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(57)【要約】
　本発明の課題は、低湿環境下及び高湿環境下で作製し
た際の耐カール特性及び平面性に優れた薄膜の偏光板を
具備し、表示ムラ耐性に優れた有機エレクトロルミネッ
センス表示装置とその製造方法を提供することである。
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス表示装置は、
有機エレクトロルミネッセンス素子ユニット上に、偏光
板を有し、前記偏光板が、前記有機エレクトロルミネッ
センス素子ユニット面側から、位相差フィルム、偏光子
、保護フィルム、及びハードコート層をこの順序で有し
、前記保護フィルムが、特定の平均アセチル基置換度を
有するセルロースアセテートを含有し、水膨潤率が特定
の範囲内であり、膜厚が１０～５０μｍの範囲内である
ことを特徴とする。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機エレクトロルミネッセンス素子ユニット上に、偏光板を有する有機エレクトロルミ
ネッセンス表示装置であって、
　前記偏光板が、前記有機エレクトロルミネッセンス素子ユニット面側から、位相差フィ
ルム、偏光子、保護フィルム、及びハードコート層をこの順序で積層した構成を有し、
　前記保護フィルムが、
　（１）平均アセチル基置換度が２．６０～２．９５の範囲内にあるセルロースアセテー
トを主成分として含有し、
　（２）２３℃の純水に、１時間浸漬した後の水膨潤率が、０．２～１．０％の範囲内で
あり、
　（３）膜厚が１０～５０μｍの範囲内である、
ことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス表示装置。
【請求項２】
　前記位相差フィルムが、ポリカーボネート又はシクロオレフィンを主成分とするフィル
ムであることを特徴とする請求項１に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置。
【請求項３】
　前記保護フィルムの膜厚が、１５～３５μｍの範囲内であることを特徴とする請求項１
又は請求項２に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置。
【請求項４】
　前記偏光子の膜厚が、２～１５μｍの範囲内であることを特徴とする請求項１から請求
項３までのいずれか一項に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置。
【請求項５】
　前記保護フィルムの幅手方向の１０ヶ所で測定した水膨潤率の変動係数が、０．５％以
下であることを特徴とする請求項１から請求項４までのいずれか一項に記載の有機エレク
トロルミネッセンス表示装置。
【請求項６】
　前記保護フィルムと前記偏光子の少なくとも一方の面とが、紫外線硬化型接着剤により
貼合されていることを特徴とする請求項１から請求項５までのいずれか一項に記載の有機
エレクトロルミネッセンス表示装置。
【請求項７】
　前記位相差フィルムと前記偏光子の少なくとも一方の面とが、紫外線硬化型接着剤によ
り貼合されていることを特徴とする請求項１から請求項６までのいずれか一項に記載の有
機エレクトロルミネッセンス表示装置。
【請求項８】
　前記保護フィルムが、糖エステルを含有することを特徴とする請求項１から請求項７ま
でのいずれか一項に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置。
【請求項９】
　前記糖エステルの平均エステル置換度が、５．０～７．５の範囲内であることを特徴と
する請求項８に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置。
【請求項１０】
　前記保護フィルムが、下記一般式（１）で表される多価アルコールエステルを含有する
ことを特徴とする請求項１から請求項９までのいずれか一項に記載の有機エレクトロルミ
ネッセンス表示装置。
　一般式（１）
　　　Ｂ1－Ｇ－Ｂ2

〔式中、Ｂ1及びＢ2は、それぞれ独立に脂肪族又は芳香族モノカルボン酸残基を表す。Ｇ
は、炭素数が２～１２の直鎖又は分岐構造を有するアルキレングリコール残基を表す。〕
【請求項１１】
　前記一般式（１）で表される多価アルコールエステルにおけるＢ1及びＢ2が、いずれも
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炭素数が１～１０の範囲内にある脂肪族モノカルボン酸残基であることを特徴とする請求
項１０に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置。
【請求項１２】
　有機エレクトロルミネッセンス素子ユニット上に、偏光板を有する有機エレクトロルミ
ネッセンス表示装置の製造方法であって、
　前記有機エレクトロルミネッセンス素子ユニット面側から、位相差フィルム、偏光子、
保護フィルム、及びハードコート層の順序に積層して偏光板を作製し、
　前記保護フィルムが、
　（１）平均アセチル基置換度が２．６０～２．９５の範囲内にあるセルロースアセテー
トを主成分とし、
　（２）２３℃の純水に、１時間浸漬した後の水膨潤率を、０．２～１．０％の範囲内に
調整し、
　（３）膜厚を１０～５０μｍの範囲内に調整する、
ことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス表示装置の製造方法。
【請求項１３】
　前記位相差フィルムが、ポリカーボネート又はシクロオレフィンを主成分とするフィル
ムであることを特徴とする請求項１２に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置の
製造方法。
【請求項１４】
　前記保護フィルムを、少なくとも長手方向（ＭＤ方向）に延伸した後、幅手方向（ＴＤ
方向）に延伸して製造し、延伸前に対し、面積比で１．３～１．７倍の延伸処理を施すこ
とを特徴とする請求項１２又は請求項１３に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装
置の製造方法。
【請求項１５】
　前記保護フィルムを成膜して、ロール状に積層したロール積層体の表面を防湿シートで
被覆し、５０℃以上の条件下で、３日以上のエージング処理を施したのち、ハードコート
層を形成することを特徴とする請求項１２から請求項１４までのいずれか一項に記載の有
機エレクトロルミネッセンス表示装置の製造方法。
【請求項１６】
　前記ハードコート層を形成した後、前記ハードコート層に表面処理を施すことを特徴と
する請求項１５に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置の製造方法。
【請求項１７】
　前記保護フィルムと前記偏光子の少なくとも一方の面を、紫外線硬化型接着剤により貼
合して偏光板を製造することを特徴とする請求項１２から請求項１６までのいずれか一項
に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置の製造方法。
【請求項１８】
　前記位相差フィルムと前記偏光子の少なくとも一方の面を、紫外線硬化型接着剤により
貼合して偏光板を製造することを特徴とする請求項１２から請求項１７までのいずれか一
項に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機エレクトロルミネッセンス表示装置及びその製造方法に関する。より詳
しくは、薄膜の保護フィルムと薄膜の偏光子で構成され、平面性に優れた偏光板を具備し
、表示ムラ耐性に優れた有機エレクトロルミネッセンス表示装置とその製造方法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　電極間に発光層を設け、これに電圧を印加して発光させる有機エレクトロルミネッセン
ス素子を具備した有機エレクトロルミネッセンス表示装置（以下、有機ＥＬ表示装置とも
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いう。）が、平面型照明、光ファイバー用光源、液晶ディスプレイ用バックライト、液晶
プロジェクタ用バックライト、ディスプレイ装置等の各種光源として盛んに研究、開発が
進められている。この有機エレクトロルミネッセンス素子（以下、有機ＥＬ素子ともいう
。）は、特に、上記利用分野において、発光効率、低電圧駆動、軽量、低コストという点
で優れた特性を発現するため、近年極めて注目を浴びている発光素子である。
【０００３】
　近年、ディスプレイの大型化や薄型化が求められているため、反射防止用途でλ／４位
相差フィルムを配置した偏光板を、有機ＥＬ表示装置に具備する際、偏光板も薄膜化が求
められ、具体的には、偏光板を構成する偏光子や、偏光板用保護フィルムとして用いられ
ている保護フィルムに対し、薄膜化が要望されている。しかしながら、偏光板を薄くする
観点から、保護フィルムであるセルロースエステルフィルムを薄くすると、フィルム強度
や平面性が低下するといった問題があり、特に、厚さが５０μｍ以下の薄膜フィルムにな
ると、膜物性の低下を引き起こすため、偏光板の薄膜化実現に対し、障害となっている。
【０００４】
　一方、上記のような薄膜の保護フィルムを有する偏光板の強度を改善するため、偏光子
と保護フィルムの接着性の改善や、偏光板用の保護フィルムの強度の増大等の試みがなさ
れてきた。例えば、透明性、寸法安定性に優れ、低吸湿性を備えた樹脂であるアクリル樹
脂とセルロースエステル樹脂とを用い、アクリル樹脂の欠点である脆性を改善した偏光板
保護フィルムに適したアクリル樹脂を含有するセルロースエステルフィルムが提案されて
いる（例えば、特許文献１参照。）。しかし、このアクリル樹脂を含有するセルロースエ
ステルフィルムは、偏光子との密着性が低く、平面性に関しても十分ではないことが判明
した。
【０００５】
　一方、セルロースエステルフィルムのケン化工程を省略して、偏光板の製造工程を簡略
化することを目的として、偏光子とセルロースエステルフィルムとを紫外線硬化型接着剤
を介して貼合する方法が開示されている（例えば、特許文献２及び３参照。）。これらの
方法によれば、高温高湿等の過酷な環境条件下においても、偏光子（偏光フィルム）の脱
色が生じにくく、耐久性の高い偏光板を得ることができるとされている。
【０００６】
　しかしながら、上記のような薄膜の保護フィルムであるセルロースエステルフィルムと
薄膜の偏光子とを紫外線硬化型接着剤により接着及び貼合しようとする場合、付与した紫
外線硬化型接着剤の一部がセルロースエステルフィルム内部に浸透してしまい、その結果
、紫外線照射時に紫外線硬化型接着層で硬化ムラが生じ、セルロースエステルフィルム面
全体としては、耐湿性の高い領域と低い領域とが生じることが判明した。
【０００７】
　その結果、このような特性を有する偏光板を有機ＥＬ表示装置に組み入れると、耐湿性
が劣化し、外気より湿気（水分）が浸透した領域では、偏光子がダメージを受け、偏光度
が面全体で低下し、表示ムラを発現することが明らかになった。特に、このような紫外線
硬化型接着剤の接着ムラによる耐湿性の変動現象は、偏光子とセルロースエステルフィル
ムが薄膜化されているときに、顕著に発現することが判明した。
【０００８】
　一方、有機ＥＬ表示装置においては、外光が電極で反射され、画像が白っぽくなるとい
った問題があった。これを防止するため、可視光の波長の１／４の位相差値を有する位相
差フィルム（以後、λ／４位相差フィルムと呼称する。）と偏光子を貼合させた円偏光板
を鑑賞側に設ける方法が、例えば、特開平９－１２７８８５号公報等に開示されている。
【０００９】
　現在、位相差フィルムとしては、セルロースエステルフィルムのほかに、ポリカーボネ
ートフィルム及びシクロオレフィンフィルム等が用いられている。
【００１０】
　位相差フィルムとしてセルロースエステルフィルムを適用する場合には、偏光子を挟ん



(5) JP WO2014/141734 A1 2014.9.18

10

20

30

40

50

で用いられる保護フィルムは、その多くがセルロースエステルフィルムであり、偏光板を
構成した際には、両者のフィルムの伸縮性が近似しているため、カールバランスの崩れを
生じることはなく、優れた平面性を維持することができ、その結果、偏光板と有機エレク
トロルミネッセンス素子ユニットとの貼り合わせ等に問題を生じることはなかった。
【００１１】
　これに対し、偏光子の水分等に対する影響を防止する目的から、位相差フィルムとして
防湿性に優れたポリカーボネートフィルムあるいはシクロオレフィンフィルム等の耐吸湿
性フィルムを適用した場合には、保護フィルムであるセルロースエステルフィルムとの吸
湿性の差異に伴うカールバランスの崩れ及び平面性の低下が生じ、このような平面性に劣
る偏光板と有機エレクトロルミネッセンス素子ユニットを貼合して有機エレクトロルミネ
ッセンス表示装置を作製した際、表示画面に表示ムラが発生することが判明した。この表
示ムラは、位相差フィルムとして、ポリカーボネートフィルム等を適用したことにより生
じるカールバランスの崩れに起因し、カールが生じた保護フィルムであるセルロースエス
テルフィルムの表面が微細に変形し、その領域に水が多く分布することになる。特に、耐
傷性の観点から、保護フィルムであるセルロースエステルフィルム上にハードコート層を
設けた場合には、ハードコート表面からセルロースエステルフィルム中に進入した微量な
水分が、ハードコートの積層によりセルロースエステル中にトラップされ、再度表面には
飛散しにくくなるため、セルロースエステルフィルム中に水分が多く存在することになり
、光学特性に分布（ムラ）が生じる結果となっている。
【００１２】
　また、ポリカーボネートフィルム及びシクロオレフィンフィルム等は、セルロースエス
テルフィルムと異なり、ケン化後に水のり（ポリビニルアルコール系接着剤）では接着す
ることができないという課題を抱えている。
【００１３】
　上記のようなポリカーボネートフィルムやシクロオレフィンフィルムを用いた偏光板に
おいて生じるカールを改善する方法の検討がなされている。例えば、シクロオレフィンフ
ィルムの表面あるいは内部に特定の形状を有する粒子を含有させることにより偏光板のカ
ールを低減させる方法が開示されている（例えば、特許文献４参照。）。また、偏光板に
用いるフィルム間の弾性率の比を特定の範囲内に調整することにより、カール特性を改良
する試みがなされている（例えば、特許文献５参照。）。
【００１４】
　しかしながら、上記方法は、いずれも、水により伸縮しにくいシクロオレフィンフィル
ムにアプローチした改良方法で、かつ弾性率等の物理特性を制御する方法であり、偏光板
を構成した際の水分による影響が、全く考慮されていない方法である。
【００１５】
　したがって、水分の影響を受けにくく、平面性（耐カール性）に優れ、有機エレクトロ
ルミネッセンス表示装置に具備した際に表示ムラが生じない偏光板の開発が要望されてい
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１６】
【特許文献１】国際公開第２００９／０４７９２４号
【特許文献２】特開２０１０－２３０８０６号公報
【特許文献３】特開２０１２－２０８１８７号公報
【特許文献４】特開２００９－２１０８５０号公報
【特許文献５】特開２００８－００３１２６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明は、上記問題に鑑みてなされたものであり、その解決課題は、低湿環境下及び高
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湿環境下で作製した際の耐カール特性及び平面性に優れた薄膜の偏光板を具備し、表示ム
ラ耐性に優れた有機エレクトロルミネッセンス表示装置とその製造方法を提供することで
ある。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明者は、上記課題に鑑み鋭意検討を進めた結果、有機エレクトロルミネッセンス素
子ユニット上に、偏光板を有する有機エレクトロルミネッセンス表示装置で、前記偏光板
が、前記有機エレクトロルミネッセンス素子ユニット面側から、位相差フィルム、偏光子
、保護フィルム、及びハードコート層をこの順序で積層した構成を有し、前記保護フィル
ム（以下、セルロースエステルフィルムともいう。）が、（１）平均アセチル基置換度が
２．６０～２．９５の範囲内にあるセルロースアセテートを主成分として含有し、（２）
２３℃の純水に、１時間浸漬した後の水膨潤率が、０．２～１．０％の範囲内であり、（
３）膜厚が１０～５０μｍの範囲内であることを特徴とする有機エレクトロルミネッセン
ス表示装置により、平面性に優れ、表示ムラ耐性に優れた有機エレクトロルミネッセンス
表示装置を実現することができることを見出し、本発明に至った次第である。
【００１９】
　すなわち、本発明の上記課題は、下記の手段により解決される。
【００２０】
　１．有機エレクトロルミネッセンス素子ユニット上に、偏光板を有する有機エレクトロ
ルミネッセンス表示装置であって、
　前記偏光板が、前記有機エレクトロルミネッセンス素子ユニット面側から、位相差フィ
ルム、偏光子、保護フィルム、及びハードコート層をこの順序で積層した構成を有し、
　前記保護フィルムは、
　（１）平均アセチル基置換度が２．６０～２．９５の範囲内にあるセルロースアセテー
トを主成分として含有し、
　（２）２３℃の純水に、１時間浸漬した後の水膨潤率が、０．２～１．０％の範囲内で
あり、
　（３）膜厚が１０～５０μｍの範囲内である、
ことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス表示装置。
【００２１】
　２．前記位相差フィルムが、ポリカーボネート又はシクロオレフィンを主成分とするフ
ィルムであることを特徴とする第１項に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置。
【００２２】
　３．前記保護フィルムの膜厚が、１５～３５μｍの範囲内であることを特徴とする第１
項又は第２項に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置。
【００２３】
　４．前記偏光子の膜厚が、２～１５μｍの範囲内であることを特徴とする第１項から第
３項までのいずれか一項に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置。
【００２４】
　５．前記保護フィルムの幅手方向の１０ヶ所で測定した水膨潤率の変動係数が、０．５
％以下であることを特徴とする第１項から第４項までのいずれか一項に記載の有機エレク
トロルミネッセンス表示装置。
【００２５】
　６．前記保護フィルムと、前記偏光子の少なくとも一方の面とが、紫外線硬化型接着剤
により貼合されていることを特徴とする第１項から第５項までのいずれか一項に記載の有
機エレクトロルミネッセンス表示装置。
【００２６】
　７．前記位相差フィルムと、前記偏光子の少なくとも一方の面とが、紫外線硬化型接着
剤により貼合されていることを特徴とする第１項から第６項までのいずれか一項に記載の
有機エレクトロルミネッセンス表示装置。
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【００２７】
　８．前記保護フィルムが、糖エステルを含有することを特徴とする第１項から第７項ま
でのいずれか一項に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置。
【００２８】
　９．前記糖エステルの平均エステル置換度が、５．０～７．５の範囲内であることを特
徴とする第８項に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置。
【００２９】
　１０．前記保護フィルムが、下記一般式（１）で表される多価アルコールエステルを含
有することを特徴とする第１項から第９項までのいずれか一項に記載の有機エレクトロル
ミネッセンス表示装置。
【００３０】
　一般式（１）
　　　Ｂ1－Ｇ－Ｂ2

〔式中、Ｂ1及びＢ2は、それぞれ独立に脂肪族又は芳香族モノカルボン酸残基を表す。Ｇ
は、炭素数が２～１２の直鎖又は分岐鎖構造を有するアルキレングリコール残基を表す。
〕
　１１．前記一般式（１）で表される多価アルコールエステルにおけるＢ1及びＢ2が、い
ずれも炭素原子数が１～１０の範囲内にある脂肪族モノカルボン酸残基であることを特徴
とする第１０項に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置。
【００３１】
　１２．有機エレクトロルミネッセンス素子ユニット上に、偏光板を有する有機エレクト
ロルミネッセンス表示装置の製造方法であって、
　前記有機エレクトロルミネッセンス素子ユニット面側から、位相差フィルム、偏光子、
保護フィルム、及びハードコート層の順序に積層して偏光板を作製し、
　前記保護フィルムが、
　（１）平均アセチル基置換度が２．６０～２．９５の範囲内にあるセルロースアセテー
トを主成分とし、
　（２）２３℃の純水に、１時間浸漬した後の水膨潤率を、０．２～１．０％の範囲内に
調整し、
　（３）膜厚を１０～５０μｍの範囲内に調整する、
ことを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス表示装置の製造方法。
【００３２】
　１３．前記位相差フィルムが、ポリカーボネート又はシクロオレフィンを主成分とする
フィルムであることを特徴とする第１２項に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装
置の製造方法。
【００３３】
　１４．前記保護フィルムを、少なくとも長手方向（ＭＤ方向）に延伸した後、幅手方向
（ＴＤ方向）に延伸して製造し、延伸前に対し、面積比で１．３～１．７倍の延伸処理を
施すことを特徴とする第１２項又は第１３項に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示
装置の製造方法。
【００３４】
　１５．前記保護フィルムを成膜して、ロール状に積層したロール積層体の表面を防湿シ
ートで被覆し、５０℃以上の条件下で、３日以上のエージング処理を施したのち、ハード
コート層を形成することを特徴とする第１２から第１４項までのいずれか一項に記載の有
機エレクトロルミネッセンス表示装置の製造方法。
【００３５】
　１６．前記ハードコート層を形成した後、前記ハードコート層に表面処理を施こすこと
を特徴とする第１５項に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置の製造方法。
【００３６】
　１７．前記保護フィルムと、前記偏光子の少なくとも一方の面を、紫外線硬化型接着剤
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により貼合して偏光板を製造することを特徴とする第１２項から第１６項までのいずれか
一項に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置の製造方法。
【００３７】
　１８．前記位相差フィルムと、前記偏光子の少なくとも一方の面を、紫外線硬化型接着
剤により貼合して偏光板を製造することを特徴とする第１２項から第１７項までのいずれ
か一項に記載の有機エレクトロルミネッセンス表示装置の製造方法。
【発明の効果】
【００３８】
　本発明の上記手段により、低湿環境下及び高湿環境下で作製した際の耐カール特性及び
平面性に優れた薄膜の偏光板を具備し、表示ムラ耐性に優れた有機エレクトロルミネッセ
ンス表示装置とその製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００３９】
【図１】本発明の有機エレクトロルミネッセンス表示装置の構成の一例を示す概略断面図
【図２】本発明に係るセルロースエステルフィルムの作製に好適に用いることができる溶
液流延成膜方法のドープ調製工程、流延工程及び乾燥工程の一例を示す模式図
【図３】本発明に用いる斜め延伸テンターの一例を示す模式図
【図４】本発明の製造方法に用いるテンターのレールの軌道（レールパターン）の一例を
示す概略図
【図５Ａ】本発明に適用可能な延伸装置の一例（長尺フィルムを繰り出し装置から繰り出
して斜め延伸する例）を示す概略図
【図５Ｂ】本発明に適用可能な延伸装置の他の一例（長尺フィルムを繰り出し装置から繰
り出して斜め延伸する他の例）を示す概略図
【図５Ｃ】本発明に適用可能な延伸装置の他の一例（長尺フィルムを繰り出し装置から繰
り出して斜め延伸する他の例）を示す概略図
【図６Ａ】本発明に適用可能な延伸装置の一例（成膜装置で成膜したフィルムを、連続的
に斜め延伸する例）を示す概略図
【図６Ｂ】本発明に適用可能な延伸装置の他の一例（成膜装置で成膜したフィルムを、連
続的に斜め延伸する他の例）を示す概略図
【図７】本発明に係るセルロースエステルフィルムのロール積層体の包装形態の一例を示
す模式図
【発明を実施するための形態】
【００４０】
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス表示装置は、有機エレクトロルミネッセンス素
子ユニット上に、偏光板を有する有機エレクトロルミネッセンス表示装置であって、前記
偏光板が、前記有機エレクトロルミネッセンス素子ユニット面側から、位相差フィルム、
偏光子、保護フィルム、及びハードコート層をこの順序で積層した構成を有し、前記保護
フィルムは、（１）平均アセチル基置換度が２．６０～２．９５の範囲内にあるセルロー
スアセテートを主成分として含有し、（２）２３℃の純水に、１時間浸漬した後の水膨潤
率が、０．２～１．０％の範囲内であり、（３）膜厚が１０～５０μｍの範囲内であるこ
とを特徴とする。この特徴は、請求項１から請求項１８までに係る発明に共通する技術的
特徴である。
【００４１】
　本発明のより好ましい実施態様としては、前記位相差フィルムがポリカーボネート又は
シクロオレフィンを主成分とするフィルムであることが、高い防湿性を実現でき、偏光子
への湿度等による影響を抑制することができる観点から好ましい。
【００４２】
　また、前記保護フィルムの膜厚を１５～３５μｍの範囲内とすること、又は前記偏光子
の膜厚を２～１５μｍの範囲内とすることにより、更に薄膜の偏光板を得ることができる
観点から好ましい。
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【００４３】
　また、前記保護フィルムの幅手方向の１０ヶ所で測定した水膨潤率の変動係数が、０．
５％以下であることが、より均一性の高い偏光板を得ることができ、好ましい。
【００４４】
　更に、ａ）前記保護フィルムと、前記偏光子の少なくとも一方の面とが、紫外線硬化型
接着剤により貼合されていること、ｂ）前記位相差フィルムと、前記偏光子の少なくとも
一方の面とが、紫外線硬化型接着剤により貼合されていること、ｃ）前記保護フィルムが
糖エステルを含有すること、ｄ）前記糖エステルの平均エステル置換度が５．０～７．５
の範囲内であること、ｅ）前記保護フィルムが前記一般式（１）で表される多価アルコー
ルエステルを含有すること、ｆ）前記一般式（１）で表される化合物におけるＢ１及びＢ
２が、いずれも炭素原子数が１～１０の範囲内にある脂肪族モノカルボン酸残基であるこ
と、の各構成手段を適宜選択あるいは組み合わせることにより、２３℃の純水に１時間浸
漬した後の水膨潤率が、０．２～１．０％の範囲内である保護フィルムを得ることができ
る観点から好ましい。
【００４５】
　また、本発明の有機エレクトロルミネッセンス表示装置の製造方法は、有機エレクトロ
ルミネッセンス素子ユニット上に、偏光板を有する有機エレクトロルミネッセンス表示装
置の製造方法であって、前記偏光板を、前記有機エレクトロルミネッセンス素子ユニット
面側から、位相差フィルム、偏光子、保護フィルム、及びハードコート層の順序で構成し
、前記保護フィルムが、（１）平均アセチル基置換度が２．６０～２．９５の範囲内にあ
るセルロースアセテートを主成分として含有し、（２）２３℃の純水に、１時間浸漬した
後の水膨潤率を、０．２～１．０％の範囲内となるように調整し、（３）膜厚が１０～５
０μｍの範囲内であることを特徴とする。
【００４６】
　更に、前記位相差フィルムが、偏光子の耐湿性の観点から、ポリカーボネート又はシク
ロオレフィンを主成分として含有するフィルムであることが好ましい。
【００４７】
　また、本発明の有機エレクトロルミネッセンス表示装置の製造方法として、更に、１）
前記保護フィルムを、少なくとも長手方向（ＭＤ方向）に延伸した後、幅手方向（ＴＤ方
向）に延伸して製造し、延伸前に対し、面積比で１．３～１．７倍の延伸処理を施す手段
、２）前記保護フィルムを成膜して、ロール状に積層したロール積層体の表面を防湿シー
トで被覆し、５０℃以上の条件下で、３日以上のエージング処理を施したのち、ハードコ
ート層を形成する手段、３）前記ハードコート層を形成した後にハードコート層表面に表
面処理を施す手段、４）前記保護フィルムと、前記偏光子の少なくとも一方の面を、紫外
線硬化型接着剤により貼合して偏光板を製造する手段、又は５）前記位相差フィルムと、
前記偏光子の少なくとも一方の面を、紫外線硬化型接着剤により貼合して偏光板を製造す
る手段を適宜選択あるいは組み合わせることにより、２３℃の純水に１時間浸漬した後の
水膨潤率が、０．２～１．０％の範囲内である保護フィルムを得ることができる。
【００４８】
　本発明で規定する上記構成により、本発明の目的とする効果が得られる技術的理由に関
しては、その機構の詳細は全て解明されてはいないが、以下のように推測している。
【００４９】
　近年、偏光板の安定性向上、あるいは様々な環境下での耐久性を考慮して、偏光板の構
成としては、表面側の保護フィルムとしては主にセルロースエステルフィルムを採用し、
有機エレクトロルミネッセンス素子側には、位相差フィルムとして、ポリカーボネート樹
脂、シクロオレフィン樹脂、あるいはアクリル樹脂等の吸湿性が低い樹脂から構成される
フィルムが使用され始めている。
【００５０】
　しかしながら、前述のように、偏光子を挟んで、表面側の保護フィルムとしてセルロー
スエステルフィルムを、位相差フィルムとして、ポリカーボネートフィルム、シクロオレ
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フィン等を配置すると、湿度に対する伸縮依存性の大きなセルロースエステルフィルムと
、湿度に対する伸縮依存性が極めて小さなポリカーボネートフィルム、シクロオレフィン
等で構成される位相差フィルムとの間で、伸縮特性に差異が生じ、両者のカールバランス
が崩れ、平面性を損なう結果となっている。
【００５１】
　このような平面性に劣る偏光板と有機エレクトロルミネッセンス素子ユニットを貼合し
て有機エレクトロルミネッセンス表示装置を形成した場合には、前述のとおり、表示画面
に表示ムラが発生することが明らかになった。この表示ムラは、位相差フィルムとして、
ポリカーボネートフィルム等を適用したことにより、カールバランスの崩れが生じ、生じ
たカールにより、セルロースエステルフィルム表面が、微細な変形を起こし、その領域に
水が多く分布することになる。特に、耐傷性の観点から、セルロースエステルフィルム上
にハードコート層を設けた構成である場合に、このハードコート層により、水分の飛散を
より抑制し、セルロースエステルフィルム表面に残存することにより、光学特性に分布（
ムラ）が生じる結果となっていると推測した。
【００５２】
　上記の現象を誘発している原因を解析した結果、従来はほとんど検討がなされていなか
ったセルロースエステルフィルムの水膨潤率に着目し、この水膨潤率を０．２～１．０％
の範囲という特定の条件内に制御することにより、上記課題を解決することができること
を見出したものである。
【００５３】
　すなわち、セルロースエステルフィルムに対し、水に膨潤しにくい特性を付与すること
により、偏光板を製造する工程の湿度環境や、偏光板として構成した後の偏光板内に残留
する水分等による影響を受けにくくなり、その結果、カールが生じることがなく、平面性
に優れた偏光板を得ることができ、この偏光板を有機エレクトロルミネッセンス表示装置
に具備することにより、平面性の劣化に起因する表示ムラを飛躍的に改良することができ
た。
【００５４】
　本発明者は、本発明に係るセルロースエステルフィルムに対し、低い水膨潤性を付与す
る方法について、詳細な検討を進めた結果、セルロースエステルフィルムの構成としては
、フィルム中に特定の可塑剤を添加することにより、層内における水膨潤率を抑制できる
ことを見出した。より詳細には、可塑剤として、糖エステルを使用することが好ましいこ
とが判明した。更に検討を進めていくと、糖エステルの中でも、平均エステル置換度が５
．０～７．５の範囲内に調整した糖エステルを用いることにより、その効果がより発現す
ることが判明した。
【００５５】
　また、他の可塑剤として、前記一般式（１）で表される多価アルコールエステルを適用
することが有効であることを見出した。
【００５６】
　一方、本発明に係る保護フィルムの製造条件について、詳細に検討を進めた結果、第１
の方法としては、セルロースエステルフィルムを成膜したのち、少なくとも長手方向（Ｍ
Ｄ方向）に延伸した後、あるいは同時に幅手方向（ＴＤ方向）に延伸して製造し、延伸前
に対し、面積比で１．３～１．７倍の延伸処理を施すことが有効であることを見出した。
【００５７】
　更に、本発明に係るセルロースエステルフィルムを長尺状態で成膜したのち、ロール状
に積層した後、このロール積層体の外周を、防湿シートで被覆し、５０℃以上の条件下で
、３日以上のエージング処理を施す方法を適用することにより、フィルム層内の可塑剤を
より表面側に配向させることができ、その結果、表面からの水成分の浸入を抑制すること
ができる。加えて、上記エージング処理を施すことにより、幅手方向における水膨潤率の
分布の広がり（変動係数）を抑制することができる。
【００５８】
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　また、偏光板を形成する際に、セルロースエステルフィルムと偏光子、あるいは位相差
フィルムと偏光子を、紫外線硬化型接着剤を用いて貼合することにより、偏光板として構
成した際、外部環境変化により生じる応力の緩和効果を発現させることができ、その結果
、カールの発生を抑制することができると考えている。加えて、位相差フィルムとしてポ
リカーボネートフィルム、シクロオレフィンフィルム等を採用した場合には、紫外線硬化
型接着剤を用いて偏光子と貼合することにより、密着性に優れた偏光板を得ることができ
る。
【００５９】
　以下、本発明とその構成要素、及び本発明を実施するための形態・態様について詳細な
説明をする。なお、本発明において示す「～」は、その前後に記載される数値を下限値及
び上限値として含む意味で使用する。
【００６０】
　《有機エレクトロルミネッセンス表示装置の概略構成》
　図１は、本発明の有機エレクトロルミネッセンス表示装置の構成の一例を示す概略断面
図である。
【００６１】
　本発明の有機ＥＬ表示装置は、主には、有機ＥＬ素子ユニット上に偏光板を有し、当該
偏光板は、有機ＥＬ素子ユニット面側から、位相差フィルム、偏光子、保護フィルム、及
びハードコート層の順で積層されている。
【００６２】
　図１において、本発明の有機ＥＬ表示装置Ｄを構成する代表的な有機ＥＬ素子ユニット
Ｅは、ガラスやポリイミド等を用いた基板１上に、ＴＦＴ２、金属電極３、ＩＴＯ４、正
孔輸送層５、発光層６、バッファー層７、陰極８、ＩＴＯ９、絶縁層１０、粘着剤層Ｃ１
１及び封止ガラス（表面層ともいう。）１２を、この順で積層して構成されている。
【００６３】
　上記のような構成の有機ＥＬ素子ユニットＥ上に、偏光板Ｆが配置されている。
【００６４】
　図１に示すように、偏光板Ｆは、一例として、有機ＥＬ素子ユニットＥ上に、粘着剤層
１３を介し、位相差フィルム１４、紫外線硬化型接着剤層１５Ａ、偏光子１６、紫外線硬
化型接着剤層１５Ｂ、本発明で規定する特性を備えた保護フィルム１７及びハードコート
層１８がこの順に配置された構成である。また、必要に応じて、ハードコート層１８上に
、表面処理として、反射防止層、防眩層等の各機能層を設けてもよい。
【００６５】
　《偏光板》
　はじめに、本発明の有機エレクトロルミネッセンス表示装置Ｄを構成する偏光板Ｆの各
構成要素の詳細についてについて説明する。
【００６６】
　本発明に係る偏光板Ｆの主要構成要素は、位相差フィルム１４、偏光子１６、保護フィ
ルム１７、及びハードコート層１８である。
【００６７】
　［保護フィルム］
　〔セルロースアセテート〕
　本発明に係る保護フィルムは、平均アセチル基置換度が２．６０～２．９５の範囲内に
あるセルロースアセテートを主成分として構成されていることを特徴とする。本発明でい
う主成分とは、セルロースエステルフィルムを構成するセルロースエステルのうち、平均
アセチル基置換度が２．６０～２．９５の範囲内にあるセルロースアセテートの占める比
率が６０質量％以上であり、好ましくは８０質量％以上、更に好ましくは９５質量％以上
であることをいう。
【００６８】
　保護フィルムに用いるセルロースアセテートは、平均アセチル基置換度が２．６０～２
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．９５の範囲内にあるトリアセチルセルロースである。更には、平均アセチル基置換度と
しては、２．８０～２．９４の範囲内であることが好ましい。セルロースエステルにおけ
るアセチル基置換度は、ＡＳＴＭ－Ｄ８１７－９６に準じて測定して求めることができる
。
【００６９】
　本発明において、適用するセルロースアセテートの平均アセチル基置換度が２．６０以
上であれば、成膜時の流延適性が高く、フィルムとしても取扱い性に優れている等の特性
を実現することができる。
【００７０】
　〔水膨潤率〕
　本発明に係る保護フィルムにおいては、２３℃の純水に、１時間浸漬した後の水膨潤率
が、０．２～１．０％の範囲内であることを特徴の一つとする。
【００７１】
　本発明に係る保護フィルムにおいて、水膨潤率が０．２～１．０％の範囲内であれば、
位相差フィルムとして用いるポリカーボネートフィルム又はシクロオレフィンフィルムと
近似の伸縮性を得ることができ、様々な温湿度環境下においても、カールバランスの崩れ
を生じることがなく、優れた平面性を実現することができる。
【００７２】
　本発明に係る保護フィルムの水膨潤率としては、下記の方法に従って測定した値を用い
る。
【００７３】
　１）保護フィルムを、５ｃｍ×５ｃｍのサイズに断裁する。
【００７４】
　２）断裁したフィルムピースを、２３℃、５５％ＲＨの環境下で２４時間放置した後、
下記の膜厚測定装置を用いて膜厚を１０点測定し、その算術平均値を求め、これを膜厚Ａ
とする。
【００７５】
　３）次いで、フィルムピースを、２３℃の純水に浸漬させた状態で、１時間放置する。
【００７６】
　４）１時間後、フィルムピースを純水から取り出し、その表面に付着している水分をキ
ムタオル（日本製紙クレシア社製）でふき取った後、２３℃、５５％ＲＨの環境下で５分
間静置する。
【００７７】
　５）フィルムピースを純水から取り出して５分後から、同様の方法で膜厚を測り始め、
取りだしてから１０分後までの５分間に、フィルムピースの膜厚を１０点測定する。
【００７８】
　６）測定した１０点の膜厚の算術術平均値を求め、これを膜厚Ｂとする。
【００７９】
　７）上記により測定した膜厚Ａと、膜厚Ｂについて、下式（１）を用いて、保護フィル
ムの水膨潤率を求めた。
【００８０】
　式（１）
　　　保護フィルムの水膨潤率（％）＝〔（膜厚Ｂ－膜厚Ａ）／膜厚Ａ〕×１００
　膜厚測定装置としては、（株）ニコン製の「ＤＩＧＩＭＩＣＲＯ（デジマイクロ）　Ｍ
Ｈ－１５Ｍ」と「カウンタＴＣ－１０１」を使用し、最小読み取り値を０．０１μｍに設
定して、測定を行った。
【００８１】
　また、本発明に係る保護フィルム（セルロースアセテートフィルム）においては、幅手
方向の１０点で測定した水膨潤率の変動係数が０．５％以下であることが好ましい。
【００８２】
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　本発明でいう水膨潤率の変動係数は、下式（２）により求めることができる。
【００８３】
　式（２）
　　　水膨潤率の変動係数（％）＝（水膨潤率の標準偏差／水膨潤率の平均値）×１００
　具体的には、上記の方法と同様にして、保護フィルムの幅手方向（ＴＤ方向）の１０ヶ
所について水膨潤率を測定し、その算術平均値である水膨潤率の平均値と、水膨潤率の標
準偏差を求めることにより算出することができる。
【００８４】
　本発明において、本発明に係る保護フィルム（セルロースアセテートフィルム）の水膨
潤率及びその変動係数を、本発明で規定する範囲内に制御する方法については、特に制限
はないが、前述のとおり、下記に示す方法を適宜選択あるいは組み合わせることにより達
成することができる。以下に、本発明に適用可能な制御方法を示すが、本発明は、以下に
示す方法にのみ制限されるものではない。
【００８５】
　本発明に係る保護フィルムの構成としては、
　第１の方法としては、可塑剤として、糖エステルを使用することが好ましいことが判明
した。更に検討を進めていくと、糖エステルの中でも、平均エステル置換度が５．０～７
．５の範囲内に調整した糖エステルを用いることである。
【００８６】
　第２の方法としては、可塑剤として、前記一般式（１）で表される多価アルコールエス
テルを適用すること、更に好ましくは、一般式（１）で表される化合物におけるＢ1及び
Ｂ2が、いずれも炭素数が１～１０の範囲内にあるアルキル基とすることである。
【００８７】
　第３の方法としては、偏光板を構成する際に、保護フィルムと偏光子、あるいは位相差
フィルムと偏光子を、紫外線硬化型接着剤を用いて貼合することである。
【００８８】
　また、本発明に係る保護フィルムの製造条件として、
　第４の方法としては、保護フィルムを成膜したのち、少なくとも長手方向（ＭＤ方向）
に延伸した後、あるいは同時に幅手方向（ＴＤ方向）に延伸して製造し、延伸前に対し、
面積比で１．３～１．７倍の延伸処理を施す方法である。
【００８９】
　第５の方法としては、本発明に係る保護フィルムを長尺状態で成膜したのち、ロール状
に積層した後、このロール積層体の外周を、防湿シートで被覆し、５０℃以上の条件下で
、３日以上のエージング処理を施す方法を適用することにより、フィルム層内の可塑剤を
より表面側に配向させる方法である。この方法を適用することにより、表面からの水成分
の浸入を抑制することができ、加えて、幅手方向における水膨潤率の分布の広がり（変動
係数）を抑制することができる。
【００９０】
　なお、上記の各技術の詳細については、後述する。
【００９１】
　〔膜厚〕
　本発明に係る保護フィルムの膜厚は、１５～５０μｍの範囲内であることを特徴とし、
更に好ましくは、１５～３５μｍの範囲内である。保護フィルムの膜厚が１５μｍ以上で
あれば、十分な剛度を備え、取扱い性に優れた特性を得ることができる。一方、５０μｍ
以下であれば、薄膜の偏光板を作製しやすくなる。
【００９２】
　〔分子量〕
　また、上記トリアセチルセルロースの数平均分子量（Ｍｎ）は、１２５０００～１５５
０００の範囲内であることが好ましく、更には１２９０００～１５２０００の範囲内であ
ることが好ましい。また、重量平均分子量（Ｍｗ）は、２６５０００～３１００００の範
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囲内であることが好ましい。数平均分子量（Ｍｎ）に対する重量平均分子量（Ｍｗ）の比
率（Ｍｗ／Ｍｎ）は、１．９～２．１の範囲内であることが好ましい。
【００９３】
　前記平均分子量（Ｍｎ、Ｍｗ）は、それぞれゲルパーミエーションクロマトグラフィー
により測定することができる。測定条件は以下のとおりである。
【００９４】
　溶媒：　　　メチレンクロライド
　カラム：　　Ｓｈｏｄｅｘ　Ｋ８０６、Ｋ８０５、Ｋ８０３Ｇ（昭和電工（株）製のカ
ラムを３本接続して使用した）
　カラム温度：２５℃
　試料濃度：　０．１質量％
　検出器：　　ＲＩ　Ｍｏｄｅｌ　５０４（ＧＬサイエンス社製）
　ポンプ：　　Ｌ６０００（日立製作所（株）製）
　流量：　　　１．０ｍｌ／ｍｉｎ
　校正曲線：　標準ポリスチレンＳＴＫ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ポリスチレン（東ソー（株
）製）Ｍｗ＝５００～２８０００００迄の１３サンプルによる校正曲線を使用した。１３
サンプルは、ほぼ等間隔に用いることが好ましい。
【００９５】
　本発明に係るセルロースアセテートは、慣用の方法、例えば、硫酸触媒法、酢酸法、メ
チレンクロライド法などの調製方法に従って製造でき、原材料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できる。ま
たそれらから得られたトリアセチルセルロースはそれぞれ任意の割合で混合使用すること
ができる。また、本発明に係るセルロースアセテートは、例えば、特開平１０－４５８０
４号公報、特開２００５－２８１６４５号公報等に記載の方法を参考にしても合成するこ
とができる。
【００９６】
　なお、セルロースアセテートフィルムの具体的な製造方法の詳細については、後述する
。
【００９７】
　〔添加剤〕
　（糖エステル）
　本発明に係る保護フィルム（セルロースアセテートフィルム）においては、セルロース
エステル以外の糖エステルを含有することが好ましい。
【００９８】
　本発明に係る糖エステルとしては、ピラノース環又はフラノース環の少なくとも一種を
１個以上１２個以下有しその構造のＯＨ基の全て若しくは一部をエステル化した糖エステ
ルであることが好ましい。
【００９９】
　本発明に係る糖エステルとは、フラノース環又はピラノース環の少なくともいずれかを
含む化合物であり、単糖であっても、糖構造が２～１２個連結した多糖であってもよい。
そして、糖エステルは、糖構造が有するＯＨ基の少なくとも一つがエステル化された化合
物が好ましい。本発明に係る糖エステルにおいては、平均エステル置換度が、５．０～７
．５の範囲内であることがより好ましい。
【０１００】
　本発明に適用可能な糖エステルとしては、特に制限はないが、下記一般式（Ａ）で表さ
れる糖エステルを挙げることができる。
【０１０１】
　一般式（Ａ）
　　　（ＨＯ）m－Ｇ－（Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ2）n

　上記一般式（Ａ）において、Ｇは、単糖類又は二糖類の残基を表し、Ｒ2は、脂肪族基
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又は芳香族基を表し、ｍは、単糖類又は二糖類の残基に直接結合しているヒドロキシ基の
数の合計であり、ｎは、単糖類又は二糖類の残基に直接結合している－（Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）
－Ｒ2）基の数の合計であり、３≦ｍ＋ｎ≦８であり、ｎ≠０である。
【０１０２】
　一般式（Ａ）で表される構造を有する糖エステルは、ヒドロキシ基の数（ｍ）、－（Ｏ
－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ2）基の数（ｎ）が固定された単一種の化合物として単離することは困
難であり、式中のｍ、ｎの異なる成分が数種類混合された化合物となることが知られてい
る。したがって、ヒドロキシ基の数（ｍ）、－（Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ2）基の数（ｎ）が
各々変化した混合物としての性能が重要であり、本発明に係る保護フィルムの場合、平均
エステル置換度が、５．０～７．５の範囲内である糖エステルが好ましい。
【０１０３】
　上記一般式（Ａ）において、Ｇは単糖類又は二糖類の残基を表す。単糖類の具体例とし
ては、例えば、アロース、アルトロース、グルコース、マンノース、グロース、イドース
、ガラクトース、タロース、リボース、アラビノース、キシロース、リキソースなどが挙
げられる。
【０１０４】
　以下に、一般式（Ａ）で表される糖エステルの単糖類残基を有する化合物の具体例を示
すが、本発明はこれら例示する化合物に限定されるものではない。
【０１０５】
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【化１】

【０１０６】
　また、二糖類残基の具体例としては、例えば、トレハロース、スクロース、マルトース
、セロビオース、ゲンチオビオース、ラクトース、イソトレハロース等が挙げられる。
【０１０７】
　以下に、一般式（Ａ）で表される糖エステルの二糖類残基を有する化合物の具体例を示
すが、本発明はこれら例示する化合物に限定されるものではない。
【０１０８】
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【化２】

【０１０９】
　一般式（Ａ）において、Ｒ2は、脂肪族基又は芳香族基を表す。ここで、脂肪族基及び
芳香族基は、それぞれ独立に置換基を有していてもよい。
【０１１０】
　また、一般式（Ａ）において、ｍは、単糖類又は二糖類の残基に直接結合しているヒド
ロキシ基の数の合計であり、ｎは、単糖類又は二糖類の残基に直接結合している－（Ｏ－
Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ2）基の数の合計である。そして、３≦ｍ＋ｎ≦８であることが必要であ
り、４≦ｍ＋ｎ≦８であることが好ましい。また、ｎ≠０である。なお、ｎが２以上であ
る場合、－（Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ2）基は互いに同じでもよいし異なっていてもよい。
【０１１１】
　Ｒ2の定義における脂肪族基は、直鎖であっても、分岐であっても、環状であってもよ
く、炭素数１～２５のものが好ましく、１～２０のものがより好ましく、２～１５のもの
が特に好ましい。脂肪族基の具体例としては、例えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル、
ｉｓｏ－プロピル、シクロプロピル、ｎ－ブチル、ｉｓｏ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、
アミル、ｉｓｏ－アミル、ｔｅｒｔ－アミル、ｎ－ヘキシル、シクロヘキシル、ｎ－ヘプ
チル、ｎ－オクチル、ビシクロオクチル、アダマンチル、ｎ－デシル、ｔｅｒｔ－オクチ
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【０１１２】
　また、Ｒ2の定義における芳香族基は、芳香族炭化水素基でもよいし、芳香族複素環基
でもよく、より好ましくは芳香族炭化水素基である。芳香族炭化水素基としては、炭素数
が６～２４のものが好ましく、６～１２のものがさらに好ましい。芳香族炭化水素基の具
体例としては、例えば、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、ビフェニル、ターフェニ
ル等の各環が挙げられる。芳香族炭化水素基としては、ベンゼン環、ナフタレン環、ビフ
ェニル環が特に好ましい。芳香族複素環基としては、酸素原子、窒素原子又は硫黄原子の
うち少なくとも一つを含む環が好ましい。複素環の具体例としては、例えば、フラン、ピ
ロール、チオフェン、イミダゾール、ピラゾール、ピリジン、ピラジン、ピリダジン、ト
リアゾール、トリアジン、インドール、インダゾール、プリン、チアゾリン、チアジアゾ
ール、オキサゾリン、オキサゾール、オキサジアゾール、キノリン、イソキノリン、フタ
ラジン、ナフチリジン、キノキサリン、キナゾリン、シンノリン、プテリジン、アクリジ
ン、フェナントロリン、フェナジン、テトラゾール、ベンズイミダゾール、ベンズオキサ
ゾール、ベンズチアゾール、ベンゾトリアゾール、テトラザインデン等の各環が挙げられ
る。芳香族複素環基としては、ピリジン環、トリアジン環、キノリン環が特に好ましい。
【０１１３】
　次に、一般式（Ａ）で表される糖エステルの好ましい例を下記に示すが、本発明はこれ
らの例示する化合物に限定されるものではない。
【０１１４】
　糖エステルは一つの分子中に二つ以上の異なった置換基を含有していても良く、芳香族
置換基と脂肪族置換基を１分子内に含有、異なる二つ以上の芳香族置換基を１分子内に含
有、異なる二つ以上の脂肪族置換基を１分子内に含有することができる。
【０１１５】
　また、二種類以上の糖エステルを混合して含有することも好ましい。芳香族置換基を含
有する糖エステルと、脂肪族置換基を含有する糖エステルを同時に含有することも好まし
い。
【０１１６】
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【０１１７】
【化４】

【０１１８】
　〈合成例：一般式（Ａ）で表される糖エステルの合成例〉
　以下に、本発明に好適に用いることのできる糖エステルの合成の一例を示す。
【０１１９】
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【０１２０】
　撹拌装置、還流冷却器、温度計及び窒素ガス導入管を備えた四頭コルベンに、ショ糖を
３４．２ｇ（０．１モル）、無水安息香酸を１８０．８ｇ（０．８モル）、ピリジンを３
７９．７ｇ（４．８モル）、それぞれ仕込み、撹拌下で窒素ガス導入管から窒素ガスをバ
ブリングさせながら昇温し、７０℃で５時間エステル化反応を行った。次に、コルベン内
を４×１０2Ｐａ以下に減圧し、６０℃で過剰のピリジンを留去した後、コルベン内を１
．３×１０Ｐａ以下に減圧し、１２０℃まで昇温させ、無水安息香酸、生成した安息香酸
の大部分を留去した。次に、トルエンを１Ｌ、０．５質量％の炭酸ナトリウム水溶液を３
００ｇ添加し、５０℃で３０分間撹拌した後、静置して、トルエン層を分取した。最後に



(21) JP WO2014/141734 A1 2014.9.18

10

20

30

40

50

、分取したトルエン層に水を１００ｇ添加し、常温で３０分間水洗した後、トルエン層を
分取し、減圧下（４×１０2Ｐａ以下）、６０℃でトルエンを留去させ、化合物Ａ－１、
Ａ－２、Ａ－３、Ａ－４及びＡ－５の混合物を得た。得られた混合物をＨＰＬＣ及びＬＣ
－ＭＡＳＳで解析したところ、Ａ－１が７質量％、Ａ－２が５８質量％、Ａ－３が２３質
量％、Ａ－４が９質量％、Ａ－５が３質量％で、糖エステルの平均エステル置換度が、６
．５７であった。なお、得られた混合物の一部をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに
より精製することで、それぞれ純度１００％のＡ－１、Ａ－２、Ａ－３、Ａ－４及びＡ－
５を得た。
【０１２１】
　〔多価アルコールエステル〕
　本発明に係る保護フィルムにおいては、下記一般式（１）で表される多価アルコールエ
ステルを含有することが好ましい。
【０１２２】
　一般式（１）
　　　Ｂ1－Ｇ－Ｂ2

　上記一般式（１）において、Ｂ1及びＢ2は、それぞれ独立に脂肪族又は芳香族モノカル
ボン酸残基を表す。Ｇは、炭素数が２～１２の直鎖又は分岐構造を有するアルキレングリ
コール残基を表す。
【０１２３】
　一般式（１）において、Ｇは、炭素数が２～１２の直鎖又は分岐構造を有するアルキレ
ングリコールから誘導される２価の基を表す。
【０１２４】
　Ｇにおける炭素数が２～１２のアルキレングリコールから誘導される２価の基の例には
、エチレングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリコール
、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、１，２－プロパンジオール、２－
メチル－１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオー
ル、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール（ネオペンチルグリコール）、２，２
－ジエチル－１，３－プロパンジオール（３，３－ジメチロールペンタン）、２－ｎ－ブ
チル－２－エチル－１，３－プロパンジオール（３，３－ジメチロールヘプタン）、３－
メチル－１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、２，２，４－トリメチ
ル－１，３－ペンタンジオール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール、２－メチル－
１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジオール、及び
１，１２－オクタデカンジオール等から誘導される２価の基を挙げることができる。アル
キレングリコールは、二種以上を混合して用いることも好ましい態様である。
【０１２５】
　一般式（１）において、Ｂ1及びＢ2は、それぞれ独立に芳香環含有モノカルボン酸又は
脂肪族モノカルボン酸から誘導される１価の基を表す。
【０１２６】
　芳香環含有モノカルボン酸から誘導される１価の基における芳香環含有モノカルボン酸
は、分子内に芳香環を含有するカルボン酸であり、芳香環がカルボキシ基と直接結合した
ものだけでなく、芳香環がアルキレン基などを介してカルボキシ基と結合したものも含む
。芳香環含有モノカルボン酸から誘導される１価の基の例には、安息香酸、パラターシャ
リブチル安息香酸、オルソトルイル酸、メタトルイル酸、パラトルイル酸、ジメチル安息
香酸、エチル安息香酸、ノルマルプロピル安息香酸、アミノ安息香酸、アセトキシ安息香
酸、フェニル酢酸、３－フェニルプロピオン酸などから誘導される１価の基が含まれる。
上記の中でも、安息香酸及びパラトルイル酸が好ましい。
【０１２７】
　脂肪族モノカルボン酸から誘導される１価の基の例には、酢酸、プロピオン酸、ブタン
酸、カプリル酸、カプロン酸、デカン酸、ドデカン酸、ステアリン酸、オレイン酸などか
ら誘導される１価の基が含まれる。中でも、アルキル部分の炭素原子数が１～１０である
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アルキルモノカルボン酸から誘導される１価の基が好ましく、アセチル基（酢酸から誘導
される１価の基）がより好ましい。
【０１２８】
　以下に、本発明に適用可能な多価アルコールエステルの具体例を示すが、本発明はこれ
ら例示する化合物に限定されるものではない。
【０１２９】
【化６】

【０１３０】
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【０１３１】
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【０１３２】
　本発明に係る一般式（１）で表される構造を有する多価アルコールエステルは、保護フ
ィルムに対して０．５～５質量％の範囲内で含有することが好ましく、１～３質量％の範
囲内で含有することがより好ましく、１～２質量％の範囲内で含有することが特に好まし
い。
【０１３３】
　本発明に係る一般式（１）で表される構造を有する多価アルコールエステルは、従来公
知の一般的な合成方法に従って合成することができる。
【０１３４】
　〔その他の添加剤〕
　本発明に係る保護フィルムにおいては、本発明の目的とする効果を損なわない範囲で、
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従来公知の添加剤を用いることができる。
【０１３５】
　以下に、代表的なその他の添加剤について説明する。
【０１３６】
　（ポリエステル）
　本発明においては、可塑剤の一つとして、糖エステル以外のポリエステルを用いること
ができる。
【０１３７】
　本発明に適用可能な糖エステル以外のポリエステルとしては、特に制限はないが、下記
一般式（２）で表されるポリエステル化合物を用いることができる。
【０１３８】
　当該ポリエステルはその可塑的な効果から、本発明に係る保護フィルムにおいては、１
～２０質量％の範囲内で含有することが好ましく、２～１０質量％の範囲内で含有するこ
とがより好ましい。
【０１３９】
　一般式（２）
　　　Ｂ3－（Ｇ2－Ａ）n－Ｇ2－Ｂ4

　上記一般式（２）において、Ｂ3及びＢ4は、それぞれ独立に脂肪族モノカルボン酸残基
又は芳香族モノカルボン酸残基を表す。Ｇ2は、炭素数が２～１２のアルキレングリコー
ル残基、炭素数が６～１２のアリールグリコール残基又は炭素数が４～１２のオキシアル
キレングリコール残基を表す。Ａは、炭素数が４～１２のアルキレンジカルボン酸残基又
は炭素数が６～１２のアリールジカルボン酸残基を表す。ｎは１以上の整数を表す。
【０１４０】
　本発明において、ポリエステルは、ジカルボン酸とジオールを反応させて得られる繰り
返し単位を含むポリエステルである場合、Ａはエステル中のカルボン酸残基を表し、Ｇ2

はアルコール残基を表す。
【０１４１】
　ポリエステルを構成するジカルボン酸は、芳香族ジカルボン酸、脂肪族ジカルボン酸又
は脂環式ジカルボン酸であり、好ましくは芳香族ジカルボン酸である。ジカルボン酸は、
１種類であっても、２種類以上の混合物であってもよい。特に、芳香族ジカルボン酸と脂
肪族ジカルボン酸を混合させることが好ましい。
【０１４２】
　ポリエステルを構成するジオールは、芳香族ジオール、脂肪族ジオール又は脂環式ジオ
ールであり、好ましくは脂肪族ジオールであり、より好ましくは炭素数が１～４のジオー
ルである。ジオールは、１種類であっても、２種類以上の混合物であってもよい。
【０１４３】
　中でも、少なくとも芳香族ジカルボン酸を含むジカルボン酸と、炭素数が１～８のジオ
ールとを反応させて得られる繰り返し単位を含むことが好ましく、芳香族ジカルボン酸と
脂肪族ジカルボン酸とを含むジカルボン酸と、炭素数が１～８のジオールとを反応させて
得られる繰り返し単位を含むことがより好ましい。
【０１４４】
　ポリエステルの分子の両末端は、封止されていても、封止されていなくてもよいが、温
湿度変動に対する保護フィルムのリターデーション変動を低減する観点からは、封止され
ていることが好ましい。
【０１４５】
　一般式（２）において、Ａを構成するアルキレンジカルボン酸の具体例としては、１，
２－エタンジカルボン酸（コハク酸）、１，３－プロパンジカルボン酸（グルタル酸）、
１，４－ブタンジカルボン酸（アジピン酸）、１，５－ペンタンジカルボン酸（ピメリン
酸）、１，８－オクタンジカルボン酸（セバシン酸）などから誘導される２価の基が挙げ
られる。Ａを構成するアルケニレンジカルボン酸の具体例としては、マレイン酸、フマル
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酸などが挙げられる。Ａを構成するアリールジカルボン酸の具体例としては、１，２－ベ
ンゼンジカルボン酸（フタル酸）、１，３－ベンゼンジカルボン酸、１，４－ベンゼンジ
カルボン酸、１，５－ナフタレンジカルボン酸などが挙げられる。
【０１４６】
　Ａは、１種類であっても、２種類以上が組み合わされてもよい。中でも、Ａは、炭素数
が４～１２のアルキレンジカルボン酸と炭素原子数８～１２のアリールジカルボン酸との
組み合わせが好ましい。
【０１４７】
　一般式（２）におけるＧ2は、炭素数が２～１２のアルキレングリコールから誘導され
る２価の基、炭素数が６～１２のアリールグリコールから誘導される２価の基、又は炭素
数が４～１２のオキシアルキレングリコールから誘導される２価の基を表す。
【０１４８】
　Ｇ2における炭素数が２～１２のアルキレングリコールから誘導される２価の基の例に
は、エチレングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリコー
ル、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、１，２－プロパンジオール、２
－メチル－１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオ
ール、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール（ネオペンチルグリコール）、２，
２－ジエチル－１，３－プロパンジオール（３，３－ジメチロールペンタン）、２－ｎ－
ブチル－２－エチル－１，３－プロパンジオール（３，３－ジメチロールヘプタン）、３
－メチル－１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、２，２，４－トリメ
チル－１，３－ペンタンジオール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール、２－メチル
－１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジオール、及
び１，１２－オクタデカンジオール等から誘導される２価の基が挙げられる。
【０１４９】
　Ｇ2における炭素数が６～１２のアリールグリコールから誘導される２価の基の例には
、１，２－ジヒドロキシベンゼン（カテコール）、１，３－ジヒドロキシベンゼン（レゾ
ルシノール）、１，４－ジヒドロキシベンゼン（ヒドロキノン）などから誘導される２価
の基が挙げられる。Ｇにおける炭素数が４～１２のオキシアルキレングリコールから誘導
される２価の基の例には、ジエチレングルコール、トリエチレングリコール、テトラエチ
レングリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコールなどから誘導され
る２価の基が挙げられる。
【０１５０】
　Ｇ2は、１種類であっても、２種類以上が組み合わされてもよい。中でも、Ｇ2は、炭素
数が２～１２のアルキレングリコールであることが好ましい。
【０１５１】
　一般式（２）におけるＢ3及びＢ4は、各々芳香環含有モノカルボン酸又は脂肪族モノカ
ルボン酸から誘導される１価の基である。
【０１５２】
　芳香環含有モノカルボン酸から誘導される１価の基における芳香環含有モノカルボン酸
は、分子内に芳香環を含有するカルボン酸であり、芳香環がカルボキシ基と直接結合した
ものだけでなく、芳香環がアルキレン基などを介してカルボキシ基と結合したものも含む
。芳香環含有モノカルボン酸から誘導される１価の基の例には、安息香酸、パラターシャ
リブチル安息香酸、オルソトルイル酸、メタトルイル酸、パラトルイル酸、ジメチル安息
香酸、エチル安息香酸、ノルマルプロピル安息香酸、アミノ安息香酸、アセトキシ安息香
酸、フェニル酢酸、３－フェニルプロピオン酸などから誘導される１価の基が含まれる。
上記化合物の中でも、安息香酸及びパラトルイル酸が好ましい。
【０１５３】
　脂肪族モノカルボン酸から誘導される１価の基の例には、酢酸、プロピオン酸、ブタン
酸、カプリル酸、カプロン酸、デカン酸、ドデカン酸、ステアリン酸、オレイン酸などか
ら誘導される１価の基が含まれる。なかでも、アルキル部分の炭素数が１～３であるアル
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キルモノカルボン酸から誘導される１価の基が好ましく、アセチル基（酢酸から誘導され
る１価の基）がより好ましい。
【０１５４】
　本発明に係るポリエステルの重量平均分子量は、５００～３０００の範囲内であること
が好ましく、６００～２０００の範囲内であることがより好ましい。重量平均分子量は前
記ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によって測定することができる。
【０１５５】
　以下、一般式（２）で表される構造を有するポリエステルの具体例を示すが、これに限
定されるものではない。
【０１５６】
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【０１５７】
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【０１５８】
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【化１１】

【０１５９】
　以下、上記説明したポリエステルの具体的な合成例について記載する。
【０１６０】
　〈ポリエステルＰ１〉
　エチレングリコールを１８０ｇ、無水フタル酸を２７８ｇ、アジピン酸を９１ｇ、安息
香酸を６１０ｇと、０．１９１ｇのエステル化触媒であるテトライソプロピルチタネート
を、温度計、撹拌器、緩急冷却管を備えた２Ｌの四つ口フラスコに添加し、窒素気流中で
２３０℃になるまで撹拌しながら徐々に昇温し、重合度を観察しながら脱水縮合反応させ
た。反応終了後、２００℃で未反応のエチレングリコールを減圧留去することにより、ポ
リエステルＰ１を得た。ポリエステルＰ１の酸価は０．２０（ＫＯＨｍｇ／ｇ）、数平均
分子量は４５０であった。
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【０１６１】
　〈ポリエステルＰ２〉
　１，２－プロピレングリコールを２５１ｇ、無水フタル酸を２４４ｇ、アジピン酸を１
０３ｇ、安息香酸を６１０ｇと、エステル化触媒として０．１９１ｇのテトライソプロピ
ルチタネートを、温度計、撹拌器、緩急冷却管を備えた２Ｌの四つ口フラスコに添加し、
窒素気流中で２３０℃になるまで撹拌しながら徐々に昇温し、重合度を観察しながら脱水
縮合反応させた。反応終了後、２００℃で未反応の１，２－プロピレングリコールを減圧
留去することにより、ポリエステルＰ２を得た。ポリエステルＰ２の酸価は０．１０（Ｋ
ＯＨｍｇ／ｇ）、数平均分子量は４５０であった。
【０１６２】
　〈ポリエステルＰ３〉
　１，４－ブタンジオールを３３０ｇ、無水フタル酸を２４４ｇ、アジピン酸を１０３ｇ
、安息香酸を６１０ｇと、エステル化触媒として０．１９１ｇのテトライソプロピルチタ
ネートを、温度計、撹拌器、緩急冷却管を備えた２Ｌの四つ口フラスコに添加し、窒素気
流中で２３０℃になるまで、撹拌しながら徐々に昇温し、重合度を観察しながら脱水縮合
反応させた。反応終了後、２００℃で未反応の１，４－ブタンジオールを減圧留去するこ
とにより、ポリエステルＰ３を得た。ポリエステルＰ３の酸価は０．５０（ＫＯＨｍｇ／
ｇ）、数平均分子量は２０００であった。
【０１６３】
　〈ポリエステルＰ４〉
　１，２－プロピレングリコールを２５１ｇ、テレフタル酸を３５４ｇ、安息香酸を６１
０ｇと、エステル化触媒として０．１９１ｇのテトライソプロピルチタネートを、温度計
、撹拌器、緩急冷却管を備えた２Ｌの四つ口フラスコに添加し、窒素気流中で２３０℃に
なるまで撹拌しながら徐々に昇温し、重合度を観察しながら脱水縮合反応させた。反応終
了後、２００℃で未反応の１，２－プロピレングリコールを減圧留去することにより、ポ
リエステルＰ４を得た。ポリエステルＰ４の酸価は０．１０（ＫＯＨｍｇ／ｇ）、数平均
分子量は４００であった。
【０１６４】
　〈ポリエステルＰ５〉
　１，２－プロピレングリコールを２５１ｇ、テレフタル酸を３５４ｇ、ｐ－トロイル酸
を６８０ｇと、エステル化触媒として０．１９１ｇのテトライソプロピルチタネートを、
温度計、撹拌器、緩急冷却管を備えた２Ｌの四つ口フラスコに添加し、窒素気流中で２３
０℃になるまで撹拌しながら徐々に昇温し、重合度を観察しながら脱水縮合反応させた。
反応終了後、２００℃で未反応の１，２－プロピレングリコールを減圧留去することによ
り、ポリエステルＰ５を得た。ポリエステルＰ５の酸価は０．３０（ＫＯＨｍｇ／ｇ）、
数平均分子量は４００であった。
【０１６５】
　〈ポリエステルＰ６〉
　１，２－プロピレングリコールを１８０ｇ、アジピン酸を２９２ｇと、エステル化触媒
として０．１９１ｇのテトライソプロピルチタネートを、温度計、撹拌器、緩急冷却管を
備えた２Ｌの四つ口フラスコに添加し、窒素気流中で２００℃になるまで、撹拌しながら
徐々に昇温し、重合度を観察しながら脱水縮合反応させた。反応終了後、２００℃で未反
応の１，２－プロピレングリコールを減圧留去することにより、ポリエステルＰ６を得た
。ポリエステルＰ６の酸価は０．１０（ＫＯＨｍｇ／ｇ）、数平均分子量は４００であっ
た。
【０１６６】
　〈ポリエステルＰ７〉
　エチレングリコールを１６０g、アジピン酸を２９２gと、エステル化触媒として０．１
９１ｇのテトライソプロピルチタネートを、温度計、撹拌器、緩急冷却管を備えた２Ｌの
四つ口フラスコに添加し、窒素気流中で２００℃になるまで、撹拌しながら徐々に昇温し
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、重合度を観察しながら脱水縮合反応させた。反応終了後、２００℃で未反応のエチレン
グリコールを減圧留去することにより、ポリエステルＰ７を得た。ポリエステルＰ７の酸
価は０．１０（ＫＯＨｍｇ／ｇ）、数平均分子量は１０００であった。
【０１６７】
　〈ポリエステルＰ８〉
　エチレングリコールを２５１ｇ、無水フタル酸を２４４ｇ、セバシン酸を２００ｇ、安
息香酸を６１０ｇと、エステル化触媒として０．１９１ｇのテトライソプロピルチタネー
トを、温度計、撹拌器、緩急冷却管を備えた２Ｌの四つ口フラスコに添加し、窒素気流中
で２３０℃になるまで、撹拌しながら徐々に昇温し、重合度を観察しながら脱水縮合反応
させた。反応終了後、２００℃で未反応のエチレングリコールを減圧留去することにより
、ポリエステルＰ８を得た。ポリエステルＰ８の酸価は０．５０（ＫＯＨｍｇ／ｇ）、数
平均分子量は２０００であった。
【０１６８】
　上記説明したポリエステルの保護フィルムへの含有量は、好ましくは１～２０質量％の
範囲であり、より好ましくは１．５～１５質量％の範囲である。
【０１６９】
　（リン酸エステル化合物）
　本発明に係る保護フィルムにおいては、リン酸エステル化合物を用いることができる。
リン酸エステル化合物としては、トリアリールリン酸エステル、ジアリールリン酸エステ
ル、モノアリールリン酸エステル、アリールホスホン酸化合物、アリールホスフィンオキ
シド化合物、縮合アリールリン酸エステル、ハロゲン化アルキルリン酸エステル、含ハロ
ゲン縮合リン酸エステル、含ハロゲン縮合ホスホン酸エステル、含ハロゲン亜リン酸エス
テル等が挙げることができる。
【０１７０】
　具体的なリン酸エステル化合物としては、トリフェニルホスフェート、９，１０－ジヒ
ドロ－９－オキサ－１０－ホスファフェナンスレン－１０－オキシド、フェニルホスホン
酸、トリス（β－クロロエチル）ホスフェート、トリス（ジクロロプロピル）ホスフェー
ト、トリス（トリブロモネオペンチル）ホスフェート等が挙げられる。
【０１７１】
　（グリコール酸のエステル類）
　また、本発明に係る保護フィルムにおいては、多価アルコールエステル類の一種として
、グリコール酸のエステル類（グリコレート化合物）を用いることができる。
【０１７２】
　本発明に適用可能なグリコレート化合物としては、特に限定されないが、アルキルフタ
リルアルキルグリコレート類が好ましく用いることができる。
【０１７３】
　アルキルフタリルアルキルグリコレート類としては、例えば、メチルフタリルメチルグ
リコレート、エチルフタリルエチルグリコレート、プロピルフタリルプロピルグリコレー
ト、ブチルフタリルブチルグリコレート、オクチルフタリルオクチルグリコレート、メチ
ルフタリルエチルグリコレート、エチルフタリルメチルグリコレート、エチルフタリルプ
ロピルグリコレート、メチルフタリルブチルグリコレート、エチルフタリルブチルグリコ
レート、ブチルフタリルメチルグリコレート、ブチルフタリルエチルグリコレート、プロ
ピルフタリルブチルグリコレート、ブチルフタリルプロピルグリコレート、メチルフタリ
ルオクチルグリコレート、エチルフタリルオクチルグリコレート、オクチルフタリルメチ
ルグリコレート、オクチルフタリルエチルグリコレート等が挙げられ、好ましくはエチル
フタリルエチルグリコレートである。
【０１７４】
　（紫外線吸収剤）
　本発明に係る保護フィルムは、有機エレクトロルミネッセンス表示装置の表面側（視認
側）に配置する保護フィルムとして用いるものであり、紫外線吸収剤を含有することが耐
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光性を向上する観点から好ましい。紫外線吸収剤は４００ｎｍ以下の紫外線を吸収するこ
とで、耐光性を向上させることを目的としており、特に波長３７０ｎｍでの透過率が１０
％以下であることが好ましく、より好ましくは５％以下、更に好ましくは２％以下である
。
【０１７５】
　本発明で好ましく用いられる紫外線吸収剤としては、ベンゾトリアゾール系紫外線吸収
剤、ベンゾフェノン系紫外線吸収剤、トリアジン系紫外線吸収剤等が挙げられ、特に好ま
しくは、ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤及びベンゾフェノン系紫外線吸収剤である。
【０１７６】
　本発明に適用可能な紫外線吸収剤としては、例えば、５－クロロ－２－（３，５－ジ－
ｓｅｃ－ブチル－２－ヒドロキシルフェニル）－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、（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、２－ヒドロキシ－４－ベンジルオキシベンゾフェノン、２，４－ベンジルオキシベ
ンゾフェノン等があり、また、チヌビン１０９、チヌビン１７１、チヌビン２３４、チヌ
ビン３２６、チヌビン３２７、チヌビン３２８、チヌビン９２８等のチヌビン類があり、
これらはいずれもＢＡＳＦジャパン社製の市販品であり好ましく使用できる。この中では
ハロゲンフリーのものが好ましい。
【０１７７】
　この他、１，３，５－トリアジン環を有する化合物等の円盤状化合物も紫外線吸収剤と
して好ましく用いられる。
【０１７８】
　本発明に係る保護フィルムは、紫外線吸収剤を二種以上含有することが好ましい。
【０１７９】
　また、紫外線吸収剤としては高分子紫外線吸収剤も好ましく用いることができ、特に特
開平６－１４８４３０号公報に記載のポリマータイプの紫外線吸収剤が好ましく用いられ
る。また、紫外線吸収剤は、ハロゲン基を有していないことが好ましい。
【０１８０】
　紫外線吸収剤の添加方法は、メタノール、エタノール、ブタノール等のアルコールやメ
チレンクロライド、酢酸メチル、アセトン、ジオキソラン等の有機溶媒あるいはこれらの
混合溶媒に紫外線吸収剤を溶解してからドープに添加するか、又は直接ドープ組成中に添
加してもよい。
【０１８１】
　また、紫外線吸収剤が無機粉体のように有機溶媒に溶解しないものは、有機溶媒とセル
ロースエステル（セルロースアセテート）の混合液中にディゾルバーやサンドミルを使用
し、分散してからドープに添加する。
【０１８２】
　紫外線吸収剤の使用量は、紫外線吸収剤の種類、使用条件等により一様ではないが、保
護フィルムの乾燥膜厚が１５～５０μｍの場合は、保護フィルムに対して０．５～１０質
量％の範囲が好ましく、０．６～４質量％の範囲が更に好ましい。
【０１８３】
　（酸化防止剤）
　酸化防止剤は劣化防止剤ともいわれる。高湿高温の状態に有機エレクトロルミネッセン
ス表示装置などが置かれた場合には、保護フィルムの劣化が起こる場合がある。
【０１８４】
　酸化防止剤は、例えば、保護フィルム中の残留溶媒に含まれるハロゲンやリン酸系可塑
剤のリン酸等により保護フィルムが分解するのを遅らせたり、防いだりする役割を有する
ので、本発明に係る保護フィルム中に含有させるのが好ましい。
【０１８５】
　本発明に適用可能な酸化防止剤としては、ヒンダードフェノール系の化合物が好ましく
用いられ、例えば、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ペンタエリスリチル－テ
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トラキス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕
、トリエチレングリコール－ビス〔３－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシ
フェニル）プロピオネート〕、１，６－ヘキサンジオール－ビス〔３－（３，５－ジ－ｔ
－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕、２，４－ビス－（ｎ－オクチル
チオ）－６－（４－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔ－ブチルアニリノ）－１，３，５－トリ
アジン、２，２－チオ－ジエチレンビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキ
シフェニル）プロピオネート〕、オクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒ
ドロキシフェニル）プロピオネート、Ｎ，Ｎ′－ヘキサメチレンビス（３，５－ジ－ｔ－
ブチル－４－ヒドロキシ－ヒドロシンナマミド）、１，３，５－トリメチル－２，４，６
－トリス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）ベンゼン、トリス－（３
，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）－イソシアヌレート等を挙げることが
できる。
【０１８６】
　特に、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ペンタエリスリチル－テトラキス〔
３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕、トリエチ
レングリコール－ビス〔３－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシフェニル）
プロピオネート〕が好ましい。また、例えば、Ｎ，Ｎ′－ビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－
ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオニル〕ヒドラジン等のヒドラジン系の金属不
活性剤やトリス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ホスファイト等のリン系加工安定剤
を併用してもよい。
【０１８７】
　これらの化合物の添加量は、セルロースエステル（セルロースアセテート）に対して質
量割合で１ｐｐｍ～１．０％の範囲内が好ましく、１０～１０００ｐｐｍの範囲内が更に
好ましい。
【０１８８】
　（微粒子（マット剤））
　本発明に係る保護フィルムには、表面の滑り性を高めるため、必要に応じて微粒子（マ
ット剤）を含有させてもよい。
【０１８９】
　微粒子は、無機微粒子であっても有機微粒子であってもよい。無機微粒子の例には、二
酸化ケイ素（シリカ）、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、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など
が含まれる。中でも、二酸化ケイ素や酸化ジルコニウムが好ましく、得られるフィルムの
ヘイズの増大を少なくするためには、より好ましくは二酸化ケイ素である。
【０１９０】
　二酸化ケイ素の微粒子は市販品としても入手可能であり、例えば、アエロジルＲ９７２
、Ｒ９７２Ｖ、Ｒ９７４、Ｒ８１２、２００、２００Ｖ、３００、Ｒ２０２、ＯＸ５０、
ＴＴ６００、ＮＡＸ５０（以上日本アエロジル（株）製）、シーホスターＫＥ－Ｐ１０、
ＫＥ－Ｐ３０、ＫＥ－Ｐ５０、ＫＥ－Ｐ１００（以上日本触媒（株）製）などが含まれる
。中でも、アエロジルＲ９７２Ｖ、ＮＡＸ５０、シーホスターＫＥ－Ｐ３０などが、得ら
れるフィルムの濁度を低く保ちつつ、摩擦係数を低減させるため特に好ましい。
【０１９１】
　微粒子の一次粒子径は、５～５０ｎｍの範囲内であることが好ましく、７～２０ｎｍの
範囲内であることがより好ましい。一次粒子径が大きい方が、得られるフィルムの滑り性
を高める効果は大きいが、透明性が低下しやすい。そのため、微粒子は、粒子径０．０５
～０．３μｍの範囲内にある二次凝集体（二次粒子）として含有されていてもよい。微粒
子の一次粒子又はその二次凝集体の大きさは、透過型電子顕微鏡にて倍率５０万倍～２０
０万倍で一次粒子又は二次凝集体を観察し、一次粒子又は二次凝集体１００個の粒子径の
平均値として求めることができる。
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【０１９２】
　微粒子の含有量は、セルロースエステル（セルロースアセテート）に対して０．０５～
１．０質量％の範囲内であることが好ましく、０．１～０．８質量％の範囲内であること
がより好ましい。
【０１９３】
　［保護フィルムの製造方法］
　本発明に係る保護フィルムであるセルロースアセテートフィルムの製造方法としては、
通常のインフレーション法、Ｔ－ダイ法、カレンダー法、切削法、流延法、エマルジョン
法、ホットプレス法等の製造法が使用できるが、着色抑制、異物欠点の抑制、ダイライン
などの光学欠点の抑制などの観点から、好ましい成膜方法としては、溶液流延成膜法と溶
融流延成膜法が選択でき、特に溶液流延法であることが、所望の水膨潤率を備えた保護フ
ィルムを得ることができる観点から好ましい。
【０１９４】
　〔溶液流延成膜法〕
　以下、本発明に係る保護フィルムを溶液流延法で製造する製造例について説明する。
【０１９５】
　本発明に係る保護フィルムを溶液流延法で製造する場合、ドープを形成するのに有用な
有機溶媒は、セルロースエステル（セルロースアセテート）及びその他の化合物を同時に
溶解するものであれば制限なく用いることができる。
【０１９６】
　例えば、塩素系有機溶媒としては、塩化メチレン、非塩素系有機溶媒としては、酢酸メ
チル、酢酸エチル、酢酸アミル、アセトン、テトラヒドロフラン、１，３－ジオキソラン
、１，４－ジオキサン、シクロヘキサノン、ギ酸エチル、２，２，２－トリフルオロエタ
ノール、２，２，３，３－ヘキサフルオロ－１－プロパノール、１，３－ジフルオロ－２
－プロパノール、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－メチル－２－プロパノ
ール、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロパノール、２，２，３，３，
３－ペンタフルオロ－１－プロパノール、ニトロエタン等を挙げることができ、塩化メチ
レン、酢酸メチル、酢酸エチル、アセトンを好ましく使用することができる。
【０１９７】
　ドープには、上記有機溶媒の他に、１～４０質量％の炭素数が１～４の直鎖又は分岐鎖
状の脂肪族アルコールを含有させることが好ましい。ドープ中で当該脂肪族アルコールの
比率が高くなるとウェブがゲル化し、金属支持体からの剥離が容易になり、また、当該脂
肪族アルコールの割合が少ないときは、非塩素系有機溶媒のセルロースエステル（セルロ
ースアセテート）及びその他の化合物に対する溶解を促進する役割もある。本発明に係る
保護フィルムの成膜においては、得られる保護フィルムの面内における水膨潤率の均一性
を高め、幅手方向における水膨潤率の変動係数を０．５％以下とすることができる点から
、アルコール濃度が０．５～４．０質量％の範囲内にあるドープを用いて成膜する方法を
適用することができる。
【０１９８】
　特に、メチレンクロライド、及び炭素数１～４の直鎖又は分岐鎖状の脂肪族アルコール
を含有する溶媒に、セルロースエステル（セルロースアセテート）及びその他の化合物を
、計１５～４５質量％の範囲で溶解させたドープ組成物であることが好ましい。
【０１９９】
　炭素原子数１～４の直鎖又は分岐鎖状の脂肪族アルコールとしては、メタノール、エタ
ノール、ｎ－プロパノール、ｉｓｏ－プロパノール、ｎ－ブタノール、ｓｅｃ－ブタノー
ル、ｔｅｒｔ－ブタノールを挙げることができる。これらの内ドープの安定性、沸点も比
較的低く、乾燥性もよいこと等からメタノール及びエタノールが好ましい。
【０２００】
　以下、本発明に係る保護フィルムの好ましい成膜方法について説明する。
【０２０１】
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　１）溶解工程
　セルロースエステル（セルロースアセテート）に対する良溶媒を主とする有機溶媒に、
溶解釜中で当該セルロースエステル（セルロースアセテート）、場合によって、本発明に
好適に用いられる添加剤である糖エステル、重縮合物（ポリエステル）、多価アルコール
エステル、又はその他の化合物を撹拌しながら溶解しドープを調製する工程、あるいは該
セルロースエステル（セルロースアセテート）溶液に、糖エステル、ポリエステル、多価
アルコールエステル、又はその他の化合物溶液を混合して主溶解液であるドープを調製す
る工程である。
【０２０２】
　セルロースエステル（セルロースアセテート）と、本発明に好適に用いられる添加剤で
ある糖エステル、ポリエステル、多価アルコールエステル、又はその他の化合物の溶解に
は、常圧で行う方法、主溶媒の沸点以下で行う方法、主溶媒の沸点以上で加圧して行う方
法、特開平９－９５５４４号公報、特開平９－９５５５７号公報、又は特開平９－９５５
３８号公報に記載されている冷却溶解法で行う方法、特開平１１－２１３７９号公報に記
載されている高圧で行う方法等種々の溶解方法を適用することができるが、特に、主溶媒
の沸点以上で加圧して行う方法が好ましい。
【０２０３】
　ドープ中におけるセルロースエステル（セルロースアセテート）の濃度としては、特に
制限はないが、１０～４０質量％の範囲内であることが好ましい。溶解中又は溶解後のド
ープに化合物を加えて溶解及び分散した後、濾材で濾過し、脱泡して送液ポンプで次工程
に送る。
【０２０４】
　濾過条件としては、捕集粒子径が０．５～５μｍの範囲内で、かつ濾水時間が１０～２
５ｓｅｃ／１００ｍｌの範囲内にある濾材を用いることが好ましい。
【０２０５】
　この方法では、例えば、マット材である微粒子の分散時に残存する凝集物や主ドープ添
加時発生する凝集物を、捕集粒子径０．５～５μｍで、かつ濾水時間１０～２５ｓｅｃ／
１００ｍｌの濾材を用いることで凝集物だけ除去できる。主ドープでは粒子の濃度も添加
液に比べ十分に薄いため、濾過時に凝集物同士がくっついて急激な濾圧上昇することもな
い。
【０２０６】
　図２は、本発明に好ましい溶液流延成膜方法のドープ調製工程、流延工程及び乾燥工程
の一例を模式的に示した図である。
【０２０７】
　各種添加剤は、仕込釜３４１で調製あるいは準備した後、ポンプ３４３により仕込釜３
４１から濾過器３４４に送液し、濾過器３４４で大きな凝集物を除去した後、添加剤のス
トック釜３４２へ送液する。その後、各添加剤のストック釜３４２より主ドープ溶解釜３
０１へ各種添加液を添加する。
【０２０８】
　その後、主ドープは、ポンプ３０２で主濾過器３０３に送液して濾過され、これに、別
ラインで調製された紫外線吸収剤添加液が導管３１６よりインライン添加される。なお、
紫外線吸収剤添加液の調製工程の詳細な説明は、省略する。
【０２０９】
　多くの場合、主ドープには返材が１０～５０質量％程度含まれることがある。
【０２１０】
　返材とは、保護フィルムを細かく粉砕したフィルム片で、保護フィルムを成膜するとき
に発生する、フィルムの両サイド部分を切り落としたフィルム端部や、擦り傷などでフィ
ルムの規定値を越えたセルロースエステルフィルム原反が使用される。
【０２１１】
　また、ドープ調製に用いられる樹脂の原料としては、あらかじめセルロースエステル（
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セルロースアセテート）及びその他の化合物などをペレット化したものも、好ましく用い
ることができる。
【０２１２】
　２）流延工程
　ドープを、送液ポンプ（例えば、加圧型定量ギヤポンプ）を通して加圧ダイ３３０に送
液し、無限に移送する無端の金属ベルト、例えば、ステンレスベルト、あるいは回転する
金属ドラム等の金属支持体３３１上の流延位置に、加圧ダイスリットからドープを流延す
る工程である。
【０２１３】
　ダイの口金部分のスリット形状を調整することができ、膜厚を均一にしやすい加圧ダイ
が好ましい。加圧ダイには、コートハンガーダイやＴダイ等があり、いずれも好ましく用
いられる。金属支持体３３１の表面は鏡面となっている。成膜速度を上げるために加圧ダ
イを金属支持体３３１上に２基以上設け、ドープ量を分割して積層塗設してもよい。ある
いは複数のドープを同時に流延する共流延法によって積層構造のフィルムを得ることも好
ましい。
【０２１４】
　３）溶媒蒸発工程
　ウェブ（以下、流延用支持体上にドープを流延し、形成されたドープ膜をウェブという
。）を流延用支持体３３１上で加熱し、溶媒を蒸発させる工程である。
【０２１５】
　溶媒を蒸発させるには、ウェブ側から風を吹かせる方法又は支持体の裏面から液体によ
り伝熱させる方法、輻射熱により表裏から伝熱する方法等があるが、裏面液体伝熱方法が
、乾燥効率が良く好ましい。また、それらを組み合わせる方法も好ましく用いられる。流
延後の金属支持体３３１上のウェブを４０～１００℃の雰囲気下、支持体上で乾燥させる
ことが好ましい。４０～１００℃の雰囲気下に維持するには、この温度の温風をウェブ上
面に当てるか赤外線等の手段により加熱することが好ましい。
【０２１６】
　面品質、透湿性、剥離性の観点から、３０～１２０秒以内で当該ウェブを金属支持体３
３１から剥離することが好ましい。
【０２１７】
　４）剥離工程
　金属支持体３３１上で溶媒が蒸発したウェブを、剥離位置３３３で剥離する工程である
。剥離されたウェブは次工程に送られる。
【０２１８】
　金属支持体３３１上の剥離位置３３３における温度は好ましくは１０～４０℃の範囲で
あり、さらに好ましくは１１～３０℃の範囲である。
【０２１９】
　なお、剥離する時点での金属支持体３３1上でのウェブの剥離時残留溶媒量は、乾燥の
条件の強弱、金属支持体３３１の長さ等により５０～１２０質量％の範囲で剥離すること
が好ましいが、残留溶媒量がより多い時点で剥離する場合、ウェブが柔らか過ぎると剥離
時平面性を損ね、剥離張力によるツレや縦スジが発生しやすいため、経済速度と品質との
兼ね合いで剥離時の残留溶媒量が決められる。
【０２２０】
　ウェブの残留溶媒量は下記式（４）で定義される。
【０２２１】
　式（４）
　　　残留溶媒量（％）＝（ウェブの加熱処理前質量－ウェブの加熱処理後質量）／（ウ
ェブの加熱処理後質量）×１００
　なお、残留溶媒量を測定する際の加熱処理とは、１１５℃で１時間の加熱処理を行うこ
とを表す。
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【０２２２】
　金属支持体とフィルムを剥離する際の剥離張力は、通常、１９６～２４５Ｎ／ｍの範囲
内であるが、剥離の際にシワが入りやすい場合、１９０Ｎ／ｍ以下の張力で剥離すること
が好ましい。
【０２２３】
　本発明においては、当該金属支持体３３１上の剥離位置３３３における温度を－５０～
４０℃の範囲内とするのが好ましく、１０～４０℃の範囲内がより好ましく、１５～３０
℃の範囲内とするのが最も好ましい。
【０２２４】
　５）乾燥及び延伸工程
　金属支持体３３１から剥離して得られたウェブを乾燥させる。ウェブの乾燥は、ウェブ
を、上下に配置した多数のローラーにより搬送しながら乾燥させてもよいし、ウェブの両
端部をクリップで固定して搬送しながら乾燥させてもよい。
【０２２５】
　ウェブの乾燥方法は、熱風、赤外線、加熱ローラー及びマイクロ波等で乾燥する方法で
あってよく、簡便であることから熱風で乾燥する方法が好ましい。ウェブの乾燥温度は、
４０～２５０℃程度、好ましくは４０～１６０℃の範囲内とする。
【０２２６】
　本発明に係る保護フィルムにおいては、少なくとも長手方向（ＭＤ方向）に延伸した後
、あるいは同時に幅手方向（ＴＤ方向）に延伸して製造し、延伸前に対し、面積比で１．
３～１．７倍の延伸処理を施すことが好ましい態様である。
【０２２７】
　ウェブの延伸としては、長手方向（ＭＤ方向）に延伸した後、幅手方向（ＴＤ方向）に
延伸する二軸延伸である。二軸延伸には、一方向に延伸し、もう一方の方向の張力を緩和
して収縮させる態様も含まれる。
【０２２８】
　６）エンボス加工工程
　本発明に係る保護フィルムは、膜厚が１５～４０μｍの範囲という薄膜であるため、保
護フィルムをロール状に積層した状態で保管するとき、巻ずれや光学品質（膜面均質性）
の劣化の懸念があるが、エンボス加工することによって、それらを効果的に防止すること
ができる。
【０２２９】
　エンボス部とは、長尺状フィルムを巻取る前に、巻取られたフィルム同士の裏面と表面
が完全に面同士密着するのを防止するために、フィルムの両端部に微小の連続した凹凸か
らなる一定の幅の文様をつけたものである。フィルムの一面（例えば上面）を凸状に突出
させた際、当該フィルムの他面（例えば下面）に前記凸状に対応して相対的に凹状が形成
される。
【０２３０】
　７）巻取り工程
　ウェブ中の残留溶媒量が２質量％以下となってから保護フィルムとして巻取り機３３７
により巻取る工程であり、残留溶媒量を０．４質量％以下にすることにより寸法安定性の
良好なフィルムを得ることができる。特に、０．００～０．１０質量％の範囲で巻取るこ
とが好ましい。
【０２３１】
　巻取り方法は、一般に使用されているものを用いればよく、定トルク法、定テンション
法、テーパーテンション法、内部応力一定のプログラムテンションコントロール法等があ
り、それらを適宜選択して適用すればよい。
【０２３２】
　本発明に係る保護フィルムは、長尺フィルムであることが好ましく、具体的には、１０
０ｍ～１００００ｍ程度のものを示し、特に好ましくは巻きの長さが５０００ｍ以上の保
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護フィルムのロール積層体である。また、フィルムの幅は１～４ｍであることが好ましく
、１．４～３ｍであることがより好ましい。
【０２３３】
　８）ロール積層体のエージング処理
　上記方法により作製した保護フィルムのロール積層体は、外周部に包装加工を施した後
、５０℃以上の条件下で、３日以上のエージング処理を施こすことにより、保護フィルム
として所望の水膨潤率及び幅手方向における水膨潤率の変動係数を実現することができる
好ましい態様の一つである。
【０２３４】
　本発明に係る保護フィルムのロール積層体は、包装用樹脂フィルム、中でも、包装用樹
脂フィルムにアルミ蒸着された防湿フィルムで外周部を包装した後、巻き軸部分を紐若し
くはゴムバンドで留めた保管形態にすることが好ましい。
【０２３５】
　図７に、本発明に係る保護フィルムのロール積層体の包装形態の一例を模式図に示す。
【０２３６】
　図７に示す本発明に係る保護フィルム（セルロースエステルフィルム）のロール積層体
の包装形態２１０の具体例では、筒状の巻芯２０１に、ロール状に巻き取られた保護フィ
ルムの周面及び左右両側面の全体が、シート状の包装材料２０３により覆われており、包
装材料２０３のロール周方向の両端部が互いに重ね合わせられ、これら包装材料２０３の
端部同士の接合部分にガムテープ２０４が貼り付けられて、包装材料２０３端部同士の接
触部分に実質的に隙間がなく、内部へのゴミ等の侵入を防ぐようにするとともに、ロール
状フィルムの左右両端部より外側に突出した巻芯２０１の両端部２０１ａの周面と包装材
料２０３の左右両端部との接合部分は、紐又はゴムバンド２０５で留められて、巻芯両端
部２０１ａの周面と包装材料２０３の左右両端部との間に実質的に僅かな隙間があり、緩
い密閉状態となされているものである形態が好ましい。従来のように、左右両端部をガム
テープで何重にも留めて、実質的に隙間がなく内部を密閉状態とするよりも、巻き軸部分
を紐若しくはゴムバンドで留めた形態であることが、保管中又は輸送中にロール体の適度
な吸湿及び放湿が可能となり、光学フィルムの光学特性及び物性の均一性を高めるうえで
好ましい態様である。
【０２３７】
　このような包装材料２０３としては、ポリエチレン及びポリプロピレンなどのポリオレ
フィン系合成樹脂のフィルム、またポリエチレンテレフタレート及びポリエチレンナフタ
レートなどのポリエステル系合成樹脂のフィルムなどが挙げられる。また、包装材料２０
３の厚さは、防湿性を維持する観点から１０μｍ以上であることが好ましく、また剛性な
ど取扱い上の観点から、１００μｍ以下であることが好ましい。また、包装材料２０３の
防湿性は、包装材料２０３を構成する合成樹脂フィルムの厚さにより変化するため、合成
樹脂フィルムの厚さを調整することで、包装材料２０３の防湿性を適宜調整することがで
きる。
【０２３８】
　ここで、包装材料２０３の防湿度としては、ＪＩＳ　Ｚ０２０８で規定される１日あた
りの透湿度が１０ｇ／ｍ2以下であれば、所望の水膨潤率及び幅手方向における水膨潤率
の変動係数を実現することができ、加えて、巻き形状の劣化や異物故障を防止でき、それ
に起因した傷発生が生じにくくなるので、好ましい。
【０２３９】
　なお、本発明に係る保護フィルムのロール積層体の包装形態２００においては、保護フ
ィルムのロール積層体を、ＪＩＳ　Ｚ　０２０８で規定される１日あたりの透湿度が５ｇ
／ｍ2以下である包装材料２０３により包装することが好ましく、さらに、透湿度が１ｇ
／ｍ2以下である包装材料２０３により包装することがより好ましい。その理由は、フィ
ルムの保管及び輸送などの物流状態における保管時の劣化（巻き形状の劣化、フィルム同
士の貼り付き故障の発生及び異物故障）をより一層抑えることができるからである。
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【０２４０】
　なお、ＪＩＳ　Ｚ　０２０８で規定される１日あたりの透湿度が５ｇ／ｍ2以下、ある
いは１ｇ／ｍ2以下である包装材料２０３としては、例えば、ポリエチレン及びポリプロ
ピレンなどのポリオレフィン系合成樹脂フィルムと、ポリエチレンテレフタレート及びポ
リエチレンナフタレートなどのポリエステル系合成樹脂フィルムとが積層された複合材料
、またこれらのフィルムに、アルミニウムなどの金属が蒸着されるか、若しくは金属の薄
膜が貼合されて積層されている複合材料などが挙げられる。これらの複合材料よりなる包
装材料２０３の厚さは、防湿性を維持する観点から１μｍ以上であることが好ましく、ま
た剛性など取扱い上の観点から５０μｍ以下であることが好ましい。そして、包装材料２
０３の防湿性は、複合材料の厚さにより変化するため、厚さを調整することで、包装材料
２０３の防湿性を適宜調整することができる。
【０２４１】
　特に、ポリエチレン及びポリプロピレンなどのポリオレフィン系合成樹脂フィルムと、
ポリエチレンテレフタレート及びポリエチレンナフタレートなどのポリエステル系合成樹
脂フィルムとが積層された複合材料、またこれらのフィルムに、アルミニウムなどの金属
が蒸着されるか、若しくは金属の薄膜が貼合されて積層体を構成している複合材料は、高
い防湿性が得られるうえに、材料が軽量であるため、取扱い上、特に好ましく利用するこ
とができる。
【０２４２】
　上記包装材料２０３は、本発明に係る保護フィルムのロール積層体を少なくとも１重に
巻くことで前記効果を発現することができるが、好ましくは２重以上巻いた包装形態であ
り、このような形態で５０℃以上の条件下で、３日以上のエージング処理を施こすことが
、所望の水膨潤率及び幅手方向における水膨潤率の変動係数を実現することができる観点
から好ましい。
【０２４３】
　上記包装形態で包装された本発明に係る保護フィルムのロール積層体は、倉庫における
長期保管やトラック、又は船舶による輸送中でも、巻き形状の劣化がなく、均一なマルテ
ンス硬度を有する保護フィルムを提供することができる。
【０２４４】
　［偏光子］
　本発明に係る偏光板の主たる構成要素である偏光子は、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子は、ポリビニルアルコール系偏光フィル
ムである。ポリビニルアルコール系偏光フィルムには、ポリビニルアルコール系フィルム
にヨウ素を染色させたものと、二色性染料を染色させたものとがある。
【０２４５】
　偏光子としては、ポリビニルアルコール水溶液を成膜し、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偏光
子が用いられ得る。偏光子の膜厚は、おおむね２～３０μｍの範囲内であるが、本発明に
おいては、２～１５μｍの範囲内であることが好ましい態様である。
【０２４６】
　また、特開２００３－２４８１２３号公報、特開２００３－３４２３２２号公報等に記
載のエチレン単位の平均含有量１～４モル％、重合度２０００～４０００、ケン化度９９
．０～９９．９９モル％の範囲内にあるエチレン変性ポリビニルアルコールも好ましく用
いられる。中でも、熱水切断温度が６６～７３℃であるエチレン変性ポリビニルアルコー
ルフィルムが好ましく用いられる。このエチレン変性ポリビニルアルコールフィルムを用
いた偏光子は、偏光性能及び耐久性能に優れているうえに、色ムラが少なく、大型液晶表
示装置に特に好ましく適用することができる。
【０２４７】
　また、特開２０１１－１００１６１号公報、特許第４６９１２０５号公報、特許４７５
１４８１号公報、特許第４８０４５８９号公報等に記載の方法で、塗布型偏光子を作製し
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本発明に係る保護フィルムと貼り合わせて偏光板を作製することも好ましい。
【０２４８】
　［紫外線硬化型接着剤］
　本発明に係る偏光板においては、上記説明した保護フィルムであるセルロースエステル
フィルムと偏光子の少なくとも一方の面とが、紫外線硬化型接着剤により貼合されている
ことを特徴の一つとする。
【０２４９】
　また、後述する位相差フィルムと偏光子とが、同じく紫外線硬化型接着剤により貼合さ
れていることが好ましい態様である。
【０２５０】
　本発明においては、保護フィルムと偏光子との貼合、あるいは位相差フィルムと偏光子
との貼合に紫外線硬化型接着剤を適用することにより、高生産性で、平面性に優れた特性
を得ることができる。
【０２５１】
　〔紫外線硬化型接着剤の組成〕
　本発明に係る偏光板の作製に適用可能な紫外線硬化型接着剤組成物としては、光ラジカ
ル重合を利用した光ラジカル重合型組成物、光カチオン重合を利用した光カチオン重合型
組成物、並びに光ラジカル重合及び光カチオン重合を併用したハイブリッド型組成物が知
られている。
【０２５２】
　光ラジカル重合型組成物としては、特開２００８－００９３２９号公報に記載のヒドロ
キシ基やカルボキシ基等の極性基を含有するラジカル重合性化合物及び極性基を含有しな
いラジカル重合性化合物を特定割合で含む組成物）等が知られている。特に、ラジカル重
合性化合物は、ラジカル重合可能なエチレン性不飽和結合を有する化合物であることが好
ましい。ラジカル重合可能なエチレン性不飽和結合を有する化合物の好ましい例には、（
メタ）アクリロイル基を有する化合物が含まれる。（メタ）アクリロイル基を有する化合
物の例には、Ｎ置換（メタ）アクリルアミド系化合物、（メタ）アクリレート系化合物な
どが含まれる。（メタ）アクリルアミドは、アクリアミド又はメタクリアミドを意味する
。
【０２５３】
　また、光カチオン重合型組成物としては、特開２０１１－０２８２３４号公報に開示さ
れているような、（α）カチオン重合性化合物、（β）光カチオン重合開始剤、（γ）３
８０ｎｍより長い波長の光に極大吸収を示す光増感剤、及び（δ）ナフタレン系光増感助
剤の各成分から構成されている紫外線硬化型接着剤組成物が挙げられる。ただし、これ以
外の紫外線硬化型接着剤が用いられてもよい。
【０２５４】
　（前処理工程）
　前処理工程は、保護フィルムと、偏光子との接着面に易接着処理を行う工程である。偏
光子の両面のそれぞれに保護フィルムＡ及び保護フィルムＢを接着させる場合は、それぞ
れの保護フィルムの、偏光子との接着面に易接着処理を行う。易接着処理としては、コロ
ナ処理、プラズマ処理等が挙げられる。
【０２５５】
　（紫外線硬化型接着剤の塗布工程）
　紫外線硬化型接着剤の塗布工程としては、偏光子と保護フィルムとの接着面のうち少な
くとも一方に、上記紫外線硬化型接着剤を塗布する。偏光子又は保護フィルムの表面に直
接、紫外線硬化型接着剤を塗布する場合、その塗布方法に特段の限定はない。例えば、ド
クターブレード、ワイヤーバー、ダイコーター、カンマコーター、グラビアコーター等、
種々の湿式塗布方式が利用できる。また、偏光子と保護フィルムの間に、紫外線硬化型接
着剤を流延させたのち、ロール等で加圧して均一に押し広げる方法も利用できる。
【０２５６】
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　（貼合工程）
　上記の方法により紫外線硬化型接着剤を塗布した後は、貼合工程で処理される。この貼
合工程では、例えば、先の塗布工程で偏光子の表面に紫外線硬化型接着剤を塗布した場合
、そこに保護フィルムが重ね合わされる。また、はじめに保護フィルムの表面に紫外線硬
化型接着剤を塗布する方式の場合には、そこに偏光子が重ね合わされる。また、偏光子と
保護フィルムの間に紫外線硬化型接着剤を流延させた場合は、その状態で偏光子と保護フ
ィルムとが重ね合わされる。偏光子の両面に保護フィルム及び後述する位相差フィルムを
接着する場合であって、両面とも紫外線硬化型接着剤を用いる場合は、偏光子の両面にそ
れぞれ、紫外線硬化型接着剤を介して保護フィルム及び位相差フィルムが重ね合わされる
。そして、通常は、この状態で両面（偏光子の片面に保護フィルムを重ね合わせた場合は
、偏光子側と保護フィルム側、また偏光子の両面に保護フィルム及び位相差フィルムを重
ね合わせた場合は、その両面の保護フィルム及び位相差フィルム側から加圧ローラー等で
挟んで加圧することになる。加圧ローラーの材質は、金属やゴム等を用いることが可能で
ある。両面に配置される加圧ローラーは、同じ材質であってもよいし、異なる材質であっ
てもよい。
【０２５７】
　（硬化工程）
　硬化工程では、未硬化の紫外線硬化型接着剤に紫外線を照射して、カチオン重合性化合
物（例えば、エポキシ化合物やオキセタン化合物）やラジカル重合性化合物（例えば、ア
クリレート系化合物、アクリルアミド系化合物等）を含む紫外線硬化型接着剤層を硬化さ
せ、紫外線硬化型接着剤を介して重ね合わせた偏光子と保護フィルム、あるいは偏光子と
位相差フィルムとを接着させる。偏光子の片面に保護フィルムを貼合する場合、活性エネ
ルギー線は、偏光子側又は保護フィルム側のいずれから照射してもよい。また、偏光子の
両面に保護フィルム及び位相差フィルムを貼合する場合、偏光子の両面にそれぞれ紫外線
硬化型接着剤を介して保護フィルム及び位相差フィルムを重ね合わせた状態で、紫外線を
照射し、両面の紫外線硬化型接着剤を同時に硬化させるのが有利である。
【０２５８】
　紫外線の照射条件は、本発明に適用する紫外線硬化型接着剤を硬化しうる条件であれば
、任意の適切な条件を採用できる。紫外線の照射量は積算光量で５０～１５００ｍＪ／ｃ
ｍ2であることが好ましく、１００～５００ｍＪ／ｃｍ2であるのがさらに好ましい。
【０２５９】
　偏光板の製造工程を、連続したオンライン方式で行う場合、ライン速度は、接着剤の硬
化時間によるが、好ましくは１～５００ｍ／ｍｉｎの範囲内であり、より好ましくは５～
３００ｍ／ｍｉｎの範囲内であり、さらに好ましくは１０～１００ｍ／ｍｉｎの範囲内で
ある。ライン速度が１ｍ／ｍｉｎ以上であれば、生産性を確保することができ、又は保護
フィルムへのダメージを抑制することができ、耐久性に優れた偏光板を作製することがで
きる。また、ライン速度が５００ｍ／ｍｉｎ以下であれば、紫外線硬化型接着剤の硬化が
十分となり、目的とする硬度を備え、接着性に優れた紫外線硬化型接着剤層を形成するこ
とができる。
【０２６０】
　［位相差フィルム］
　本発明に係る偏光板においては、保護フィルム及び偏光子とともに、位相差フィルムを
有することを特徴とする。
【０２６１】
　一般的に、位相差フィルムの作製に用いることのできる樹脂材料としては、セルロース
系樹脂（例えば、セルロースエステルフィルム等）、アクリル系樹脂、ポリカーボネート
系樹脂、シクロオレフィン系樹脂等が用いられているが、本発明においては、その中でも
、ポリカーボネート又はシクロオレフィンを主成分とするフィルムを適用することが好ま
しく、特にはポリカーボネートを主成分とするフィルムが好ましい。
【０２６２】



(43) JP WO2014/141734 A1 2014.9.18

10

20

30

40

50

　本発明でいう主成分とは、位相差フィルムを構成する樹脂成分のうち、ポリカーボネー
ト又はシクロオレフィンが占める比率が６０質量％以上であり、好ましくは８０質量％以
上、更に好ましくは９５質量％以上であることをいう。
【０２６３】
　〈ポリカーボネート樹脂〉
　本発明に係る位相差フィルムとして適用するポリカーボネートを含有するフィルムの作
製に用いることのできるポリカーボネート樹脂は、芳香族２価フェノールとカーボネート
前駆体との反応によって得た芳香族ポリカーボネートが挙げられる。
【０２６４】
　本発明で使用する芳香族ポリカーボネートについては、フィルムに求められる諸特性が
得られる芳香族ポリカーボネートであれば、特に制約はない。一般に、ポリカーボネート
と称される高分子材料は、合成法として重縮合反応が用いられ、主鎖が炭酸結合で結ばれ
ているものを総称するが、これらの内でも、一般に、フェノール誘導体と、ホスゲン、ジ
フェニルカーボネートらから重縮合で得られるものを意味する。通常、ビスフェノール－
Ａと呼称されている２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンをビスフェノール
成分とする繰り返し単位で表される芳香族ポリカーボネートが好ましく選ばれるが、適宜
各種ビスフェノール誘導体を選択することで、芳香族ポリカーボネート共重合体を構成す
ることができる。
【０２６５】
　ポリカーボネート系樹脂を構成する共重合成分としては、上記説明したビスフェノール
－Ａ以外に、ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフ
ェニル）シクロヘキサン、９，９－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フルオレン、１，１
－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、２，２－
ビス（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ
フェニル）－２－フェニルエタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１，１，
１，３，３，３－ヘキサフロロプロパン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）ジフェニルメ
タン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）サルファイド、ビス（４－ヒドロキシフェニル）
スルホン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－３，３，５－トリメチルシクロヘ
キサン等を挙げることができる。
【０２６６】
　また、一部にテレフタル酸又はイソフタル酸成分を含む芳香族ポリエステルカーボネー
トを使用することも可能である。このような構成単位をビスフェノール－Ａからなる芳香
族ポリカーボネートの構成成分の一部に使用することにより、芳香族ポリカーボネートの
性質、例えば、耐熱性、溶解性を改良することができるが、このような共重合体も本発明
で用いることができる。
【０２６７】
　上記説明した以外に、例えば、特開２００６－１３１６６０号公報、特開２００６－１
４３８３２号公報、特開２００６－２３２８９７号公報、特開２００８－１６３１０７号
公報、特開２００８－２２２９６５号公報、特開２００８－２８５６３８号公報、特開２
０１０－１３４２３２号公報、特開２０１０－２４１８８３号公報、特開２０１０－２６
１００８号公報、特開２０１１－１４８９４２号公報、特開２０１１－１６８７４２号公
報等に記載されているポリカーボネート系樹脂も、適宜選択して用いることができる。
【０２６８】
　〈シクロオレフィンポリマー〉
　本発明に係る位相差フィルムとして、シクロオレフィンポリマーにより構成されるシク
ロオレフィンを含有するフィルムを用いることが、好ましい。
【０２６９】
　本発明に適用可能なシクロオレフィンポリマーは、脂環式構造を含有する重合体樹脂か
らなるものである。好ましいシクロオレフィンポリマーとしては、環状オレフィンを重合
又は共重合した樹脂である。環状オレフィンとしては、例えば、ノルボルネン、ジシクロ
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ペンタジエン、テトラシクロドデセン、エチルテトラシクロドデセン、エチリデンテトラ
シクロドデセン、テトラシクロ〔７．４．０．１１０，１３．０２，７〕トリデカ－２，
４，６，１１－テトラエンなどの多環構造の不飽和炭化水素及びその誘導体；シクロブテ
ン、シクロペンテン、シクロヘキセン、３，４－ジメチルシクロペンテン、３－メチルシ
クロヘキセン、２－（２－メチルブチル）－１－シクロヘキセン、シクロオクテン、３ａ
，５，６，７ａ－テトラヒドロ－４，７－メタノ－１Ｈ－インデン、シクロヘプテン、シ
クロペンタジエン、シクロヘキサジエンなどの単環構造の不飽和炭化水素及びその誘導体
等が挙げられる。これら環状オレフィンには置換基として極性基を有していてもよい。極
性基としては、例えば、ヒドロキシ基、カルボキシ基、アルコキシル基、エポキシ基、グ
リシジル基、オキシカルボニル基、カルボニル基、アミノ基、エステル基、カルボン酸無
水物基などが挙げられ、特に、エステル基、カルボキシ基又はカルボン酸無水物基が好適
である。
【０２７０】
　好ましいシクロオレフィンポリマーは、環状オレフィン以外の単量体を付加共重合した
ものであってもよい。付加共重合可能な単量体としては、例えば、エチレン、プロピレン
、１－ブテン、１－ペンテンなどのエチレン又はα－オレフィン；１，４－ヘキサジエン
、４－メチル－１，４－ヘキサジエン、５－メチル－１，４－ヘキサジエン、１，７－オ
クタジエンなどのジエン等が挙げられる。
【０２７１】
　環状オレフィンは、付加重合反応、あるいはメタセシス開環重合反応によって得ること
ができる。重合反応は、通常、触媒の存在下で行われる。
【０２７２】
　付加重合用触媒として、例えば、バナジウム化合物と有機アルミニウム化合物とからな
る重合触媒などが挙げられる。
【０２７３】
　開環重合用触媒として、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、オスミウム、イリジウム
、白金などの金属のハロゲン化物、硝酸塩又はアセチルアセトン化合物と、還元剤とから
なる重合触媒、あるいは、チタン、バナジウム、ジルコニウム、タングステン、モリブデ
ンなどの金属のハロゲン化物又はアセチルアセトン化合物と、有機アルミニウム化合物と
からなる重合触媒などが挙げられる。
【０２７４】
　重合温度、圧力等の条件は、特に限定されないが、通常－５０～１００℃の重合温度、
０～４９０Ｎ／ｃｍ2の重合圧力の範囲で重合させる。
【０２７５】
　シクロオレフィンポリマーは、環状オレフィンを重合又は共重合させた後、水素添加反
応させて、分子中の不飽和結合を飽和結合に変換する方法を適用することが好ましい。水
素添加反応は、公知の水素化触媒の存在下で、水素ガスを吹き込んで行う。
【０２７６】
　水素化触媒としては、酢酸コバルト／トリエチルアルミニウム、ニッケルアセチルアセ
トナート／トリイソブチルアルミニウム、チタノセンジクロリド／ｎ－ブチルリチウム、
ジルコノセンジクロリド／ｓｅｃ－ブチルリチウム、テトラブトキシチタネート／ジメチ
ルマグネシウムの如き遷移金属化合物／アルキル金属化合物の組み合わせからなる均一系
触媒；ニッケル、パラジウム、白金などの不均一系金属触媒；ニッケル／シリカ、ニッケ
ル／ケイ藻土、ニッケル／アルミナ、パラジウム／カーボン、パラジウム／シリカ、パラ
ジウム／ケイ藻土、パラジウム／アルミナの如き金属触媒を担体に担持してなる不均一系
固体担持触媒などが挙げられる。
【０２７７】
　あるいは、シクロオレフィンポリマーとして、下記のノルボルネン系樹脂も挙げられる
。ノルボルネン系樹脂は、ノルボルネン骨格を繰り返し単位として有していることが好ま
しく、その具体例としては、例えば、特開昭６２－２５２４０６号公報、特開昭６２－２
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５２４０７号公報、特開平２－１３３４１３号公報、特開昭６３－１４５３２４号公報、
特開昭６３－２６４６２６号公報、特開平１－２４０５１７号公報、特公昭５７－８８１
５号公報、特開平５－２１０８号公報、特開平５－３９４０３号公報、特開平５－４３６
６３号公報、特開平５－４３８３４号公報、特開平５－７０６５５号公報、特開平５－２
７９５５４号公報、特開平６－２０６９８５号公報、特開平７－６２０２８号公報、特開
平８－１７６４１１号公報、特開平９－２４１４８４号公報、特開２００１－２７７４３
０号公報、特開２００３－１３９９５０号公報、特開２００３－１４９０１号公報、特開
２００３－１６１８３２号公報、特開２００３－１９５２６８号公報、特開２００３－２
１１５８８号公報、特開２００３－２１１５８９号公報、特開２００３－２６８１８７号
公報、特開２００４－１３３２０９号公報、特開２００４－３０９９７９号公報、特開２
００５－１２１８１３号公報、特開２００５－１６４６３２号公報、特開２００６－７２
３０９号公報、特開２００６－１７８１９１号公報、特開２００６－２１５３３３号公報
、特開２００６－２６８０６５号公報、特開２００６－２９９１９９号公報等に記載され
たものが挙げられるが、これらに限定されるものではない。また、これらは、単独で使用
してもよいし、二種以上を併用してもよい。また、シクロオレフィンポリマーは、市販品
として入手することもでき、具体的には、日本ゼオン（株）製のゼオネックス、ゼオノア
（以上、商品名）、ＪＳＲ（株）製のアートン（商品名）、三井化学（株）製のアペル（
商品名、ＡＰＬ８００８Ｔ、ＡＰＬ６５０９Ｔ、ＡＰＬ６０１３Ｔ、ＡＰＬ５０１４ＤＰ
、ＡＰＬ６０１５Ｔ）などが好ましく用いられる。
【０２７８】
　シクロオレフィンポリマーの分子量は、使用目的に応じて適宜選択されるが、シクロヘ
キサン溶液（重合体樹脂が溶解しない場合は、トルエン溶液）のゲル・パーミエーション
・クロマトグラフ法で測定したポリイソプレン又はポリスチレン換算の重量平均分子量で
、通常５０００～５０００００の範囲であり、好ましくは８０００～２０００００の範囲
であり、より好ましくは１００００～１０００００の範囲であるときに、成形体の機械的
強度、及び成形加工性が高度にバランスされて好適である。
【０２７９】
　位相差フィルムとして、シクロオレフィンポリマーを適用する場合には、従来のような
表面をケン化後に水のり（ポリビニルアルコール系接着剤）では接着することができない
ため、偏光子と位相差フィルムとを、紫外線硬化型接着剤を用いて貼合する方法を適用す
ることが有効である。
【０２８０】
　（位相差フィルムの延伸処理）
　本発明に係る位相差フィルムは、フィルム長手方向に対して斜め延伸されたフィルムで
あることが好ましい。
【０２８１】
　長尺の未延伸フィルムを斜め延伸するには、斜め延伸可能な装置（斜め延伸テンター）
を用いることが好ましい。本発明に適用可能な斜め延伸テンターとしては、レールパター
ンを多様に変化させることにより、フィルムの配向角を自在に設定でき、さらに、フィル
ムの配向軸をフィルム幅手方向に渡って左右均等に高精度に配向させることができ、かつ
、高精度でフィルムの厚さやリターデーションを制御できるフィルム延伸装置であること
が好ましい。ここでいう配向角とは、フィルム中の樹脂分子の延伸によって配向する方向
である。
【０２８２】
　図３は、本発明に係る斜め延伸フィルムの製造に適用することができる斜め延伸可能な
テンターの模式図である。ただし、これは一例であって本発明はこれに限定されるもので
はない。
【０２８３】
　テンター入口側のガイドローラー１０８－１によって方向を制御された未延伸フィルム
１００は、右側のフィルム保持開始点１０２－１、左側のフィルム保持開始点１０２－２
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の位置で把持具（クリップつかみ部ともいう）によって担持され、テンター１０４にて右
側のフィルム保持手段の軌跡１０３－１、左側のフィルム保持手段の軌跡１０３－２で示
される斜め方向に搬送、延伸され、右側のフィルム保持終了点１０５－１、左側のフィル
ム保持終了点１０５－２によって把持を解放され、テンター出口側のガイドローラー１０
８－２によって搬送を制御されて斜め延伸フィルム１０６が形成される。図中、未延伸フ
ィルムは、フィルムの送り方向１０７－１に対して、フィルムの延伸方向１０９の角度（
配向角θという。）で斜め延伸され、フィルムの巻き取り方向１０７－２で巻き取られる
。
【０２８４】
　本発明では、斜め延伸テンターの入口部に最も近いガイドローラー１０８－１の主軸位
置と斜め延伸テンターの入口部の把持具との距離Ｘ1、Ｘ2は、２０～１００ｃｍの範囲で
あることが好ましく、該距離を保つことによってフィルムをつかむ際にフィルムの平面を
保ち、長手方向の配向角θやリターデーションといった光学特性を安定させることができ
る。好ましくは２０～６０ｃｍの範囲、さらに好ましくは２０～４０ｃｍの範囲である。
ここで、Ｘ1は、ガイドローラー１０８－１の主軸位置と右側のフィルム保持開始点１０
２－１にある把持具（クリップつかみ部）の距離であり、Ｘ2は、ガイドローラー１０８
－１の主軸位置と左側のフィルム保持開始点１０２－２にある把持具（クリップつかみ部
）の距離である。
【０２８５】
　Ｘ1、Ｘ2はＸ1＝Ｘ2でも、Ｘ1≠Ｘ2でもどちらでもよいが、好ましくはＸ1＝Ｘ2である
。本発明では、Ｘ1、Ｘ2はともに上記２０～１００ｃｍの範囲にあることが好ましい。
【０２８６】
　斜め延伸テンターの入口部に最も近いガイドローラー１０８－１の主軸位置と斜め延伸
テンターの入口部の把持具との距離が１００ｃｍより短めであると、斜め延伸フィルムの
配向角θの均一性が保て好ましい。配向角θとは、長手方向を０°としたときの、前記配
向角である。
【０２８７】
　斜め延伸テンターの入口部に最も近いガイドローラー１０８－１の主軸位置と斜め延伸
テンターの把持具との距離を上記範囲とするためには、ガイドローラー及びクリップつか
み部を位置調整が可能な機構とすること、把持具の搬送方向の長さを１～５インチ（１イ
ンチは２．５４ｃｍ）とすること、斜め延伸テンターの入口部に最も近いガイドローラー
１０８－１の直径を１～２０ｃｍの範囲とすること、斜め延伸テンターの入口部近傍に更
にローラーを設置可能な機構とすること、等が挙げられる。
【０２８８】
　本発明に係る斜め延伸する光学フィルムの製造は、上記斜め延伸可能なテンターを用い
て行うことが好ましいが、このテンターは、長尺フィルムを、オーブンによる加熱環境下
で、その進行方向（フィルム幅手方向の中点の移動方向）に対して斜め方向に拡幅する装
置である。このテンターは、オーブンと、フィルムを搬送するための把持具が走行する左
右で一対のレールと、該レール上を走行する多数の把持具とを備えている。フィルムロー
ラーから繰り出され、テンターの入口部に順次供給されるフィルムの両端を、把持具で把
持し、オーブン内にフィルムを導き、テンターの出口部で把持具からフィルムを開放する
。把持具から開放されたフィルムは巻芯に巻き取られる。一対のレールは、それぞれ無端
状の連続軌道を有し、テンターの出口部でフィルムの把持を開放した把持具は、外側を走
行して順次入口部に戻されるようになっている。
【０２８９】
　なお、テンターのレール形状は、製造すべき延伸フィルムに与える配向角θ、延伸率等
に応じて、左右で非対称な形状となっており、手動又は自動で微調整できるようになって
いる。本発明においては、長尺の光学フィルムを延伸し、配向角θが延伸後の巻取り方向
に対して、好ましくは１０°～８０°の範囲内で任意の角度に設定できるようになってい
る。本発明において、テンターの把持具は、前後の把持具と一定間隔を保って、一定速度
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で走行するようになっている。
【０２９０】
　把持具の走行速度は適宜選択できるが、通常、１０～１００ｍ／分の範囲である。左右
一対の把持具の走行速度の差は、走行速度の通常１％以下、好ましくは０．５％以下、よ
り好ましくは０．１％以下である。これは、延伸工程出口でフィルムの左右に進行速度差
があると、延伸工程出口におけるシワ、寄りが発生するため、左右の把持具の速度差は、
実質的に同速度であることが求められるためである。一般的なテンター装置等では、チェ
ーンを駆動するスプロケットの歯の周期、駆動モータの周波数等に応じ、秒以下のオーダ
ーで発生する速度ムラがあり、しばしば数％のムラを生ずるが、これらは本発明で述べる
速度差には該当しない。
【０２９１】
　また、本発明に用いられる斜め延伸テンターでは、各レール部及びレール連結部の位置
を自由に設定できることが好ましく、したがって、任意の入り口幅及び出口幅を設定する
と、これに応じた延伸率にすることができる（後述の図４の○部は、連結部の一例である
。）。
【０２９２】
　本発明に用いられる斜め延伸テンターにおいて、把持具の軌跡を規制するレールには、
しばしば大きい屈曲率が求められる。急激な屈曲による把持具同士の干渉、あるいは局所
的な応力集中を避ける目的から、屈曲部では把持具の軌跡が円弧を描くようにすることが
望ましい。
【０２９３】
　図４は、本発明に係る斜め延伸する光学フィルムの製造に用いることができるテンター
のレールの軌道（レールパターン）の一例を示している。未延伸フィルムのテンター入口
での進行方向ＤＲ１（図３におけるフィルムの送り方向１０７－１）は、延伸後のフィル
ムのテンター出側での進行方向ＤＲ２（図３におけるフィルムの巻き取り方向１０７－２
）と異なっており、これにより、比較的大きな配向角θを持つ延伸フィルムにおいても広
幅で均一な光学特性を得ることが可能となっている。繰り出し角度θｉは、テンター入口
での進行方向ＤＲ１と延伸後のフィルムのテンター出口側での進行方向ＤＲ２とのなす角
度である。
【０２９４】
　本発明において、光学フィルムのロール体は、好ましくは３０°～６０°の範囲の方向
に配向角θを持つフィルムを製造するため、繰り出し角度θｉは、３０°＜θｉ＜６０°
で設定されることが好ましく、より好ましくは３５°＜θｉ＜５５°で設定される。繰出
し角度θｉを前記範囲とすることにより、得られるフィルムの幅手方向の光学特性のバラ
ツキが良好となる（小さくなる）。
【０２９５】
　光学フィルムは、テンター入口（符号ａの位置）において、その両端（両側）を左右の
把持具によって順次把持されて、把持具の走行に伴い走行される。テンター入口（符号ａ
の位置）で、フィルム進行方向（ＤＲ１）に対してほぼ垂直な方向に相対している左右の
把持具ＣＬ、ＣＲは、図３で例示したような左右非対称なレール上を走行し、予熱ゾーン
、延伸ゾーン、冷却ゾーンを有するオーブンを通過する。ここで、ほぼ垂直とは、前述の
向かい合う把持具ＣＬ、ＣＲ同士を結んだ直線とフィルム繰り出し方向ＤＲ１とがなす角
度が、９０±１°以内にあることを示す。
【０２９６】
　各ゾーンの温度は、光学フィルムのガラス転移温度Ｔｇに対し、予熱ゾーンの温度、延
伸ゾーンの温度、保持ゾーンの温度及び冷却ゾーンの温度は、それぞれＴｇ～（Ｔｇ＋３
０）℃の温度範囲内に設定することが好ましい。
【０２９７】
　フィルムの幅手方向で、残留溶媒濃度に勾配を付与させる方法としては、主には、乾燥
条件の調整により行うことができ、例えば、上記温風を恒温室内に送り込むノズルの開口
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度の調整や、ヒーターを幅手方向に並べて加熱条件を制御する方法によって行うことがで
きる。
【０２９８】
　予熱ゾーン、延伸ゾーン、保持ゾーン及び冷却ゾーンの長さは適宜選択でき、延伸ゾー
ンの全長に対して、予熱ゾーンの長さが通常１．０～１．５倍の範囲内であり、固定ゾー
ンの長さが通常０．５～１．０倍の範囲内である。
【０２９９】
　さらに、前記延伸フィルムのシワや寄りの発生を防止するために、延伸時にフィルムの
支持性を保ち、揮発分率が５体積％以上の状態を存在させて延伸した後、収縮させながら
揮発分率を低下させることも好ましい。フィルムの支持性を保つとは、フィルムの膜性を
損なうことなく両側縁を把持することを意味する。揮発分率については、延伸操作工程に
おいて、常に５体積％以上の状態を維持していてもよいし、延伸操作工程の一部の区間に
限って揮発分率が５体積％以上の状態を維持してもよい。後者の場合、入り口位置を起算
点として全延伸区間の５０％以上の区間、揮発分率が１２体積％以上の状態となっている
ことが好ましい。いずれにせよ、延伸前に揮発分率が１２体積％以上の状態を存在させて
おくことが好ましい。ここで、揮発分率（単位；体積％）とは、フィルムの単位体積あた
りに含まれる揮発成分の体積を表し、揮発成分体積をフィルム体積で除した値とする。
【０３００】
　上記種々な本発明に係る斜め延伸の製造パターンについて、図５Ａ～図５Ｃには、長尺
フィルムを繰り出し装置から繰り出して斜め延伸する工程例を、また、図６Ａ及び図６Ｂ
には、成膜装置でフィルムを成膜する工程に引き続き、連続的にオンラインで斜め延伸す
る工程例を示した。
【０３０１】
　各図中には、フィルム繰り出し装置１１０、搬送方向変更装置１１１、巻取り装置１１
２、成膜装置１１３を各々示した。
【０３０２】
　フィルム繰り出し装置１１０は、斜め延伸テンター入口に対して所定角度で前記フィル
ムを送り出せるように、スライド及び旋回可能となっているか、フィルム繰り出し装置１
１０はスライド可能となっており、搬送方向変更装置１１１により斜め延伸テンター入口
に前記フィルムを送り出せるようになっていることが好ましい。
【０３０３】
　［ハードコート層］
　本発明に係る偏光板においては、保護フィルム上にハードコート層を設けることを特徴
の一つとする。
【０３０４】
　薄膜からなる保護フィルム上に表面硬度の高いハードコート層を設けることにより、偏
光板として、外圧に対する耐性を高めることができる。
【０３０５】
　本発明に適用可能なハードコート層では、活性光線硬化型樹脂を含有することが好まし
い。すなわち、本発明に係るハードコート層は、紫外線や電子線のような活性光線の照射
により、架橋反応を経て硬化する樹脂を主たる成分として構成される層であることが好ま
しい。
【０３０６】
　活性光線硬化型樹脂としては、エチレン性不飽和二重結合を有するモノマーを含む成分
が好ましく用いられ、紫外線や電子線のような活性光線を照射することによって硬化させ
て活性光線硬化型樹脂層が形成される。活性光線硬化型樹脂としては、紫外線硬化型樹脂
や電子線硬化型樹脂等が代表的なものとして挙げられるが、紫外線照射によって硬化する
樹脂が、機械的膜強度（耐擦傷性、鉛筆硬度等）に優れる点から好ましい。
【０３０７】
　紫外線硬化型樹脂としては、例えば、紫外線硬化型アクリレート系樹脂、紫外線硬化型
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ウレタンアクリレート系樹脂、紫外線硬化型ポリエステルアクリレート系樹脂、紫外線硬
化型エポキシアクリレート系樹脂、紫外線硬化型ポリオールアクリレート系樹脂、又は紫
外線硬化型エポキシ樹脂等が好ましく用いられる。中でも紫外線硬化型アクリレート系樹
脂が好ましい。
【０３０８】
　紫外線硬化型アクリレート系樹脂としては、多官能アクリレートが好ましい。該多官能
アクリレートとしては、例えば、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ことが好ましい。こ
こで、多官能アクリレートとは、分子中に２個以上のアクリロイルオキシ基又はメタクロ
イルオキシ基を有する化合物である。
【０３０９】
　多官能アクリレート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
トールトリ／テトラアクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラアクリレート、エト
キシ化ペンタエリスリトールテトラアクリレート、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、活性エネルギー線硬化型
のイソシアヌレート誘導体等が好ましく挙げられる。
【０３１０】
　これらは市販品として入手可能であり、例えば、アデカオプトマーＮシリーズ（（株）
ＡＤＥＫＡ製）；サンラッドＨ－６０１、ＲＣ－７５０、ＲＣ－７００、ＲＣ－６００、
ＲＣ－５００、ＲＣ－６１１、ＲＣ－６１２（以上、三洋化成工業（株）製）；ＳＰ－１
５０９、ＳＰ－１５０７、アロニックスＭ－６１００、Ｍ－８０３０、Ｍ－８０６０、ア
ロニックスＭ－２１５、アロニックスＭ－３１５、アロニックスＭ－３１３、アロニック
スＭ－３２７（以上、東亞合成（株）製）、ＮＫ－エステルＡ－ＴＭＭ－３Ｌ、ＮＫ－エ
ステルＡＤ－ＴＭＰ、ＮＫ－エステルＡＴＭ－３５Ｅ、ＮＫ－エステルＡＴＭ－４Ｅ、Ｎ
ＫエステルＡ－ＤＯＧ、ＮＫエステルＡ－ＩＢＤ－２Ｅ、Ａ－９３００、Ａ－９３００－
１ＣＬ（以上、新中村化学工業（株））、ライトアクリレートＴＭＰ－Ａ、ＰＥ－３Ａ（
以上、共栄社化学（株）製）などが挙げられる。
【０３１１】
　また、単官能アクリレートを用いても良い。単官能アクリレートとしては、例えば、イ
ソボロニルアクリレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピルアクリレート、イソ
ステアリルアクリレート、ベンジルアクリレート、エチルカルビトールアクリレート、フ
ェノキシエチルアクリレート、ラウリルアクリレート、イソオクチルアクリレート、テト
ラヒドロフルフリルアクリレート、ベヘニルアクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリ
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レート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、シ
クロヘキシルアクリレートなどが挙げられる。このような単官能アクリレートは、日本化
成工業（株）、新中村化学工業（株）、大阪有機化学工業（株）等から入手できる。
【０３１２】
　また、ハードコート層には、活性線硬化樹脂の硬化促進のため、光重合開始剤を含有す
ることが好ましい。光重合開始剤量としては、質量比で、光重合開始剤：活性線硬化樹脂
＝２０：１００～０．０１：１００の範囲内で含有することが好ましい。光重合開始剤と
しては、具体的には、アルキルフェノン系、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。
【０３１３】
　このような光重合開始剤は市販品を用いてもよく、例えば、ＢＡＳＦジャパン（株）製
のイルガキュア１８４、イルガキュア９０７、イルガキュア６５１などが好ましい例示化
合物として挙げられる。
【０３１４】
　ハードコート層は、上記したハードコート層を形成する成分を、有機溶媒等で希釈して
ハードコート層組成物（以下、ハードコート層形成用塗布液ともいう。）を調製し、この
ハードコート層組成物を、偏光板を構成する保護フィルム上に塗布、乾燥、硬化してハー
ドコート層を設けることができる。
【０３１５】
　ハードコート層の膜厚としては、平均膜厚で０．０５～２０μｍの範囲内であり、好ま
しくは１～１０μｍの範囲内である。ハードコート層の塗布方法は、グラビアコーター、
ディップコーター、リバースコーター、ワイヤーバーコーター、ダイコーター、インクジ
ェット法等の公知の湿式塗布方法を用いることができる。これら塗布方法を用いてハード
コート層を形成するハードコート層形成用塗布液を塗布し、塗布後、乾燥し、紫外線を照
射し、更に必要に応じて、紫外線照射後に加熱処理することで形成できる。
【０３１６】
　紫外線照射用の光源としては、紫外線を発生する光源であれば制限なく使用できる。例
えば、低圧水銀灯、中圧水銀灯、高圧水銀灯、超高圧水銀灯、カーボンアーク灯、メタル
ハライドランプ、キセノンランプ等を用いることができる。
【０３１７】
　照射条件はそれぞれのランプによって異なるが、活性線の照射量は、通常５０～１００
０ｍＪ／ｃｍ2、好ましくは５０～５００ｍＪ／ｃｍ2の範囲内である。
【０３１８】
　［表面処理層：機能性層］
　本発明に係る偏光板においては、保護フィルム上にハードコート層を積層し、更にその
表面に、必要に応じて、機能性層を付与しても良い。
【０３１９】
　例えば、下記の構成を挙げることができる。
【０３２０】
　保護フィルム／ハードコート層／低屈折率層
　保護フィルム／ハードコート層／高屈折率層／低屈折率層
　保護フィルム／ハードコート層／高屈折率層／低屈折率層／高屈折率層／低屈折率層
　上記高屈折率層あるいは低屈折率層の構成としては、従来から知られている反射防止フ
ィルムの形成に用いられている公知の構成からなる高屈折率層あるいは低屈折率層を適用
することができる。
【０３２１】
　《有機エレクトロルミネッセンス表示装置》
　本発明に係る偏光板は、有機エレクトロルミネッセンス素子ユニットとともに、有機エ
レクトロルミネッセンス表示装置（有機ＥＬ表示装置）を構成することを特徴とする。
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【０３２２】
　本発明の有機ＥＬ表示装置Ｄは、図１にその構成を例示したように、基板１上に、ＴＦ
Ｔ２、金属電極３、ＩＴＯ４、正孔輸送層５、発光層６、バッファー層７、陰極８、ＩＴ
Ｏ９、絶縁層１０、粘着剤層Ａ、封止ガラスを有する有機ＥＬ素子ユニットＥ上に、粘着
層Ｂ（１３）を介して、本発明に係る偏光板Ｆを設けて、有機ＥＬ表示装置Ｄを構成する
。この場合、偏光子を挟んで保護フィルム１７を表面側（視認側）、位相差フィルム１４
を有機ＥＬ素子ユニットＥ側に配置することが必要である。
【０３２３】
　一般に、有機ＥＬ表示装置は、透明基板上に金属電極と有機発光層と透明電極とを順に
積層して発光体である素子（有機ＥＬ素子）を形成している。ここで、有機発光層は、種
々の有機薄膜の積層体であり、例えば、トリフェニルアミン誘導体等からなる正孔注入層
と、アントラセン等の蛍光性の有機固体からなる発光層との積層体や、あるいはこのよう
な発光層とペリレン誘導体等からなる電子注入層の積層体や、またあるいはこれらの正孔
注入層、発光層、及び電子注入層の積層体等、種々の組み合わせを有する構成が知られて
いる。
【０３２４】
　有機ＥＬ表示装置は、透明電極と金属電極とに電圧を印加することによって、有機発光
層に正孔と電子と注入され、これら正孔と電子との再結合によって生じるエネルギーが蛍
光発光物資やリン光発光物質を励起し、励起された蛍光物質やリン光物質が基底状態に戻
るときに光を放射する、という原理で発光する。途中の再結合というメカニズムは、一般
のダイオードと同様であり、このことからも予想できるように、電流と発光強度は印加電
圧に対して整流性を伴う強い非線形性を示す。
【０３２５】
　有機ＥＬ表示装置においては、有機発光層での発光を取り出すために、少なくとも一方
の電極が透明であることが必要であり、通常、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）などの透明
導電体で形成した透明電極を陽極として用いていることが好ましい。一方、電子注入を容
易にして発光効率を上げるには、陰極に仕事関数の小さな物質を用いることが重要で、通
常Ｍｇ－Ａｇ、Ａｌ－Ｌｉなどの金属電極を用いている。
【０３２６】
　このような構成の有機ＥＬ表示装置において、有機発光層は、厚さ１０ｎｍ程度と極め
て薄い膜で形成されている。このため、有機発光層も透明電極と同様、光をほぼ完全に透
過する。その結果、非発光時に透明基板の表面から入射し、透明電極と有機発光層とを透
過して金属電極で反射した光が、再び透明基板の表面側へと出るため、外部から視認した
とき、有機ＥＬ表示装置の表示面が鏡面のように見える。
【０３２７】
　電圧の印加によって発光する有機発光層の表面側に透明電極を備えるとともに、有機発
光層の裏面側に金属電極を備えてなる有機ＥＬ素子を含む有機ＥＬ表示装置において、透
明電極の表面側（視認側）に円偏光板を設けることで、それを通過する光が、透明基板、
透明電極、有機薄膜を透過し、金属電極で反射して、再び有機薄膜、透明電極、透明基板
を透過して、円偏光板によって再び直線偏光となるため、この直線偏光は、偏光板の偏光
方向と直交しているので、偏光板を透過できない。その結果、金属電極の鏡面を完全に遮
へいすることができる。
【０３２８】
　本発明に係る偏光板は、本発明に係る保護フィルムとともに、位相差フィルムとして、
斜め延伸されたλ／４位相差フィルムを用いることにより、有機エレクトロルミネセンス
表示装置に適用する有機エレクトロルミネッセンス用偏光板として、好ましく用いられる
。
【実施例】
【０３２９】
　以下、実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるもの
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ではない。なお、実施例において「％」の表示を用いるが、特に断りがない限り「質量％
」を表す。
【０３３０】
　実施例１
　《保護フィルム：セルロースエステルフィルムの作製》
　〔セルロースエステルフィルム１の作製〕
　（微粒子分散希釈液の調製）
　１０質量部のアエロジル９７２Ｖ（日本アエロジル社製、一次平均粒子径：１６ｎｍ、
見掛け比重９０ｇ／Ｌ）と、９０質量部のエタノールとの混合液を、ディゾルバーで３０
分間撹拌混合した後、高圧式分散機であるマントンゴーリン型ホモジナイザーを用いて分
散させて、微粒子分散液を調製した。
【０３３１】
　得られた微粒子分散液に、８８質量部のジクロロメタンを撹拌しながら投入し、ディゾ
ルバーで３０分間撹拌混合して、希釈した。得られた溶液をアドバンテック東洋社製ポリ
プロピレンワインドカートリッジフィルター　品番：ＴＣＷ－１Ｎ－ＰＰＳ（濾過精度：
１μｍ）を用いて濾過し、微粒子分散希釈液を得た。
【０３３２】
　（インライン添加液の調製）
　紫外線吸収剤として１５質量部のチヌビン９２８（２－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－
２－イル）－６－（１－メチル－１－フェニルエチル）－４－（１，１，３，３－テトラ
メチルブチル）フェノール、ＢＡＳＦジャパン社製）と、１００質量部のジクロロメタン
とを密閉容器に投入し、加熱撹拌して完全に溶解させた後、濾過した。得られた紫外線吸
収剤溶液に、３６質量部の前記微粒子分散希釈液を撹拌しながら加えて３０分間さらに撹
拌した後、６質量部のセルロースエステル１（平均アセチル基置換度＝２．９０、Ｍｎ＝
９００００、Ｍｗ＝１５２０００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．７）を撹拌しながら加えて６０分間
さらに撹拌した。得られた溶液を、日本精線（株）製ファインメットＮＦで濾過して、イ
ンライン添加液を得た。濾材は、公称濾過精度２０μｍのものを用いた。
【０３３３】
　（ドープ１の調製）
　下記の各成分を密閉容器に投入し、加熱及び撹拌しながら完全に溶解させた。得られた
溶液を安積濾紙（株）製の安積濾紙Ｎｏ．２４で濾過して、主ドープ１を得た。
【０３３４】
　〈主ドープ１の組成〉
　セルロースアセテート１（平均アセチル基置換度＝２．９０、Ｍｎ＝９００００、Ｍｗ
＝１５２０００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．７）　　　　　８３．５質量部
　多価アルコールエステル（一般式（１）化合物）；例示化合物１－１０
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５質量部
　糖エステル；ＢｚＳｃ（ベンジルサッカロース）、平均エステル置換度＝６．０　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０．０質量部
　ポリエステル；ポリエステルＰ１　　　　　　　　　　　　５．０質量部
　ジクロロメタン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４３０質量部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１質量部
　１００質量部の上記主ドープ１と、２．５質量部のインライン添加液とを、インライン
ミキサー（東レ社製　静止型管内混合機 Ｈｉ－Ｍｉｘｅｒ、ＳＷＪ）で十分に混合して
、ドープ１を得た。調製したドープ１におけるアルコール（エタノール）濃度は、２．０
質量％である。
【０３３５】
　（成膜工程）
　得られたドープ１を、図２に示すようなベルト方式の流延装置を用いてステンレスバン
ド支持体上に、ドープ１の液温度３５℃、幅１．９５ｍの条件で、最終膜厚が２０μｍと
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なる条件で均一に流延させた。ステンレスバンド支持体上で、得られたドープ膜中の有機
溶媒を、残留溶媒量が１００質量％になるまで蒸発させてウェブを形成した後、ステンレ
スバンド支持体からウェブを剥離した。得られたウェブを、３５℃でさらに乾燥させた後
、幅１．９０ｍとなるようにスリットした。その後、ウェブを、１６０℃の条件で、逐次
延伸を行った。具体的には、ニップローラーを用いて長手方向（ＭＤ方向）に１．１倍延
伸し、次いで、テンターを用いて幅手方向（ＴＤ方向）に１．３倍した。面積比での延伸
倍率は１．４３倍である。延伸開始時のウェブの残留溶剤量は２．０質量％であった。そ
の後、得られたフィルムを、乾燥装置内を多数のロールで搬送させながら１２０℃で１５
分間乾燥させた後、２．４ｍ幅にスリットし、長さ４０００ｍ、厚さ２０μｍの長尺のセ
ルロースエステルフィルム１を、長さ方向にロール状に巻き取って、ロール状積層体１を
作製した。
【０３３６】
　（積層ロール体のエージング処理）
　図７に記載の方法に従って、包装形態２１０の積層ロール体１Ａを作製した。
【０３３７】
　積層ロール体１の外周を、厚さ５０μｍのポリエチレン樹脂フィルムにアルミニウムが
蒸着されている防湿フィルム包装材料２０３を用いて、２重に包装し、巻芯端部２０１ａ
を輪ゴム２０５留めして、積層ロール体１Ａを作製した。
【０３３８】
　次いで、作製した積層ロール体１Ａを、５０℃の定温環境下で、３日間のエージング処
理を施して、セルロースエステルフィルム１を作製した。
【０３３９】
　〔セルロースエステルフィルム２～３８の作製〕
　上記セルロースエステルフィルム１の作製において、ドープ調製時のセルロースエステ
ルフィルムの種類、多価アルコールエステルの種類、糖エステルの種類（平均エステル置
換度変化）、ポリエステルの種類、その他の添加剤の有無、エージング処理の有無、延伸
条件及び膜厚を表１及び表２に記載の条件に変更した以外は同様にして、セルロースエス
テルフィルム２～３８を作製した。
【０３４０】
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【表１】

【０３４１】
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【表２】

【０３４２】
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　なお、表１及び表２に略称で記載した各添加剤の詳細は、以下の通りである。
【０３４３】
　ＢｚＳｃ：ベンジルサッカロース（化３に記載の化合物ａ－１～ａ－４の混合物）
　ｉＰｒＡｃＳｃ：イソプロピルアセチルサッカロース（化４に記載の化合物ｇ－１～ｇ
－４の混合物）
　ＥＰＥＧ：グリコレート化合物（エチルフタリルエチルグリコレート）
　ＴＰＰ：トリフェニルホスフェート
　ＢＤＰ：ビフェニルジフェニルホスフェート
　セルロースアセテート２：平均アセチル基置換度＝２．４５、重量平均分子量Ｍｗ＝１
５１０００、数平均分子量Ｍｎ＝１０００００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．５
　《セルロースエステルフィルムの特性値の評価》
　上記作製した長さ４０００ｍの各セルロースエステルフィルムについて、外周部から１
０００ｍの位置で評価用試料（長さ１０ｃｍ、幅２．４ｍ）をサンプリングし、下記の各
評価を行った。
【０３４４】
　〔水膨潤率及びその変動係数の測定〕
　サンプリングした試料の幅手方向（２．４ｍ）について、下記の方法に従ってランダム
に選択した１０ヶ所の水膨潤率を測定し、その算術平均値を求めた。
【０３４５】
　１）幅２．４ｍのセルロースエステルフィルムについて、幅手方向で均一間隔となる位
置で、５ｃｍ×５ｃｍサイズのテストピースを１０枚サンプリングした。
【０３４６】
　２）サンプリングした各テストピースを、２３℃、５５％ＲＨの環境下で２４時間放置
した後、下記の膜厚測定装置を用いてそれぞれの膜厚を測定し、これを膜厚Ａとした。
【０３４７】
　３）次いで、各テストピースを、２３℃の純水に浸漬させた状態で、１時間放置する。
【０３４８】
　４）１時間後、テストピースを純水から取り出し、その表面に付着している水分をキム
タオル（日本製紙クレシア社製）でふき取った後、２３℃、５５％ＲＨの環境下で５分間
静置する。
【０３４９】
　５）テストピースを純水から取り出して５分後から、同様の方法で膜厚を測り始め、取
りだしてから１０分後までの５分間に、各テストピースの膜厚を測定し、これを膜厚Ｂと
した。
【０３５０】
　６）上記により測定したそれぞれのテストピースの膜厚Ａと、膜厚Ｂについて、下式（
１）を用いて、各テストピースの水膨潤率を求め、最後に、１０ヶ所の水膨潤率の算術平
均値を求め、これをセルロースエステルフィルムの水膨潤率とした。
　式（１）
　　　各テストピースの水膨潤率（％）＝〔（膜厚Ｂ－膜厚Ａ）／膜厚Ａ〕×１００
　膜厚測定装置としては、（株）ニコン製の「ＤＩＧＩＭＩＣＲＯ（デジマイクロ）　Ｍ
Ｈ－１５Ｍ」と「カウンタＴＣ－１０１」を使用し、最小読み取り値を０．０１μｍに設
定して、測定を行った。
【０３５１】
　次いで、幅手方向の１０ヶ所で測定した各テストピースの水膨潤率（％）より、下式（
２）に従って、水膨潤率の変動係数を求めた。
【０３５２】
　式（２）
　　　水膨潤率の変動係数（％）＝（水膨潤率の標準偏差／水膨潤率の平均値）×１００
　以上により得られた各測定結果を、表３に示す。
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【０３５３】
【表３】

【０３５４】
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　《ハードコート層付セルロースエステルフィルムの作製》
　上記エージング処理を施した保護フィルムであるセルロースエステルフィルム１～３８
について、下記の方法に従って、ハードコート層を形成し、ハードコート層付のセルロー
スエステルフィルムを作製した。
【０３５５】
　各セルロースエステルフィルム上に、下記のハードコート層塗布組成物を孔径０．４μ
ｍのポリプロピレン製フィルターで濾過して調製したハードコート層塗布液を、マイクロ
グラビアコーターを用いて塗布し、７０℃で乾燥後、酸素濃度が１．０体積％以下の雰囲
気になるように窒素パージしながら、紫外線ランプを用い照射部の照度を１００ｍＷ／ｃ
ｍ2、照射量を０．１５Ｊ／ｃｍ2として塗布層を硬化させ、ドライ膜厚が９μｍのハード
コート層を形成した。
【０３５６】
　〔ハードコート層塗布組成物〕
　（フッ素－シロキサングラフトポリマー１の調製）
　以下、フッ素－シロキサングラフトポリマー１の調製に用いた素材の市販品名を示す。
【０３５７】
　ラジカル重合性フッ素樹脂（Ａ）：セフラルコートＣＦ－８０３（ヒドロキシ基価＝６
０、数平均分子量＝１５０００、セントラル硝子株式会社製）
　片末端ラジカル重合性ポリシロキサン（Ｂ）：サイラプレーンＦＭ－０７２１（数平均
分子量＝５０００、チッソ株式会社製）
　ラジカル重合開始剤：パーブチルＯ（ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエー
ト、日本油脂株式会社製）
　硬化剤：スミジュールＮ３２００（ヘキサメチレンジイソシアネートのビウレット型プ
レポリマー、住化バイエルウレタン株式会社製）
　〈ラジカル重合性フッ素樹脂（Ａ）の合成〉
　機械式撹拌装置、温度計、コンデンサー及び乾燥窒素ガス導入口を備えたガラス製反応
器に、セフラルコートＣＦ－８０３（１５５４質量部）、キシレン（２３３質量部）、及
び２－イソシアナトエチルメタクリレート（６．３質量部）を入れ、乾燥窒素雰囲気下で
８０℃に加熱した。８０℃で２時間反応し、サンプリング物の赤外吸収スペクトルにより
イソシアネートの吸収が消失したことを確認した後、反応混合物を取り出し、ウレタン結
合を介して５０質量％のラジカル重合性フッ素樹脂（Ａ）を得た。
【０３５８】
　〈グラフトポリマーの調製〉
　機械式撹拌装置、温度計、コンデンサー及び乾燥窒素ガス導入口を備えたガラス製反応
器に、上記合成したラジカル重合性フッ素樹脂（Ａ）（２６．１質量部）、キシレン（１
９．５質量部）、酢酸ｎ－ブチル（１６．３質量部）、メチルメタクリレート（２．４質
量部）、ｎ－ブチルメタクリレート（１．８質量部）、ラウリルメタクリレート（１．８
質量部）、２－ヒドロキシエチルメタクリレート（１．８質量部）、ＦＭ－０７２１（５
．２質量部）、及びパーブチルＯ（０．１質量部）を入れ、窒素雰囲気中で９０℃まで加
熱した後、９０℃で２時間保持した。パーブチルＯ（０．１部）を追加し、さらに９０℃
で５時間保持することによって、重量平均分子量が１７１０００である３５質量％フッ素
－シロキサングラフトポリマー１の溶液を得た。
【０３５９】
　（ハードコート層形成用塗布液１の調製）
　下記の各材料を、添加、撹拌、混合して、ハードコート層形成用塗布液１を調製した。
【０３６０】
　ペンタエリスリトールトリアクリレート　　　　　　　　２０．０質量部
　ペンタエリスリトールテトラアクリレート　　　　　　　５０．０質量部
　ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート　　　　　　３０．０質量部
　ジペンタエリスリトールペンタアクリレート　　　　　　３０．０質量部



(59) JP WO2014/141734 A1 2014.9.18

10

20

30

40

50

　イルガキュア１８４（ＢＡＳＦジャパン社製）　　　　　　５．０質量部
　イルガキュア９０７（ＢＡＳＦジャパン社製）　　　　　　１０．０量部
　フッ素－シロキサングラフトポリマー１（３５質量％）　　５．０質量部
　ペンタエリスリトールテトラキス（３－メルカプトブチレート）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．５質量部
　プロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　　　　　　１０質量部
　酢酸メチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０質量部
　アセトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０質量部
　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６０質量部
　シクロヘキサノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０質量部
　《反射防止処理１済みセルロースエステルフィルム１の作製：ＡＬ加工処理》
　上記セルロースエステルフィルム１上にハードコート層を形成した各試料を用い、ハー
ドコート層表面に、特開２００６－２９９３７３号公報に記載されている大気圧プラズマ
処理装置を用い、電極間隙を０．５ｍｍとして、窒素ガスが８０．０体積％、酸素ガスが
２０．０体積％の放電ガスを放電空間に供給し、１００ｋＨｚで放電させて、大気圧プラ
ズマ処理による表面処理を行った。
【０３６１】
　次いで、下記の方法に従って、高屈折率層及び低屈折率層を積層して、ＡＬ加工フィル
ムであるセルロースエステルフィルム１Ａを作製した。このＡＬ加工したセルロースエス
テルフィルム１Ａは、後述する偏光板４４で使用した。
【０３６２】
　（高屈折率層の形成）
　セルロースエステルフィルム１のハードコート層上に、高屈折率層を塗設するにあたり
、微粒子分散液Ａを調製し、次いで高屈折率層形成用塗布液を調製した。
【０３６３】
　大気圧プラズマ処理されたハードコート層上に、下記の高屈折率層形成用塗布液をダイ
コートし、温度７０℃で乾燥した後、酸素濃度が１．０体積％以下の雰囲気になるように
窒素パージしながら、０．２Ｊ／ｃｍ2の紫外線を高圧水銀灯で照射して、硬化後の膜厚
が１２０ｎｍとなるように高屈折率層を設けた。高屈折率層の屈折率は１．６０であった
。
【０３６４】
　〈微粒子分散液Ａの調製〉
　メタノール分散アンチモン複酸化物コロイド（アンチモン酸亜鉛ゾル、固形分６０％、
商品名：セルナックスＣＸ－Ｚ６１０Ｍ－Ｆ２、日産化学工業株式会社製）６．０ｋｇに
イソプロピルアルコール１２．０ｋｇを撹拌しながら徐々に添加し、微粒子分散液Ａを調
製した。
【０３６５】
　〈高屈折率層形成用塗布液〉
　ＰＧＭＥ（プロピレングリコールモノメチルエーテル）　　　４０質量部
　イソプロピルアルコール　　　　　　　　　　　　　　　　　２５質量部
　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５質量部
　ペンタエリスリトールトリアクリレート　　　　　　　　　０．９質量部
　ペンタエリスリトールテトラアクリレート　　　　　　　　１．０質量部
　ウレタンアクリレート（商品名：Ｕ－４ＨＡ、新中村化学工業社製）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．６質量部
　微粒子分散液Ａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０質量部
　イルガキュア１８４（ＢＡＳＦジャパン社製）　　　　　　０．４質量部
　イルガキュア９０７（ＢＡＳＦジャパン社製）　　　　　　０．２質量部
　ＦＺ－２２０７（１０％プロピレングリコールモノメチルエーテル溶液、日本ユニカー
社製）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．４質量部
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　（低屈折率層の形成）
　上記形成した高屈折率層上に、低屈折率層を形成するにあたり、まず中空シリカ微粒子
１のイソプロピルアルコール分散液、及びテトラエトキシシラン加水分解物Ａを調製し、
低屈折率層形成用塗布液１を調製した。
【０３６６】
　〈中空シリカ微粒子１のイソプロピルアルコール分散液の調製〉
　工程（ａ）：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、固形分濃度が２０質量％のＳｉＯ2・Ａｌ2Ｏ3核粒子分散液を調製した。
【０３６７】
　工程（ｂ）：この核粒子分散液５００ｇに、純水１７００ｇを加えて温度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。
【０３６８】
　工程（ｃ）：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。
【０３６９】
　工程（ｄ）：そして、上記の多孔質粒子分散液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、温度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イソプロピルアルコールに置換
した固形分濃度２０質量％の中空シリカ微粒子１の分散液を調製した。
【０３７０】
　〈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２３０ｇ（商品名：ＫＢＥ０４、信越化学工業社製）とエタノー
ル４４０ｇを混合し、これに２％酢酸水溶液１２０ｇを添加した後に、室温（２５℃）に
て２８時間撹拌することでテトラエトキシシラン加水分解物Ａを調製した。
【０３７１】
　〈低屈折率層形成用塗布液１の調製〉
　プロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　　　　　４３０質量部
　イソプロピルアルコール　　　　　　　　　　　　　　　　４３０質量部
　テトラエトキシシラン加水分解物Ａ（固型分２１％換算）　１２０質量部
　γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン（商品名：ＫＢＭ５０３、信越化学工
業社製）　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．０質量部
　中空シリカ微粒子１のイソプロピルアルコール分散液（平均粒径４５ｎｍ、粒径変動係
数３０％）　　　　　　　　　　　　　　　　　　６０質量部
　アルミニウムエチルアセトアセテート・ジイソプロピレート（川研ファインケミカル社
製）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．０質量部
　ＦＺ－２２０７（１０％プロピレングリコールモノメチルエーテル溶液、日本ユニカー
社製）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．０質量部
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　上記調製した低屈折率層形成用塗布液１を、高屈折率層上にダイコートし、温度８０℃
で乾燥した後、酸素濃度が１．０体積％以下の雰囲気になるように窒素パージしながら、
０．１５Ｊ／ｃｍ2の紫外線を高圧水銀灯で照射して、膜厚が８６ｎｍになるように低屈
折率層を設けた。なお、低屈折率層の屈折率は、１．３８であった。
【０３７２】
　《反射防止処理２済みセルロースエステルフィルムの作製：ＬＲ加工》
　上記反射防止処理１済みセルロースエステルフィルム（ＡＬ加工）の作製において、ハ
ードコート層上に、上記低屈折率層のみを形成した以外は同様にして、反射防止処理２（
ＬＲ加工）済みのセルロースエステルフィルム１Ｂを作製した。このＬＲ加工したセルロ
ースエステルフィルム１Ｂは、後述する偏光板４３で使用した。
【０３７３】
　《偏光子の作製》
　平均重合度２４００、ケン化度９９．９モル％の厚さ７５μｍのポリビニルアルコール
フィルムを、３０℃の温水中に６０秒間浸漬して膨潤させた。次いで、膨潤したポリビニ
ルアルコールフィルムを、ヨウ素／ヨウ化カリウム（質量比＝０．５／８）の濃度０．３
％の水溶液に浸漬し、３．５倍まで延伸させながら染色した。その後、染色したポリビニ
ルアルコールフィルムを、６５℃のホウ酸エステル水溶液中で、延伸倍率として３７．５
倍で延伸し、その後、得られたポリビニルアルコールフィルムを、４０℃のオーブンで３
分間乾燥して、厚さ２μｍの偏光子を作製した。次いで、延伸倍率を適宜調整した以外は
同様にして、厚さ５μｍ、１０μｍ、１５μｍ、２０μｍの各偏光子を作製した。
【０３７４】
　《紫外線硬化型接着剤液の調製》
　下記の各成分を混合した後、脱泡して、紫外線硬化型接着剤液１を調製した。なお、ト
リアリールスルホニウムヘキサフルオロホスフェートは、５０％プロピレンカーボネート
溶液として配合し、下記にはトリアリールスルホニウムヘキサフルオロホスフェートの固
形分量を表示した。
【０３７５】
　３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシ
レート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４５質量部
　エポリードＧＴ－３０１（ダイセル化学社製の脂環式エポキシ樹脂）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０質量部
　１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテル　　　　　　　１５質量部
　トリアリールスルホニウムヘキサフルオロホスフェート　　２．３質量部
　９，１０－ジブトキシアントラセン　　　　　　　　　　　０．１質量部
　１，４－ジエトキシナフタレン　　　　　　　　　　　　　２．０質量部
　《位相差フィルムの作製》
　（位相差フィルム１の作製）
　国際公開第２０１０／０５３２１２号の実施例１に記載の方法に従って、ポリカーボネ
ート樹脂（商品名ＡＤ－５５０３、Ｔｇ＝１４５℃、粘度平均分子量Ｍ＝１５２００）を
用いて、厚さ５０μｍのポリカーボネートからなるフィルムを成膜した後、本願明細書の
図３に記載の斜め延伸装置を用いて、１５０℃で斜め方向に２．０倍の延伸を行い、厚さ
２５μｍの位相差フィルム１を作製した。
【０３７６】
　（位相差フィルム２の作製）
　特開２００７－１０８２８０号公報の実施例１に記載の方法に従って、ポリエステル樹
脂とポリカーボネート樹脂のブレンドを用いて成膜し、延伸は、本願明細書の図３に記載
の斜め延伸装置を用いて、１５０℃で斜め方向に２．０倍の延伸を行い、２５μｍのポリ
エステルとポリカーボネートからなる位相差フィルム２を作製した。
【０３７７】
　（位相差フィルム３の作製）
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　特開２００４－２３３６６６号公報の製造例１に記載の方法に従って、ノルボルネン系
樹脂（ゼオノア１４２０；日本ゼオン社製；Ｔｇ＝１３６℃）、及びスチレン系樹脂（ス
チレン－無水マレイン酸共重合樹脂；ダイラーク Ｄ３３２；ノバケミカル社製；Ｔｇ＝
１３１℃）を用い、ノルボルネン系樹脂及びスチレン系樹脂層を積層し、延伸は本願明細
書の図３に記載の斜め延伸装置を用いて、１５０℃で斜め方向に１．７倍の延伸を行い、
厚さ２５μｍのシクロオレフィンポリマー／スチレンポリマー共流延の位相差フィルム３
を作製した。
【０３７８】
　（位相差フィルム４の作製）
　特開２００４－２３３６６６号公報の製造例２（３）に記載の方法に従って、ノルボル
ネン系樹脂（ゼオノア１４２０」；日本ゼオン社製；Ｔｇ＝１３６℃）を材料として、延
伸倍率１．４倍、フィルムの幅方向と配向軸とのなす角度が平均で３０°とし、厚さ２５
μｍの長尺の斜め延伸の位相差フィルム４を得た。この斜め延伸の位相差フィルム４の波
長５５０ｎｍで測定したリターデーションは１３７．５ｎｍ、遅相軸とフィルムの幅方向
とのなす角度は３０°であった。
【０３７９】
　《偏光板の作製》
　〔偏光板１の作製〕
　下記の方法に従って、図１に記載の構成からなる偏光板Ｆを作製した。カッコ内の数値
は、図１に記載した各構成要素の番号を示す。
【０３８０】
　まず、位相差フィルム（１４）として、上記作製した位相差フィルム１（ポリカーボネ
ートフィルム）を使用し、その表面にコロナ放電処理を施した。なお、コロナ放電処理の
条件は、コロナ出力強度２．０ｋＷ、ライン速度１８ｍ／分とした。次いで、位相差フィ
ルム（１０５）のコロナ放電処理面に、上記調製した紫外線硬化型接着剤液１を、硬化後
の膜厚が約３μｍとなるようにバーコーターで塗工して紫外線硬化型接着剤層（１５Ａ）
を形成した。得られた紫外線硬化型接着剤層（１５Ａ）に、上記作製したポリビニルアル
コール－ヨウ素系の偏光子（１６、厚さ２μｍ）を貼合した。
【０３８１】
　次いで、セルロースエステルフィルム（１７）として上記作製したハードコート層（１
８）を有するセルロースエステルフィルム１（詳細な構成は、表１に記載。）を用い、ハ
ードコート層を形成していない面にコロナ放電処理を施した。コロナ放電処理の条件は、
コロナ出力強度２．０ｋＷ、速度１８ｍ／分とした。
【０３８２】
　次いで、セルロースエステルフィルム１（１７）のコロナ放電処理面に、上記調製した
紫外線硬化型接着剤液１を、硬化後の膜厚が約３μｍとなるようにバーコーターで塗工し
て紫外線硬化型接着剤層（１５Ｂ）を形成した。
【０３８３】
　この紫外線硬化型接着剤層（１５Ｂ）に、位相差フィルム（１４）の片面に貼合された
偏光子（１６）を貼合して、位相差フィルム（１４）／紫外線硬化型接着剤層（１５Ａ）
／偏光子（１６）／紫外線硬化型接着剤層（１５Ｂ）／セルロースエステルフィルム（１
７）・ハードコート層（１８）が積層された積層体（偏光板Ｆ）を得た。その際、位相差
フィルム（１４）の遅相軸と偏光子（１６）の吸収軸が互いに直交になるように貼合した
。
【０３８４】
　この積層体の両面側から、ベルトコンベヤー付き紫外線照射装置（ランプは、フュージ
ョンＵＶシステムズ社製のＤバルブを使用）を用いて、積算光量が７５０ｍＪ／ｃｍ2と
なるように紫外線を照射し、それぞれの紫外線硬化型接着剤層（１５Ａ及び１５Ｂ）を硬
化させ、総膜厚が６２μｍの偏光板１（Ｆ）を作製した。
【０３８５】
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　〔偏光板２～５の作製〕
　上記偏光板１の作製において、偏光子の膜厚を、表４に記載の条件に変更した以外は同
様にして、偏光板２～５を作製した。
【０３８６】
　〔偏光板６～４２の作製〕
　上記偏光板２の作製において、ハードコート層付保護フィルムをそれぞれ表４及び表５
に記載のハードコート層付保護フィルムに変更した以外は同様にして、偏光板６～４２を
作製した。
【０３８７】
　〔偏光板４３及び４４の作製〕
　上記偏光板２の作製において、ハードコート層付保護フィルム１に代えて、それぞれ反
射防止処理２済みセルロースエステルフィルム１Ｂ（ＬＲ加工）、反射防止処理１済みセ
ルロースエステルフィルム１Ａ（ＡＬ加工）に変更した以外は同様にして、表面処理を施
した保護フィルムを用いた偏光板４３及び４４を作製した。
【０３８８】
　〔偏光板４５～４７の作製〕
　上記偏光板２の作製において、位相差フィルム１に代えて、それぞれ位相差フィルム２
～４を用いた以外は同様にして、偏光板４５～４７を作製した。
【０３８９】
　〔作製環境違いの偏光板の作製〕
　上記構成からなる偏光板１～４７の作製において、全ての工程を２３℃、２０％ＲＨの
低湿環境下で作製した偏光板のＡシリーズ（１Ａ～４７Ａ）と、全ての工程を２３℃、８
０％ＲＨの高湿環境下で作製した偏光板のＢシリーズ（１Ｂ～４７Ｂ）の二種類を作製し
た。
【０３９０】
　《偏光板の評価》
　上記作製した偏光板１Ａ～４７Ａ（Ａシリーズ：低湿環境下で作製）と１Ｂ～４７Ｂ（
Ｂシリーズ：高湿環境下で作製）について、下記に示す方法に従って、平面性（カール耐
性）の評価を行った。
【０３９１】
　〔平面性の評価〕
　上記作製した各偏光板を、１０ｃｍ×１０ｃｍに断裁した後、この試料を、２３℃、５
５％ＲＨの環境下で、非吸水性の水平基板上に静置し、カールに伴う４隅の浮き上がりの
程度を目視観察し、下記の基準に従って、平面性の評価を行った。なお、カール特性とし
て、正カールである場合にはそのまま静置し、負カールの場合には、配置面を逆にして、
必ず凹となる状態で判定した。
【０３９２】
　◎：カールに伴う４隅の浮き上がりの発生は、全く認められない
　○：４隅のうち、一ヶ所で僅かな浮き上がりが認められるが、ほぼ平面状態を維持して
いる
　△：４隅において弱い浮き上がりが認められるが、実用上は許容される品質である
　×：４隅において明らかな浮き上がりが認められ、実用上問題となる品質である
　〔薄膜適性の評価〕
　作製した各偏光板の総膜厚を測定し、下記の基準に従って薄膜適性の評価を行った。△
以上のランクであれば、有機エレクトロルミネッセンス表示装置の薄型化の要請に対し、
偏光板として適性を有していると判定した。
【０３９３】
　○：偏光板の総膜厚が、７５μｍ未満である
　△：偏光板の総膜厚が、７５μｍ以上、９０μｍ未満である
　×：偏光板の層膜厚が、８６μｍ以上である
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　以上により得られた評価結果を、後述の表４及び表５に示す。
【０３９４】
　《有機エレクトロルミネッセンス表示装置の作製》
　〔有機ＥＬ表示装置１Ａ及び１Ｂの作製〕
　（有機ＥＬ素子の作製）
　次に、以下の手順で、各有機ＥＬ素子を作製した。
【０３９５】
　有機ＥＬ素子は、ガラス基板上にＴＦＴを設け、その上にスパッタリング法によって厚
さ８０ｎｍのクロムからなる反射電極を形成し、反射電極上に陽極としてＩＴＯをスパッ
タリング法で厚さ４０ｎｍに成膜し、陽極上にポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェ
ン）－ポリスチレンスルホネート（ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ）を用い、スパッタリング法で厚
さ８０ｎｍの正孔輸送層を形成し、形成した正孔輸送層上にシャドーマスクを用いて、Ｒ
ＧＢそれぞれの発光層を１００ｎｍの膜厚で形成した。赤色発光層は、ホストとしてトリ
ス（８－ヒドロキシキノリナート）アルミニウム（Ａｌｑ3）と、発光性化合物として［
４－（ｄｉｃｙａｎｏｍｅｔｈｙｌｅｎｅ）－２－ｍｅｔｈｙｌ－６（ｐ－ｄｉｍｅｔｈ
ｙｌａｍｉｎｏｓｔｙｒｙｌ）－４Ｈ－ｐｙｒａｎ］（ＤＣＭ）とを共蒸着（質量比９９
：１）して、１００ｎｍの厚さで形成した。緑色発光層は、ホストとしてＡｌｑ3と、発
光性化合物としてクマリン６（Ｃｏｕｍａｒｉｎ６）とを共蒸着（質量比９９：１）して
１００ｎｍの厚さで形成した。青色発光層は、ホストとしてＢＡｌｑと、発光性化合物と
してＰｅｒｙｌｅｎｅとを共蒸着（質量比９０：１０）して厚さ１００ｎｍで形成した。
【０３９６】

【化１２】

【０３９７】
　さらに、発光層上に、電子が効率的に注入できるような仕事関数の低い第１の陰極（バ
ッファー層ともいう。）として、カルシウムを真空蒸着法により４ｎｍの厚さで成膜して
形成し、第１の陰極上に第２の陰極（単に陰極ともいう。）としてアルミニウムを２ｎｍ
の厚さで成膜した。ここで、第２の陰極として用いたアルミニウムはその上に形成される
透明電極をスパッタリング法により成膜する際に、第１の陰極であるカルシウムが化学的
変質をすることを防ぐ役割がある。以上のようにして、有機発光層ユニットを形成した。
【０３９８】
　次に、陰極上にスパッタリング法によって透明導電膜を８０ｎｍの厚さで成膜した。こ
こで、透明導電膜としてはＩＴＯ膜を用いた。さらに、透明導電膜上にＣＶＤ法によって
シリカを２００ｎｍ成膜することで絶縁膜を形成し、その上に、粘着剤シートを用いて、
封止ガラス（厚さ１ｍｍ）を接着し、封止ガラスを表面層とする有機ＥＬ素子を得た。封
止ガラスの平均屈折率は１．５１であった。
【０３９９】
　上記作製した偏光板１Ａの位相差フィルム面側に、下記粘着剤シートＡを用いて粘着剤
層Ａ（図１の１３）を転写し、該粘着剤層Ａに上記で製作した有機ＥＬ素子の表面層側を
貼合し、有機ＥＬ表示装置１Ａを作製した。同様に、偏光板１Ｂを用いて、有機ＥＬ表示
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【０４００】
　（粘着剤シートＡの作製）
　〈粘着剤塗布液Ａの作製〉
　冷却管、窒素導入管、温度計、滴下ロート、撹拌装置を備えた反応容器に、２－エチル
ヘキシルアクリレート４９部（質量部、以下同じ）、フェノキシエチルアクリレート５０
部、アクリル酸１部及びＡＩＢＮ０．２部を溶媒とともに入れて室温で窒素還流を１時間
行った後、その窒素気流下、温度を６０℃に昇温して４時間反応させ、次いで８０℃に昇
温して２時間熟成させてアクリル系共重合体の溶液を得た。
【０４０１】
　次に前記のアクリル系共重合体溶液からなる粘着剤に架橋剤としてトリメチロールプロ
パン／トリレンジイソシアネートアダクト体（日本ポリウレタン社製、コロネートＬ）を
１部（固形）添加して粘着剤塗布液Ａとした。
【０４０２】
　（塗布、剥離シートの貼合）
　上記粘着剤塗布液２を、アプリケーターにて厚さ３８μｍのシリコーン処理ポリエチレ
ンテレフタレートフィルム（剥離シート）上に塗布し、１３０℃で３分間乾燥させて、厚
さ２５μｍの粘着剤層Ａを形成し、その粘着層上に厚さが３８μｍのシリコーン処理ポリ
エチレンテレフタレートフィルム（剥離シート）を接着して粘着剤シートＡを得た。粘着
剤シートＡの粘着剤層Ａの平均屈折率は１．４８であった。
【０４０３】
　〔有機ＥＬ表示装置２Ａ～４７Ａ、２Ｂ～４７Ｂの作製〕
　上記有機ＥＬ表示装置１Ａの作製において、偏光板１Ａに代えて、偏光板２Ａ～４７Ａ
を用いた以外は同様にして、有機ＥＬ表示装置２Ａ～４７Ａを作製した。同様に、上記有
機ＥＬ表示装置１Ｂの作製において、偏光板１Ｂに代えて、偏光板２Ｂ～４７Ｂを用いた
以外は同様にして、有機ＥＬ表示装置２Ｂ～４７Ｂを作製した。
【０４０４】
　《有機ＥＬ表示装置の評価》
　上記作製した有機ＥＬ表示装置について、下記の方法に従って、表示ムラ耐性の評価を
行った。
【０４０５】
　〔表示ムラ耐性の評価〕
　上記作製した各有機ＥＬ表示装置を、駆動電圧１０Ｖで全面を白色発光させ、ムラの発
生の有無を目視観察し、下記の基準に従って、表示ムラ耐性を評価した。
【０４０６】
　◎：画面の正面から観察した場合も、画面の法線から４５°の角度で観察した場合でも
、表示ムラの発生は全く認められない
　○：画面の正面から観察した場合も、画面の法線から４５°の角度で観察した場合も、
ほぼ表示ムラの発生は認められない
　△：画面の正面から観察したときには表示ムラはないが、画面の法線から４５°の角度
で観察したときには弱いムラが観察される
　×：どの方向から観察しても明らかな表示ムラがある。
【０４０７】
　以上により得られた評価結果を、表４及び表５に示す。
【０４０８】
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【表４】

【０４０９】
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【表５】

【０４１０】
　表４及表５に記載の結果より明らかなように、本発明で規定する構成からなる偏光板は
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、低湿環境下、あるいは高湿環境下で作製した場合でも、保護フィルムの水膨潤率が特定
の条件に制御されているため、カールの発生が抑制され、平面性に優れていることが分か
る。また、このような特性を備えた偏光板を、有機エレクトロルミネッセンス表示装置に
具備することにより、表示ムラ耐性に優れた有機エレクトロルミネッセンス素子を得るこ
とができた。
【産業上の利用可能性】
【０４１１】
　本発明の有機エレクトロルミネッセンス表示装置は、低湿環境下及び高湿環境下で作製
した際の耐カール特性及び平面性に優れた薄膜の偏光板を具備し、表示ムラ耐性に優れた
特性を備え、平面型照明、光ファイバー用光源、液晶ディスプレイ用バックライト、液晶
プロジェクタ用バックライト、ディスプレイ装置等の各種光源として好適に利用できる。
【符号の説明】
【０４１２】
　１　基板
　２　ＴＦＴ
　３　金属電極
　４　ＩＴＯ
　５　正孔輸送層
　６　発光層
　７　バッファー層
　８　陰極
　９　ＩＴＯ
　１０　絶縁層
　１１　粘着剤層Ｃ
　１２　封止ガラス
　１３　粘着剤層
　１４　位相差フィルム
　１５Ａ、１５Ｂ　紫外線硬化型接着剤層
　１６　偏光子
　１７　保護フィルム
　１８　ハードコート層
　Ｄ　有機エレクトロルミネッセンス表示装置
　Ｅ　有機ＥＬ素子ユニット
　Ｆ　偏光板
　１００　未延伸フィルム
　１０２－１　右側のフィルム保持開始点
　１０２－２　左側のフィルム保持開始点
　１０３－１　右側のフィルム保持手段の軌跡
　１０３－２　左側のフィルム保持手段の軌跡
　１０４　テンター
　１０５－１　右側のフィルム保持終了点
　１０５－２　左側のフィルム保持終了点
　１０６　斜め延伸フィルム
　１０７－１　フィルムの送り方向
　１０７－２　フィルムの巻き取り方向
　１０８－１　テンター入口側のガイドローラー
　１０８－２　テンター出口側のガイドローラー
　１０９　フィルムの延伸方向
　ＤＲ１　繰り出し方向
　ＤＲ２　巻取り方向
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　θｉ　繰り出し角度（繰り出し方向と巻取り方向のなす角度）
　ＣＲ、ＣＬ　把持具
　Ｗｏ　延伸前のフィルムの幅
　Ｗ　延伸後のフィルムの幅
　１１０　フィルム繰り出し装置
　１１１　搬送方向変更装置
　１１２　巻取り装置
　２０１　巻芯
　２０１ａ　巻芯の両端部
　２０３　包装材料
　２０４　ガムテープ
　２０５　紐又はゴムバンド
　２１０　保護フィルム（セルロースアセテートフィルム）のロール積層体の包装形態
　３０１　溶解釜
　３０３、３０６、３１２、３１５　濾過器
　３０４、３１３　ストック釜
　３０５、３１４　送液ポンプ
　３０８、３１６　導管
　３１０　紫外線吸収剤仕込み釜
　３２０　合流管
　３２１　混合機
　３３０　加圧ダイ
　３３１　金属ベルト
　３３２　ウェブ
　３３３　剥離位置
　３３４　テンター延伸装置
　３３５　乾燥装置
　３４１　仕込み釜
　３４２　ストック釜
　３４３　ポンプ
　３４４　濾過器
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【図５Ｃ】 【図６Ａ】



(72) JP WO2014/141734 A1 2014.9.18

【図６Ｂ】 【図７】



(73) JP WO2014/141734 A1 2014.9.18

10

20

30

40

【国際調査報告】



(74) JP WO2014/141734 A1 2014.9.18

10

20

30

40



(75) JP WO2014/141734 A1 2014.9.18

10

20

30

40



(76) JP WO2014/141734 A1 2014.9.18

10

20

30

40



(77) JP WO2014/141734 A1 2014.9.18

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   Ｃ０８Ｌ   1/10     (2006.01)           Ｃ０８Ｌ    1/10     　　　　        　　　　　
   Ｇ０２Ｂ   1/14     (2015.01)           Ｇ０２Ｂ    1/14     　　　　        　　　　　

(81)指定国　　　　  AP(BW,GH,GM,KE,LR,LS,MW,MZ,NA,RW,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZM,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,RU,TJ,T
M),EP(AL,AT,BE,BG,CH,CY,CZ,DE,DK,EE,ES,FI,FR,GB,GR,HR,HU,IE,IS,IT,LT,LU,LV,MC,MK,MT,NL,NO,PL,PT,RO,R
S,SE,SI,SK,SM,TR),OA(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,KM,ML,MR,NE,SN,TD,TG),AE,AG,AL,AM,AO,AT,AU,AZ,BA,
BB,BG,BH,BN,BR,BW,BY,BZ,CA,CH,CL,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,DO,DZ,EC,EE,EG,ES,FI,GB,GD,GE,GH,GM,GT,HN,H
R,HU,ID,IL,IN,IR,IS,JP,KE,KG,KN,KP,KR,KZ,LA,LC,LK,LR,LS,LT,LU,LY,MA,MD,ME,MG,MK,MN,MW,MX,MY,MZ,NA,NG
,NI,NO,NZ,OM,PA,PE,PG,PH,PL,PT,QA,RO,RS,RU,RW,SA,SC,SD,SE,SG,SK,SL,SM,ST,SV,SY,TH,TJ,TM,TN,TR,TT,TZ,
UA,UG,US

Ｆターム(参考) 3K107 AA01  BB01  BB02  BB03  CC32  CC33  CC43  DD03  EE26  FF02 
　　　　 　　        FF14  FF15  FF17 
　　　　 　　  4F071 AA09  AC10  AF04  AF54  AH19  BA02  BB02  BB08  BC01  BC10 
　　　　 　　        BC12 
　　　　 　　  4J002 AB021 EH047 EH056 EH126 EH127 FD206 FD207 GC00 

（注）この公表は、国際事務局（ＷＩＰＯ）により国際公開された公報を基に作成したものである。なおこの公表に
係る日本語特許出願（日本語実用新案登録出願）の国際公開の効果は、特許法第１８４条の１０第１項(実用新案法 
第４８条の１３第２項）により生ずるものであり、本掲載とは関係ありません。



专利名称(译) 有机电致发光显示装置及其制造方法

公开(公告)号 JPWO2014141734A1 公开(公告)日 2017-02-16

申请号 JP2015505309 申请日 2014-01-16

[标]申请(专利权)人(译) 柯尼卡株式会社

申请(专利权)人(译) 柯尼卡美能达有限公司

[标]发明人 鈴木真一郎

发明人 鈴木 真一郎

IPC分类号 H05B33/02 H01L51/50 H05B33/10 G02B5/30 C08J5/18 C08L1/10 G02B1/14

CPC分类号 G02B1/14 B32B23/20 B32B27/08 B32B27/32 B32B27/365 G02B1/04 G02B1/105 G02B1/18 G02B5
/3083 H01L51/0035 H01L51/005 H01L51/0093 H01L51/5253 H01L51/5281 H01L51/56 H01L2251/558

FI分类号 H05B33/02 H05B33/14.A H05B33/10 G02B5/30 C08J5/18.CEP C08L1/10 G02B1/14

F-TERM分类号 2H149/AA18 2H149/AB02 2H149/AB19 2H149/BA02 2H149/CA02 2H149/CB13 2H149/DA02 2H149
/EA12 2H149/EA22 2H149/FA02X 2H149/FA03W 2H149/FA05Y 2H149/FA13Y 2H149/FA61 2H149
/FC03 2H149/FD17 2H149/FD24 2H149/FD47 2K009/AA15 2K009/DD02 3K107/AA01 3K107/BB01 
3K107/BB02 3K107/BB03 3K107/CC32 3K107/CC33 3K107/CC43 3K107/DD03 3K107/EE26 3K107
/FF02 3K107/FF14 3K107/FF15 3K107/FF17 4F071/AA09 4F071/AC10 4F071/AF04 4F071/AF54 
4F071/AH19 4F071/BA02 4F071/BB02 4F071/BB08 4F071/BC01 4F071/BC10 4F071/BC12 4J002
/AB021 4J002/EH047 4J002/EH056 4J002/EH126 4J002/EH127 4J002/FD206 4J002/FD207 4J002
/GC00

优先权 2013048587 2013-03-12 JP

外部链接 Espacenet

摘要(译)

本发明的目的是提供一种在低湿度环境和高湿度环境下制造时具有优异
的耐卷曲性和平坦性的薄膜偏振片，以及具有优异的耐显示不均匀性的
有机电致发光显示装置。 是提供一种方法。 本发明的有机电致发光显示
装置在有机电致发光元件单元上具有偏振板，该偏振板为相位差膜，偏
振片，保护膜以及有机电致发光元件单元表面侧。 保护膜具有该顺序的
硬涂层，其包含具有特定平均乙酰基取代度的乙酸纤维素，水溶胀速率
在特定范围内，膜厚度在10〜50μm的范围内。 其特点是。

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/b51d00fd-441a-4d4f-b035-5bba60bec130
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/051536411/publication/JPWO2014141734A1?q=JPWO2014141734A1

