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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ロール状フィルムの幅方向の一部に巻き取り方向に対して第１の凹凸加工を施す工程、
該ロール状フィルムを基材として塗布層を設ける工程、その後再度該ロール状フィルムの
幅方向の一部に巻き取り方向に対して第２の凹凸加工を施す工程、ついで巻き取ったロー
ル状フィルムを５０℃以上１５０℃以下の温度で１～３０日の間、ロール状のまま保持す
る加熱処理工程とを有することを特徴とする塗布層を有するロール状フィルムの製造方法
。
【請求項２】
　前記第１及び第２の凹凸加工後の合計の凹凸の高さが凹凸加工されていないフィルム基
材面であるフィルム基準面に対して５～３０μｍであることを特徴とする請求項１記載の
塗布層を有するロール状フィルムの製造方法。
【請求項３】
　前記塗布層の厚みが乾燥後に３～２０μｍであることを特徴とする請求項１または２記
載の塗布層を有するロール状フィルムの製造方法。
【請求項４】
　前記基材とするロール状フィルムの厚みが、１０～２００μｍであることを特徴とする
請求項１～３いずれかに記載の塗布層を有するロール状フィルムの製造方法。
【請求項５】
　前記塗布層が鉛筆硬度２～５Ｈのハードコート層であることを特徴とする請求項１～４
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いずれかに記載の塗布層を有するロール状フィルムの製造方法。
【請求項６】
　前記塗布層が鉛筆硬度２～５Ｈのハードコート層及び反射防止層であることを特徴とす
る請求項１～４いずれかに記載の塗布層を有するロール状フィルムの製造方法。
【請求項７】
　前記塗布層のロール状フィルムに対して反対面にバックコート層を設けたことを特徴と
する請求項１～６いずれかに記載の塗布層を有するロール状フィルムの製造方法。
【請求項８】
請求項1～７いずれかに記載の方法で製造したロール状光学フィルム。
【請求項９】
請求項８記載のロール状光学フィルムを有する偏光板。
【請求項１０】
請求項８記載のロール状光学フィルムを有する液晶表示装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はプラスチックフィルムの基材からなる光学フィルムの製造方法に関し、特にロ
ール状に巻き取られた長巻のプラスチックフィルム基材の表面に機能性層を塗設したロー
ル状フィルムの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＣＲＴの他、液晶テレビやプラズマディスプレイ（ＰＤＰ）、有機ＥＬディスプレイ等
種々の表示装置が開発されてきており、それらの画面サイズが大型化してきている。大画
面化及び高画質化に伴って、視認性を改善するため反射防止層等が形成された光学フィル
ムを表示装置前面に張り付けることが行われている。また、このような大画面の表示装置
では、直接、手が触れたり、物が接触したりすることがあり傷を付け易い。そこで、通常
は傷つき防止のためにハードコート層を支持体上に形成し、その上に反射防止層等が形成
されたハードコート層付き反射防止フィルムが用いられてきている。
【０００３】
　反射防止フィルムとしては、特に、大画面化により幅１ｍ以上、更には１．４ｍ以上と
いった幅広フィルムが必要となってきている。しかし、上記のように大サイズ化のため幅
広となった場合、反射性能、着色度、位相差性能、視野拡大性能等において、色むらや周
期的なむらが発生し、光学フィルム巻き取り時の巻外と巻内との差、幅手方向での中心と
端部との差、ロット間の差などのない、より高い均一性の高い光学フィルムが求められて
いる。また、製造工程において取り扱いの観点から巻きの変形のないフィルムが求められ
ている。
【０００４】
　従来、長巻のプラスチックフィルムを取り扱う場合、フィルムの両側部にナーリング或
いはエンボッシングと呼ばれるフィルム面よりも嵩高くした部分を設けることにより、コ
アに巻き取られたロールの巻締まりや、保存時の折れ込み等が発生しないようにする方法
が知られている（例えば、特許文献１、２参照。）。
【０００５】
　一方、種々の機能性薄膜を長巻のプラスチックフィルム基材上に有する光学フィルムが
種々知られており、該基材上に機能性薄膜を形成した後、該薄膜の強度を向上するため或
いは短時間で一定の強度を得るために、キュアリングやエージングと言われる熱処理を行
うことが知られており（例えば、特許文献３、４参照。）、これら開示された方法の中に
は塗布、乾燥後ロール状に巻き取られた状態で、４０～１５０℃で３０分以上数週間の熱
処理することにより、表面硬度の高い光学フィルムが得られることが記載されている。
【０００６】
　しかしながら、これら従来の技術では、特に幅広の光学フィルムの製造にこれらの技術
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を適用することにより、色むらの発生のない、均一性の高い光学フィルムが得られること
が難しく、その為巻きの変形や色むらの発生のない、ロット間差やロールの巻外と巻中と
の差が小さい、均一性の高い光学フィルムの製造方法の提供が強く望まれていた。
【０００７】
　又、塗布層を設けたロール状フィルムの基材について、ロール状に巻き取った状態で熱
処理を施すことがある。例えばロール状フィルムの基材上にハードコート層や反射防止層
を設けた後、再び巻き取ったロール状フィルムを熱処理して塗布層やフィルム自身の物性
を改善する方法である。しかしながら、塗布層を設けたフィルム基材について、ロール状
に巻き取った状態で熱処理を加えるとカールが著しく増加するという問題があることがわ
かった。
【０００８】
【特許文献１】特開２００２－２１１８０３号公報
【特許文献２】特許第３２２６１９０号公報
【特許文献３】特開２００１－９１７０５号公報
【特許文献４】特開２００２－６１０４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　従って本発明の目的は、塗布層を設けたロール状フィルムについて、ロール状に巻き取
った状態で熱処理を施す際に生じるカールが低減される塗布層を有するロール状フィルム
の製造方法を提供することである。更に、巻きの変形や色むらの発生のない均一性の高い
光学フィルムであり、特にロット間差やロールの巻外と巻中との差、幅手方向での中心と
端部との差が小さいより均一性の高い光学フィルムの製造法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明の上記目的は以下の構成により達成される。
（１）
　ロール状フィルムの幅方向の一部に巻き取り方向に対して第１の凹凸加工を施す工程、
該ロール状フィルムを基材として塗布層を設ける工程、その後再度該ロール状フィルムの
幅方向の一部に巻き取り方向に対して第２の凹凸加工を施す工程、ついで巻き取ったロー
ル状フィルムを５０℃以上１５０℃以下の温度で１～３０日の間、ロール状のまま保持す
る加熱処理工程とを有することを特徴とする塗布層を有するロール状フィルムの製造方法
。
（２）
　前記第１及び第２の凹凸加工後の合計の凹凸の高さが凹凸加工されていないフィルム基
材面であるフィルム基準面に対して５～３０μｍであることを特徴とする１記載の塗布層
を有するロール状フィルムの製造方法。
（３）
　前記塗布層の厚みが乾燥後に３～２０μｍであることを特徴とする１または２記載の塗
布層を有するロール状フィルムの製造方法。
（４）
前記基材とするロール状フィルムの厚みが、１０～２００μｍであることを特徴とする１
～３いずれかに記載の塗布層を有するロール状フィルムの製造方法。
（５）
　前記塗布層が鉛筆硬度２～５Ｈのハードコート層であることを特徴とする１～４いずれ
かに記載の塗布層を有するロール状フィルムの製造方法。
（６）
　前記塗布層が鉛筆硬度２～５Ｈのハードコート層及び反射防止層であることを特徴とす
る１～４いずれかに記載の塗布層を有するロール状フィルムの製造方法。
（７）
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前記塗布層のロール状フィルムに対して反対面にバックコート層を設けたことを特徴とす
る１～６いずれかに記載の塗布層を有するロール状フィルムの製造方法。
（８）
前記1～７いずれかに記載の方法で製造したロール状光学フィルム。
（９）
前記８記載のロール状光学フィルムを有する偏光板。
（１０）
前記８記載のロール状光学フィルムを有する液晶表示装置。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明により、巻きの変形や色むらの発生のない均一性の高い光学フィルムであり、特
にロット間差やロールの巻外と巻中との差、幅手方向での中心と端部との差が小さいより
均一性の高い光学フィルムの製造法を提供することが出来る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下本発明を実施するための最良の形態について詳細に説明する。
本発明においてロール状フィルムの基材とは、幅１～４ｍのロール状のフィルム基材であ
り、これをロール状に巻き取ったフィルムを指している。フィルムの長さは１００ｍ以上
であり、好ましくは３００～５０００ｍである。
【００１３】
　本発明では、ロール状フィルムの幅方向の一部に巻き取り方向に対して第１の凹凸加工
を施したロール状フィルムを基材として用いる。これは、前記ロール状フィルムの巻き取
り方向すなわち長尺方向に、フィルムの一部、好ましくは該ロール状フィルムの幅手の端
部に幅５～５０ｍｍの凹凸加工を施したロール状フィルムをロール状に巻き取ったものを
基材とすることを指している。
【００１４】
　第２の凹凸加工を施すとは、前述の第１の凹凸加工を施したロール状フィルムの基材に
、塗布層を設け、ついで巻き取ったロール状フィルムを５０℃以上１５０℃以下の温度で
１～３０日、ロール状のまま保持する加熱処理工程行うにあたり、該加熱処理を行う前ま
でに再度フィルム基材の幅方向の一部に更に凹凸加工を施すことを第２の凹凸加工を施す
と称する。
【００１５】
　（凹凸加工部及び凹凸加工）
　最初に、本発明に係る凹凸加工部及び凹凸加工について、図を用いて説明する。但し、
図は一例であり、これに限定されるものではない。
【００１６】
　図１は、本発明に係る凹凸加工部の概略図である。
【００１７】
　本発明では、フィルム巻き取り方向に少なくとも１本の第１の凹凸加工部を有するロー
ル状フィルムの基材上にハードコート層またはハードコート層及び機能性層などの塗布層
を有する光学フィルムの製造方法において、該ハードコート層またはハードコート層及び
機能性層を塗布する工程の後に、さらに第２の凹凸加工を施すことを特徴とする。好まし
くは、該第１凹凸加工部上にさらに第２凹凸加工を施し、第２凹凸加工部を設けることを
特徴とする。即ち、フィルム製膜の後の巻き取り前、及びハードコート層またはハードコ
ート層及び機能性層を塗布後巻き取りを行う前に凹凸加工部を重複して設けることを特徴
とする。
【００１８】
　本発明の凹凸加工部とは、ロール状フィルムの基材の巻き取り方向に対して、厚膜また
は帯状の凹凸部を付与してフィルム基材面より嵩高くしたものである。
ここでフィルム基準面とは、凹凸加工されていないフィルム面の位置をいい、凹凸後の凹
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凸の高さとは、フィルム基準面から、凹凸加工によって嵩高くなった部分の位置を指して
おり、凹凸がフィルムの両面にある場合は両面の嵩高くなった部分の合計の高さを表して
いる。具体的には、凹凸加工によって嵩高くなった部分の平均厚みから、フィルムの平均
膜厚を引いて、凹凸加工後の凹凸の高さを求めることが出来る。前記凹凸加工後の凹凸の
高さがフィルム基準面に対して５～３０μｍであるとは、上述のようにして求めた凹凸加
工によって嵩高くなった部分の高さが５～３０μｍであることを意味している。凹凸加工
の際には、一方の面のみが凸となるように凹凸加工することもできるし、両面に凸となる
ように凹凸加工することができる。
凹凸の形状については特に限定されず、種々なパターンのものが用いられる。凹凸加工の
各条の突起として観察される部分の凹凸加工部全体に対する面積の割合が、１５～５０％
程度が好ましく、これらの各条に含まれる突起が不連続なものである場合にはその数は１
ｃｍ２当たり好ましくは１０～１００個更に好ましくは１０～３０個程度であるのが好ま
しい。
【００１９】
　凹凸加工部として凹凸を付与する方法としては、フィルムに加熱されたエンボスロール
を押し当てることにより形成することが出来る。加工は常温でも可能であるが、フィルム
のＴｇ＋２０℃以上、融点（Ｔｍ）＋３０℃以下で加工するのが好ましい。好ましくは１
５０～３００℃であり、更に好ましくは１７０～２９０℃である。エンボスロールには細
かな凹凸が形成されており、これを押し当てることでフィルムに凹凸を形成し、その部分
を嵩高くすることが出来る。長尺フィルムに対して連続的に凹凸加工を施すことによって
、帯状の凹凸加工部を形成することが出来る。このエンボスロールの加工の段階で、凸部
の高さが所望の高さになるよう凹凸に彫金したエンボスロールを用いることにより達成さ
れる。凹凸加工の際は、２つのロールで凹凸加工部をはさんで、加熱し圧力をかけること
で行われることが好ましく、該２つのロールの一方もしくは両方がエンボスロールが用い
られる。ロールの温度や押圧（例えば押圧として０．０１～１ＭＰａ）を変更することに
よって、凹凸部の高さを制御することができる。
【００２０】
　凹凸加工は幅手両端部に設けてあることが好ましく、塗布層を設ける工程の前に設けら
れている該凹凸加工を第１の凹凸加工と称し、その凹凸加工部を第１の凹凸加工部と称す
る。第１の凹凸加工部はロール状フィルムの基材の幅手の両端部に設けられていることが
好ましい。
【００２１】
　凹凸加工部の幅は特に限定はないが、０．５～３ｃｍ、好ましくは１～２．５ｃｍ、特
に好ましくは１．５～２ｃｍの幅である。凹凸加工部の位置は、特に限定されないが、フ
ィルム端部から０～５０ｍｍの部分に凹凸加工が施されていることが好ましい。
【００２２】
　透明プラスチックフィルム製造時に、例えばフィルム両端部に上記エンボスロール、ナ
ーリングロールを当てることにより、第１の凹凸加工部１を設け、後述するハードコート
層３またはハードコート層３及び機能性層である反射防止層４を含む光学機能層を塗設し
た後に第２の凹凸加工部２を第１の凹凸加工部上に設ける。凹凸加工部は、ロール状フィ
ルムの基材の巻き取り前に加熱したエンボスロールを用い形成し、第２の凹凸加工部は同
様に光学機能層を塗設した後巻き取り前に加熱したエンボスロールを用い設ければよい。
【００２３】
　第２の凹凸加工は塗布層の形成前又は同時もしくは塗布層の形成後で、加熱処理のため
の巻き取り工程の前までに行うことが好ましい。特に好ましくは、塗布層の形成後に第２
の凹凸加工を行うことが好ましい。第２の凹凸加工もフィルム基材の幅手端部に設けるこ
とが好ましく、端から５０mm以内に設けることが好ましい。両端部に設けることが更に好
ましく、第１の凹凸加工部と幅方向の異なる位置に並んで設けても良いし、一部もしくは
全部が重なるように設けても良い。凹凸加工時の精度の点から第１の凹凸加工部に第２の
凹凸加工を施し、第２の凹凸加工部とすることが特に好ましい。このように、凹凸加工部
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を積層した場合には、形成された第１の凹凸加工部の凹凸を利用することが出来るため、
エンボスロールの凹凸部高さをそれほど大きくしないでも容易に所望の高さの凹凸部を精
度良く形成することが出来、また凹凸部を積層することにより凹凸形成時の加熱工程を複
数回受けるため、より強度の強い凹凸部を形成することが出来る。このようにして形成さ
れた凹凸加工部は、後の熱処理工程で凹凸加工部が潰れにいものと考えられる。
【００２４】
　本発明に係る第１の凹凸加工部及び第２の凹凸加工部は、フィルムの少なくとも一方の
面に形成されていればよく、また両面に形成されていてもよい。凹凸加工部の高さは、ハ
ードコート層を含む光学機能層の膜厚よりも厚くすることが本発明の効果を得る上で必要
であり、第１の凹凸加工部及び第２の凹凸加工後の凹凸加工部の高さを５μｍ～３０μｍ
の範囲にすることが好ましい。好ましくは１０μｍ～２０μｍの範囲である。そして、第
１の凹凸加工後の凹凸部の高さに対して、第２の凹凸加工後の凹凸加工部の高さを高くす
ることが好ましい。
【００２５】
　ロール状フィルムの基材の幅は１．４ｍ以上であることが、生産効率及び反射防止フィ
ルムを表示装置に適用する場合の利用効率が高く、好ましくは１．４ｍ～４ｍであり、特
に好ましくは１．４ｍ～３ｍである。この様な広幅のロール状フィルムの基材を用いる場
合には、上記第１の凹凸加工部及び第２の凹凸加工部は、基材フィルム端部だけではなく
、その内側にも設けることが好ましい。即ち、基材フィルムに複数列の凹凸加工部を設け
ることも好ましい。例えば、基材フィルムの中央に凹凸加工部を設けると、広幅の基材フ
ィルム中央に発生し易いブロッキングを効果的に防止することが出来る。
【００２６】
　本発明では更に、光学フィルムをロール状に巻き取った時の巻き芯側～巻き中央部～巻
き外側の均一性を高めるため、巻き芯側の凹凸加工部の高さが巻き外側の凹凸加工部の高
さよりも厚く、該高さの差が１μｍ～１０μｍの範囲にすることが好ましく、３μｍ～８
μｍの範囲にすることが更に好ましい。例えば、巻き芯側凹凸高さ（１５μｍ）／巻き中
央部凹凸高さ（１０μｍ）／巻き外側凹凸高さ（５μｍ）等の組み合わせになるように、
エンボスロールを変更して加工することにより、巻き芯側方向への巻き圧力による凹凸部
の潰れがあっても、所望の凹凸高さを確保することが出来る。
【００２７】
　本発明の光学フィルムのロール状への巻き取り方法としては、定テンション法、定トル
ク法、テーパーテンション法、内部応力一定のプログラムテンションコントロール法など
の巻き取り方法で巻き取ることができる。巻き取り張力としては、４００～３０Ｎ／ｍで
巻き取られ、好ましくは、３００～１００Ｎ／ｍで巻き取られる。例えば、巻き取り機で
の巻き取りテンションは巻き取り開始時が２２０Ｎ／ｍ、巻き取り終了時が１４０Ｎ／ｍ
などと設定することが出来る。
更に、本発明の光学フィルムは、本発明のロール状フィルム上に反射防止層などの塗布層
を積層した後、ロール状に巻き取った状態で５０～１５０℃、１～３０日の範囲で加熱処
理を行う製造方法によって製造されることが好ましい。好ましくは５０～１２０℃で行わ
れることである。加熱処理の期間は、設定される温度によって適宜決定すればよく、例え
ば、５０℃であれば、好ましくは３日間以上３０日未満の期間、１５０℃であれば１～３
日の範囲が好ましい。
【００２８】
　加熱処理を安定して行うためには、温湿度が調整可能な場所で行うことが必要であり、
塵のないクリーンルーム等の加熱処理室で行うことが好ましい。
（加熱処理）
　これらの凹凸加工部を有するハードコート層またはハードコート層及び機能性層がコー
ティングされた光学フィルムをロール状に巻き取り、ロール状に巻き取った状態で加熱処
理を行う時に、所定の温度まで昇温する際には、０．１～１０℃／時間の昇温速度で行う
ことが好ましく、更に好ましくは０．２℃～５℃／時間の昇温速度で加熱することが好ま
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しく、０．３～３℃／時間の昇温速度で加熱することが好ましく、０．４℃～１℃／時間
の昇温速度で加熱することが好ましい。また、ロール状に巻き取った状態でフィルム加熱
処理する温度は５０℃～１５０℃の範囲が好ましく、期間は１日～３０日であることが好
ましい。なお、１日は２４時間とする。
【００２９】
　昇温パターンに特に制限はなく、最適化するために直線的、曲線的、段階的なパターン
を取ってもよい。また、昇温期間中に一時的な温度降下、温度上昇があってもよい。又、
昇温速度は一定で行うよりも、温度が高くなるにつれて、昇温速度を低減して緩やかに昇
温するようにすることが好ましい。
【００３０】
　加熱処理後の降温には特に制限はないが、昇温と同様に０．１～１０℃／時間の降温速
度で下げることが、フィルムの収縮を均一にする上で好ましい。
加熱処理における昇温降温速度は具体的には、ロール状フィルムの形状変化との関係を観
察しながら、適宜決めることができるが、実際の実験事実からは上記範囲がもっとも好ま
しいことが判明した。
【００３１】
　加熱処理を安定して行うためには、温湿度が調整可能な場所で行うことが好ましく、塵
のないクリーンルーム等の加熱処理室で行うことが特に好ましい。
【００３２】
　これらの凹凸加工部を有するハードコート層またはハードコート層及び反射防止層など
の塗布層がコーティングされた光学フィルムをロール状に巻き取る際の、巻きコアとして
は、円筒上のコアであれは、どのような材質のものであってもよいが、好ましくは中空プ
ラスチックコアであり、プラスチック材料としては加熱処理温度に耐える耐熱性プラスチ
ックであればどのようなものであっても良く、例えばフェノール樹脂、キシレン樹脂、メ
ラミン樹脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂などの樹脂が挙げられる。またガラス繊維
などの充填材により強化した熱硬化性樹脂が好ましい。
これらの巻きコアへの巻き数は、１００巻き以上であることが好ましく、５００巻き以上
であることが更に好ましく、巻き厚は５ｃｍ以上であることが好ましく、１０～１００ｃ
ｍであることが好ましい。
【００３３】
　この様にして長巻きのロール状フィルムの基材上にハードコート層またはハードコート
層及び反射防止層などの塗布層がコーティングされ、プラスチックコアに巻き取られたロ
ールを、巻き取った状態で前記加熱処理を行うとき、該ロールを回転させることが好まし
く、回転は、１分間に１回転以下の速度が好まく、連続でも良く断続的な回転であっても
良い。又、加熱期間中に該ロールの巻き替えを１回以上行うことが好ましい。
【００３４】
　コアに巻き取られた長巻の光学フィルムロールを加熱処理中に回転させる為加熱処理室
に専用の回転台を設けることが好ましい。
【００３５】
　回転は、断続の場合は停止している時間を１０時間以内とすることが好ましく、停止位
置は、同じ位置に集中しないように円周方向に均一様となる様にすることが好ましく、停
止時間は１０分以内とすることがより好ましい。最も好ましくは、連続回転である。
【００３６】
　連続回転での回転速度は、１回転に要する時間は好ましくは１０時間以下とすることで
あり、早いと装置的に負担となるため実質的には、１５分から２時間の範囲が好ましい。
【００３７】
　尚、回転機能を有する専用の台車の場合には、移動や保管中にも光学フィルムロールを
回転させることが出来て好ましく、この場合、保管期間が長い場合に生じるブラックバン
ド対策として回転が有効に機能する。
【００３８】
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　（ロール状フィルムの基材）
　次に、本発明で用いることの出来るロール状フィルムの基材について説明する。
【００３９】
　本発明に係るロール状フィルムの基材としては、製造が容易であること、ハードコート
層との接着性が良好であること、光学的に等方性であること、光学的に透明であること等
が好ましい要件として挙げられる。
【００４０】
　本発明でいう透明とは、可視光の透過率６０％以上であることを指し、好ましくは８０
％以上であり、特に好ましくは９０％以上である。
【００４１】
　本発明に係るロール状フィルムの基材は、セルロースエステル樹脂、ポリエステル樹脂
、ポリカーボネート樹脂、ポリエーテルスルホン樹脂、ポリアクリレート樹脂、シクロオ
レフィン樹脂、アクリルスチレン樹脂、から選択される少なくとも１種の樹脂であること
が好ましい。
【００４２】
　例えば、セルロースエステル系フィルム、ポリエステル系フィルム、ポリカーボネート
系フィルム、ポリアリレート系フィルム、ポリスルホン（ポリエーテルスルホンも含む）
系フィルム、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート等のポリエステル
フィルム、ポリエチレンフィルム、ポリプロピレンフィルム、セロファン、セルロースジ
アセテートフィルム、セルローストリアセテート、セルロースアセテートブチレートフィ
ルム、ポリ塩化ビニリデンフィルム、ポリビニルアルコールフィルム、エチレンビニルア
ルコールフィルム、シンジオタクティックポリスチレン系フィルム、ポリカーボネートフ
ィルム、シクロオレフィンポリマーフィルム（アートン（ＪＳＲ社製）、ゼオネックス、
ゼオノア（以上日本ゼオン社製））、ポリメチルペンテンフィルム、ポリエーテルケトン
フィルム、ポリエーテルケトンイミドフィルム、ポリアミドフィルム、フッ素樹脂フィル
ム、ナイロンフィルム、ポリメチルメタクリレートフィルム、アクリルフィルムまたはガ
ラス板等を挙げることが出来る。中でも、セルローストリアセテートフィルム、ポリカー
ボネートフィルム、ポリスルホン（ポリエーテルスルホンを含む）フィルムが好ましく、
本発明においては、特にセルロースエステルフィルム（例えば、コニカタック　製品名Ｋ
Ｃ８ＵＸ２ＭＷ、ＫＣ４ＵＸ２ＭＷ、ＫＣ８ＵＹ、ＫＣ４ＵＹ、ＫＣ５ＵＮ、ＫＣ１２Ｕ
Ｒ（コニカミノルタオプト（株）製））が、製造上、コスト面、透明性、等方性、接着性
等の観点から好ましく用いられる。これらのフィルムは、溶融流延製膜で製造されたフィ
ルムであっても、溶液流延製膜で製造されたフィルムであってもよい。
ロール状フィルムの基材の膜厚は１０～２００μｍであることが好ましい。幅手方向及び
長手方向の膜厚変動は±５%以内であることが好ましく、±１%以内であることが更に好ま
しく、±０．１%以内であることが更に好ましい。ロール状フィルムの基材の幅は１～４
ｍであることが好ましい。ロール状フィルムの基材の長さは、１００ｍ～５０００ｍ程度
のものを示し、通常、ロール状で提供される形態のものである。また、本発明の反射防止
層形成用ハードコートフィルムの製造方法の効果をより発揮させる観点から、基材フィル
ムの幅は１．３～４ｍ、更に好ましくは、１．４～４ｍであることが好ましい。
【００４３】
　ロール状フィルムの基材フィルムとしての光学特性としては膜厚方向のリターデーショ
ンＲｔが０ｎｍ～３００ｎｍ、面内方向のリターデーションＲoが０ｎｍ～１０００ｎｍ
のものが好ましく用いられる。
【００４４】
　本発明においては、当該基材フィルムとしてはセルロースエステルフィルムを用いるこ
とが最も好ましい。セルロースエステルとしては、セルロースアセテート、セルロースア
セテートブチレート、セルロースアセテートプロピオネートが好ましく、中でもセルロー
スアセテートブチレート、セルロースアセテートフタレート、セルロースアセテートプロ
ピオネートが好ましく用いられる。
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【００４５】
　特にアセチル基の置換度をＸ、炭素原子数２～２２のアシル基置換度をＹとした時、Ｘ
とＹが下記の範囲にあるセルロースの混合脂肪酸エステルを有する基材フィルム上にハー
ドコート層と反射防止層を設けた反射防止フィルムが好ましく用いられる。炭素原子数２
～２２のアシル基としては、プロピオニル基またはブチリル基が含まれていることが好ま
しい。
【００４６】
　　　２．３≦Ｘ＋Ｙ≦３．０
　　　０．１≦Ｙ≦１．２
特に、２．５≦Ｘ＋Ｙ≦２．８５
　　　０．３≦Ｙ≦１．２であることが好ましい。
【００４７】
　本発明に係る基材フィルムとして、セルロースエステルを用いる場合、セルロースエス
テルの原料のセルロースとしては、特に限定はないが、綿花リンター、木材パルプ（針葉
樹由来、広葉樹由来）、ケナフ等を挙げることが出来る。またそれらから得られたセルロ
ースエステルはそれぞれ任意の割合で混合使用することが出来る。これらのセルロースエ
ステルは、アシル化剤が酸無水物（無水酢酸、無水プロピオン酸、無水酪酸）である場合
には、酢酸のような有機酸やメチレンクロライド等の有機溶媒を用い、硫酸のようなプロ
トン性触媒を用いてセルロース原料と反応させて得ることが出来る。
【００４８】
　アシル化剤が酸クロライド（ＣＨ３ＣＯＣｌ、Ｃ２Ｈ５ＣＯＣｌ、Ｃ３Ｈ７ＣＯＣｌ）
の場合には、触媒としてアミンのような塩基性化合物を用いて反応が行われる。具体的に
は、特開平１０－４５８０４号に記載の方法等を参考にして合成することが出来る。また
、本発明に用いられるセルロースエステルは各置換度に合わせて上記アシル化剤量を混合
して反応させたものであり、セルロースエステルはこれらアシル化剤がセルロース分子の
水酸基に反応する。セルロース分子はグルコースユニットが多数連結したものからなって
おり、グルコースユニットに３個の水酸基がある。この３個の水酸基にアシル基が誘導さ
れた数を置換度（モル％）という。例えば、セルローストリアセテートはグルコースユニ
ットの３個の水酸基全てにアセチル基が結合している（実際には２．６～３．０）。
【００４９】
　アシル基の置換度の測定方法はＡＳＴＭ－Ｄ８１７－９６の規定に準じて測定すること
が出来る。
【００５０】
　セルロースエステルの数平均分子量は、７００００～２５００００が、成型した場合の
機械的強度が強く、かつ、適度なドープ粘度となり好ましく、更に好ましくは、８０００
０～１５００００である。
【００５１】
　これらセルロースエステルは、一般的に溶液流延製膜法と呼ばれるセルロースエステル
溶解液（ドープ）を、例えば、無限に移送する無端の金属ベルトまたは回転する金属ドラ
ムの流延用支持体上に加圧ダイからドープを流延（キャスティング）し製膜する方法で製
造されることが好ましい。
【００５２】
　これらドープの調製に用いられる有機溶媒としては、セルロースエステルを溶解出来、
かつ、適度な沸点であることが好ましく、例えば、メチレンクロライド、酢酸メチル、酢
酸エチル、酢酸アミル、アセト酢酸メチル、アセトン、テトラヒドロフラン、１，３－ジ
オキソラン、１，４－ジオキサン、シクロヘキサノン、蟻酸エチル、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、１，３－ジフ
ルオロ－２－プロパノール、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－メチル－２
－プロパノール、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロパノール、２，２
，３，３，３－ペンタフルオロ－１－プロパノール、ニトロエタン、１，３－ジメチル－
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２－イミダゾリジノン等を挙げることが出来るが、メチレンクロライド等の有機ハロゲン
化合物、ジオキソラン誘導体、酢酸メチル、酢酸エチル、アセトン、アセト酢酸メチル等
が好ましい有機溶媒（即ち、良溶媒）として挙げられる。
【００５３】
　また、下記の製膜工程に示すように、溶媒蒸発工程において流延用支持体上に形成され
たウェブ（ドープ膜）から溶媒を乾燥させる時に、ウェブ中の発泡を防止する観点から、
用いられる有機溶媒の沸点としては、３０～８０℃が好ましく、例えば、上記記載の良溶
媒の沸点は、メチレンクロライド（沸点４０．４℃）、酢酸メチル（沸点５６．３２℃）
、アセトン（沸点５６．３℃）、酢酸エチル（沸点７６．８２℃）等である。
【００５４】
　上記記載の良溶媒の中でも溶解性に優れるメチレンクロライド或いは酢酸メチルが好ま
しく用いられる。
【００５５】
　上記有機溶媒の他に、０．１質量％～４０質量％の炭素原子数１～４のアルコールを含
有させることが好ましい。特に好ましくは５～３０質量％で前記アルコールが含まれるこ
とが好ましい。これらは上記記載のドープを流延用支持体に流延後、溶媒が蒸発を始めア
ルコールの比率が多くなるとウェブ（ドープ膜）がゲル化し、ウェブを丈夫にし流延用支
持体から剥離することを容易にするゲル化溶媒として用いられたり、これらの割合が少な
い時は非塩素系有機溶媒のセルロースエステルの溶解を促進する役割もある。
【００５６】
　炭素原子数１～４のアルコールとしては、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール
、ｉｓｏ－プロパノール、ｎ－ブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール
等を挙げることが出来る。
【００５７】
　これらの溶媒のうち、ドープの安定性がよく、沸点も比較的低く、乾燥性もよく、かつ
毒性がないこと等からエタノールが好ましい。好ましくは、メチレンクロライド７０質量
％～９５質量％に対してエタノール５質量％～３０質量％を含む溶媒を用いることが好ま
しい。メチレンクロライドの代わりに酢酸メチルを用いることも出来る。このとき、冷却
溶解法によりドープを調製してもよい。
【００５８】
　本発明で用いられるロール状フィルムは第１凹凸加工工程の前に、少なくとも幅手方向
に延伸されたものが好ましく、特に溶液流延工程で残留溶媒量が３質量％～４０質量％で
ある時に幅手方向に１．０１倍～１．５倍に延伸されたものであることが好ましい。より
好ましくは幅手方向と長手方向に２軸延伸することであり、残留溶媒料が３質量％～４０
質量％である時に幅手方向及び長手方向に、各々１．０１倍～１．５倍に延伸されること
が望ましい。　尚、残留溶媒量は下記の式により表される。
【００５９】
　残留溶媒量（質量％）＝｛（Ｍ－Ｎ）／Ｎ｝×１００
　ここで、Ｍはウェブ（溶媒を含有したセルロースエステルフィルム）の任意時点におけ
る質量、ＮはＭのウェブを１１０℃で３時間乾燥させた時の質量である。
【００６０】
　更に、２軸延伸したのち、前述の凹凸加工をすることによって、ロール状状光学フィル
ムのロール状での保管中の巻き形状の劣化を著しく改善することが出来る。
【００６１】
　本発明においては、二軸延伸されたセルロースエステルフィルムは、光透過率が９０％
以上、より好ましくは９３％以上の透明支持体であることが好ましい。
【００６２】
　本発明に係るロール状フィルムは、その厚さが１０μｍ～２００μｍのものが好ましく
、更に好ましくは４０μｍ～８０μｍであり、透湿性は、ＪＩＳ　Ｚ　０２０８（２５℃
、９０％ＲＨ）に準じて測定した値として、２００ｇ／ｍ２・２４時間以下であることが
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好ましく、更に好ましくは、１０～１８０ｇ／ｍ２・２４時間以下であり、特に好ましく
は、１６０ｇ／ｍ２・２４時間以下である。特には、膜厚１０μｍ～８０μｍで透湿性が
上記範囲内であることが好ましい。
【００６３】
　本発明の光学フィルムにセルロースエステルフィルムを用いる場合、下記のような可塑
剤を含有するのが好ましい。可塑剤としては、例えば、リン酸エステル系可塑剤、フタル
酸エステル系可塑剤、トリメリット酸エステル系可塑剤、ピロメリット酸系可塑剤、グリ
コレート系可塑剤、クエン酸エステル系可塑剤、ポリエステル系可塑剤、多価アルコール
エステル系可塑剤等を好ましく用いることが出来る。
【００６４】
　リン酸エステル系可塑剤では、トリフェニルホスフェート、トリクレジルホスフェート
、クレジルジフェニルホスフェート、オクチルジフェニルホスフェート、ジフェニルビフ
ェニルホスフェート、トリオクチルホスフェート、トリブチルホスフェート等、フタル酸
エステル系可塑剤では、ジエチルフタレート、ジメトキシエチルフタレート、ジメチルフ
タレート、ジオクチルフタレート、ジブチルフタレート、ジ－２－エチルヘキシルフタレ
ート、ブチルベンジルフタレート、ジフェニルフタレート、ジシクロヘキシルフタレート
等、トリメリット酸系可塑剤では、トリブチルトリメリテート、トリフェニルトリメリテ
ート、トリエチルトリメリテート等、ピロメリット酸エステル系可塑剤では、テトラブチ
ルピロメリテート、テトラフェニルピロメリテート、テトラエチルピロメリテート等、グ
リコレート系可塑剤では、トリアセチン、トリブチリン、エチルフタリルエチルグリコレ
ート、メチルフタリルエチルグリコレート、ブチルフタリルブチルグリコレート等、クエ
ン酸エステル系可塑剤では、トリエチルシトレート、トリ－ｎ－ブチルシトレート、アセ
チルトリエチルシトレート、アセチルトリ－ｎ－ブチルシトレート、アセチルトリ－ｎ－
（２－エチルヘキシル）シトレート等を好ましく用いることが出来る。その他のカルボン
酸エステルの例には、トリメチロールプロパントリベンゾエート、オレイン酸ブチル、リ
シノール酸メチルアセチル、セバシン酸ジブチル、種々のトリメリット酸エステルが含ま
れる。
【００６５】
　ポリエステル系可塑剤として脂肪族二塩基酸、脂環式二塩基酸、芳香族二塩基酸等の二
塩基酸とグリコールの共重合ポリマーを用いることが出来る。脂肪族二塩基酸としては特
に限定されないが、アジピン酸、セバシン酸、フタル酸、テレフタル酸、１，４－シクロ
ヘキシルジカルボン酸等を用いることが出来る。グリコールとしては、エチレングリコー
ル、ジエチレングリコール、１，３－プロピレングリコール、１，２－プロピレングリコ
ール、１，４－ブチレングリコール、１，３－ブチレングリコール、１，２－ブチレング
リコール等を用いることが出来る。これらの二塩基酸及びグリコールはそれぞれ単独で用
いてもよいし、二種以上混合して用いてもよい。
【００６６】
　多価アルコールエステル系可塑剤としては、特開2003-12823記載の可塑剤が好ましく用
いられる。
【００６７】
　これらの可塑剤の使用量は、フィルム性能、加工性等の点で、セルロースエステルに対
して１質量％～２０質量％が好ましく、特に好ましくは、３質量％～１３質量％である。
【００６８】
　また本発明の光学フィルムには、紫外線吸収剤が好ましく用いられる。
【００６９】
　紫外線吸収剤としては、波長３７０ｎｍ以下の紫外線の吸収能に優れ、かつ良好な液晶
表示性の観点から、波長４００ｎｍ以上の可視光の吸収が少ないものが好ましく用いられ
る。
【００７０】
　本発明に好ましく用いられる紫外線吸収剤の具体例としては、例えば、オキシベンゾフ
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ェノン系化合物、ベンゾトリアゾール系化合物、サリチル酸エステル系化合物、ベンゾフ
ェノン系化合物、シアノアクリレート系化合物、トリアジン系化合物、ニッケル錯塩系化
合物等が挙げられるが、これらに限定されない。
【００７１】
　ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤としては、例えば下記の紫外線吸収剤を具体例とし
て挙げるが、本発明はこれらに限定されない。
【００７２】
　ＵＶ－１：２－（２′－ヒドロキシ－５′－メチルフェニル）ベンゾトリアゾール
　ＵＶ－２：２－（２′－ヒドロキシ－３′，５′－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ベ
ンゾトリアゾール
　ＵＶ－３：２－（２′－ヒドロキシ－３′－ｔｅｒｔ－ブチル－５′－メチルフェニル
）ベンゾトリアゾール
　ＵＶ－４：２－（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
　ＵＶ－５：２－（２′－ヒドロキシ－３′－（３″，４″，５″，６″－テトラヒドロ
フタルイミドメチル）－５′－メチルフェニル）ベンゾトリアゾール
　ＵＶ－６：２，２－メチレンビス（４－（１，１，３，３－テトラメチルブチル）－６
－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）フェノール）
　ＵＶ－７：２－（２′－ヒドロキシ－３′－ｔｅｒｔ－ブチル－５′－メチルフェニル
）－５－クロロベンゾトリアゾール
　ＵＶ－８：２－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－６－（直鎖及び側鎖ドデシ
ル）－４－メチルフェノール（ＴＩＮＵＶＩＮ１７１、Ｃｉｂａ製）
　ＵＶ－９：オクチル－３－〔３－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－５－（クロロ－
２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）フェニル〕プロピオネートと２－エチルヘキシル
－３－〔３－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－５－（５－クロロ－２Ｈ－ベンゾトリ
アゾール－２－イル）フェニル〕プロピオネートの混合物（ＴＩＮＵＶＩＮ１０９、Ｃｉ
ｂａ製）
　また、ベンゾフェノン系紫外線吸収剤としては下記の具体例を示すが、本発明はこれら
に限定されない。
【００７３】
　ＵＶ－１０：２，４－ジヒドロキシベンゾフェノン
　ＵＶ－１１：２，２′－ジヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン
　ＵＶ－１２：２－ヒドロキシ－４－メトキシ－５－スルホベンゾフェノン
　ＵＶ－１３：ビス（２－メトキシ－４－ヒドロキシ－５－ベンゾイルフェニルメタン）
　本発明で好ましく用いられる紫外線吸収剤としては、透明性が高く、偏光板や液晶の劣
化を防ぐ効果に優れたベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤やベンゾフェノン系紫外線吸収
剤が好ましく、不要な着色がより少ないベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤が特に好まし
く用いられる。
【００７４】
　また、特開２００１－１８７８２５に記載されている分配係数が９．２以上の紫外線吸
収剤は、ロール状フィルムの面品質を向上させ、塗布性にも優れている。特に分配係数が
１０．１以上の紫外線吸収剤を用いることが好ましい。
【００７５】
　また、特開平６－１４８４３０号に記載の一般式（１）または一般式（２）、特願２０
００－１５６０３９の一般式（３）、（６）、（７）記載の高分子紫外線吸収剤（または
紫外線吸収性ポリマー）も好ましく用いられる。高分子紫外線吸収剤としては、ＰＵＶＡ
－３０Ｍ（大塚化学（株）製）等が市販されている。
【００７６】
　また、本発明に用いられるセルロースエステルフィルムには滑り性を付与するため、活
性線硬化型樹脂を含む塗布層(ハードコート層)で記載したのと同様の微粒子を用いること
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が出来る。
【００７７】
　本発明に用いられるセルロースエステルフィルムに添加される微粒子の１次平均粒子径
としては、２０ｎｍ以下が好ましく、更に好ましくは、５～１６ｎｍであり、特に好まし
くは、５～１２ｎｍである。これらの微粒子は０．１～５μｍの粒径の２次粒子を形成し
てセルロースエステルフィルムに含まれることが好ましく、好ましい平均粒径は０．１～
２μｍであり、更に好ましくは０．２～０．６μｍである。これにより、フィルム表面に
高さ０．１～１．０μｍ程度の凹凸を形成し、これによってフィルム表面に適切な滑り性
を与えることが出来る。
【００７８】
　本発明に用いられる微粒子の１次平均粒子径の測定は、透過型電子顕微鏡（倍率５０万
～２００万倍）で粒子の観察を行い、粒子１００個を観察し、その平均値をもって、１次
平均粒子径とした。
【００７９】
　微粒子の見掛比重としては、７０ｇ／リットル以上が好ましく、更に好ましくは、９０
～２００ｇ／リットルであり、特に好ましくは、１００～２００ｇ／リットルである。見
掛比重が大きい程、高濃度の分散液を作ることが可能になり、ヘイズ、凝集物が良化する
ため好ましく、また、本発明のように固形分濃度の高いドープを調製する際には、特に好
ましく用いられる。
【００８０】
　１次粒子の平均径が２０ｎｍ以下、見掛比重が７０ｇ／リットル以上の二酸化珪素微粒
子は、例えば、気化させた四塩化珪素と水素を混合させたものを１０００～１２００℃に
て空気中で燃焼させることで得ることが出来る。また例えばアエロジル２００Ｖ、アエロ
ジルＲ９７２Ｖ（以上、日本アエロジル（株）製）の商品名で市販されており、それらを
使用することが出来る。
【００８１】
　上記記載の見掛比重は二酸化珪素微粒子を一定量メスシリンダーに採り、この時の重さ
を測定し、下記式で算出したものである。
【００８２】
　見掛比重（ｇ／リットル）＝二酸化珪素質量（ｇ）／二酸化珪素の容積（リットル）
　本発明に用いられる微粒子の分散液を調製する方法としては、例えば以下に示すような
３種類が挙げられる。
【００８３】
　《調製方法Ａ》
　溶剤と微粒子を攪拌混合した後、分散機で分散を行う。これを微粒子分散液とする。微
粒子分散液をドープ液に加えて攪拌する。
【００８４】
　《調製方法Ｂ》
　溶剤と微粒子を攪拌混合した後、分散機で分散を行う。これを微粒子分散液とする。別
に溶剤に少量のセルローストリアセテートを加え、攪拌溶解する。これに前記微粒子分散
液を加えて攪拌する。これを微粒子添加液とする。微粒子添加液をインラインミキサーで
ドープ液と十分混合する。
【００８５】
　《調製方法Ｃ》
　溶剤に少量のセルローストリアセテートを加え、攪拌溶解する。これに微粒子を加えて
分散機で分散を行う。これを微粒子添加液とする。微粒子添加液をインラインミキサーで
ドープ液と十分混合する。
【００８６】
　調製方法Ａは二酸化珪素微粒子の分散性に優れ、調製方法Ｃは二酸化珪素微粒子が再凝
集しにくい点で優れている。中でも、上記記載の調製方法Ｂは二酸化珪素微粒子の分散性
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と、二酸化珪素微粒子が再凝集しにくい等、両方に優れている好ましい調製方法である。
【００８７】
　《分散方法》
　二酸化珪素微粒子を溶剤などと混合して分散する時の二酸化珪素の濃度は５質量％～３
０質量％が好ましく、１０質量％～２５質量％が更に好ましく、１５～２０質量％が最も
好ましい。分散濃度は高い方が、添加量に対する液濁度は低くなる傾向があり、ヘイズ、
凝集物が良化するため好ましい。
【００８８】
　使用される溶剤は低級アルコール類としては、好ましくはメチルアルコール、エチルア
ルコール、プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、ブチルアルコール等が挙げら
れる。低級アルコール以外の溶媒としては特に限定されないが、セルロースエステルの製
膜時に用いられる溶剤を用いることが好ましい。
【００８９】
　セルロースエステルに対する二酸化珪素微粒子の添加量はセルロースエステル１００質
量部に対して、二酸化珪素微粒子は０．０１質量部～５．０質量部が好ましく、０．０５
質量部～１．０質量部が更に好ましく、０．１質量部～０．５質量部が最も好ましい。添
加量は多い方が、動摩擦係数に優れ、添加量が少ない方が、凝集物が少なくなる。
【００９０】
　分散機は通常の分散機が使用出来る。分散機は大きく分けてメディア分散機とメディア
レス分散機に分けられる。二酸化珪素微粒子の分散にはメディアレス分散機がヘイズが低
く好ましい。メディア分散機としてはボールミル、サンドミル、ダイノミルなどが挙げら
れる。メディアレス分散機としては超音波型、遠心型、高圧型などがあるが、本発明にお
いては高圧分散装置が好ましい。高圧分散装置は、微粒子と溶媒を混合した組成物を、細
管中に高速通過させることで、高剪断や高圧状態など特殊な条件を作りだす装置である。
高圧分散装置で処理する場合、例えば、管径１～２０００μｍの細管中で装置内部の最大
圧力条件が９．８０７ＭＰａ以上であることが好ましい。更に好ましくは１９．６１３Ｍ
Ｐａ以上である。またその際、最高到達速度が１００ｍ／秒以上に達するもの、伝熱速度
が４２０ｋＪ／時間以上に達するものが好ましい。
【００９１】
　上記のような高圧分散装置には、Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏ
ｎ社製超高圧ホモジナイザ（商品名マイクロフルイダイザ）或いはナノマイザ社製ナノマ
イザがあり、他にもマントンゴーリン型高圧分散装置、例えば、イズミフードマシナリ製
ホモジナイザ、三和機械（株）社製ＵＨＮ－０１等が挙げられる。
【００９２】
　また、微粒子を含むドープを流延支持体に直接接するように流延することが、滑り性が
高く、ヘイズが低いフィルムが得られるので好ましい。
【００９３】
　また、流延後に剥離して乾燥されロール状に巻き取られた後、本発明に係る光学薄膜層
が設けられる。加工若しくは出荷されるまでの間、汚れや静電気によるゴミ付着等から製
品を保護するために通常、包装加工がなされる。この包装材料については、上記目的が果
たせれば特に限定されないが、フィルムからの残留溶媒の揮発を妨げないものが好ましい
。具体的には、ポリエチレン、ポリエステル、ポリプロピレン、ナイロン、ポリスチレン
、紙、各種不織布等が挙げられる。繊維がメッシュクロス状になったものは、より好まし
く用いられる。
【００９４】
　本発明に用いられるセルロースエステルフィルムは、複数のドープを用いた共流延法等
による多層構成を有するものであってもよい。
【００９５】
　共流延とは、異なったダイを通じて２層または３層構成にする逐次多層流延方法、２つ
または３つのスリットを有するダイ内で合流させ２層または３層構成にする同時多層流延
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方法、逐次多層流延と同時多層流延を組み合わせた多層流延方法のいずれであっても良い
。
【００９６】
　また、本発明に用いられるセルロースエステルは、フィルムにした時の輝点異物が少な
いものが、支持体として好ましく用いられる。本発明において、輝点異物とは、２枚の偏
光板を直交に配置し（クロスニコル）、この間にセルロースエステルフィルムを配置して
、一方の面から光源の光を当てて、もう一方の面からセルロースエステルフィルムを観察
した時に、光源の光がもれて見える点のことである。
【００９７】
　このとき評価に用いる偏光板は輝点異物がない保護フィルムで構成されたものであるこ
とが望ましく、偏光子の保護にガラス板を使用したものが好ましく用いられる。輝点異物
の発生は、セルロースエステルに含まれる未酢化のセルロースがその原因の１つと考えら
れ、対策としては、未酢化のセルロース量の少ないセルロースエステルを用いることや、
また、セルロースエステルを溶解したドープ液の濾過等により、除去、低減が可能である
。また、フィルム膜厚が薄くなるほど単位面積当たりの輝点異物数は少なくなり、フィル
ムに含まれるセルロースエステルの含有量が少なくなるほど輝点異物は少なくなる傾向が
ある。
【００９８】
　輝点異物は、輝点の直径０．０１ｍｍ以上のものが２００個／ｃｍ２以下であることが
好ましく、更に好ましくは、１００個／ｃｍ２以下、５０個／ｃｍ２以下、３０個／ｃｍ
２以下、１０個／ｃｍ２以下であることが好ましいが、特に好ましくは、０であることで
ある。
【００９９】
　また、０．００５ｍｍ～０．０１ｍｍの輝点についても２００個／ｃｍ２以下であるこ
とが好ましく、更に好ましくは、１００個／ｃｍ２以下、５０個／ｃｍ２以下、３０個／
ｃｍ２以下、１０個／ｃｍ２以下であることが好ましいが、特に好ましいのは、輝点が０
の場合である。０．００５ｍｍ以下の輝点についても少ないものが好ましい。
【０１００】
　輝点異物を濾過によって除去する場合、セルロースエステルを単独で溶解させたものを
濾過するよりも可塑剤を添加混合した組成物を濾過することが輝点異物の除去効率が高く
好ましい。濾材としては、ガラス繊維、セルロース繊維、濾紙、四フッ化エチレン樹脂な
どのフッ素樹脂等の従来公知のものが好ましく用いられるが、セラミックス、金属等も好
ましく用いられる。絶対濾過精度としては５０μｍ以下のものが好ましく、更に好ましく
は、３０μｍ以下、１０μｍ以下であるが、特に好ましくは、５μｍ以下のものである。
【０１０１】
　これらは、適宜組み合わせて使用することも出来る。濾材はサーフェースタイプでもデ
プスタイプでも用いることが出来るが、デプスタイプの方が比較的目詰まりしにくく好ま
しく用いられる。
【０１０２】
　本発明の機能性層とは、ハードコート層上に設けられた反射防止層であることが好まし
い。
【０１０３】
　次に本発明に係る反射防止層が塗設された反射防止フィルムに有用な塗布層について述
べる。
【０１０４】
　本発明の反射防止層またはその他の薄膜は、上記フィルム状またはシート状の基材に直
接形成してもよいが、他の層を介してその上に形成してもよい。
【０１０５】
　本発明において、基材の薄膜形成側の面に塗布する塗布層（薄膜形成側塗布層）として
は、下引き層、ハードコート層、光拡散層、防眩層、接着層、帯電防止層、防汚層等を挙
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げることが出来、ハードコート層、防眩層、帯電防止層が好ましく塗布され、特に、反射
防止フィルムの場合には、ハードコート層を反射防止フィルムの表面硬度を高めるために
設けることが好ましい。またハードコート層又は反射防止層を形成する側と基材の反対側
にバックコート層あるいは帯電防止層、易接着層等を設けてもよい。
【０１０６】
　ここで、反射防止フィルムなどに用いられるハードコート層について述べる。
【０１０７】
　ハードコート層は、紫外線などの活性線により硬化する活性線硬化化合物（樹脂）を用
いて形成された層であることが好ましく、耐擦り傷性に優れた反射防止フィルムを得るこ
とが出来る。あるいは熱硬化性樹脂であってもよい。
【０１０８】
　ハードコート層は、エチレン性不飽和モノマーを含む成分を重合させて形成した樹脂層
であることが好ましい。ここで、活性線硬化樹脂層は、紫外線の外に電子線のような活性
線照射により架橋反応などを経て硬化する樹脂を主たる成分とする層をいう。活性線硬化
樹脂としては紫外線硬化性樹脂や電子線硬化性樹脂などが代表的なものとして挙げられる
が、紫外線や電子線以外の活性線照射によって硬化する樹脂でもよい。紫外線硬化性樹脂
としては、例えば、紫外線硬化型アクリルウレタン系樹脂、紫外線硬化型ポリエステルア
クリレート系樹脂、紫外線硬化型エポキシアクリレート系樹脂、紫外線硬化型ポリオール
アクリレート系樹脂、または紫外線硬化型エポキシ樹脂等を挙げることが出来る。
【０１０９】
　紫外線硬化型アクリルウレタン系樹脂は、一般にポリエステルポリオールにイソシアネ
ートモノマー、若しくはプレポリマーを反応させて得られた生成物に更に２－ヒドロキシ
エチルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート（以下アクリレートと記載し
た場合、メタクリレートを包含するものとする）、２－ヒドロキシプロピルアクリレート
等の水酸基を有するアクリレート系のモノマーを反応させることによって容易に得ること
が出来る（例えば、特開昭５９－１５１１１０号等を参照）。
【０１１０】
　紫外線硬化型ポリエステルアクリレート系樹脂は、一般にポリエステルポリオールに２
－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシアクリレート系のモノマーを反応させ
ることによって容易に得ることが出来る（例えば、特開昭５９－１５１１１２号を参照）
。
【０１１１】
　紫外線硬化型エポキシアクリレート系樹脂の具体例としては、エポキシアクリレートを
オリゴマーとし、これに反応性希釈剤、光反応開始剤を添加し、反応させたものを挙げる
ことが出来る（例えば、特開平１－１０５７３８号）。この光反応開始剤としては、ベン
ゾイン誘導体、オキシムケトン誘導体、ベンゾフェノン誘導体、チオキサントン誘導体等
のうちから、１種若しくは２種以上を選択して使用することが出来る。
【０１１２】
　また、紫外線硬化型ポリオールアクリレート系樹脂の具体例としては、トリメチロール
プロパントリアクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラアクリレート、ペンタエリ
スリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペンタエリ
スリトールヘキサアクリレート、アルキル変性ジペンタエリスリトールペンタアクリレー
ト等を挙げることが出来る。
【０１１３】
　これらの樹脂は通常公知の光増感剤と共に使用される。また上記光反応開始剤も光増感
剤としても使用出来る。具体的には、アセトフェノン、ベンゾフェノン、ヒドロキシベン
ゾフェノン、ミヒラーズケトン、α－アミロキシムエステル、チオキサントン等及びこれ
らの誘導体を挙げることが出来る。また、エポキシアクリレート系の光反応剤の使用の際
、ｎ－ブチルアミン、トリエチルアミン、トリ－ｎ－ブチルホスフィン等の増感剤を用い
ることが出来る。塗布乾燥後に揮発する溶媒成分を除いた紫外線硬化性樹脂組成物に含ま
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れる光反応開始剤また光増感剤は該組成物の通常１～１０質量％添加することが出来、２
．５～６質量％であることが好ましい。
【０１１４】
　樹脂モノマーとしては、例えば、不飽和二重結合が一つのモノマーとして、メチルアク
リレート、エチルアクリレート、ブチルアクリレート、酢酸ビニル、ベンジルアクリレー
ト、シクロヘキシルアクリレート、スチレン等の一般的なモノマーを挙げることが出来る
。また不飽和二重結合を二つ以上持つモノマーとして、エチレングリコールジアクリレー
ト、プロピレングリコールジアクリレート、ジビニルベンゼン、１，４－シクロヘキサン
ジアクリレート、１，４－シクロヘキシルジメチルアジアクリレート、前出のトリメチロ
ールプロパントリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリルエステル等を挙げ
ることが出来る。
【０１１５】
　例えば、紫外線硬化樹脂としては、アデカオプトマーＫＲ・ＢＹシリーズ：ＫＲ－４０
０、ＫＲ－４１０、ＫＲ－５５０、ＫＲ－５６６、ＫＲ－５６７、ＢＹ－３２０Ｂ（以上
、旭電化工業株式会社製）、或いはコーエイハードＡ－１０１－ＫＫ、Ａ－１０１－ＷＳ
、Ｃ－３０２、Ｃ－４０１－Ｎ、Ｃ－５０１、Ｍ－１０１、Ｍ－１０２、Ｔ－１０２、Ｄ
－１０２、ＮＳ－１０１、ＦＴ－１０２Ｑ８、ＭＡＧ－１－Ｐ２０、ＡＧ－１０６、Ｍ－
１０１－Ｃ（以上、広栄化学工業株式会社製）、或いはセイカビームＰＨＣ２２１０（Ｓ
）、ＰＨＣ　Ｘ－９（Ｋ－３）、ＰＨＣ２２１３、ＤＰ－１０、ＤＰ－２０、ＤＰ－３０
、Ｐ１０００、Ｐ１１００、Ｐ１２００、Ｐ１３００、Ｐ１４００、Ｐ１５００、Ｐ１６
００、ＳＣＲ９００（以上、大日精化工業株式会社製）、或いはＫＲＭ７０３３、ＫＲＭ
７０３９、ＫＲＭ７１３０、ＫＲＭ７１３１、ＵＶＥＣＲＹＬ２９２０１、ＵＶＥＣＲＹ
Ｌ２９２０２（以上、ダイセル・ユーシービー株式会社）、或いはＲＣ－５０１５、ＲＣ
－５０１６、ＲＣ－５０２０、ＲＣ－５０３１、ＲＣ－５１００、ＲＣ－５１０２、ＲＣ
－５１２０、ＲＣ－５１２２、ＲＣ－５１５２、ＲＣ－５１７１、ＲＣ－５１８０、ＲＣ
－５１８１（以上、大日本インキ化学工業株式会社製）、或いはオーレックスＮｏ．３４
０クリヤ（中国塗料株式会社製）、或いはサンラッドＨ－６０１（三洋化成工業株式会社
製）、或いはＳＰ－１５０９、ＳＰ－１５０７（昭和高分子株式会社製）、或いはＲＣＣ
－１５Ｃ（グレース・ジャパン株式会社製）、アロニックスＭ－６１００、Ｍ－８０３０
、Ｍ－８０６０（以上、東亞合成株式会社製）或いはこの他の市販のものから適宜選択し
て利用出来る。
【０１１６】
　紫外線硬化樹脂層は公知の方法で塗設することが出来る。
【０１１７】
　紫外線硬化樹脂層を塗設する際の溶媒としては、例えば、炭化水素類、アルコール類、
ケトン類、エステル類、グリコールエーテル類、その他の溶媒の中から適宜選択し、或い
はこれらを混合し利用出来る。好ましくは、プロピレングリコールモノ（炭素数１～４の
アルキル基）アルキルエーテル出来はプロピレングリコールモノ（炭素数１～４のアルキ
ル基）アルキルエーテルエステルを５質量％以上、更に好ましくは５～８０質量％以上含
有する溶媒が用いられる。
【０１１８】
　紫外線硬化性樹脂を光硬化反応により硬化皮膜層を形成するための光源としては、紫外
線を発生する光源であればいずれでも使用出来る。例えば、低圧水銀灯、中圧水銀灯、高
圧水銀灯、超高圧水銀灯、カーボンアーク灯、メタルハライドランプ、キセノンランプ等
を用いることが出来る。照射条件はそれぞれのランプによって異なるが、照射光量は２０
～１００００ｍＪ／ｃｍ２程度あればよく、好ましくは、５０～２０００ｍＪ／ｃｍ２で
ある。近紫外線領域～可視光線領域にかけてはその領域に吸収極大のある増感剤を用いる
ことによって使用出来る。
【０１１９】
　紫外線硬化性樹脂組成物は塗布乾燥された後、紫外線を光源より照射するが、照射時間
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は０．５秒～５分がよく、紫外線硬化性樹脂の硬化効率、作業効率とから３秒～２分がよ
り好ましい。
【０１２０】
　こうして得た硬化皮膜層に、ブロッキングを防止するため、また対擦り傷性等を高める
ために無機或いは有機の微粒子を加えることが好ましい。例えば、無機微粒子としては酸
化珪素、酸化チタン、酸化アルミニウム、酸化錫、酸化亜鉛、炭酸カルシウム、硫酸バリ
ウム、タルク、カオリン、硫酸カルシウム等を挙げることが出来、また有機微粒子として
は、ポリメタアクリル酸メチルアクリレート樹脂粉末、アクリルスチレン系樹脂粉末、ポ
リメチルメタクリレート樹脂粉末、シリコーン系樹脂粉末、ポリスチレン系樹脂粉末、ポ
リカーボネート樹脂粉末、ベンゾグアナミン系樹脂粉末、メラミン系樹脂粉末、ポリオレ
フィン系樹脂粉末、ポリエステル系樹脂粉末、ポリアミド系樹脂粉末、ポリイミド系樹脂
粉末、或いはポリ弗化エチレン系樹脂粉末等を挙げることが出来、紫外線硬化性樹脂組成
物に加えることが出来る。これらの微粒子粉末の平均粒径としては、０．００５μｍ～１
μｍが好ましく０．０１～０．１μｍであることが特に好ましい。
【０１２１】
　紫外線硬化樹脂組成物と微粒子粉末との割合は、樹脂組成物１００質量部に対して、０
．１～３０質量部、好ましくは０．１～１０質量部となるように配合することが望ましい
。
【０１２２】
　この様にして形成された紫外線硬化樹脂を硬化させた層は、ＪＩＳ　Ｂ　０６０１に規
定される中心線平均粗さＲａが１～５０ｎｍのハードコート層であっても、Ｒａが０．１
～１μｍ程度の防眩層であってもよい。
【０１２３】
　ハードコート層や防眩層、またはバックコート層を基材に塗布する方法としては、グラ
ビアコーター、スピナーコーター、ワイヤーバーコーター、ロールコーター、リバースコ
ーター、押し出しコーター、エアードクターコーター等公知の方法を用いることが出来る
。塗布の際の液膜厚（ウェット膜厚ともいう）で１～１００μｍ程度で、０．１～３０μ
ｍが好ましく、より好ましくは、０．５～１５μｍである。ハードコート層の乾燥膜厚は
、１～２０μｍが好ましい。
【０１２４】
　（バックコート層）
　本発明に用いられるロール状フィルムは、裏面側に微粒子を含有するバックコート層を
設けることも好ましい。
【０１２５】
　本発明に有用なバックコート層に含ませる微粒子としては、無機化合物の微粒子または
有機化合物の微粒子を挙げることが出来、前述のセルロースエステルフィルムに含有させ
る微粒子、微粒子の粒径、微粒子の見掛比重、分散方法等ほぼ同様である。
【０１２６】
　バックコート層に添加される微粒子としては無機化合物の例として、二酸化珪素、二酸
化チタン、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、炭酸カルシウム、炭酸カルシウム、タ
ルク、クレイ、焼成カオリン、焼成ケイ酸カルシウム、酸化錫、酸化インジウム、酸化亜
鉛、ＩＴＯ、水和ケイ酸カルシウム、ケイ酸アルミニウム、ケイ酸マグネシウム及びリン
酸カルシウムを挙げることができる。微粒子は珪素を含むものがヘイズが低くなる点で好
ましく、特に二酸化珪素が好ましい。
【０１２７】
　これらの微粒子は、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）の商品名で市販されており、使用することができる。酸化ジルコニウムの微粒子は
、例えば、アエロジルＲ９７６及びＲ８１１（以上日本アエロジル（株）製）の商品名で
市販されており、使用することができる。ポリマーの例として、シリコーン樹脂、フッ素
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樹脂及びアクリル樹脂を挙げることができる。シリコーン樹脂が好ましく、特に三次元の
網状構造を有するものが好ましく、例えば、トスパール１０３、同１０５、同１０８、同
１２０、同１４５、同３１２０及び同２４０（以上東芝シリコーン（株）製）の商品名で
市販されており、使用することができる。
【０１２８】
　これらの中でもアエロジル２００Ｖ、アエロジルＲ９７２Ｖがヘイズを低く保ちながら
、ブロッキング防止効果が大きいため特に好ましく用いられる。本発明で用いられる反射
防止フィルムは、ハードコート層の裏面側の動摩擦係数が０．９以下、特に０．１～０．
９であることが好ましい。
【０１２９】
　バックコート層に含まれる微粒子は、バインダーに対して０．１～５０質量％好ましく
は０．１～１０質量％であることが好ましい。バックコート層を設けた場合のヘイズの増
加は１％以下であることが好ましく０．５％以下であることが好ましく、特に０．０～０
．１％であることが好ましい。
【０１３０】
　バックコート層のバインダーに対する微粒子の添加量は樹脂１００質量部に対して、微
粒子は０．０１質量部～１質量部が好ましく、０．０５質量部～０．５質量部が更に好ま
しく、０．０８質量部～０．２質量部が最も好ましい。添加量は多い方が、動摩擦係数が
低くなり、また少ない方が、ヘイズが低く凝集物も少なくなる。
【０１３１】
　バックコート層に使用される有機溶媒は特に限定されないが、バックコート層にアンチ
カール機能を付与することも出来るので、セルロースエステルフィルム及びセルロースエ
ステルフィルムの素材の樹脂を溶解させる有機溶媒または膨潤させる有機溶媒が有用であ
る。これらをセルロースエステルフィルムのカール度合、樹脂の種類、混合割合、塗布量
等により適宜選べばよい。
【０１３２】
　バックコート層に使用し得る有機溶媒としては、例えば、ベンゼン、トルエン、キシレ
ン、ジオキサン、アセトン、メチルエチルケトン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、酢酸
メチル、酢酸エチル、Ｎ－メチルピロリドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン
などがある。
【０１３３】
　溶解させない有機溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール、ｎ－プロピルアル
コール、ｉ－プロピルアルコール、ｎ－ブタノールなどがあるが、有機溶媒としては特に
これらに限定されるものではない。
【０１３４】
　バックコート層塗布組成物の塗布方法としては、グラビアコーター、ディップコーター
、ワイヤーバーコーター、リバースコーター、押し出しコーター等を用いて、塗布液膜厚
（ウェット膜厚ということもある）を１～１００μｍとすることが好ましく、特に５～３
０μｍが好ましい。
【０１３５】
　バックコート層のバインダーとして用いられる樹脂としては、例えば塩化ビニル／酢酸
ビニル共重合体、塩化ビニル樹脂、酢酸ビニル樹脂、酢酸ビニルとビニルアルコールの共
重合体、部分加水分解した塩化ビニル／酢酸ビニルコポリマー、塩化ビニル／塩化ビニリ
デンコポリマー、塩化ビニル／アクリロニトリルコポリマー、エチレン／ビニルアルコー
ルコポリマー、塩素化ポリ塩化ビニル、エチレン／塩化ビニルコポリマー、エチレン／酢
酸ビニルコポリマー等のビニル系ホモポリマー或いはコポリマー、セルロースニトラート
、セルロースアセテートプロピオネート、セルロースジアセテート、セルローストリアセ
テート、セルロースアセテートフタレート、セルロースアセテートブチレート樹脂等のセ
ルロースエステル系樹脂、マレイン酸及び／またはアクリル酸のコポリマー、アクリル酸
エステルコポリマー、アクリロニトリル／スチレンコポリマー、塩素化ポリエチレン、ア



(20) JP 4655663 B2 2011.3.23

10

20

30

40

50

クリロニトリル／塩素化ポリエチレン／スチレンコポリマー、メチルメタクリレート／ブ
タジエン／スチレンコポリマー、アクリル樹脂、ポリビニルアセタール樹脂、ポリビニル
ブチラール樹脂、ポリエステルポリウレタン樹脂、ポリエーテルポリウレタン樹脂、ポリ
カーボネートポリウレタン樹脂、ポリエステル樹脂、ポリエーテル樹脂、ポリアミド樹脂
、アミノ樹脂、スチレン／ブタジエン樹脂、ブタジエン／アクリロニトリル樹脂等のゴム
系樹脂、シリコーン系樹脂、フッ素系樹脂、ポリメチルメタクリレート、ポリメチルメタ
クリレートとポリメチルアクリレートの共重合体等を挙げることが出来るが、これらに限
定されるものではない。特に好ましくはセルロースジアセテート、セルロースアセテート
プロピオネートのようなセルロース系樹脂層である。
バックコート層を塗設する順番はセルロースエステルフィルムのハードコート層を塗設す
る前でも後でも構わないが、バックコート層がブロッキング防止層を兼ねる場合は先に塗
設することが望ましい。または２回以上に分けてバックコート層を塗布することもできる
。
【０１３６】
　次に、本発明の機能性層である反射防止層、及びそれを塗設した反射防止フィルムにつ
いて述べる。
【０１３７】
　本発明の反射防止フィルムにおいては、金属酸化物層、金属酸窒化物、金属窒化物、有
機ポリマー、液晶化合物の少なくとも１種を前述のロール状フィルムの基材に形成させて
、反射防止層とすることが好ましい。反射防止層は基材に直接形成してもよいが、前記ハ
ードコート層や他の被覆層を少なくとも１層設け、凹凸面を有するロール状基材フィルム
上に形成させてもよい。他の被覆層としては、ＪＩＳ　Ｂ　０６０１で規定される中心線
平均表面粗さ（Ｒａ）が０．０１～１μｍの前述の硬化樹脂層が好ましい。これらは紫外
線等の活性線により硬化する活性線硬化樹脂層である。この様な紫外線で硬化された樹脂
層の上に本発明に係る金属酸化物層を形成させることによって耐擦り傷性に優れた反射防
止フィルムを得ることが出来る。
【０１３８】
　本発明の反射防止層の一例として特に好ましく用いられる金属酸化物層について説明す
る。
【０１３９】
　金属酸化物層は高屈折率層、中屈折率層、低屈折率層の少なくともいずれかの１層に用
いられることが好ましい。
【０１４０】
　金属酸化物層を設ける方法には、塗布、大気圧プラズマＣＶＤ法、スパッタ、蒸着等の
方法があるが、本発明では反射防止層は塗布によって形成する。
【０１４１】
　金属酸化物層を塗布によって形成する方法について説明する。
【０１４２】
　本発明の反射防止フィルムの基本的な構成を説明する。例えば、好ましい反射防止フィ
ルムは、透明支持体、ハードコート層、中屈折率層、高屈折率層、低屈折率層の順序の層
構成を有する。透明支持体、中屈折率層、高屈折率層及び低屈折率層は、以下の関係を満
足する屈折率を有する。
【０１４３】
　低屈折率層の屈折率＜透明支持体の屈折率＜ハードコート層の屈折率＜中屈折率層の屈
折率＜高屈折率層の屈折率。
【０１４４】
　中屈折率層、高屈折率層及び低屈折率層を有する反射防止フィルムでは、特開昭５９－
５０４０１号に記載されているように、中屈折率層が下記数式（１）を、高屈折率層が下
記数式（２）を、低屈折率層が下記数式（３）をそれぞれ満足することにより、反射防止
フィルムとしての平均反射率を更に下げる設計が可能となり好ましい。
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【０１４５】
　（ｈλ／４）×０．７＜ｎ３ｄ３＜（ｈλ／４）×１．３・・・数式（１）
　数式（１）中でも、ｈは正の整数（一般に１、２または３）であり、ｎ３は中屈折率層
の屈折率であり、そして、ｄ３は中屈折率層の膜厚（ｎｍ）である。また、λは波長であ
り、３５０～８００（ｎｍ）の範囲の値である。
【０１４６】
　（ｊλ／４）×０．７＜ｎ４ｄ４＜（ｊλ／４）×１．３・・・数式（２）
　数式（２）中でも、ｊは正の整数（一般に１、２または３）であり、ｎ４は高屈折率層
の屈折率であり、そして、ｄ４は高屈折率層の膜厚（ｎｍ）である。また、λは波長であ
り、３５０～８００（ｎｍ）の範囲の値である。
【０１４７】
　（ｋλ／４）×０．７＜ｎ５ｄ５＜（ｋλ／４）×１．３・・・数式（３）
　数式（３）中でも、ｋは正の奇数（一般に１）であり、ｎ５は低屈折率層の屈折率であ
り、そして、ｄ５は低屈折率層の膜厚（ｎｍ）である。また、λは波長であり、３５０～
８００（ｎｍ）の範囲の値である。
【０１４８】
　また、本発明においては、ハードコート層或いは高屈折率層に凹凸を付与して防眩性反
射防止フィルムとすることも好ましい。
【０１４９】
　この他、透明支持体、ハードコート層（防眩層）、高屈折率層、低屈折率層、高屈折率
層、低屈折率層の順の層構成も好ましい構成である。表面の低屈折率層に防眩性を付与す
ることが好ましく、表面に防眩層を設けてもよい。
【０１５０】
　〈高屈折率層及び中屈折率層〉
　本発明においては、反射率の低減のために、透明支持体若しくはハードコート層を付与
した透明支持体と低屈折率層との間に、高屈折率層を設けることが好ましい。また、透明
支持体と高屈折率層との間に中屈折率層を設けることは、反射率の低減のために好ましい
。高屈折率層の屈折率は、１．５５～２．３０であることが好ましく、１．５７～２．２
０であることが更に好ましい。中屈折率層の屈折率は、透明支持体の屈折率と高屈折率層
の屈折率との中間の値となるように調整する。中屈折率層の屈折率は、１．５５～１．８
０であることが好ましい。高屈折率層及び中屈折率層の厚さは、５ｎｍ～１μｍであるこ
とが好ましく、１０ｎｍ～０．２μｍであることが更に好ましく、３０ｎｍ～０．１μｍ
であることが最も好ましい。高屈折率層及び中屈折率層のヘイズは、５％以下であること
が好ましく、３％以下であることが更に好ましく、１％以下であることが最も好ましい。
高屈折率層及び中屈折率層の強度は、１ｋｇ荷重の鉛筆硬度でＨ以上であることが好まし
く、２Ｈ以上であることが更に好ましく、３Ｈ以上であることが最も好ましい。高屈折率
層及び中屈折率層は、無機微粒子とバインダーポリマーとを含むことが好ましい。
【０１５１】
　高屈折率層及び中屈折率層に用いる無機微粒子は、屈折率が１．８０～２．８０である
ことが好ましく、１．９０～２．８０であることが更に好ましい。無機微粒子の１次粒子
の重量平均径は、１～１５０ｎｍであることが好ましく、１～１００ｎｍであることが更
に好ましく、１～８０ｎｍであることが最も好ましい。層中での無機微粒子の重量平均径
は、１～２００ｎｍであることが好ましく、５～１５０ｎｍであることがより好ましく、
１０～１００ｎｍであることが更に好ましく、１０～８０ｎｍであることが最も好ましい
。無機微粒子の平均粒径は、２０～３０ｎｍ以上であれば光散乱法により、２０～３０ｎ
ｍ以下であれば電子顕微鏡写真により測定される。無機微粒子の比表面積は、ＢＥＴ法で
測定された値として、１０～４００ｍ２／ｇであることが好ましく、２０～２００ｍ２／
ｇであることが更に好ましく、３０～１５０ｍ２／ｇであることが最も好ましい。
【０１５２】
　無機微粒子は、金属の酸化物または硫化物から形成された粒子であることが好ましい。
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金属の酸化物または硫化物の例として、二酸化チタン（例、ルチル、ルチル／アナターゼ
の混晶、アナターゼ、アモルファス構造）、酸化錫、酸化インジウム、酸化亜鉛、酸化ジ
ルコニウム及び硫化亜鉛が挙げられる。中でも、酸化チタン、酸化錫及び酸化インジウム
が特に好ましい。無機微粒子は、これらの金属の酸化物または硫化物を主成分とし、更に
他の元素を含むことが出来る。主成分とは、粒子を構成する成分の中で最も含有量（質量
％）が多い成分を意味する。他の元素の例としては、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｃｕ、Ｆ
ｅ、Ｍｎ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ａｓ、Ｃｒ、Ｈｇ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｓｉ、Ｐ及びＳが挙げら
れる。
【０１５３】
　無機微粒子は表面処理されていてもよい。表面処理は、無機化合物または有機化合物を
用いて実施することが出来る。表面処理に用いる無機化合物の例としては、アルミナ、シ
リカ、酸化ジルコニウム及び酸化鉄が挙げられる。中でもアルミナ及びシリカが好ましい
。表面処理に用いる有機化合物の例としては、ポリオール、アルカノールアミン、ステア
リン酸、シランカップリング剤及びチタネートカップリング剤が挙げられる。中でも、シ
ランカップリング剤が最も好ましい。２種類以上の表面処理を組み合わせて処理されてい
ても構わない。無機微粒子の形状は、米粒状、球形状、立方体状、紡錘形状或いは不定形
状であることが好ましい。２種類以上の無機微粒子を高屈折率層及び中屈折率層に併用し
てもよい。
【０１５４】
　高屈折率層及び中屈折率層中の無機微粒子の割合は、５～６５体積％であることが好ま
しく、より好ましくは１０～６０体積％であり、更に好ましくは２０～５５体積％である
。
【０１５５】
　無機微粒子は、媒体に分散した分散体の状態で、高屈折率層及び中屈折率層を形成する
ための塗布液に供される。無機微粒子の分散媒体としては、沸点が６０～１７０℃の液体
を用いることが好ましい。分散溶媒の具体例としては、水、アルコール（例、メタノール
、エタノール、イソプロパノール、ブタノール、ベンジルアルコール）、ケトン（例、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）、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、蟻酸メチル、蟻酸エチル、
蟻酸プロピル、蟻酸ブチル）、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、メチレンクロライド、クロロホルム、四塩化炭素）、芳香族炭化水
素（例、ベンゼン、トルエン、キシレン）、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）、エーテル（例、ジエチルエーテル、ジオキサ
ン、テトラハイドロフラン）、エーテルアルコール（例、１－メトキシ－２－プロパノー
ル）が挙げられる。中でも、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、シクロヘキサノン及びブタノールが特に好ましい。
【０１５６】
　無機微粒子は、分散機を用いて媒体中に分散することが出来る。分散機の例としては、
サンドグラインダーミル（例、ピン付きビーズミル）、高速インペラーミル、ペッブルミ
ル、ローラーミル、アトライター及びコロイドミルが挙げられる。サンドグラインダーミ
ル及び高速インペラーミルが特に好ましい。また、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としては、ボールミル、三本ロールミル、ニーダー及びエク
ストルーダーが挙げられる。
【０１５７】
　高屈折率層及び中屈折率層は、架橋構造を有するポリマー（以下、架橋ポリマーともい
う）をバインダーポリマーとして用いることが好ましい。架橋ポリマーの例として、ポリ
オレフィン等の飽和炭化水素鎖を有するポリマー（以下、ポリオレフィンと総称する）、
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、ポリアミド及び
メラミン樹脂等の架橋物が挙げられる。中でも、ポリオレフィン、ポリエーテル及びポリ
ウレタンの架橋物が好ましく、ポリオレフィン及びポリエーテルの架橋物が更に好ましく
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、ポリオレフィンの架橋物が最も好ましい。また、架橋ポリマーがアニオン性基を有する
ことは更に好ましい。アニオン性基は無機微粒子の分散状態を維持する機能を有し、架橋
構造はポリマーに皮膜形成能を付与して皮膜を強化する機能を有する。上記アニオン性基
は、ポリマー鎖に直接結合していてもよいし、連結基を介してポリマー鎖に結合していて
もよいが、連結基を介して側鎖として主鎖に結合していることが好ましい。
【０１５８】
　アニオン性基の例としては、カルボン酸基（カルボキシル）、スルホン酸基（スルホ）
及びリン酸基（ホスホノ）が挙げられる。中でも、スルホン酸基及びリン酸基が好ましい
。ここで、アニオン性基は、塩の状態であってもよい。アニオン性基と塩を形成するカチ
オンは、アルカリ金属イオンであることが好ましい。また、アニオン性基のプロトンは、
解離していてもよい。アニオン性基とポリマー鎖とを結合する連結基は、－ＣＯ－、－Ｏ
－、アルキレン基、アリーレン基、及びこれらの組み合わせから選ばれる二価の基である
ことが好ましい。好ましいバインダーポリマーである架橋ポリマーは、アニオン性基を有
する繰り返し単位と、架橋構造を有する繰り返し単位とを有するコポリマーであることが
好ましい。この場合、コ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、２～
９６質量％であることが好ましく、４～９４質量％であることが更に好ましく、６～９２
質量％であることが最も好ましい。繰り返し単位は、２以上のアニオン性基を有していて
もよい。
【０１５９】
　アニオン性基を有する架橋ポリマーには、その他の繰り返し単位（アニオン性基も架橋
構造も有しない繰り返し単位）が含まれていてもよい。その他の繰り返し単位としては、
アミノ基または４級アンモニウム基を有する繰り返し単位及びベンゼン環を有する繰り返
し単位が好ましい。アミノ基または４級アンモニウム基は、アニオン性基と同様に、無機
微粒子の分散状態を維持する機能を有する。ベンゼン環は、高屈折率層の屈折率を高くす
る機能を有する。尚、アミノ基、４級アンモニウム基及びベンゼン環は、アニオン性基を
有する繰り返し単位或いは架橋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。
【０１６０】
　上記アミノ基または４級アンモニウム基を有する繰り返し単位を構成単位として含有す
る架橋ポリマーにおいて、アミノ基または４級アンモニウム基は、ポリマー鎖に直接結合
していてもよいし、或いは連結基を介し側鎖としてポリマー鎖に結合していてもよいが、
後者がより好ましい。アミノ基または４級アンモニウム基は、２級アミノ基、３級アミノ
基または４級アンモニウム基であることが好ましく、３級アミノ基または４級アンモニウ
ム基であることが更に好ましい。２級アミノ基、３級アミノ基または４級アンモニウム基
の窒素原子に結合している基としては、アルキル基が好ましく、より好ましくは炭素数１
～１２のアルキル基であり、更に好ましくは炭素数１～６のアルキル基である。４級アン
モニウム基の対イオンは、ハライドイオンであることが好ましい。アミノ基または４級ア
ンモニウム基とポリマー鎖とを結合する連結基は、－ＣＯ－、－ＮＨ－、－Ｏ－、アルキ
レン基、アリーレン基、及びこれらの組み合わせから選ばれる２価の基であることが好ま
しい。架橋ポリマーが、アミノ基または４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、０．０６～３２質量％であることが好ましく、０．０８～３０質量％
であることが更に好ましく、０．１～２８質量％であることが最も好ましい。
【０１６１】
　架橋ポリマーは、架橋ポリマーを生成するためのモノマーを配合して高屈折率層及び中
屈折率層形成用の塗布液を調製し、塗布液の塗布と同時または塗布後に、重合反応によっ
て生成させることが好ましい。架橋ポリマーの生成と共に、各層が形成される。アニオン
性基を有するモノマーは、塗布液中で無機微粒子の分散剤として機能する。アニオン性基
を有するモノマーは、無機微粒子に対して、好ましくは１～５０質量％、より好ましくは
５～４０質量％、更に好ましくは１０～３０質量％使用される。また、アミノ基または４
級アンモニウム基を有するモノマーは、塗布液中で分散助剤として機能する。アミノ基ま
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たは４級アンモニウム基を有するモノマーは、アニオン性基を有するモノマーに対して、
好ましくは３～３３質量％使用される。塗布液の塗布と同時または塗布後に、重合反応に
よって架橋ポリマーを生成する方法により、塗布液の塗布前にこれらのモノマーを有効に
機能させることが出来る。
【０１６２】
　２個以上のエチレン性不飽和基を有するモノマーの例としては、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
－ジ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、
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
ニルベンゼン及びその誘導体（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）及びメ
タクリルアミド等が挙げられる。アニオン性基を有するモノマー、及びアミノ基または４
級アンモニウム基を有するモノマーは市販のモノマーを用いてもよい。好ましく用いられ
る市販のアニオン性基を有するモノマーとしては、ＫＡＹＡＭＡＲＰＭ－２１、ＰＭ－２
（日本化薬（株）製）、ＡｎｔｏｘＭＳ－６０、ＭＳ－２Ｎ、ＭＳ－ＮＨ４（日本乳化剤
（株）製）、アロニックスＭ－５０００、Ｍ－６０００、Ｍ－８０００シリーズ（東亞合
成化学工業（株）製）、ビスコート＃２０００シリーズ（大阪有機化学工業（株）製）、
ニューフロンティアＧＸ－８２８９（第一工業製薬（株）製）、ＮＫエステルＣＢ－１、
Ａ－ＳＡ（新中村化学工業（株）製）、ＡＲ－１００、ＭＲ－１００、ＭＲ－２００（第
八化学工業（株）製）等が挙げられる。また、好ましく用いられる市販のアミノ基または
４級アンモニウム基を有するモノマーとしてはＤＭＡＡ（大阪有機化学工業（株）製）、
ＤＭＡＥＡ，ＤＭＡＰＡＡ（興人（株）製）、ブレンマーＱＡ（日本油脂（株）製）、ニ
ューフロンティアＣ－１６１５（第一工業製薬（株）製）等が挙げられる。
【０１６３】
　ポリマーの重合反応は、光重合反応または熱重合反応を用いることが出来る。特に光重
合反応が好ましい。重合反応のため、重合開始剤を使用することが好ましい。例えば、ハ
ードコート層のバインダーポリマーを形成するために用いられる前述した熱重合開始剤、
及び光重合開始剤が挙げられる。
【０１６４】
　重合開始剤として市販の重合開始剤を使用してもよい。重合開始剤に加えて、重合促進
剤を使用してもよい。重合開始剤と重合促進剤の添加量は、モノマーの全量の０．２～１
０質量％の範囲であることが好ましい。塗布液（モノマーを含む無機微粒子の分散液）を
加熱して、モノマー（またはオリゴマー）の重合を促進してもよい。また、塗布後の光重
合反応の後に加熱して、形成されたポリマーの熱硬化反応を追加処理してもよい。
【０１６５】
　中屈折率層及び高屈折率層には、比較的屈折率が高いポリマーを用いることが好ましい
。屈折率が高いポリマーの例としては、ポリスチレン、スチレン共重合体、ポリカーボネ
ート、メラミン樹脂、フェノール樹脂、エポキシ樹脂及び環状（脂環式または芳香族）イ
ソシアネートとポリオールとの反応で得られるポリウレタンが挙げられる。その他の環状
（芳香族、複素環式、脂環式）基を有するポリマーや、フッ素以外のハロゲン原子を置換
基として有するポリマーも、屈折率が高く用いることが出来る。
【０１６６】
　金属酸化物層は金属酸化物を含む無機微粒子を含有する塗布液を塗設することによって
設けることが好ましい。
【０１６７】



(25) JP 4655663 B2 2011.3.23

10

20

30

40

50

　皮膜形成能を有する有機金属化合物から、高屈折率層または中屈折率層を形成してもよ
い。
【０１６８】
　有機金属化合物は、適当な媒体に分散し得るか、或いは液状であることが好ましい。有
機金属化合物の例としては、金属アルコレート（例えば、チタンテトラエトキシド、チタ
ンテトラ－ｉ－プロポキシド、チタンテトラ－ｎ－プロポキシド、チタンテトラ－ｎ－ブ
トキシド、チタンテトラ－ｓｅｃ－ブトキシド、チタンテトラ－ｔｅｒｔ－ブトキシド、
アルミニウムトリエトキシド、アルミニウムトリ－ｉ－プロポキシド、アルミニウムトリ
ブトキシド、アンチモントリエトキシド、アンチモントリブトキシド、ジルコニウムテト
ラエトキシド、ジルコニウムテトラ－ｉ－プロポキシド、ジルコニウムテトラ－ｎ－プロ
ポキシド、ジルコニウムテトラ－ｎ－ブトキシド、ジルコニウムテトラ－ｓｅｃ－ブトキ
シド、ジルコニウムテトラ－ｔｅｒｔ－ブトキシド）、キレート化合物（例えば、ジ－イ
ソプロポキシチタニウムビスアセチルアセトネート、ジ－ブトキシチタニウムビスアセチ
ルアセトネート、ジ－エトキシチタニウムビスアセチルアセトネート、ビスアセチルアセ
トンジルコニウム、アルミニウムアセチルアセトネート、アルミニウムジ－ｎ－ブトキシ
ドモノエチルアセトアセテート、アルミニウムジ－ｉ－プロポキシドモノメチルアセトア
セテート、トリ－ｎ－ブトキシドジルコニウムモノエチルアセトアセテート）、有機酸塩
（例えば、炭酸ジルコニールアンモニウム）及びジルコニウム等が挙げられる。
【０１６９】
　〈低屈折率層〉
　低屈折率層としては、熱または電離放射線により架橋する含フッ素樹脂（以下、「架橋
前の含フッ素樹脂」ともいう）の架橋からなる低屈折率層、ゾルゲル法による低屈折率層
、及び粒子とバインダーポリマーを用い、粒子間または粒子内部に空隙を有する低屈折率
層等が用いられる。低屈折率層の屈折率は、低ければ反射防止性能が良化するため好まし
いが、低屈折率層の強度付与の観点では困難となる。このバランスから、低屈折率層の屈
折率は１．３０～１．５０であることが好ましく、１．３５～１．４９であることが更に
好ましい。
【０１７０】
　架橋前の含フッ素樹脂として、含フッ素ビニルモノマーと架橋性基付与のためのモノマ
ーから形成される含フッ素共重合体を好ましく挙げることが出来る。上記含フッ素ビニル
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、ヘキサフルオロエチレン、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。架橋性基付与のためのモノマーとしては、グリ
シジルメタクリレートや、ビニルトリメトキシシラン、γ－メタクリロイルオキシプロピ
ルトリメトキシシラン、ビニルグリシジルエーテル等のように分子内に予め架橋性官能基
を有するビニルモノマーの他、カルボキシル基やヒドロキシル基、アミノ基、スルホン酸
基等を有するビニルモノマー（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、ヒドロキシア
ルキルビニルエーテル、ヒドロキシアルキルアリルエーテル等）が挙げられる。後者は共
重合の後、ポリマー中の官能基と反応する基ともう１つ以上の反応性基を持つ化合物を加
えることにより、架橋構造を導入出来ることが特開平１０－２５３８８号、同１０－１４
７７３９号に記載されている。架橋性基の例には、アクリロイル、メタクリロイル、イソ
シアナート、エポキシ、アジリジン、オキサゾリン、アルデヒド、カルボニル、ヒドラジ
ン、カルボキシル、メチロール及び活性メチレン基等が挙げられる。含フッ素共重合体が
、加熱により反応する架橋基、若しくは、エチレン性不飽和基と熱ラジカル発生剤若しく
はエポキシ基と熱酸発生剤等の組み合わせにより、加熱により架橋する場合、熱硬化型で
あり、エチレン性不飽和基と光ラジカル発生剤若しくは、エポキシ基と光酸発生剤等の組
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み合わせにより、光（好ましくは紫外線、電子ビーム等）の照射により架橋する場合、電
離放射線硬化型である。
【０１７１】
　また上記モノマーに加えて、含フッ素ビニルモノマー及び架橋性基付与のためのモノマ
ー以外のモノマーを併用して形成された含フッ素共重合体を架橋前の含フッ素樹脂として
用いてもよい。併用可能なモノマー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、アクリロニトリル誘導体等を挙げることが出来る
。また、含フッ素共重合体中に、滑り性、防汚性付与のため、ポリオルガノシロキサン骨
格や、パーフルオロポリエーテル骨格を導入することも好ましい。これは、例えば末端に
アクリル基、メタクリル基、ビニルエーテル基、スチリル基等を持つポリオルガノシロキ
サンやパーフルオロポリエーテルと上記のモノマーとの重合、末端にラジカル発生基を持
つポリオルガノシロキサンやパーフルオロポリエーテルによる上記モノマーの重合、官能
基を持つポリオルガノシロキサンやパーフルオロポリエーテルと、含フッ素共重合体との
反応等によって得られる。
【０１７２】
　架橋前の含フッ素共重合体を形成するために用いられる上記各モノマーの使用割合は、
含フッ素ビニルモノマーが好ましくは２０～７０モル％、より好ましくは４０～７０モル
％、架橋性基付与のためのモノマーが好ましくは１～２０モル％、より好ましくは５～２
０モル％、併用されるその他のモノマーが好ましくは１０～７０モル％、より好ましくは
１０～５０モル％の割合である。
【０１７３】
　含フッ素共重合体は、これらモノマーをラジカル重合開始剤の存在下で、溶液重合、塊
状重合、乳化重合、懸濁重合法等の手段により重合することにより得ることが出来る。
【０１７４】
　架橋前の含フッ素樹脂は、市販されており使用することが出来る。市販されている架橋
前の含フッ素樹脂の例としては、サイトップ（旭硝子製）、テフロン（Ｒ）ＡＦ（デュポ
ン製）、ポリフッ化ビニリデン、ルミフロン（旭硝子製）、オプスター（ＪＳＲ製）等が
挙げられる。
【０１７５】
　架橋した含フッ素樹脂を構成成分とする低屈折率層は、動摩擦係数が０．０３～０．１
５の範囲、水に対する接触角が９０～１２０度の範囲にあることが好ましい。
【０１７６】
　架橋した含フッ素樹脂を構成成分とする低屈折率層が無機粒子を含有することは、強度
向上の点から好ましい。低屈折率層に用いられる無機微粒子としては、非晶質のものが好
ましく用いられ、金属の酸化物、窒化物、硫化物またはハロゲン化物からなることが好ま
しく、中でも金属酸化物が特に好ましい。金属原子としては、Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂ
ａ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｉｎ、Ｗ、Ｙ、Ｓｂ、Ｍｎ、Ｇａ、Ｖ、Ｎｂ
、Ｔａ、Ａｇ、Ｓｉ、Ｂ、Ｂｉ、Ｍｏ、Ｃｅ、Ｃｄ、Ｂｅ、Ｐｂ及びＮｉが好ましく、Ｍ
ｇ、Ｃａ、Ｂ及びＳｉが更に好ましい。２種以上の金属を含む無機微粒子を用いてもよい
。特に好ましい無機微粒子は、二酸化珪素微粒子、即ちシリカ微粒子である。無機微粒子
の平均粒径は０．００１～０．２μｍであることが好ましく、０．００５～０．０５μｍ
であることがより好ましい。微粒子の粒径はなるべく均一（単分散）であることが好まし
い。無機微粒子の粒径は大きすぎると光が散乱し、フィルムが不透明になり、小さすぎる
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ものは凝集し易く合成及び取り扱いが困難である。
【０１７７】
　無機微粒子の配合量は、低屈折率層の全質量の５～９０質量％であることが好ましく、
更に好ましくは１０～７０質量％であり、特に好ましくは１０～５０質量％である。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カップリング剤を使用する化学的表面処理
があるが、カップリング剤の使用が好ましい。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、チタンカップリング剤、シランカップリング剤等）が好ましく用い
られる。無機微粒子がシリカの場合は後述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。
【０１７８】
　また、低屈折率層用の素材として、各種ゾルゲル素材を用いることも出来る。この様な
ゾルゲル素材としては、金属アルコレート（シラン、チタン、アルミニウム、ジルコニウ
ム等のアルコレート）、オルガノアルコキシ金属化合物及びその加水分解物を用いること
が出来る。特に、アルコキシシラン、オルガノアルコキシシラン及びその加水分解物が好
ましい。これらの例としては、テトラアルコキシシラン（テトラメトキシシラン、テトラ
エトキシシラン等）、アルキルトリアルコキシシラン（メチルトリメトキシシラン、エチ
ルトリメトキシシラン等）、アリールトリアルコキシシラン（フェニルトリメトキシシラ
ン等）、ジアルキルジアルコキシシラン、ジアリールジアルコキシシラン等が挙げられる
。また、各種の官能基を有するオルガノアルコキシシラン（ビニルトリアルコキシシラン
、メチルビニルジアルコキシシラン、γ－グリシジルオキシプロピルトリアルコキシシラ
ン、γ－グリシジルオキシプロピルメチルジアルコキシシラン、β－（３，４－エポキジ
シクロヘキシル）エチルトリアルコキシシラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルトリ
アルコキシシラン、γ－アミノプロピルトリアルコキシシラン、γ－メルカプトプロピル
トリアルコキシシラン、γ－クロロプロピルトリアルコキシシラン等）、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－テトラデ
シル）トリエトキシシラン、３，３，３－トリフルオロプロピルトリメトキシシラン等）
を用いることも好ましい。特にフッ素含有のシラン化合物を用いることは、層の低屈折率
化及び撥水・撥油性付与の点で好ましい。
【０１７９】
　低屈折率層として、無機若しくは有機の微粒子を用い、微粒子間または微粒子内のミク
ロボイドとして形成した層を用いることも好ましい。微粒子の平均粒径は、０．５～２０
０ｎｍであることが好ましく、１～１００ｎｍであることがより好ましく、３～７０ｎｍ
であることが更に好ましく、５～４０ｎｍの範囲であることが最も好ましい。微粒子の粒
径は、なるべく均一（単分散）であることが好ましい。
【０１８０】
　無機微粒子としては、非晶質であることが好ましい。無機微粒子は、金属の酸化物、窒
化物、硫化物またはハロゲン化物からなることが好ましく、金属酸化物または金属ハロゲ
ン化物からなることが更に好ましく、金属酸化物または金属フッ化物からなることが最も
好ましい。金属原子としては、Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃｕ、
Ｔｉ、Ｓｎ、Ｉｎ、Ｗ、Ｙ、Ｓｂ、Ｍｎ、Ｇａ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ａｇ、Ｓｉ、Ｂ、Ｂｉ
、Ｍｏ、Ｃｅ、Ｃｄ、Ｂｅ、Ｐｂ及びＮｉが好ましく、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂ及びＳｉが更に好
ましい。二種類の金属を含む無機化合物を用いてもよい。特に好ましい無機化合物は、二
酸化珪素、即ちシリカである。
【０１８１】
　無機微粒子内ミクロボイドは、例えば、粒子を形成するシリカの分子を架橋させること
により形成することが出来る。シリカの分子を架橋させると体積が縮小し、粒子が多孔質
になる。ミクロボイドを有する（多孔質）無機微粒子は、ゾル－ゲル法（特開昭５３－１
１２７３２号、特公昭５７－９０５１号に記載）または析出法（ＡＰＰＬＩＥＤ　ＯＰＴ
ＩＣＳ，２７巻，３３５６頁（１９８８）記載）により、分散物として直接合成すること
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が出来る。また、乾燥・沈澱法で得られた粉体を、機械的に粉砕して分散物を得ることも
出来る。市販の多孔質無機微粒子（例えば、二酸化珪素ゾル）を用いてもよい。ミクロボ
イドを有する無機微粒子は、低屈折率層の形成のため、適当な媒体に分散した状態で使用
することが好ましい。分散媒としては、水、アルコール（例えば、メタノール、エタノー
ル、イソプロピルアルコール）及びケトン（例えば、メチルエチルケトン、メチルイソブ
チルケトン）が好ましい。
【０１８２】
　有機微粒子も非晶質であることが好ましい。有機微粒子は、モノマーの重合反応（例え
ば乳化重合法）により合成されるポリマー微粒子であることが好ましい。有機微粒子のポ
リマーはフッ素原子を含むことが好ましい。ポリマー中のフッ素原子の割合は、３５～８
０質量％であることが好ましく、４５～７５質量％であることが更に好ましい。また、有
機微粒子内に、例えば、粒子を形成するポリマーを架橋させ、体積を縮小させることによ
りミクロボイドを形成させることも好ましい。粒子を形成するポリマーを架橋させるため
には、ポリマーを合成するためのモノマーの２０モル％以上を多官能モノマーとすること
が好ましい。多官能モノマーの割合は、３０～８０モル％であることが更に好ましく、３
５～５０モル％であることが最も好ましい。上記有機微粒子の合成に用いられるモノマー
としては、含フッ素ポリマーを合成するために用いるフッ素原子を含むモノマーの例とし
て、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、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）、アクリル酸またはメタクリル酸のフッ素化アルキルエステル類及
びフッ素化ビニルエーテル類が挙げられる。フッ素原子を含むモノマーとフッ素原子を含
まないモノマーとのコポリマーを用いてもよい。フッ素原子を含まないモノマーの例とし
ては、オレフィン類（例えば、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）、アクリル酸エステル類（例えば、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（例えば、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）、スチレン類（例えば、スチレン、ビニル
トルエン、α－メチルスチレン）、ビニルエーテル類（例えば、メチルビニルエーテル）
、ビニルエステル類（例えば、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル）、アクリルアミド類（
例えば、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）、
メタクリルアミド類及びアクリルニトリル類が挙げられる。多官能モノマーの例としては
、ジエン類（例えば、ブタジエン、ペンタジエン）、多価アルコールとアクリル酸とのエ
ステル（例えば、エチレングリコールジアクリレート、１，４－シクロヘキサンジアクリ
レート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート）、多価アルコールとメタクリル酸
とのエステル（例えば、エチレングリコールジメタクリレート、１，２，４－シクロヘキ
サンテトラメタクリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート）、ジビニル化
合物（例えば、ジビニルシクロヘキサン、１，４－ジビニルベンゼン）、ジビニルスルホ
ン、ビスアクリルアミド類（例えば、メチレンビスアクリルアミド）及びビスメタクリル
アミド類が挙げられる。
【０１８３】
　粒子間のミクロボイドは、微粒子を少なくとも２個以上積み重ねることにより形成する
ことが出来る。尚、粒径が等しい（完全な単分散の）球状微粒子を最密充填すると、２６
体積％の空隙率の微粒子間ミクロボイドが形成される。粒径が等しい球状微粒子を単純立
方充填すると、４８体積％の空隙率の微粒子間ミクロボイドが形成される。実際の低屈折
率層では、微粒子の粒径の分布や粒子内ミクロボイドが存在するため、空隙率は上記の理
論値からかなり変動する。空隙率を増加させると、低屈折率層の屈折率が低下する。微粒
子を積み重ねてミクロボイドを形成すると、微粒子の粒径を調整することで、粒子間ミク
ロボイドの大きさも適度の（光を散乱せず、低屈折率層の強度に問題が生じない）値に容
易に調節出来る。更に、微粒子の粒径を均一にすることで、粒子間ミクロボイドの大きさ
も均一である光学的に均一な低屈折率層を得ることが出来る。これにより、低屈折率層は
微視的にはミクロボイド含有多孔質膜であるが、光学的或いは巨視的には均一な膜にする
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ことが出来る。粒子間ミクロボイドは、微粒子及びポリマーによって低屈折率層内で閉じ
ていることが好ましい。閉じている空隙には、低屈折率層表面に開かれた開口と比較して
、低屈折率層表面での光の散乱が少ないとの利点もある。
【０１８４】
　ミクロボイドを形成することにより、低屈折率層の巨視的屈折率は、低屈折率層を構成
する成分の屈折率の和よりも低い値になる。層の屈折率は、層の構成要素の体積当たりの
屈折率の和になる。微粒子やポリマーのような低屈折率層の構成成分の屈折率は１よりも
大きな値であるのに対して、空気の屈折率は１．００である。その為、ミクロボイドを形
成することによって、屈折率が非常に低い低屈折率層を得ることが出来る。
【０１８５】
　低屈折率層は、５～５０質量％の量のポリマーを含むことが好ましい。ポリマーは、微
粒子を接着し、空隙を含む低屈折率層の構造を維持する機能を有する。ポリマーの使用量
は、空隙を充填することなく低屈折率層の強度を維持出来るように調整する。ポリマーの
量は、低屈折率層の全量の１０～３０質量％であることが好ましい。ポリマーで微粒子を
接着するためには、（１）微粒子の表面処理剤にポリマーを結合させるか、（２）微粒子
をコアとして、その周囲にポリマーシェルを形成するか、或いは（３）微粒子間のバイン
ダーとして、ポリマーを使用することが好ましい。（１）の表面処理剤に結合させるポリ
マーは、（２）のシェルポリマーまたは（３）のバインダーポリマーであることが好まし
い。（２）のポリマーは、低屈折率層の塗布液の調製前に、微粒子の周囲に重合反応によ
り形成することが好ましい。（３）のポリマーは、低屈折率層の塗布液にモノマーを添加
し、低屈折率層の塗布と同時または塗布後に、重合反応により形成することが好ましい。
上記（１）～（３）のうちの二つまたは全てを組み合わせて実施することが好ましく、（
１）と（３）の組み合わせ、または（１）～（３）全てを組み合わせで実施することが特
に好ましい。（１）表面処理、（２）シェル及び（３）バインダーについて順次説明する
。
【０１８６】
　（１）表面処理
　微粒子（特に無機微粒子）には、表面処理を実施して、ポリマーとの親和性を改善する
ことが好ましい。表面処理は、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、カップリング剤を使用する化学的表面処理に分類出来る。化学的表面処理のみ、ま
たは物理的表面処理と化学的表面処理の組み合わせで実施することが好ましい。カップリ
ング剤としては、オルガノ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。微粒子が二酸化珪素からなる場合は、シランカ
ップリング剤による表面処理が特に有効に実施出来る。具体的なシランカップリング剤の
例としては、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリメトキ
シエトキシシラン、メチルトリアセトキシシラン、メチルトリブトキシシラン、エチルト
リメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリ
エトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、ビニルトリメトキシエトキシシラン、フ
ェニルトリメトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、フェニルトリアセトキシシラ
ン、γ－クロロプロピルトリメトキシシラン、γ－クロロプロピルトリエトキシシラン、
γ－クロロプロピルトリアセトキシシラン、３，３，３－トリフルオロプロピルトリメト
キシシラン、γ－グリシジルオキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシジルオキシ
プロピルトリエトキシシラン、γ－（β－グリシジルオキシエトキシ）プロピルトリメト
キシシラン、β－（３，４－エポシシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、β－
（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリエトキシシラン、γ－アクリロイルオキ
シプロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン
、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ
－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリエトキシシラン
、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン及びβ－シアノエ
チルトリエトキシシランが挙げられる。
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【０１８７】
　また、珪素に対して２置換のアルキル基を持つシランカップリング剤の例として、ジメ
チルジメトキシシラン、フェニルメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、
フェニルメチルジエトキシシラン、γ－グリシジルオキシプロピルメチルジエトキシシラ
ン、γ－グリシジルオキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－グリシジルオキシプロ
ピルフェニルジエトキシシラン、γ－クロロプロピルメチルジエトキシシラン、ジメチル
ジアセトキシシラン、γ－アクリロイルオキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－ア
クリロイルオキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－メタクリロイルオキシプロピル
メチルジメトキシシラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルメチルジエトキシシラン、
γ－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジエト
キシシラン、γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジ
エトキシシラン、メチルビニルジメトキシシラン及びメチルビニルジエトキシシランが挙
げられる。
【０１８８】
　これらのうち、分子内に二重結合を有するビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエト
キシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、ビニルトリメトキシエトキシシラン、γ－ア
クリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン及びγ－メタクリロイルオキシプロピルト
リメトキシシラン、珪素に対して２置換のアルキル基を持つものとしてγ－アクリロイル
オキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アクリロイルオキシプロピルメチルジエト
キシシラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メタクリ
ロイルオキシプロピルメチルジエトキシシラン、メチルビニルジメトキシシラン及びメチ
ルビニルジエトキシシランが好ましく、γ－アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシ
ラン及びγ－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、γ－アクリロイルオキ
シプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アクリロイルオキシプロピルメチルジエトキシ
シラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルメチルジメトキシシラン及びγ－メタクリロ
イルオキシプロピルメチルジエトキシシランが特に好ましい。
【０１８９】
　２種類以上のカップリング剤を併用してもよい。上記に示されるシランカップリング剤
に加えて、他のシランカップリングを用いてもよい。他のシランカップリング剤には、オ
ルトケイ酸のアルキルエステル（例えば、オルトケイ酸メチル、オルトケイ酸エチル、オ
ルトケイ酸ｎ－プロピル、オルトケイ酸ｉ－プロピル、オルトケイ酸ｎ－ブチル、オルト
ケイ酸ｓｅｃ－ブチル、オルトケイ酸ｔ－ブチル）及びその加水分解物が挙げられる。カ
ップリング剤による表面処理は、微粒子の分散物に、カップリング剤を加え、室温から６
０℃までの温度で、数時間から１０日間分散物を放置することにより実施出来る。表面処
理反応を促進するため、無機酸（例えば、硫酸、塩酸、硝酸、クロム酸、次亜塩素酸、ホ
ウ酸、オルトケイ酸、リン酸、炭酸）、有機酸（例えば、酢酸、ポリアクリル酸、ベンゼ
ンスルホン酸、フェノール、ポリグルタミン酸）、またはこれらの塩（例えば、金属塩、
アンモニウム塩）を、分散物に添加してもよい。
【０１９０】
　（２）シェル
　シェルを形成するポリマーは、飽和炭化水素を主鎖として有するポリマーであることが
好ましい。フッ素原子を主鎖または側鎖に含むポリマーが好ましく、フッ素原子を側鎖に
含むポリマーが更に好ましい。ポリアクリル酸エステルまたはポリメタクリル酸エステル
が好ましく、フッ素置換アルコールとポリアクリル酸またはポリメタクリル酸とのエステ
ルが最も好ましい。シェルポリマーの屈折率は、ポリマー中のフッ素原子の含有量増加に
伴い低下する。低屈折率層の屈折率を低下させるため、シェルポリマーは３５～８０質量
％のフッ素原子を含むことが好ましく、４５～７５質量％のフッ素原子を含むことが更に
好ましい。フッ素原子を含むポリマーは、フッ素原子を含むエチレン性不飽和モノマーの
重合反応により合成することが好ましい。フッ素原子を含むエチレン性不飽和モノマーの
例としては、フルオロオレフィン（例えば、フルオロエチレン、ビニリデンフルオライド
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、テトラフルオロエチレン、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）、フッ素化ビニルエーテル及びフッ素置換アルコールとアク
リル酸またはメタクリル酸とのエステルが挙げられる。
【０１９１】
　シェルを形成するポリマーは、フッ素原子を含む繰り返し単位とフッ素原子を含まない
繰り返し単位からなるコポリマーであってもよい。フッ素原子を含まない繰り返し単位は
、フッ素原子を含まないエチレン性不飽和モノマーの重合反応により得ることが好ましい
。フッ素原子を含まないエチレン性不飽和モノマーの例としては、オレフィン（例えば、
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）、アクリル酸エステ
ル（例えば、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（例えば、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）、スチレン及びその誘導体（例えば、
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）、ビニルエーテル
（例えば、メチルビニルエーテル）、ビニルエステル（例えば、酢酸ビニル、プロピオン
酸ビニル、桂皮酸ビニル）、アクリルアミド（例えば、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）、メタクリルアミド及びアクリロニトリルが挙
げられる。
【０１９２】
　後述する（３）のバインダーポリマーを併用する場合は、シェルポリマーに架橋性官能
基を導入して、シェルポリマーとバインダーポリマーとを架橋により化学的に結合させて
もよい。シェルポリマーは、結晶性を有していてもよい。シェルポリマーのガラス転移温
度（Ｔｇ）が低屈折率層の形成時の温度よりも高いと、低屈折率層内のミクロボイドの維
持が容易である。但し、Ｔｇが低屈折率層の形成時の温度よりも高いと、微粒子が融着せ
ず、低屈折率層が連続層として形成されない（その結果、強度が低下する）場合がある。
その場合は、後述する（３）のバインダーポリマーを併用し、バインダーポリマーにより
低屈折率層を連続層として形成することが望ましい。微粒子の周囲にポリマーシェルを形
成して、コアシェル微粒子が得られる。コアシェル微粒子中に無機微粒子からなるコアが
５～９０体積％含まれていることが好ましく、１５～８０体積％含まれていることが更に
好ましい。二種類以上のコアシェル微粒子を併用してもよい。また、シェルのない無機微
粒子とコアシェル粒子とを併用してもよい。
【０１９３】
　（３）バインダー
　バインダーポリマーは、飽和炭化水素またはポリエーテルを主鎖として有するポリマー
であることが好ましく、飽和炭化水素を主鎖として有するポリマーであることが更に好ま
しい。バインダーポリマーは架橋していることが好ましい。飽和炭化水素を主鎖として有
するポリマーは、エチレン性不飽和モノマーの重合反応により得ることが好ましい。架橋
しているバインダーポリマーを得るためには、二以上のエチレン性不飽和基を有するモノ
マーを用いることが好ましい。２以上のエチレン性不飽和基を有するモノマーの例として
は、多価アルコールと（メタ）アクリル酸とのエステル（例えば、エチレングリコールジ
（メタ）アクリレート、１，４－ジ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、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）、ビニルベンゼン及びその誘導体（例えば、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（例えば、ジビニルスルホン）、アクリルアミド（例
えば、メチレンビスアクリルアミド）及びメタクリルアミドが挙げられる。ポリエーテル
を主鎖として有するポリマーは、多官能エポシキ化合物の開環重合反応により合成するこ
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とが好ましい。２以上のエチレン性不飽和基を有するモノマーの代わりまたはそれに加え
て、架橋性基の反応により、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
能基の例としては、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、メチロール基及び活性メチ
レン基が挙げられる。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、エステル及びウレタンも、架橋構造を導入するためのモノマ
ーとして利用出来る。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。また、架橋基は、上記化合物に限らず上記官能基が分解し
た結果反応性を示すものであってもよい。バインダーポリマーの重合反応及び架橋反応に
使用する重合開始剤は、熱重合開始剤や、光重合開始剤が用いられるが、光重合開始剤の
方がより好ましい。光重合開始剤の例としては、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ある。アセトフェノン類の例とし
ては、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－メチルチオ－２－モルフォリノプロピオフェノン及び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）－ブタノンが挙げられる。ベンゾイン類の例
としては、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエーテル及びベンゾインイソプ
ロピルエーテルが挙げられる。ベンゾフェノン類の例としては、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及びｐ－クロロベンゾフェ
ノンが挙げられる。ホスフィンオキシド類の例としては、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挙げられる。
【０１９４】
　バインダーポリマーは、低屈折率層の塗布液にモノマーを添加し、低屈折率層の塗布と
同時または塗布後に重合反応（必要ならば更に架橋反応）により形成することが好ましい
。低屈折率層の塗布液に、少量のポリマー（例えば、ポリビニルアルコール、ポリオキシ
エチレン、ポリメチルメタクリレート、ポリメチルアクリレート、ジアセチルセルロース
、トリアセチルセルロース、ニトロセルロース、ポリエステル、アルキド樹脂）を添加し
てもよい。
好ましい反射防止フィルムとしては、屈折率が該透明基材フィルムよりも高い高屈折率層
と、屈折率が該透明基材フィルムよりも低い低屈折率層を有する反射防止フィルムにおい
て、該高屈折率層は下記（ａ）～（ｃ）を含有する塗布液をコーティングして形成し、該
低屈折率層は下記（ｄ）と（ｅ）を含有する塗布液をコーティングして形成し、且つ熱処
理されたことを特徴とする反射防止フィルムがあげられる。
（ａ）平均粒子径が１０～２００ｎｍである金属酸化物微粒子
（ｂ）金属化合物
（ｃ）電離放射線硬化型樹脂
（ｄ）下記一般式（１）で表される有機珪素化合物もしくはその加水分解物あるいはその
重縮合物
　一般式（１）　Ｓｉ（ＯＲ）４
（式中、Ｒはアルキル基であり、好ましくは炭素数１～４のアルキル基である。）
（ｅ）外殻層を有し、内部が多孔質または空洞である中空シリカ系微粒子
〈高屈折率層〉
　（高屈折率層の金属酸化物微粒子）
　この反射防止フィルムに用いられる高屈折率層には金属酸化物微粒子が含有される。金
属酸化物微粒子の種類は特に限定されるものではなく、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｃｕ、
Ｆｅ、Ｍｎ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ａｓ、Ｃｒ、Ｈｇ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｓｉ、Ｐ及びＳから選
択される少なくとも一種の元素を有する金属酸化物を用いることが出来、これらの金属酸
化物微粒子はＡｌ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｎｂ、ハロゲン元素、Ｔａなどの微量の原子をド
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ープしてあっても良い。また、これらの混合物でもよい。本発明においては、中でも酸化
ジルコニウム、酸化アンチモン、酸化錫、酸化亜鉛、酸化インジウム－スズ（ＩＴＯ）、
アンチモンドープ酸化スズ（ＡＴＯ）、及びアンチモン酸亜鉛から選ばれる少なくとも１
種の金属酸化物微粒子を主成分として用いることが好ましく、特に好ましくは酸化インジ
ウム－スズ（ＩＴＯ）である。
【０１９５】
　これら金属酸化物微粒子の一次粒子の平均粒子径は１０ｎｍ～２００ｎｍの範囲であり
、１０～１５０ｎｍであることが特に好ましい。金属酸化物微粒子の平均粒子径は、走査
電子顕微鏡（ＳＥＭ）等による電子顕微鏡写真から計測することが出来る。動的光散乱法
や静的光散乱法等を利用する粒度分布計等によって計測してもよい。粒径が小さ過ぎると
凝集しやすくなり、分散性が劣化する。粒径が大き過ぎるとヘイズが著しく上昇し好まし
くない。金属酸化物微粒子の形状は、米粒状、球形状、立方体状、紡錘形状、針状或いは
不定形状であることが好ましい。
【０１９６】
　高屈折率層の屈折率は、具体的には、支持体である透明基材フィルムの屈折率より高く
、２３℃、波長５５０ｎｍ測定で、１．５０～１．７０の範囲であることが好ましい。高
屈折率層の屈折率を調整する手段は、金属酸化物微粒子の種類、添加量が支配的である為
、金属酸化物微粒子の屈折率は１．８０～２．６０であることが好ましく、１．８５～２
．５０であることが更に好ましい。
【０１９７】
　金属酸化物微粒子は有機化合物により表面処理してもよい。金属酸化物微粒子の表面を
有機化合物で表面修飾することによって、有機溶媒中での分散安定性が向上し、分散粒径
の制御が容易になるとともに、経時での凝集、沈降を抑える事も出来る。このため、好ま
しい有機化合物での表面修飾量は金属酸化物粒子に対して０．１質量％～５質量％、より
好ましくは０．５質量％～３質量％である。表面処理に用いる有機化合物の例には、ポリ
オール、アルカノールアミン、ステアリン酸、シランカップリング剤及びチタネートカッ
プリング剤が含まれる。この中でも後述するシランカップリング剤が好ましい。二種以上
の表面処理を組み合わせてもよい。
【０１９８】
　前記金属酸化物微粒子を含有する高屈折率層の厚さは５ｎｍ～１μｍであることが好ま
しく、１０ｎｍ～０．２μｍであることが更に好ましく、３０ｎｍ～０．１μｍであるこ
とが最も好ましい。
【０１９９】
　使用する金属酸化物微粒子と後述する電離放射線硬化型樹脂等のバインダーとの比は、
金属酸化物微粒子の種類、粒子サイズなどにより異なるが体積比で前者１に対して後者２
から前者２に対して後者１程度が好ましい。
【０２００】
　この反射防止フィルムに用いられる金属酸化物微粒子の使用量は高屈折率層中に５質量
％～８５質量％が好ましく、１０質量％～８０質量％であることがより好ましく、２０～
７５質量％が最も好ましい。
【０２０１】
　上記金属酸化物微粒子は、媒体に分散した分散体の状態で、高屈折率層を形成するため
の塗布液に供される。金属酸化物粒子の分散媒体としては、沸点が６０～１７０℃の液体
を用いることが好ましい。分散溶媒の具体例としては、水、アルコール（例、メタノール
、エタノール、イソプロパノール、ブタノール、ベンジルアルコール）、ケトン（例、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）、ケトンア
ルコール（例、ジアセトンアルコール）、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、蟻酸メチル、蟻酸エチル、蟻酸プロピル、蟻酸ブチル）、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、メチレンクロラ
イド、クロロホルム、四塩化炭素）、芳香族炭化水素（例、ベンゼン、トルエン、キシレ
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ン）、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）、エーテル（例、ジエチルエーテル、ジオキサン、テトラハイドロフラン）、エーテ
ルアルコール（例、１－メトキシ－２－プロパノール）が挙げられる。中でも、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、シクロヘキサノン及びブタ
ノールが特に好ましい。
【０２０２】
　また金属酸化物微粒子は、分散機を用いて媒体中に分散することができる。分散機の例
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）、高速インペラーミル、
ペッブルミル、ローラーミル、アトライター及びコロイドミルが挙げられる。サンドグラ
インダーミル及び高速インペラーミルが特に好ましい。また、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としては、ボールミル、三本ロールミル、ニーダ
ー及びエクストルーダーが挙げられる。
【０２０３】
　この反射防止フィルムでは、更にコア／シェル構造を有する金属酸化物微粒子を含有さ
せてもよい。シェルはコアの周りに１層形成させてもよいし、耐光性を更に向上させるた
めに複数層形成させてもよい。コアは、シェルにより完全に被覆されていることが好まし
い。
【０２０４】
　コアは酸化チタン（ルチル型、アナターゼ型、アモルファス型等）、酸化ジルコニウム
、酸化亜鉛、酸化セリウム、スズをドープした酸化インジウム、アンチモンをドープした
酸化スズ等を用いることができるが、ルチル型の酸化チタンを主成分としてもよい。
【０２０５】
　シェルは酸化チタン以外の無機化合物を主成分とし、金属の酸化物または硫化物から形
成することが好ましい。例えば、二酸化珪素（シリカ）、酸化アルミニウム（アルミナ）
酸化ジルコニウム、酸化亜鉛、酸化スズ、酸化アンチモン、酸化インジウム、酸化鉄、硫
化亜鉛等を主成分とした無機化合物が用いられる。この内アルミナ、シリカ、ジルコニア
（酸化ジルコニウム）であることが好ましい。また、これらの混合物でもよい。
【０２０６】
　コアに対するシェルの被覆量は、平均の被覆量で２～５０質量％である。好ましくは３
～４０質量％、更に好ましくは４～２５質量％である。シェルの被覆量が多いと微粒子の
屈折率が低下し、被覆量が少な過ぎると耐光性が劣化する。二種以上の無機微粒子を併用
してもよい。
【０２０７】
　コアとなる酸化チタンは、液相法または気相法で作製されたものを使用できる。また、
シェルをコアの周りに形成させる手法としては、例えば、米国特許第３，４１０，７０８
号、特公昭５８－４７０６１号、米国特許第２，８８５，３６６号、同第３，４３７，５
０２号、英国特許第１，１３４，２４９号、米国特許第３，３８３，２３１号、英国特許
第２，６２９，９５３号、同第１，３６５，９９９号に記載されている方法等を用いるこ
とができる。
【０２０８】
　（金属化合物）
　この反射防止フィルムに用いられる金属化合物は下記一般式（２）で表される化合物ま
たはそのキレート化合物を用いることができる。
【０２０９】
　一般式（２）　ＡｎＭＢｘ－ｎ
　式中、Ｍは金属原子、Ａは加水分解可能な官能基または加水分解可能な官能基を有する
炭化水素基、Ｂは金属原子Ｍに共有結合またはイオン結合した原子団を表す。ｘは金属原
子Ｍの原子価、ｎは２以上でｘ以下の整数を表す。
【０２１０】
　加水分解可能な官能基Ａとしては、例えば、アルコキシル基、クロル原子等のハロゲン
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、エステル基、アミド基等が挙げられる。上記式（２）に属する金属化合物には、金属原
子に直接結合したアルコキシル基を２個以上有するアルコキシド、または、そのキレート
化合物が含まれる。好ましい金属化合物としては、チタンアルコキシド、ジルコニウムア
ルコキシドまたはそれらのキレート化合物を挙げることができる。チタンアルコキシドは
反応速度が速くて屈折率が高く、取り扱いも容易であるが、光触媒作用があるため大量に
添加すると耐光性が劣化する。ジルコニウムアルコキシドは屈折率が高いが白濁し易いた
め、塗布する際の露点管理等に注意しなければならない。また、チタンアルコキシドは紫
外線硬化樹脂、金属アルコキシドの反応を促進する効果があるため、少量添加するだけで
も塗膜の物理的特性を向上させることができる。
【０２１１】
　チタンアルコキシドとしては、例えば、テトラメトキシチタン、テトラエトキシチタン
、テトラ－ｉｓｏ－プロポキシチタン、テトラ－ｎ－プロポキシチタン、テトラ－ｎ－ブ
トキシチタン、テトラ－ｓｅｃ－ブトキシチタン、テトラ－ｔｅｒｔ－ブトキシチタン等
が挙げられる。
【０２１２】
　ジルコニウムアルコキシドとしては、例えば、テトラメトキシジルコニウム、テトラエ
トキシジルコニウム、テトラ－ｉｓｏ－プロポキシジルコニウム、テトラ－ｎ－プロポキ
シジルコニウム、テトラ－ｎ－ブトキシジルコニウム、テトラ－ｓｅｃ－ブトキシジルコ
ニウム、テトラ－ｔｅｒｔ－ブトキシジルコニウム等が挙げられる。
【０２１３】
　遊離の金属化合物に配位させてキレート化合物を形成するのに好ましいキレート化剤と
しては、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン等のアルカノールアミン類、エチレ
ングリコール、ジエチレングリコール、プロピレングリコール等のグリコール類、アセチ
ルアセトン、アセト酢酸エチル等であって分子量１万以下のものを挙げることができる。
これらのキレート化剤を用いることにより、水分の混入等に対しても安定で、塗膜の補強
効果にも優れるキレート化合物を形成できる。
【０２１４】
　金属化合物の添加量は、高屈折率層に含まれる該金属化合物由来の金属酸化物の含有量
が０．３～５質量％であるように調整することが好ましい。０．３質量％未満では耐擦傷
性が不足し、５質量％を超えると耐光性が劣化する傾向がある。
【０２１５】
　（電離放射線硬化型樹脂）
　電離放射線硬化型樹脂は金属酸化物微粒子のバインダーとして塗膜の成膜性や物理的特
性の向上のために添加される。電離放射線硬化型樹脂としては、紫外線や電子線のような
電離放射線の照射により直接、または光重合開始剤の作用を受けて間接的に重合反応を生
じる官能基を２個以上有するモノマーまたはオリゴマーを用いることができる。官能基と
しては（メタ）アクリロイルオキシ基等のような不飽和二重結合を有する基、エポキシ基
、シラノール基等が挙げられる。中でも不飽和二重結合を２個以上有するラジカル重合性
のモノマーやオリゴマーを好ましく用いることができる。必要に応じて光重合開始剤を組
み合わせてもよい。このような電離放射線硬化型樹脂としては、例えば多官能アクリレー
ト化合物等が挙げられ、ペンタエリスリトール多官能アクリレート、ジペンタエリスリト
ール多官能アクリレート、ペンタエリスリトール多官能メタクリレート、及びジペンタエ
リスリトール多官能メタクリレートよりなる群から選ばれる化合物であることが好ましい
。ここで、多官能アクリレート化合物とは、分子中に２個以上のアクリロイルオキシ基及
び／またはメタクロイルオキシ基を有する化合物である。
【０２１６】
　多官能アクリレート化合物のモノマーとしては、例えばエチレングリコールジアクリレ
ート、ジエチレングリコールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート
、ネオペンチルグリコールジアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、
トリメチロールエタントリアクリレート、テトラメチロールメタントリアクリレート、テ
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トラメチロールメタンテトラアクリレート、ペンタグリセロールトリアクリレート、ペン
タエリスリトールジアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタエリ
スリトールテトラアクリレート、グリセリントリアクリレート、ジ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テトラアクリレート、ジペンタエリスリトー
ルペンタアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、トリス（アクリロ
イルオキシエチル）イソシアヌレート、エチレングリコールジメタクリレート、ジエチレ
ングリコールジメタクリレート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、ネオペン
チルグリコールジメタクリレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート、トリメ
チロールエタントリメタクリレート、テトラメチロールメタントリメタクリレート、テト
ラメチロールメタンテトラメタクリレート、ペンタグリセロールトリメタクリレート、ペ
ンタエリスリトールジメタクリレート、ペンタエリスリトールトリメタクリレート、ペン
タエリスリトールテトラメタクリレート、グリセリントリメタクリレート、ジペンタエリ
スリトールトリメタクリレート、ジペンタエリスリトールテトラメタクリレート、ジペン
タエリスリトールペンタメタクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサメタクリレート
が好ましく挙げられる。これらの化合物は、それぞれ単独または２種以上を混合して用い
られる。また、上記モノマーの２量体、３量体等のオリゴマーであってもよい。
【０２１７】
　電離放射線硬化型樹脂の添加量は、高屈折率組成物では固形分中の１５質量％以上５０
質量％未満であることが好ましい。
【０２１８】
　この電離放射線硬化型樹脂の硬化促進のために、光重合開始剤と分子中に重合可能な不
飽和結合を２個以上有するアクリル系化合物とを質量比で３：７～１：９含有することが
好ましい。
【０２１９】
　光重合開始剤としては、具体的には、アセトフェノン、ベンゾフェノン、ヒドロキシベ
ンゾフェノン、ミヒラーケトン、α－アミロキシムエステル、チオキサントン等及びこれ
らの誘導体を挙げることができるが、特にこれらに限定されるものではない。
【０２２０】
　（溶媒）
　この高屈折率層をコーティングする際に用いられる有機溶媒としては、例えば、アルコ
ール類（例えば、メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、ブタノー
ル、イソブタノール、セカンダリーブタノール、ターシャリーブタノール、ペンタノール
、ヘキサノール、シクロヘキサノール、ベンジルアルコール等）、多価アルコール類（例
えば、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ポリエチ
レングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、ポリプロピレングリ
コール、ブチレングリコール、ヘキサンジオール、ペンタンジオール、グリセリン、ヘキ
サントリオール、チオジグリコール等）、多価アルコールエーテル類（例えば、エチレン
グリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリ
コールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリ
コールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、プロピレングリ
コールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコ
ールモノメチルエーテルアセテート、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、トリ
エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノフェニルエーテル、プ
ロピレングリコールモノフェニルエーテル等）、アミン類（例えば、エタノールアミン、
ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、Ｎ－メチルジエタノールアミン、Ｎ－エチ
ルジエタノールアミン、モルホリン、Ｎ－エチルモルホリン、エチレンジアミン、ジエチ
レンジアミン、トリエチレンテトラミン、テトラエチレンペンタミン、ポリエチレンイミ
ン、ペンタメチルジエチレントリアミン、テトラメチルプロピレンジアミン等）、アミド
類（例えば、ホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトア
ミド等）、複素環類（例えば、２－ピロリドン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、シクロヘ
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キシルピロリドン、２－オキサゾリドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン等）
、スルホキシド類（例えば、ジメチルスルホキシド等）、スルホン類（例えば、スルホラ
ン等）、尿素、アセトニトリル、アセトン等が挙げられるが、特に、アルコール類、多価
アルコール類、多価アルコールエーテル類が好ましい。
【０２２１】
　〈低屈折率層〉
　この反射防止フィルムに用いられる低屈折率層の屈折率は、支持体である透明基材フィ
ルムの屈折率より低く、２３℃、波長５５０ｎｍ測定で、１．３０～１．４５の範囲であ
ることが好ましい。
【０２２２】
　低屈折率層の膜厚は、５ｎｍ～０．５μｍであることが好ましく、１０ｎｍ～０．３μ
ｍであることがさらに好ましく、３０ｎｍ～０．２μｍであることが最も好ましい。
【０２２３】
　この反射防止フィルムに用いられる低屈折率層形成用組成物は、（ｄ）下記一般式（１
）で表される有機珪素化合物もしくはその加水分解物あるいはその重縮合物及び、（ｅ）
外殻層を有し、内部が多孔質または空洞である中空シリカ系微粒子が必須成分である。
【０２２４】
　一般式（１）　Ｓｉ（ＯＲ）４
（式中、Ｒはアルキル基であり、好ましくは炭素数１～４のアルキル基である。）
　他に溶剤、必要に応じて、シランカップリング剤、硬化剤、界面活性剤等を添加しても
よい。
【０２２５】
　〔中空シリカ系微粒子〕
　前記（ｅ）で表される外殻層を有し、内部が多孔質または空洞である中空シリカ系微粒
子について説明する。
【０２２６】
　中空シリカ系微粒子は、（Ｉ）多孔質粒子と該多孔質粒子表面に設けられた被覆層とか
らなる複合粒子、または（II）内部に空洞を有し、かつ内容物が溶媒、気体または多孔質
物質で充填された空洞粒子である。なお、低屈折率層には（Ｉ）複合粒子または（II）空
洞粒子のいずれかが含まれていればよく、また双方が含まれていてもよい。
【０２２７】
　なお、空洞粒子は内部に空洞を有する粒子であり、空洞は粒子壁で囲まれている。空洞
内には、調製時に使用した溶媒、気体または多孔質物質等の内容物で充填されている。こ
のような中空微粒子の平均粒子径が５～３００ｎｍ、好ましくは１０～２００ｎｍの範囲
にあることが望ましい。使用される中空微粒子の平均粒子径は、形成される透明被膜の厚
さに応じて適宜選択され、形成される低屈折率層等の透明被膜の膜厚の２／３～１／１０
の範囲にあることが望ましい。これらの中空微粒子は、低屈折率層の形成のため、適当な
媒体に分散した状態で使用することが好ましい。分散媒としては、水、アルコール（例え
ば、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール）及びケトン（例えば、メチルエ
チルケトン、メチルイソブチルケトン）、ケトンアルコール（例えばジアセトンアルコー
ル）が好ましい。
【０２２８】
　複合粒子の被覆層の厚さまたは空洞粒子の粒子壁の厚さは、１～２０ｎｍ、好ましくは
２～１５ｎｍの範囲にあることが望ましい。複合粒子の場合、被覆層の厚さが１ｎｍ未満
の場合は、粒子を完全に被覆することができないことがあり、後述する塗布液成分である
重合度の低いケイ酸モノマー、オリゴマー等が容易に複合粒子の内部に内部に進入して内
部の多孔性が減少し、低屈折率の効果が十分得られないことがある。また、被覆層の厚さ
が２０ｎｍを越えると、前記ケイ酸モノマー、オリゴマーが内部に進入することはないが
、複合粒子の多孔性（細孔容積）が低下し低屈折率の効果が十分得られなくなることがあ
る。また空洞粒子の場合、粒子壁の厚さが１ｎｍ未満の場合は、粒子形状を維持できない
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ことがあり、また厚さが２０ｎｍを越えても、低屈折率の効果が十分に現れないことがあ
る。
【０２２９】
　複合粒子の被覆層または空洞粒子の粒子壁は、シリカを主成分とすることが好ましい。
また、シリカ以外の成分が含まれていてもよく、具体的には、Ａｌ２Ｏ３、Ｂ２Ｏ３、Ｔ
ｉＯ２、ＺｒＯ２、ＳｎＯ２、ＣｅＯ２、Ｐ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ３、ＭｏＯ３、ＺｎＯ２、
ＷＯ３等が挙げられる。複合粒子を構成する多孔質粒子としては、シリカからなるもの、
シリカとシリカ以外の無機化合物とからなるもの、ＣａＦ２、ＮａＦ、ＮａＡｌＦ６、Ｍ
ｇＦ等からなるものが挙げられる。このうち特にシリカとシリカ以外の無機化合物との複
合酸化物からなる多孔質粒子が好適である。シリカ以外の無機化合物としては、Ａｌ２Ｏ
３、Ｂ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、ＳｎＯ２、ＣｅＯ２、Ｐ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ３、Ｍｏ
Ｏ３、ＺｎＯ２、ＷＯ３等との１種または２種以上を挙げることができる。このような多
孔質粒子では、シリカをＳｉＯ２で表し、シリカ以外の無機化合物を酸化物換算（ＭＯＸ
）で表したときのモル比ＭＯＸ／ＳｉＯ２が、０．０００１～１．０、好ましくは０．０
０１～０．３の範囲にあることが望ましい。多孔質粒子のモル比ＭＯＸ／ＳｉＯ２が０．
０００１未満のものは得ることが困難であり、得られたとしても細孔容積が小さく、屈折
率の低い粒子が得られない。また、多孔質粒子のモル比ＭＯＸ／ＳｉＯ２が、１．０を越
えると、シリカの比率が少なくなるので、細孔容積が大きくなり、さらに屈折率が低いも
のを得ることが難しいことがある。
【０２３０】
　このような多孔質粒子の細孔容積は、０．１～１．５ｍｌ／ｇ、好ましくは０．２～１
．５ｍｌ／ｇの範囲であることが望ましい。細孔容積が０．１ｍｌ／ｇ未満では、十分に
屈折率の低下した粒子が得られず、１．５ｍｌ／ｇを越えると微粒子の強度が低下し、得
られる被膜の強度が低下することがある。
【０２３１】
　なお、このような多孔質粒子の細孔容積は水銀圧入法によって求めることができる。ま
た、空洞粒子の内容物としては、粒子調製時に使用した溶媒、気体、多孔質物質等が挙げ
られる。溶媒中には空洞粒子調製する際に使用される粒子前駆体の未反応物、使用した触
媒等が含まれていてもよい。また多孔質物質としては、前記多孔質粒子で例表した化合物
からなるものが挙げられる。これらの内容物は、単一の成分からなるものであってもよい
が、複数成分の混合物であってもよい。
【０２３２】
　このような中空微粒子の製造方法としては、例えば特開平７－１３３１０５号公報の段
落番号［００１０］～［００３３］に開示された複合酸化物コロイド粒子の調製方法が好
適に採用される。具体的に、複合粒子が、シリカ、シリカ以外の無機化合物とからなる場
合、以下の第１～第３工程から中空微粒子は製造される。
【０２３３】
　第１工程：多孔質粒子前駆体の調製
　第１工程では、予め、シリカ原料とシリカ以外の無機化合物原料のアルカリ水溶液を個
別に調製するか、または、シリカ原料とシリカ以外の無機化合物原料との混合水溶液を調
製しておき、この水溶液を目的とする複合酸化物の複合割合に応じて、ｐＨ１０以上のア
ルカリ水溶液中に攪拌しながら徐々に添加して多孔質粒子前駆体を調製する。
【０２３４】
　シリカ原料としては、アルカリ金属、アンモニウムまたは有機塩基のケイ酸塩を用いる
。アルカリ金属のケイ酸塩としては、ケイ酸ナトリウム（水ガラス）やケイ酸カリウムが
用いられる。有機塩基としては、テトラエチルアンモニウム塩等の第４級アンモニウム塩
、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン等のアミン類を挙
げることができる。なお、アンモニウムのケイ酸塩または有機塩基のケイ酸塩には、ケイ
酸液にアンモニア、第４級アンモニウム水酸化物、アミン化合物等を添加したアルカリ性
溶液も含まれる。



(39) JP 4655663 B2 2011.3.23

10

20

30

40

50

【０２３５】
　また、シリカ以外の無機化合物の原料としては、アルカリ可溶の無機化合物が用いられ
る。具体的には、Ａｌ、Ｂ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｓｎ、Ｃｅ、Ｐ、Ｓｂ、Ｍｏ、Ｚｎ、Ｗ等から
選ばれる元素のオキソ酸、該オキソ酸のアルカリ金属塩またはアルカリ土類金属塩、アン
モニウム塩、第４級アンモニウム塩を挙げることができる。より具体的には、アルミン酸
ナトリウム、四硼酸ナトリウム、炭酸ジルコニルアンモニウム、アンチモン酸カリウム、
錫酸カリウム、アルミノケイ酸ナトリウム、モリブデン酸ナトリウム、硝酸セリウムアン
モニウム、燐酸ナトリウムが適当である。
【０２３６】
　これらの水溶液の添加と同時に混合水溶液のｐＨ値は変化するが、このｐＨ値を所定の
範囲に制御するような操作は特に必要ない。水溶液は、最終的に、無機酸化物の種類及び
その混合割合によって定まるｐＨ値となる。このときの水溶液の添加速度には特に制限は
ない。また、複合酸化物粒子の製造に際して、シード粒子の分散液を出発原料と使用する
ことも可能である。当該シード粒子としては、特に制限はないが、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３
、ＴｉＯ２またはＺｒＯ２等の無機酸化物またはこれらの複合酸化物の微粒子が用いられ
、通常、これらのゾルを用いることができる。さらに前記の製造方法によって得られた多
孔質粒子前駆体分散液をシード粒子分散液としてもよい。シード粒子分散液を使用する場
合、シード粒子分散液のｐＨを１０以上に調整した後、該シード粒子分散液中に前記化合
物の水溶液を、上記したアルカリ水溶液中に攪拌しながら添加する。この場合も、必ずし
も分散液のｐＨ制御を行う必要はない。このようにしてシード粒子を用いると、調製する
多孔質粒子の粒径コントロールが容易であり、粒度の揃ったものを得ることができる。
【０２３７】
　上記したシリカ原料及び無機化合物原料はアルカリ側で高い溶解度を有する。しかしな
がら、この溶解度の大きいｐＨ領域で両者を混合すると、ケイ酸イオン及びアルミン酸イ
オン等のオキソ酸イオンの溶解度が低下し、これらの複合物が析出して微粒子に成長した
り、または、シード粒子上に析出して粒子成長が起る。従って、微粒子の析出、成長に際
して、従来法のようなｐＨ制御は必ずしも行う必要がない。
【０２３８】
　第１工程におけるシリカとシリカ以外の無機化合物との複合割合は、シリカに対する無
機化合物を酸化物（ＭＯＸ）に換算し、ＭＯＸ／ＳｉＯ２のモル比が、０．０５～２．０
、好ましくは０．２～２．０の範囲内にあることが望ましい。この範囲内において、シリ
カの割合が少なくなる程、多孔質粒子の細孔容積が増大する。しかしながら、モル比が２
．０を越えても、多孔質粒子の細孔の容積はほとんど増加しない。他方、モル比が０．０
５未満の場合は、細孔容積が小さくなる。空洞粒子を調製する場合、ＭＯＸ／ＳｉＯ２の
モル比は、０．２５～２．０の範囲内にあることが望ましい。
【０２３９】
　第２工程：多孔質粒子からのシリカ以外の無機化合物の除去
　第２工程では、前記第１工程で得られた多孔質粒子前駆体から、シリカ以外の無機化合
物（珪素と酸素以外の元素）の少なくとも一部を選択的に除去する。具体的な除去方法と
しては、多孔質粒子前駆体中の無機化合物を鉱酸や有機酸を用いて溶解除去したり、また
は、陽イオン交換樹脂と接触させてイオン交換除去する。
【０２４０】
　なお、第１工程で得られる多孔質粒子前駆体は、珪素と無機化合物構成元素が酸素を介
して結合した網目構造の粒子である。このように多孔質粒子前駆体から無機化合物（珪素
と酸素以外の元素）を除去することにより、一層多孔質で細孔容積の大きい多孔質粒子が
得られる。また、多孔質粒子前駆体から無機酸化物（珪素と酸素以外の元素）を除去する
量を多くすれば、空洞粒子を調製することができる。
【０２４１】
　また、多孔質粒子前駆体からシリカ以外の無機化合物を除去するに先立って、第１工程
で得られる多孔質粒子前駆体分散液に、シリカのアルカリ金属塩を脱アルカリして得られ
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る、フッ素置換アルキル基含有シラン化合物を含有するケイ酸液または加水分解性の有機
珪素化合物を添加してシリカ保護膜を形成することが好ましい。シリカ保護膜の厚さは０
．５～１５ｎｍの厚さであればよい。なおシリカ保護膜を形成しても、この工程での保護
膜は多孔質であり厚さが薄いので、前記したシリカ以外の無機化合物を、多孔質粒子前駆
体から除去することは可能である。
【０２４２】
　このようなシリカ保護膜を形成することによって、粒子形状を保持したまま、前記した
シリカ以外の無機化合物を、多孔質粒子前駆体から除去することができる。また、後述す
るシリカ被覆層を形成する際に、多孔質粒子の細孔が被覆層によって閉塞されてしまうこ
とがなく、このため細孔容積を低下させることなく後述するシリカ被覆層を形成すること
ができる。なお、除去する無機化合物の量が少ない場合は粒子が壊れることがないので必
ずしも保護膜を形成する必要はない。
【０２４３】
　また空洞粒子を調製する場合は、このシリカ保護膜を形成しておくことが望ましい。空
洞粒子を調製する際には、無機化合物を除去すると、シリカ保護膜と、該シリカ保護膜内
の溶媒、未溶解の多孔質固形分とからなる空洞粒子の前駆体が得られ、該空洞粒子の前駆
体に後述の被覆層を形成すると、形成された被覆層が、粒子壁となり空洞粒子が形成され
る。
【０２４４】
　上記シリカ保護膜形成のために添加するシリカ源の量は、粒子形状を保持できる範囲で
少ないことが好ましい。シリカ源の量が多すぎると、シリカ保護膜が厚くなりすぎるので
、多孔質粒子前駆体からシリカ以外の無機化合物を除去することが困難となることがある
。シリカ保護膜形成用に使用される加水分解性の有機珪素化合物としては、一般式ＲｎＳ
ｉ（ＯＲ′）４－ｎ〔Ｒ、Ｒ′：アルキル基、アリール基、ビニル基、アクリル基等の炭
化水素基、ｎ＝０、１、２または３〕で表されるアルコキシシランを用いることができる
。特に、フッ素置換したテトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトライソプロ
ポキシシラン等のテトラアルコキシシランが好ましく用いられる。
【０２４５】
　添加方法としては、これらのアルコキシシラン、純水、及びアルコールの混合溶液に触
媒としての少量のアルカリまたは酸を添加した溶液を、前記多孔質粒子の分散液に加え、
アルコキシシランを加水分解して生成したケイ酸重合物を無機酸化物粒子の表面に沈着さ
せる。このとき、アルコキシシラン、アルコール、触媒を同時に分散液中に添加してもよ
い。アルカリ触媒としては、アンモニア、アルカリ金属の水酸化物、アミン類を用いるこ
とができる。また、酸触媒としては、各種の無機酸と有機酸を用いることができる。
【０２４６】
　多孔質粒子前駆体の分散媒が、水単独、または有機溶媒に対する水の比率が高い場合に
は、ケイ酸液を用いてシリカ保護膜を形成することも可能である。ケイ酸液を用いる場合
には、分散液中にケイ酸液を所定量添加し、同時にアルカリを加えてケイ酸液を多孔質粒
子表面に沈着させる。なお、ケイ酸液と上記アルコキシシランを併用してシリカ保護膜を
作製してもよい。
【０２４７】
　第３工程：シリカ被覆層の形成
　第３工程では、第２工程で調製した多孔質粒子分散液（空洞粒子の場合は空洞粒子前駆
体分散液）に、フッ素置換アルキル基含有シラン化合物を含有する加水分解性の有機珪素
化合物またはケイ酸液等を加えることにより、粒子の表面を加水分解性有機珪素化合物ま
たはケイ酸液等の重合物で被覆してシリカ被覆層を形成する。
【０２４８】
　シリカ被覆層形成用に使用される加水分解性の有機珪素化合物としては、前記したよう
な一般式ＲｎＳｉ（ＯＲ′）４－ｎ〔Ｒ、Ｒ′：アルキル基、アリール基、ビニル基、ア
クリル基等の炭化水素基、ｎ＝０、１、２または３〕で表されるアルコキシシランを用い
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ることができる。特に、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトライソプロ
ポキシシラン等のテトラアルコキシシランが好ましく用いらる。
【０２４９】
　添加方法としては、これらのアルコキシシラン、純水、及びアルコールの混合溶液に触
媒としての少量のアルカリまたは酸を添加した溶液を、前記多孔質粒子（空洞粒子の場合
は空洞粒子前駆体）分散液に加え、アルコキシシランを加水分解して生成したケイ酸重合
物を多孔質粒子（空洞粒子の場合は空洞粒子前駆体）の表面に沈着させる。このとき、ア
ルコキシシラン、アルコール、触媒を同時に分散液中に添加してもよい。アルカリ触媒と
しては、アンモニア、アルカリ金属の水酸化物、アミン類を用いることができる。また、
酸触媒としては、各種の無機酸と有機酸を用いることができる。
【０２５０】
　多孔質粒子（空洞粒子の場合は空洞粒子前駆体）の分散媒が水単独、または有機溶媒と
の混合溶媒であって、有機溶媒に対する水の比率が高い混合溶媒の場合には、ケイ酸液を
用いて被覆層を形成してもよい。ケイ酸液とは、水ガラス等のアルカリ金属ケイ酸塩の水
溶液をイオン交換処理して脱アルカリしたケイ酸の低重合物の水溶液である。
【０２５１】
　ケイ酸液は、多孔質粒子（空洞粒子の場合は空洞粒子前駆体）分散液中に添加され、同
時にアルカリを加えてケイ酸低重合物を多孔質粒子（空洞粒子の場合は空洞粒子前駆体）
表面に沈着させる。なお、ケイ酸液を上記アルコキシシランと併用して被覆層形成用に使
用してもよい。被覆層形成用に使用される有機珪素化合物またはケイ酸液の添加量は、コ
ロイド粒子の表面を十分被覆できる程度であればよく、最終的に得られるシリカ被覆層の
厚さが１～２０ｎｍとなるように量で、多孔質粒子（空洞粒子の場合は空洞粒子前駆体）
分散液中で添加される。また前記シリカ保護膜を形成した場合はシリカ保護膜とシリカ被
覆層の合計の厚さが１～２０ｎｍの範囲となるような量で、有機珪素化合物またはケイ酸
液は添加される。
【０２５２】
　次いで、被覆層が形成された粒子の分散液を加熱処理する。加熱処理によって、多孔質
粒子の場合は、多孔質粒子表面を被覆したシリカ被覆層が緻密化し、多孔質粒子がシリカ
被覆層によって被覆された複合粒子の分散液が得られる。また空洞粒子前駆体の場合、形
成された被覆層が緻密化して空洞粒子壁となり、内部が溶媒、気体または多孔質固形分で
充填された空洞を有する空洞粒子の分散液が得られる。
【０２５３】
　このときの加熱処理温度は、シリカ被覆層の微細孔を閉塞できる程度であれば特に制限
はなく、８０～３００℃の範囲が好ましい。加熱処理温度が８０℃未満ではシリカ被覆層
の微細孔を完全に閉塞して緻密化できないことがあり、また処理時間に長時間を要してし
まうことがある。また加熱処理温度が３００℃を越えて長時間処理すると緻密な粒子とな
ることがあり、低屈折率の効果が得られないことがある。
【０２５４】
　このようにして得られた無機微粒子の屈折率は、１．４２未満と低い。このような無機
微粒子は、多孔質粒子内部の多孔性が保持されているか、内部が空洞であるので、屈折率
が低くなるものと推察される。
【０２５５】
　外殻層を有し、内部が多孔質または空洞である中空シリカ系微粒子の低屈折率層中の含
有量は、１０～５０質量％であることが好ましい。低屈折率の効果を得る上で、１５質量
％以上が好ましく、５０質量％を超えるとバインダー成分が少なくなり膜強度が不十分と
なる。特に好ましくは２０～５０質量％である。
【０２５６】
　前記一般式（１）で表される、有機珪素化合物は、式中、Ｒは炭素数１～４のアルキル
基を表す。
【０２５７】
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　具体的には、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトライソプロポキシシ
ラン等のテトラアルコキシシランが好ましく用いられる。
【０２５８】
　低屈折率層への添加方法としては、これらのテトラアルコキシシラン、純水、及びアル
コールの混合溶液に触媒としての少量のアルカリまたは酸を添加した溶液を、前記中空シ
リカ系微粒子の分散液に加え、テトラアルコキシシランを加水分解して生成したケイ酸重
合物を中空シリカ系微粒子の表面に沈着させる。このとき、テトラアルコキシシラン、ア
ルコール、触媒を同時に分散液中に添加してもよい。アルカリ触媒としては、アンモニア
、アルカリ金属の水酸化物、アミン類を用いることができる。また、酸触媒としては、各
種の無機酸と有機酸を用いることができる。
【０２５９】
　また、低屈折率層に、下記一般式（３）で表されるフッ素置換アルキル基含有シラン化
合物を含有させることも出来る。
【０２６０】

【化１】

【０２６１】
　前記一般式（３）で表されるフッ素置換アルキル基含有シラン化合物について説明する
。
【０２６２】
　式中、Ｒ１～Ｒ６は炭素数１～１６、好ましくは１～４のアルキル基、炭素数１～６、
好ましくは１～４のハロゲン化アルキル基、炭素数６～１２、好ましくは６～１０のアリ
ール基、炭素数７～１４、好ましくは７～１２のアルキルアリール基、アリールアルキル
基、炭素数２～８、好ましくは２～６のアルケニル基、または炭素数１～６、好ましくは
１～３のアルコキシ基、水素原子またはハロゲン原子を示す。
【０２６３】
　Ｒｆは－（ＣａＨｂＦｃ）－を表し、ａは１～１２の整数、ｂ＋ｃは２ａであり、ｂは
０～２４の整数、ｃは０～２４の整数を示す。このようなＲｆとしては、フルオロアルキ
レン基とアルキレン基とを有する基が好ましい。具体的に、このような含フッ素シリコー
ン系化合物としては、（ＭｅＯ）３ＳｉＣ２Ｈ４Ｃ２Ｆ４Ｃ２Ｈ４Ｓｉ（ＭｅＯ）３、（
ＭｅＯ）３ＳｉＣ２Ｈ４Ｃ４Ｆ８Ｃ２Ｈ４Ｓｉ（ＭｅＯ）３、（ＭｅＯ）３ＳｉＣ２Ｈ４
Ｃ６Ｆ１２Ｃ２Ｈ４Ｓｉ（ＭｅＯ）３、（Ｈ５Ｃ２Ｏ）３ＳｉＣ２Ｈ４Ｃ４Ｆ８Ｃ２Ｈ４
Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３、（Ｈ５Ｃ２Ｏ）３ＳｉＣ２Ｈ４Ｃ６Ｆ１２Ｃ２Ｈ４Ｓｉ（ＯＣ２
Ｈ５）３で表されるメトキシジシラン化合物等が挙げられる。
【０２６４】
　バインダーとして、フッ素置換アルキル基含有シラン化合物を含んでいると、形成され
る透明被膜自体が疎水性を有しているので、透明被膜が充分緻密化しておらず、多孔質で
あったり、またクラックやボイドを有している場合であっても、水分や酸・アルカリ等の
薬品による透明被膜への進入が抑制される。さらには、基板表面や下層である導電層中に
含まれる金属等の微粒子と水分や酸・アルカリ等の薬品とが反応することもない。このた
め、このような透明被膜は、優れた耐薬品性を有している。
【０２６５】
　また、バインダーとして、フッ素置換アルキル基含有シラン化合物を含んでいると、こ
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のような疎水性のみならず、滑り性がよく（接触抵抗が低く）、このためスクラッチ強度
に優れた透明被膜を得ることができる。さらに、バインダーが、このような構成単位を有
するフッ素置換アルキル基含有シラン化合物を含んでいると、下層に導電層が形成されて
いる場合には、バインダーの収縮率が、導電層と同等か近いものであるため導電層と密着
性に優れた透明被膜を形成することができる。さらに、透明被膜を加熱処理する際に、収
縮率の違いから、導電層が剥離して、透明導電性層に電気的接触のない部分が生じること
もない。このため、膜全体として充分な導電性を維持できる。
【０２６６】
　フッ素置換アルキル基含有シラン化合物と、前記外殻層を有し、内部が多孔質または空
洞である中空シリカ系微粒子とを含む透明被膜は、スクラッチ強度が高い上に、消しゴム
強度または爪強度で評価される膜強度が高く、鉛筆硬度も高く、強度の上で優れた透明被
膜を形成することができる。
【０２６７】
　低屈折率層にはシランカップリング剤を含有してもよい。シランカップリング剤として
は、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリメトキシエトキ
シシラン、メチルトリアセトキシシラン、メチルトリブトキシシラン、エチルトリメトキ
シシラン、エチルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシ
シラン、ビニルトリアセトキシシラン、ビニルトリメトキシエトキシシラン、フェニルト
リメトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、フェニルトリアセトキシシラン、γ－
クロロプロピルトリメトキシシラン、γ－クロロプロピルトリエトキシシラン、γ－クロ
ロプロピルトリアセトキシシラン、３，３，３－トリフルオロプロピルトリメトキシシラ
ン、γ－グリシジルオキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシジルオキシプロピル
トリエトキシシラン、γ－（β－グリシジルオキシエトキシ）プロピルトリメトキシシラ
ン、β－（３，４－エポシシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、β－（３，４
－エポキシシクロヘキシル）エチルトリエトキシシラン、γ－アクリロイルオキシプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、γ－ア
ミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－メルカ
プトプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－β
－（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン及びβ－シアノエチルトリ
エトキシシランが挙げられる。
【０２６８】
　また、珪素に対して２置換のアルキル基を持つシランカップリング剤の例として、ジメ
チルジメトキシシラン、フェニルメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、
フェニルメチルジエトキシシラン、γ－グリシジルオキシプロピルメチルジエトキシシラ
ン、γ－グリシジルオキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－グリシジルオキシプロ
ピルフェニルジエトキシシラン、γ－クロロプロピルメチルジエトキシシラン、ジメチル
ジアセトキシシラン、γ－アクリロイルオキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－ア
クリロイルオキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－メタクリロイルオキシプロピル
メチルジメトキシシラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルメチルジエトキシシラン、
γ－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジエト
キシシラン、γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジ
エトキシシラン、メチルビニルジメトキシシラン及びメチルビニルジエトキシシランが挙
げられる。
【０２６９】
　これらのうち、分子内に二重結合を有するビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエト
キシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、ビニルトリメトキシエトキシシラン、γ－ア
クリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン及びγ－メタクリロイルオキシプロピルト
リメトキシシラン、珪素に対して２置換のアルキル基を持つものとしてγ－アクリロイル
オキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アクリロイルオキシプロピルメチルジエト
キシシラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メタクリ
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ロイルオキシプロピルメチルジエトキシシラン、メチルビニルジメトキシシラン及びメチ
ルビニルジエトキシシランが好ましく、γ－アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシ
ラン及びγ－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、γ－アクリロイルオキ
シプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アクリロイルオキシプロピルメチルジエトキシ
シラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルメチルジメトキシシラン及びγ－メタクリロ
イルオキシプロピルメチルジエトキシシランが特に好ましい。
【０２７０】
　２種類以上のカップリング剤を併用してもよい。上記に示されるシランカップリング剤
に加えて、他のシランカップリング剤を用いてもよい。他のシランカップリング剤には、
オルトケイ酸のアルキルエステル（例えば、オルトケイ酸メチル、オルトケイ酸エチル、
オルトケイ酸ｎ－プロピル、オルトケイ酸ｉ－プロピル、オルトケイ酸ｎ－ブチル、オル
トケイ酸ｓｅｃ－ブチル、オルトケイ酸ｔ－ブチル）及びその加水分解物が挙げられる。
【０２７１】
　低屈折率層のその他のバインダーとして用いられるポリマーとしては、例えば、ポリビ
ニルアルコール、ポリオキシエチレン、ポリメチルメタクリレート、ポリメチルアクリレ
ート、ジアセチルセルロース、トリアセチルセルロース、ニトロセルロース、ポリエステ
ル、アルキド樹脂が挙げられる。
【０２７２】
　低屈折率層は、全体で５～８０質量％のバインダーを含むことが好ましい。バインダー
は、中空シリカ微粒子を接着し、空隙を含む低屈折率層の構造を維持する機能を有する。
バインダーの使用量は、空隙を充填することなく低屈折率層の強度を維持できるように調
整する。
【０２７３】
　（溶媒）
　低屈折率層の塗布組成物には有機溶媒を含有することが好ましい。具体的な有機溶媒の
例としては、アルコール（例、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノール
、ベンジルアルコール）、ケトン（例、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）、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、蟻酸メチル、蟻酸エチル、蟻酸プロピル、蟻酸ブチル）、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、メチレンクロライド、ク
ロロホルム、四塩化炭素）、芳香族炭化水素（例、ベンゼン、トルエン、キシレン）、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）、エ
ーテル（例、ジエチルエーテル、ジオキサン、テトラハイドロフラン）、エーテルアルコ
ール（例、１－メトキシ－２－プロパノール）が挙げられる。中でも、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、シクロヘキサノン及びブタノールが
特に好ましい。
【０２７４】
　低屈折率層塗布組成物中の固形分濃度は１～４質量％であることが好ましく、該固形分
濃度が４質量％以下にすることによって、塗布ムラが生じにくくなり、１質量％以上にす
ることによって乾燥負荷が軽減される。
【０２７５】
　（フッ素系界面活性剤、シリコーンオイルまたはシリコーン界面活性剤）
　前記ハードコート層、前記高屈折率層及び低屈折率層にフッ素系界面活性剤、シリコー
ンオイルまたはシリコーン系の界面活性剤を含有することが好ましい。上記界面活性剤を
含有させることで、塗布ムラを低減したり膜表面の防汚性を向上させるのに有効である。
【０２７６】
　フッ素系界面活性剤としては、パーフルオロアルキル基を含有するモノマー、オリゴマ
ー、ポリマーを母核としたもので、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエ
チレンアルキルアリルエーテル、ポリオキシエチレン等の誘導体等が挙げられる。
【０２７７】
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　フッ素系界面活性剤は市販品を用いることもでき、例えばサーフロン「Ｓ－３８１」、
「Ｓ－３８２」、「ＳＣ－１０１」、「ＳＣ－１０２」、「ＳＣ－１０３」、「ＳＣ－１
０４」（何れも旭硝子（株）製）、フロラード「ＦＣ－４３０」、「ＦＣ－４３１」、「
ＦＣ－１７３」（何れもフロロケミカル－住友スリーエム製）、エフトップ「ＥＦ３５２
」、「ＥＦ３０１」、「ＥＦ３０３」（何れも新秋田化成（株）製）、シュベゴーフルア
ー「８０３５」、「８０３６」（何れもシュベグマン社製）、「ＢＭ１０００」、「ＢＭ
１１００」（いずれもビーエム・ヒミー社製）、メガファック「Ｆ－１７１」、「Ｆ－４
７０」（いずれも大日本インキ化学（株）製）、などを挙げることができる。
【０２７８】
　フッ素系界面活性剤のフッ素含有割合は、０．０５～２％、好ましくは０．１～１％で
ある。上記のフッ素系界面活性剤は、１種又は２種以上を併用することができ、又その他
の界面活性剤と併用することができる。
【０２７９】
　シリコーンオイルまたはシリコーン界面活性剤について説明する。
【０２８０】
　シリコーンオイルは、ケイ素原子に結合した有機基の種類により、ストレートシリコー
ンオイルと変性シリコーンオイルに大別できる。ストレートシリコーンオイルとは、メチ
ル基、フェニル基、水素原子を置換基として結合したものをいう。変性シリコーンオイル
とは、ストレートシリコーンオイルから二次的に誘導された構成部分をもつものである。
一方、シリコーンオイルの反応性からも分類することができる。これらをまとめると、以
下のようになる。
【０２８１】
　シリコーンオイル
　１．ストレートシリコーンオイル
　１－１．非反応性シリコーンオイル：ジメチル、メチルフェニル置換等
　１－２．反応性シリコーンオイル：メチル水素置換等
　２．変性シリコーンオイル
　ジメチルシリコーンオイルに、さまざまな有機基を導入することで生まれたものが、変
性シリコーンオイル
　２－１．非反応性シリコーンオイル：アルキル、アルキル／アラルキル、アルキル／ポ
リエーテル、ポリエーテル、高級脂肪酸エステル置換等、アルキル／アラルキル変性シリ
コーンオイルは、ジメチルシリコーンオイルのメチル基の一部を長鎖アルキル基あるいは
フェニルアルキル基に置換えたシリコーンオイル、ポリエーテル変性シリコーンオイルは
、親水性のポリオキシアルキレンを疎水性のジメチルシリコーンに導入したシリコーン系
高分子界面活性剤、高級脂肪酸変性シリコーンオイルは、ジメチルシリコーンオイルのメ
チル基の一部を高級脂肪酸エステルに置き換えたシリコーンオイル、アミノ変性シリコー
ンオイルは、シリコーンオイルのメチル基の一部をアミノアルキル基に置換えた構造をも
つシリコーンオイル、エポキシ変性シリコーンオイルは、シリコーンオイルのメチル基の
一部をエポキシ基含有アルキル基に置換えた構造をもつシリコーンオイル、カルボキシル
変性あるいはアルコール変性シリコーンオイルは、シリコーンオイルのメチル基の一部を
カルボキシル基あるいは水酸基含有アルキル基に置換えた構造をもつシリコーンオイル　
２－２．反応性シリコーンオイル：アミノ、エポキシ、カルボキシル、アルコール置換等
　これらの内、ポリエーテル変性シリコーンオイルが好ましく添加される。ポリエーテル
変性シリコーンオイルの数平均分子量は、例えば、１，０００～１００，０００、好まし
くは２，０００～５０，０００が適当であり、数平均分子量が１，０００未満では、塗膜
の乾燥性が低下し、逆に、数平均分子量が１００，０００を越えると、塗膜表面にブリー
ドアウトしにくくなる傾向にある。
【０２８２】
　具体的な商品としては、日本ユニカー（株）社のＬ－４５、Ｌ－９３００、ＦＺ－３７
０４、ＦＺ－３７０３、ＦＺ－３７２０、ＦＺ－３７８６、ＦＺ－３５０１、ＦＺ－３５
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０４、ＦＺ－３５０８、ＦＺ－３７０５、ＦＺ－３７０７、ＦＺ－３７１０、ＦＺ－３７
５０、ＦＺ－３７６０、ＦＺ－３７８５、ＦＺ－３７８５、Ｙ－７４９９、信越化学社の
ＫＦ９６Ｌ、ＫＦ９６、ＫＦ９６Ｈ、ＫＦ９９、ＫＦ５４、ＫＦ９６５、ＫＦ９６８、Ｋ
Ｆ５６、ＫＦ９９５、ＫＦ３５１、ＫＦ３５２、ＫＦ３５３、ＫＦ３５４、ＫＦ３５５、
ＫＦ６１５、ＫＦ６１８、ＫＦ９４５、ＫＦ６００４、ＦＬ１００等がある。
【０２８３】
　好ましく用いられるシリコーン界面活性剤は、シリコーンオイルのメチル基の一部を親
水性基に置換した界面活性剤である。置換の位置は、シリコーンオイルの側鎖、両末端、
片末端、両末端側鎖等がある。親水性基としては、ポリエーテル、ポリグリセリン、ピロ
リドン、ベタイン、硫酸塩、リン酸塩、４級塩等がある。
【０２８４】
　シリコーン界面活性剤としては、疎水基がジメチルポリシロキサン、親水基がポリオキ
シアルキレンから構成される非イオン界面活性剤が好ましい。
【０２８５】
　非イオン界面活性剤は、水溶液中でイオンに解離する基を有しない界面活性剤を総称し
ていうが、疎水基のほか親水性基として多価アルコール類の水酸基、また、ポリオキシア
ルキレン鎖（ポリオキシエチレン）等を親水基として有するものである。親水性はアルコ
ール性水酸基の数が多くなるに従って、またポリオキシアルキレン鎖（ポリオキシエチレ
ン鎖）が長くなるに従って強くなる。好ましく用いられる非イオン界面活性剤は疎水基と
してジメチルポリシロキサンを有することに特徴がある。
【０２８６】
　疎水基がジメチルポリシロキサン、親水基がポリオキシアルキレンから構成される非イ
オン界面活性剤を用いると、前記の低屈折率層のムラや膜表面の防汚性が向上する。ポリ
メチルシロキサンからなる疎水基が表面に配向し、汚れにくい膜表面を形成するものと考
えられる。他の界面活性剤を用いることでは得られない効果である。
【０２８７】
　これらの非イオン活性剤の具体例としては、例えば、日本ユニカー（株）製、シリコー
ン界面活性剤　ＳＩＬＷＥＴ　Ｌ－７７、Ｌ－７２０、Ｌ－７００１、Ｌ－７００２、Ｌ
－７６０４、Ｙ－７００６、ＦＺ－２１０１、ＦＺ－２１０４、ＦＺ－２１０５、ＦＺ－
２１１０、ＦＺ－２１１８、ＦＺ－２１２０、ＦＺ－２１２２、ＦＺ－２１２３、ＦＺ－
２１３０、ＦＺ－２１５４、ＦＺ－２１６１、ＦＺ－２１６２、ＦＺ－２１６３、ＦＺ－
２１６４、ＦＺ－２１６６、ＦＺ－２１９１等が挙げられる。
【０２８８】
　また、ＳＵＰＥＲＳＩＬＷＥＴ　ＳＳ－２８０１、ＳＳ－２８０２、ＳＳ－２８０３、
ＳＳ－２８０４、ＳＳ－２８０５等が挙げられる。
【０２８９】
　また、これら、疎水基がジメチルポリシロキサン、親水基がポリオキシアルキレンから
構成される非イオン系の界面活性剤の好ましい構造としては、ジメチルポリシロキサン構
造部分とポリオキシアルキレン鎖が交互に繰り返し結合した直鎖状のブロックコポリマー
であることが好ましい。主鎖骨格の鎖長が長く、直鎖状の構造であることから、優れてい
る。親水基と疎水基が交互に繰り返したブロックコポリマーであることにより、シリカ微
粒子の表面を１つの活性剤分子が、複数の箇所で、これを覆うように吸着することができ
るためと考えられる。
【０２９０】
　これらの具体例としては、例えば、日本ユニカー（株）製、シリコーン界面活性剤　Ａ
ＢＮ　ＳＩＬＷＥＴ　ＦＺ－２２０３、ＦＺ－２２０７、ＦＺ－２２０８等が挙げられる
。
【０２９１】
　これらのシリコーンオイルまたはシリコーン界面活性剤の中では、ポリエーテル基を有
するものが好ましい。
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【０２９２】
　他の界面活性剤も併用して用いてもよく、適宜、例えばスルホン酸塩系、硫酸エステル
塩系、リン酸エステル塩系等のアニオン界面活性剤、また、ポリオキシエチレン鎖親水基
として有するエーテル型、エーテルエステル型等の非イオン界面活性剤等を併用してもよ
い。
【０２９３】
　これらのシリコーンオイルまたはシリコーン界面活性剤を、低屈折率層及び低屈折率層
に隣接する層、具体的にはハードコート層や高屈折率層に用いることが好ましい。低屈折
率層が反射防止フィルムの最表面層である場合には、塗膜の撥水、撥油性、防汚性を高め
るばかりでなく、表面の耐擦り傷性にも効果を発揮する。高屈折率層及び低屈折率層塗布
液中の含有量は、０．０５～２．０質量％であることが好ましい。０．０５質量％未満で
はクラック耐性効果が不十分であり、２．０質量％を超えると塗布ムラを生じる。
【０２９４】
　反射防止フィルムの各層またはその塗布液には、前述した成分（無機微粒子、ポリマー
、分散媒体、重合開始剤、重合促進剤）以外に、重合禁止剤、レベリング剤、増粘剤、着
色防止剤、紫外線吸収剤、シランカップリング剤、帯電防止剤や接着付与剤を添加しても
よい。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、グラビアコート法やエクストルー
ジョンコート法（米国特許２６８１２９４号）により、塗布により形成することが出来る
。２以上の層を同時に塗布してもよい。同時塗布の方法については、米国特許２，７６１
，７９１号、同２，９４１，８９８号、同３，５０８，９４７号、同３，５２６，５２８
号及び原崎勇次著、コーティング工学、２５３頁、朝倉書店（１９７３）に記載がある。
【０２９５】
　本発明のロール状フィルムの製造方法は、反射防止フィルム、ハードコートフィルムな
どの製造方法として特に好ましく用いられる。ロール状フィルムの基材上にハードコート
層及び高屈折率層組成物、低屈折率層組成物を用いて順次コーティングする工程により反
射防止層を製造することが好ましい。
【０２９６】
　好ましい反射防止フィルムの構成を下記に示すが、これらに限定されるものではない。
【０２９７】
　ここでハードコート層とは、前述の活性エネルギー線硬化樹脂層を意味する。
【０２９８】
　透明基材フィルム／ハードコート層／高屈折率層／低屈折率層
　透明基材フィルム／帯電防止層／ハードコート層／高屈折率層／低屈折率層
　透明基材フィルム／防眩性ハードコート層／高屈折率層／低屈折率層
　透明基材フィルム／帯電防止層／防眩性ハードコート層／高屈折率層／低屈折率層
　いずれも透明基材フィルムの低屈折率層を塗設した側と反対面には、前述のバックコー
ト層を設けることが好ましい。
〔バックコート層〕
　本発明の反射防止フィルムを作製する基材となるセルロースエステルフィルムのハード
コート層を設けた側と反対側の面にはバックコート層を設けることが好ましい。バックコ
ート層を設けることで更にカール低減効果が期待できる。即ち、バックコート層を設けた
面を内側にして丸まろうとする性質を持たせることにより、カールの度合いをバランスさ
せることができる。なお、バックコート層は好ましくはブロッキング防止層を兼ねて塗設
され、その場合、バックコート層塗布組成物には、ブロッキング防止機能を持たせるため
に微粒子が添加されることが好ましい。
【０２９９】
　バックコート層に添加される微粒子としては無機化合物の例として、二酸化珪素、二酸
化チタン、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、炭酸カルシウム、炭酸カルシウム、タ
ルク、クレイ、焼成カオリン、焼成ケイ酸カルシウム、酸化錫、酸化インジウム、酸化亜



(48) JP 4655663 B2 2011.3.23

10

20

30

40

50

鉛、ＩＴＯ、水和ケイ酸カルシウム、ケイ酸アルミニウム、ケイ酸マグネシウム及びリン
酸カルシウムを挙げることができる。微粒子は珪素を含むものがヘイズが低くなる点で好
ましく、特に二酸化珪素が好ましい。
【０３００】
　これらの微粒子は、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）の商品名で市販されており、使用することができる。酸化ジルコニウムの微粒子は
、例えば、アエロジルＲ９７６及びＲ８１１（以上日本アエロジル（株）製）の商品名で
市販されており、使用することができる。ポリマーの例として、シリコーン樹脂、フッ素
樹脂及びアクリル樹脂を挙げることができる。シリコーン樹脂が好ましく、特に三次元の
網状構造を有するものが好ましく、例えば、トスパール１０３、同１０５、同１０８、同
１２０、同１４５、同３１２０及び同２４０（以上東芝シリコーン（株）製）の商品名で
市販されており、使用することができる。
【０３０１】
　これらの中でもアエロジル２００Ｖ、アエロジルＲ９７２Ｖがヘイズを低く保ちながら
、ブロッキング防止効果が大きいため特に好ましく用いられる。本発明で用いられる反射
防止フィルムは、ハードコート層の裏面側の動摩擦係数が０．９以下、特に０．１～０．
９であることが好ましい。
【０３０２】
　バックコート層に含まれる微粒子は、バインダーに対して０．１～５０質量％好ましく
は０．１～１０質量％であることが好ましい。バックコート層を設けた場合のヘイズの増
加は１％以下であることが好ましく０．５％以下であることが好ましく、特に０．０～０
．１％であることが好ましい。
【０３０３】
　バックコート層は、具体的にはセルロースエステルフィルムを溶解させる溶媒または膨
潤させる溶媒を含む組成物を塗布することによって行われる。用いる溶媒としては、溶解
させる溶媒及び／または膨潤させる溶媒の混合物の他さらに溶解させない溶媒を含む場合
もあり、これらを透明樹脂フィルムのカール度合いや樹脂の種類によって適宜の割合で混
合した組成物及び塗布量を用いて行う。
【０３０４】
　カール防止機能を強めたい場合は、用いる溶媒組成を溶解させる溶媒及び／または膨潤
させる溶媒の混合比率を大きくし、溶解させない溶媒の比率を小さくするのが効果的であ
る。この混合比率は好ましくは（溶解させる溶媒及び／または膨潤させる溶媒）：（溶解
させない溶媒）＝１０：０～１：９で用いられる。このような混合組成物に含まれる、透
明樹脂フィルムを溶解または膨潤させる溶媒としては、例えば、ジオキサン、アセトン、
メチルエチルケトン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、酢酸メチル、酢酸エチル、トリク
ロロエチレン、メチレンクロライド、エチレンクロライド、テトラクロロエタン、トリク
ロロエタン、クロロホルム等がある。溶解させない溶媒としては、例えば、メタノール、
エタノール、ｎ－プロピルアルコール、ｉ－プロピルアルコール、ｎ－ブタノール、シク
ロヘキサノールまたは炭化水素類（トルエン、キシレン）等がある。ただし、本バックコ
ート層のみによってカールを防止することは、塗布層の硬度が２Ｈ以上ある場合は困難で
ある。
【０３０５】
　これらの塗布組成物をグラビアコーター、ディップコーター、リバースコーター、ワイ
ヤーバーコーター、ダイコーター、またはスプレー塗布、インクジェット塗布等を用いて
透明樹脂フィルムの表面にウェット膜厚１～１００μｍで塗布するのが好ましいが、特に
５～３０μｍであることが好ましい。バックコート層のバインダーとして用いられる樹脂
としては、例えば塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体、塩化ビニル樹脂、酢酸ビニル樹脂、
酢酸ビニルとビニルアルコールの共重合体、部分加水分解した塩化ビニル－酢酸ビニル共
重合体、塩化ビニル－塩化ビニリデン共重合体、塩化ビニル－アクリロニトリル共重合体
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、エチレン－ビニルアルコール共重合体、塩素化ポリ塩化ビニル、エチレン－塩化ビニル
共重合体、エチレン－酢酸ビニル共重合体等のビニル系重合体または共重合体、ニトロセ
ルロース、セルロースアセテートプロピオネート（好ましくはアセチル基置換度１．８～
２．３、プロピオニル基置換度０．１～１．０）、ジアセチルセルロース、セルロースア
セテートブチレート樹脂等のセルロース誘導体、マレイン酸及び／またはアクリル酸の共
重合体、アクリル酸エステル共重合体、アクリロニトリル－スチレン共重合体、塩素化ポ
リエチレン、アクリロニトリル－塩素化ポリエチレン－スチレン共重合体、メチルメタク
リレート－ブタジエン－スチレン共重合体、アクリル樹脂、ポリビニルアセタール樹脂、
ポリビニルブチラール樹脂、ポリエステルポリウレタン樹脂、ポリエーテルポリウレタン
樹脂、ポリカーボネートポリウレタン樹脂、ポリエステル樹脂、ポリエーテル樹脂、ポリ
アミド樹脂、アミノ樹脂、スチレン－ブタジエン樹脂、ブタジエン－アクリロニトリル樹
脂等のゴム系樹脂、シリコーン系樹脂、フッ素系樹脂等を挙げることができるが、これら
に限定されるものではない。例えば、アクリル樹脂としては、アクリペットＭＤ、ＶＨ、
ＭＦ、Ｖ（三菱レーヨン（株）製）、ハイパールＭ－４００３、Ｍ－４００５、Ｍ－４０
０６、Ｍ－４２０２、Ｍ－５０００、Ｍ－５００１、Ｍ－４５０１（根上工業株式会社製
）、ダイヤナールＢＲ－５０、ＢＲ－５２、ＢＲ－５３、ＢＲ－６０、ＢＲ－６４、ＢＲ
－７３、ＢＲ－７５、ＢＲ－７７、ＢＲ－７９、ＢＲ－８０、ＢＲ－８２、ＢＲ－８３、
ＢＲ－８５、ＢＲ－８７、ＢＲ－８８、ＢＲ－９０、ＢＲ－９３、ＢＲ－９５、ＢＲ－１
００、ＢＲ－１０１、ＢＲ－１０２、ＢＲ－１０５、ＢＲ－１０６、ＢＲ－１０７、ＢＲ
－１０８、ＢＲ－１１２、ＢＲ－１１３、ＢＲ－１１５、ＢＲ－１１６、ＢＲ－１１７、
ＢＲ－１１８等（三菱レーヨン（株）製）のアクリル及びメタクリル系モノマーを原料と
して製造した各種ホモポリマー並びにコポリマー等が市販されており、この中から好まし
いモノを適宜選択することもできる。
【０３０６】
　特に好ましくはジアセチルセルロース、セルロースアセテートプロピオネートのような
セルロース系樹脂層である。
【０３０７】
　バックコート層を塗設する順番はセルロースエステルフィルムのハードコート層を塗設
する前でも後でも構わないが、バックコート層がブロッキング防止層を兼ねる場合は先に
塗設することが望ましい。または２回以上に分けてバックコート層を塗布することもでき
る。
【０３０８】
　本発明は、上記ハードコート層を形成した後ハードコート層の表面を表面処理行い、該
表面処理を行ったハードコート層表面に本発明に係る高屈折率層、低屈折率層を形成する
ことが好ましい。
【０３０９】
　表面処理は、洗浄法、アルカリ処理法、フレームプラズマ処理法、高周波放電プラズマ
法、電子ビーム法、イオンビーム法、スパッタリング法、酸処理、コロナ処理法、大気圧
グロー放電プラズマ法等が挙げられ、好ましくはアルカリ処理法、コロナ処理法であり、
特に好ましくはアルカリ処理法が有効である。
【０３１０】
　本発明に係る反射防止フィルムの反射率は分光光度計により測定を行うことができる。
その際、サンプルの測定側の裏面を粗面化処理した後、黒色のスプレーを用いて光吸収処
理を行ってから、可視光領域（４００～７００ｎｍ）の反射光を測定する。反射率は低い
ほど好ましいが、可視光領域の波長における平均値が１．５％以下であることが好ましく
、最低反射率は０．８％以下であることが好ましい。また、可視光の波長領域において平
坦な形状の反射スペクトルを有することが好ましい。
【０３１１】
　また、反射防止処理を施した偏光板表面の反射色相は、反射防止膜の設計上可視光領域
において短波長域や長波長域の反射率が高くなることから赤や青に色づくことが多いが、
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反射光の色味は用途によって要望が異なり、ＦＰＤテレビ等の最表面に使用する場合には
ニュートラルな色調が要望される。この場合、一般に好まれる反射色相範囲は、ＸＹＺ表
色系（ＣＩＥ１９３１表色系）上で０．１７≦ｘ≦０．２７、０．０７≦ｙ≦０．１７で
ある。
【０３１２】
　高屈折率層と低屈折率層の膜厚は、各々の層の屈折率より反射率、反射光の色味を考慮
して常法に従って計算で求められる。
【０３１３】
　（偏光板）
　本発明の製造方法によって得られたフィルムは、偏光板に適用することができる。偏光
板は一般的な方法で作製することが出来る。本発明の反射防止フィルムの裏面側をアルカ
リ鹸化処理し、処理した反射防止フィルムを、ヨウ素溶液中に浸漬延伸して作製した偏光
膜(ＰＶＡ又は変性ＰＶＡ)の少なくとも一方の面に、完全鹸化型アルコール水溶液を用い
て貼り合わせることが好ましい。偏光膜は５～３０μｍ、好ましくは１０～２５μｍの厚
みの偏光膜が好ましく用いられる。
もう一方の面にも該反射防止フィルムを用いても、別の偏光板保護フィルムを用いてもよ
い。本発明の反射防止フィルムに対して、もう一方の面に用いられる偏光板保護フィルム
は面内リターデーションＲｏが５９０ｎｍで、２０～２００ｎｍ、Ｒｔが１００～４００
ｎｍの位相差を有していることが好ましい。これらは例えば、特開２００２－７１９５７
、特願２００２－１５５３９５記載の方法で作成することが出来る。
或いは更にディスコチック液晶等の液晶化合物を配向させて形成した光学異方層を有して
いる光学補償フィルムを兼ねる偏光板保護フィルムを用いることが好ましい。例えば、特
開２００３－９８３４８記載の方法で光学異方性層を形成することが出来る。本発明の反
射防止フィルムと組み合わせて使用することによって、平面性に優れ、安定した視野角拡
大効果を有する偏光板を得ることが出来る。
【０３１４】
　裏面側に用いられる偏光板保護フィルムとしては、市販の透明支持体として、ＫＣ８Ｕ
Ｘ２ＭＷ、ＫＣ４ＵＸ、ＫＣ５ＵＸ、ＫＣ４ＵＹ、ＫＣ８ＵＹ、ＫＣ１２ＵＲ、ＫＣ８Ｕ
ＣＲ－３、ＫＣ８ＵＣＲ－４、ＫＣ８ＵＣＲ－５（コニカミノルタオプト（株）製）等が
好ましく用いられる。
【０３１５】
　偏光板の主たる構成要素である偏光膜とは、一定方向の偏波面の光だけを通す素子であ
り、現在知られている代表的な偏光膜は、ポリビニルアルコール系偏光フィルムで、これ
はポリビニルアルコール系フィルムにヨウ素を染色させたものと二色性染料を染色させた
ものがある。偏光膜は、ポリビニルアルコール水溶液を製膜し、これを一軸延伸させて染
色するか、染色した後一軸延伸してから、好ましくはホウ素化合物で耐久性処理を行った
ものが用いられている。該偏光膜の面上に、本発明の反射防止フィルムの片面を貼り合わ
せて偏光板を形成する。好ましくは完全鹸化ポリビニルアルコール等を主成分とする水系
の接着剤によって貼り合わせる。
例えば、特開２００４－２０６３３、特開２００４－２０６２９、特開２００４－１８４
５７４、特開２００３－２６８１２７、特開２００３－２４８１２３、特開２０００－１
２１８２９記載の偏光膜が好ましく用いられる。偏光膜の膜厚は５～３０μｍであること
が好ましい。
【０３１６】
　従来の反射防止フィルムを使用した偏光板は平面性に劣り、反射像を見ると細かい波打
ち状のむらが認められ、６０℃、９０％ＲＨの条件での耐久性試験により、波打ち状のむ
らが増大したが、これに対して本発明の反射防止フィルムを用いた偏光板は、平面性に優
れていた。また、６０℃、９０％ＲＨの条件での耐久性試験によっても波打ち状のむらが
増加することはなく、裏面側に光学補償フィルムを有する偏光板であっても、耐久性試験
後に視野角特性が変動することなく良好な視認性を提供することが出来た。
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【０３１７】
　（表示装置）
　上記偏光板を表示装置に組み込むことによって、種々の視認性に優れた表示装置を作製
することが出来る。本発明の反射防止フィルムは反射型、透過型、半透過型ＬＣＤ或いは
ＴＮ型、ＳＴＮ型、ＯＣＢ型、ＨＡＮ型、ＶＡ型（ＰＶＡ型、ＭＶＡ型）、ＩＰＳ型等の
各種駆動方式のＬＣＤで好ましく用いられる。また、本発明の反射防止フィルムは反射防
止層の反射光の色むらが著しく少なく、また、平面性に優れ、プラズマディスプレイ、フ
ィールドエミッションディスプレイ、有機ＥＬディスプレイ、無機ＥＬディスプレイ、電
子ペーパー等の各種表示装置にも好ましく用いられる。特に画面が３０型以上の大画面の
表示装置では、色むらや波打ちむらが少なく、長時間の鑑賞でも目が疲れないという効果
があった。
【実施例】
【０３１８】
　以下本発明を、実施例を挙げて具体的に説明するが、本発明の実施態様はこれらに限定
されるものではない。
【０３１９】
　実施例１
　ロール状フィルムの基材として、表１記載のセルロースエステルフィルムを下記に述べ
る方法で作製し、表１記載の第１の凹凸加工を施した後巻き取ってロール状フィルムの基
材１～１０を作製した。
このロール状フィルムの基材の、第１の凹凸加工した面の反対面にバックコート層を設け
、更に第１の凹凸加工した面にハードコート層を巻き取らずに連続的に設け、次いで下記
反射防止層をハードコート層の上に塗設した。表２記載の第２の凹凸加工を所定のタイミ
ングで施し、巻き取ったフィルムはロール状のまま加熱処理を行い、ロール状フィルム(
反射防止フィルム)１～２１を得た。前記凹凸加工は熱したエンボスロールを押し当てて
行った。以下にその工程を詳細に述べる。
《第１の凹凸加工を施したロール状フィルムの基材の作製》
　〈ドープ液の調製〉
　下記の材料を、順次密閉容器中に投入し、容器内温度を１８℃から８５℃まで昇温した
後、温度を８５℃に保ったままで３時間攪拌を行って、セルロースエステルを完全に溶解
した。酸化ケイ素微粒子は予め添加する溶媒と少量のセルロースエステルの溶液中に分散
して添加した。このドープを濾紙（安積濾紙株式会社製、安積濾紙Ｎｏ．２４４）を使用
して２回濾過し、ドープＡを得た。
【０３２０】
　（ドープ液Ａの調製）
　セルロースエステル（セルローストリアセテート；アセチル基置換度２．９）　　　　
　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　トリメチロールプロパントリベンゾエート　　　　５．５質量部
　エチルフタリルエチルグリコレート　　　　　　　４．５質量部
　酸化ケイ素微粒子（アエロジルＲ９７２Ｖ（日本アエロジル株式会社製））　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　０．２質量部
　メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　３００質量部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０質量部

　上記のように調製したドープを、３５℃に保温した流延ダイを通して、ステンレス鋼製
エンドレスベルトよりなる３５℃の支持体上に流延してウェブを形成し、支持体上で乾燥
させ、ウェブの残留溶媒量が７５質量％になるまで支持体上で乾燥させた後、剥離ロール
によりウェブを支持体から剥離した。
【０３２１】
　ついで、ウェブを上下に複数配置したロールによる搬送乾燥工程で７０℃の乾燥風にて
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乾燥させ、続いてテンターでウェブ両端部を把持した後、１３０℃で幅方向に延伸前の１
．１倍となるように延伸した。テンターでの延伸の後、ウェブを上下に複数配置したロー
ルによる搬送乾燥工程で１２０℃の乾燥風にて乾燥させ、残留溶媒量０．１質量％まで乾
燥させた後、巻き取りの前に幅手両端部をスリット加工して、１．４ｍ幅とした。
ここに２７０℃に加熱したエンボスロールを押し当てて、両端部に表１記載の所定の高さ
及び幅の第一の凹凸加工を施し巻き取って、膜厚８０μｍ、長さ２０００ｍ、屈折率１．
４９のロール状のセルロースエステルフィルムを作製しロール状フィルムの基材Ｎｏ１と
した。
ステンレスバンド支持体の回転速度とテンターの運転速度から算出される剥離直後のウェ
ブ搬送方向の延伸倍率は１．１倍とした。同様にして、表１記載のロール状フィルムの基
材２～１０を作成した。膜厚は、ステンレスベルトに流延するドープ量により調整した。
【０３２２】
【表１】

【０３２３】
　《ハードコート層を塗布層として有するロール状フィルムの作製》
　表１で作製したロール状フィルムの基材上の、第１の凹凸加工を施した面の反対面に、
下記バックコート層組成物をウェット膜厚１０μｍとなるように押し出しコーターで塗布
し、８５℃にて乾燥し、バックコート層を設けた。
【０３２４】
　〈バックコート層組成物〉
　アセトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５４質量部
　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　２４質量部
　メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　２２質量部
　ジアセチルセルロース　　　　　　　　　　　　０．６質量部
　超微粒子シリカ２％アセトン分散液
　（日本アエロジル（株）製アエロジル２００Ｖ）０．２質量部

更に、下記のハードコート層用塗布液１を孔径０．４μｍのポリプロピレン製フィルター
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で濾過してハードコート層塗布液１を調製し、これを、マイクログラビアコーターを用い
て第１の凹凸加工した面に、９０℃で乾燥の後、紫外線ランプを用い照射部の照度が１０
０ｍＷ／ｃｍ２で、照射量を０．１Ｊ／ｃｍ２として塗布層を硬化させ、表２記載の所定
膜厚のハードコート層を形成した。
【０３２５】
　（ハードコート層塗布液１）
　下記材料を攪拌、混合しハードコート層塗布液１とした。
【０３２６】
　アクリルモノマー；ＫＡＹＡＲＡＤ　ＤＰＨＡ（ジペンタエリスリトールヘキサアクリ
レート、日本化薬製）　　　　２２５質量部
　イルガキュア１８４（チバスペシャルティケミカルズ（株）製）　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　２０質量部
　プロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　１１０質量部
　酢酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１０質量部

　《反射防止フィルムの作製》
　上記作製した各々のハードコートフィルム上に、下記のように高屈折率層、次いで、低
屈折率層の順に反射防止層を塗設し、反射防止フィルムを作製した。
【０３２７】
　（反射防止層の作製：高屈折率層）
　ハードコート層上に、下記高屈折率層塗布組成物１を押し出しコーターで塗布し、８０
℃で１分間乾燥させ、次いで紫外線を０．１Ｊ／ｃｍ２照射して硬化させ、更に１００℃
で１分熱硬化させ、厚さが７８ｎｍとなるように高屈折率層１を設けた。この高屈折率層
の屈折率は１．６２であった。
【０３２８】
　〈高屈折率層塗布組成物１〉
　　金属酸化物微粒子のイソプロピルアルコール溶液
（固形分２０％、ＩＴＯ粒子、平均粒径８０ｎｍ）　５５質量部
　　金属化合物：Ｔｉ（ＯＢｕ）４（テトラ－ｎ－ブトキシチタン） 　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　１．３質量部
　　電離放射線硬化型樹脂：ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　３．２質量部
　　光重合開始剤：イルガキュア１８４（チバスペシャルティケミカルズ（株）製）　　
　　　　　　　　　　　　　　０．８質量部
直鎖ジメチルシリコーンＥＯブロックコポリマー（ＦＺ－２２０７、日本ユニカー（株）
製）の１０％プロピレングリコールモノメチルエーテル液　　　　　　　　　　　　　　
　　１．５質量部
　　プロピレングリコールモノメチルエーテル　　　１２０質量部
　　イソプロピルアルコール　　　　　　　　　　　２４０質量部
　　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　４０質量部

　（反射防止層の作製：低屈折率層）
　前記各々の高屈折率層上に、下記の低屈折率層塗布組成物１を押し出しコーターで乾燥
後の厚さが９５ｎｍとなるように塗布し、１００℃で１分間乾燥させた後、紫外線を０．
１Ｊ／ｃｍ２照射して硬化させ、更に１１０℃で６分間熱硬化させた後、巻き取った。
【０３２９】
　（低屈折率層塗布組成物１の調製）
　〈テトラエトキシシラン加水分解物Ａの調製〉
　テトラエトキシシラン２８９ｇとエタノール５５３ｇを混和し、これに０．１５％酢酸
水溶液１５７ｇを添加し、２５℃のウォーターバス中で３０時間攪拌することで加水分解
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物Ａを調製した。
【０３３０】
　（ｄ）テトラエトキシシラン加水分解物Ａ　　　　１１０質量部
　（ｅ）中空シリカ系微粒子（下記Ｐ－２）　　　　　３０質量部
　　　　ＫＢＭ５０３（シランカップリング剤、信越化学（株）製）　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　４質量部
　（ｆ）直鎖ジメチルシリコーンＥＯブロックコポリマー（ＦＺ－２２０７、日本ユニカ
ー（株）製）の１０％プロピレングリコールモノメチルエーテル液　　　　　　　　　　
　　　　　　３質量部
　　　　プロピレングリコールモノメチルエーテル　４００質量部
　　　　イソプロピルアルコール　　　　　　　　　４００質量部
　〈中空シリカ系微粒子Ｐ－２の調製〉
　平均粒径５ｎｍ、ＳｉＯ２濃度２０質量％のシリカゾル１００ｇと純水１９００ｇの混
合物を８０℃に加温した。この反応母液のｐＨは１０．５であり、同母液にＳｉＯ２とし
て０．９８質量％のケイ酸ナトリウム水溶液９０００ｇとＡｌ２Ｏ３として１．０２質量
％のアルミン酸ナトリウム水溶液９０００ｇとを同時に添加した。その間、反応液の温度
を８０℃に保持した。反応液のｐＨは添加直後、１２．５に上昇し、その後、ほとんど変
化しなかった。添加終了後、反応液を室温まで冷却し、限外濾過膜で洗浄して固形分濃度
２０質量％のＳｉＯ２・Ａｌ２Ｏ３核粒子分散液を調製した。（工程（ａ））
　この核粒子分散液５００ｇに純水１７００ｇを加えて９８℃に加温し、この温度を保持
しながら、ケイ酸ナトリウム水溶液を陽イオン交換樹脂で脱アルカリして得られたケイ酸
液（ＳｉＯ２濃度３．５質量％）３０００ｇを添加して第１シリカ被覆層を形成した核粒
子の分散液を得た。（工程（ｂ））
　次いで、限外濾過膜で洗浄して固形分濃度１３質量％になった第１シリカ被覆層を形成
した核粒子分散液５００ｇに純水１１２５ｇを加え、さらに濃塩酸（３５．５％）を滴下
してｐＨ１．０とし、脱アルミニウム処理を行った。次いで、ｐＨ３の塩酸水溶液１０Ｌ
と純水５Ｌを加えながら限外濾過膜で溶解したアルミニウム塩を分離し、第１シリカ被覆
層を形成した核粒子の構成成分の一部を除去したＳｉＯ２・Ａｌ２Ｏ３多孔質粒子の分散
液を調製した（工程（ｃ））。上記多孔質粒子分散液１５００ｇと、純水５００ｇ、エタ
ノール１，７５０ｇ及び２８％アンモニア水６２６ｇとの混合液を３５℃に加温した後、
エチルシリケート（ＳｉＯ２２８質量％）１０４ｇを添加し、第１シリカ被覆層を形成し
た多孔質粒子の表面をエチルシリケートの加水分解重縮合物で被覆して第２シリカ被覆層
を形成した。次いで、限外濾過膜を用いて溶媒をエタノールに置換した固形分濃度２０質
量％の中空シリカ系微粒子（Ｐ－２）の分散液を調製した。
【０３３１】
　この中空シリカ系微粒子の第１シリカ被覆層の厚さは３ｎｍ、平均粒径は４７ｎｍ、Ｍ
Ｏｘ／ＳｉＯ２（モル比）は０．００１７、屈折率は１．２８であった。ここで、平均粒
径は動的光散乱法により測定した。
（加熱処理工程）
このようにしてハードコート層及び反射防止層を設けた各々のロール状フィルム(反射防
止フィルム)を、室温（２５℃）～７５℃までの昇温を１℃／時間の昇温速度で約２日間
行い、その後７５℃に保ち６日間静置し、更に２℃／時間の降温速度で約１日間かけて室
温に戻した。ロール状フィルム(反射防止フィルム)１～１７を作製した。なお、この低屈
折率層の屈折率は１．３７であった。
【０３３２】
　なお、各々のロール状フィルムには加熱処理工程の前に、表２記載の第２凹凸加工を施
した。
【０３３３】
　《評価方法》
　反射防止層を構成する各層の屈折率は下記方法で測定した。
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【０３３４】
　（屈折率）
　各屈折率層の屈折率は、各層を単独で下記にて作製したハードコート層上に塗設したサ
ンプルについて、分光光度計の分光反射率の測定結果から求めた。分光光度計はＵ－４０
００型（日立製作所製）を用いて、サンプルの測定側の裏面を粗面化処理した後、黒色の
スプレーで光吸収処理を行って裏面での光の反射を防止して、５度正反射の条件にて可視
光領域（４００ｎｍ～７００ｎｍ）の反射率の測定を行った。
【０３３５】
　（金属酸化物微粒子の粒径）
　使用する金属酸化物微粒子の粒径は電子顕微鏡観察（ＳＥＭ）にて各々１００個の微粒
子を観察し、各微粒子に外接する円の直径を粒子径としてその平均値を粒径とした。
【０３３６】
　作製したロール状フィルム（反射防止フィルム）試料については、下記方法により評価
した。評価の結果を表２に示す。
【０３３７】
　（反射率）
　分光光度計（Ｕ－４０００、日立製作所製）を用いて、３８０～７８０ｎｍの波長領域
において、入射角５°における分光反射率を測定した。反射防止性能は広い波長領域にお
いて反射率が小さいほど良好であるため、測定結果から４５０～６５０ｎｍにおける最低
反射率を求めた。測定は、観察側の裏面を粗面化処理した後、黒色のスプレーを用いて光
吸収処理を行い、フィルム裏面での光の反射を防止して、反射率の測定を行った。
【０３３８】
　その結果、反射防止フィルム１～２１の反射率はいずれも０．４％であった。
【０３３９】
　（鉛筆硬度）
　ＪＩＳ　Ｋ　５６００に従い、試料を既知の硬さの鉛筆を鉛筆硬度試験器（ＨＡ－３０
１、クレメンス型引掻硬度試験器、テスター産業（株））にて１Ｋｇの荷重にて引掻き、
目視にて傷の発生有無を評価する。５回の引掻きで３Ｈの鉛筆で傷が２回以上入り、２Ｈ
の鉛筆で傷が１回以下入った場合は２Ｈとする。５回の引掻きで４Ｈの鉛筆で傷が２回以
上入り、３Ｈの鉛筆で傷が１回以下入った場合は３Ｈとする。同様にして、鉛筆硬度を確
認した。
（カールの評価）
ロール状フィルム（反射防止フィルム）から５ｍｍ×５ｃｍの試料を切り出し、温度２３
℃、５５％ＲＨの恒温恒湿室にて２４時間放置した後、平板上に置き、曲率スケールを用
いて、試料と合致するカーブを有する曲率半径を求め、カールの大きさと取り扱い易さを
下記のようにランク評価した。なお曲率半径とは、１／試料と合致するカーブを有する円
の半径（１／ｍ）をいうものとする。

◎：０～５未満
○：５～１０未満
△：１０～３０未満
×：３０以上
ここで、◎、○は取り扱い易さが実用可であるが、△以下は取り扱いが極めて困難になる
。
【０３４０】
　（巻きの変形）
　５：巻きの変形がまったくない
　４：巻きの変形が殆どない
　３：巻きがやや変形している
　２：巻きの変形がはっきり分かる
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　１：巻きに大きな変形が見られる
　実用上、評価基準４以上が使用出来るレベルである。
【０３４１】
　（ゆず肌故障）
　各試料の表面を目視にて観察し、ゆず肌状の微少な凹凸の有無を評価した。
【０３４２】
　○：ゆず肌故障の発生がない
　△：ややゆず肌故障の発生が見られる
　×：ゆず肌故障の発生が多い

《反射色むら評価》
作製した反射防止フィルムの反射光の色むらを１ｍ2について目視により下記のようにラ
ンク評価した。
Ａ：反射光の色調変化が認められない
Ｂ：ごく一部に反射光の色調変化が認められる。（面積の１０％未満）
Ｃ：部分的に反射光の色調変化が認められる（面積の１０％以上３０％未満）
Ｄ：全体的に反射光の色調変化が認められる。
【０３４３】
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【表２】

【０３４４】
　なお、Ｎｏ１８は、巻のはじめ１０００ｍは第２の凹凸加工高さを１５μｍとし、残り
の高さを１０μｍとした。
【０３４５】
　上表より本発明に係るロール状フィルム（反射防止フィルム）Ｎｏ．２～５、１０、１
１、１３、１４、１５～１８、２０は、カール、巻きの変形、ゆず肌故障、色ムラの発生
がなく良好なことが分かる。特に、Ｎｏ．１８のように凹凸加工部の高さを巻き芯側ほど
厚くした試料は、特に上記特性が良好になることが分かった。
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【０３４６】
　また、加熱処理の昇温、降温速度を１０℃～３０℃／日の範囲にして行った試料は、ゆ
ず肌故障、色むらが改善されることが分かった。
【０３４７】
　実施例２
　実施例１で作製した試料と同様のロールで製造日を換えたロットを実施例１と同様の熱
処理を行い同様の評価を行ったところ、本発明の試料は殆どロット間バラツキに差がない
ことが確認された。
【０３４８】
　実施例３
　本発明によって得られた反射防止フィルムを偏光板保護フィルムの最外に位置するフィ
ルムとして１７インチと４０インチの液晶セルに使用したところ、色むらの程度に人の官
能的な差はなく、均一性の高い光学フィルムが得られることがわかった。
【図面の簡単な説明】
【０３４９】
【図１】本発明に係る凹凸加工部の概略図である。
【符号の説明】
【０３５０】
　Ｆ　ロール状フィルムの基材
　１　第１の凹凸加工部
　２　第２の凹凸加工部
　３　ハードコート層
　４　反射防止層

【図１】
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