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(57)【要約】
【課題】本発明によれば表面硬度が高く、脆性、カール防止性に優れたハードコートフィ
ルムを提供すること。該ハードコートフィルムを具備した偏光板および画像表示装置を提
供すること。
【解決手段】透明プラスチックフィルム基材の少なくとも一方の面に、ハードコート層を
有するハードコートフィルムであって、前記ハードコート層が、下記（Ａ）成分、（Ｂ）
成分および有機溶剤を含むハードコート層形成用組成物から形成されたものであることを
特徴とするハードコートフィルム。
（Ａ）成分：ポリロタキサン
（Ｂ）成分：二個以上のエチレン性不飽和基を有するモノマー
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　透明プラスチックフィルム基材の少なくとも一方の面に、ハードコート層を有するハー
ドコートフィルムであって、前記ハードコート層が、下記（Ａ）成分、（Ｂ）成分および
有機溶剤を含むハードコート層形成用組成物から形成されたものであることを特徴とする
ハードコートフィルム。
（Ａ）成分：ポリロタキサン
（Ｂ）成分：二個以上のエチレン性不飽和基を有するモノマー
【請求項２】
　上記（Ａ）成分のポリロタキサンの環状分子が修飾または未修飾のシクロデキストリン
であることを特徴とする請求項１に記載のハードコートフィルム。
【請求項３】
　上記（Ａ）成分のポリロタキサンの環状分子が、水酸基が疎水性修飾基によって修飾さ
れたシクロデキストリンであり、疎水性修飾基による修飾度は、該シクロデキストリンの
水酸基が修飾され得る最大数を１とすると、０．０２以上であることを特徴とする請求項
２に記載のハードコートフィルム。
【請求項４】
　上記（Ａ）成分のポリロタキサンが不飽和二重結合基を有するポリロタキサンであるこ
とを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載のハードコートフィルム。
【請求項５】
　上記（Ａ）成分のポリロタキサンの直鎖上分子がポリエチレングリコール鎖を有するこ
とを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載のハードコートフィルム。
【請求項６】
　上記（Ｂ）成分の少なくとも一部が、エチレンオキサイド変性多官能アクリレートであ
ることを特徴とする請求項１～５のいずれかに記載のハードコートフィルム。
【請求項７】
　前記ハードコート層と前記透明プラスチックフィルムの間にポリロタキサンを含有しな
い組成物より形成された第２のハードコート層を有することを特徴とする請求項１～６の
いずれかに記載のハードコートフィルム。
【請求項８】
　前記ハードコート層上に更に直接または他の層を介して低屈折率層を有することを特徴
とする請求項１～７いずれかに記載のハードコートフィルム。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれかに記載のハードコートフィルムが偏光板保護フィルムであるこ
とを特徴とする偏光板。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれかに記載のハードコートフィルムまたは請求項１０に記載の偏光
板を有することを特徴とする画像表示装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、透明プラスチックフィルム上に多官能アクリレートとポリロタキサンを含有
する硬化性組成物より形成した硬化層を有するハードコートフィルムに関する。
とりわけ、このようなハードコート層を有し、ハードコート層の膜厚が１０μｍ以上の表
面硬度が高いハードコートフィルム、及びそれを基材とした反射防止性ハードコートフィ
ルム、並びにそのような反射防止性ハードコートフィルムを用いた偏光板及び画像表示装
置に関する。
【背景技術】
【０００２】
透明プラスチックフィルム基材に防眩性ハードコート層や、ハードコート層と低反射層を
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積層した反射防止フィルム（前者は防眩フィルムとも称する）は、液晶表示装置（ＬＣＤ
）、プラズマディスプレイパネル（ＰＤＰ）、エレクトロルミネッセンスディスプレイ（
ＥＬＤ）や陰極管表示装置（ＣＲＴ）のような様々な液晶表示装置において、表面散乱や
低表面反射により、外光の反射や像の映り込みによるコントラスト低下を防止するために
、ディスプレイの表面に配置される。
【０００３】
　近年、液晶テレビ等の低価格化に伴い、反射防止フィルムを搭載した画像表示装置が広
く普及してきた。これに伴い、搭載された反射防止フィルムは、画像表示装置と伴に、様
々な環境下に晒される場面が増えてきている。特に表面がガラスであるブラウン管テレビ
のように扱われ、液晶表示装置の表面に傷が付く危険性が増えてきている。そのため、液
晶表示装置の最表面に配置される反射防止フィルムには、従来から求められていた高い視
認性改良効果に加えて、高い物理強度（耐擦傷性など）が要求される。
【０００４】
　近年、斬新な手法を用いて物理ゲル、化学ゲルのいずれにも分類されない新しい種類の
ゲル、即ち「環動ゲル又はトポロジカルゲル」が提案されており、このような環動ゲルに
はポリロタキサンが用いられている。ポリロタキサンは環状化合物とこの環状化合物を複
数貫通する直鎖状高分子体からなり、この直鎖状高分子体の両末端をキャップした構造を
持つ概念的化合物である。
【０００５】
例えば、特許文献１には環状化合物としてα－シクロデキストリンを、直鎖状高分子とし
てポリエチレングリコールを用いたポリロタキサンが開示されている。
【０００６】
　特許文献２には、このポリロタキサンを複数架橋して、環動ゲルに適用可能な架橋ポリ
ロタキサンが開示されている。この架橋ポリロタキサンは直鎖状分子に串刺し状に貫通さ
れている環状分子が当該直鎖状に沿って移動可能なため（滑車効果）、粘弾性を有し、張
力が加わっても、この滑車効果によって当該張力を均一に分散させることができるので、
従来の架橋ポリマーとは異なり、クラックや傷が極めて生じ難いという優れた性質を有す
る。
【０００７】
　このようなポリロタキサンまたは架橋ポリロタキサンはさまざまな分野への応用研究が
進められているが、このようなポリロタキサンを液晶表示装置用ハードコートフィルムの
ハードコート層への適用研究は進められて来なかった。
【０００８】
塗料への応用では、特許文献３にポリロタキサンを含有した自動車用の塗料が開示されて
いる。しかしながら、液晶表示装置用ハードコートフィルムは支持体が可撓性を有するプ
ラスチックフィルムであり、カールや脆性の問題が重要であるのに対し、上記の支持体は
支持体が剛性のある鋼板であるために、カールや脆性の改善に対する示唆が一切行われて
いなかった。
【特許文献１】特許第２８１０２６４号公報
【特許文献２】特許第３４７５２５２号公報
【特許文献３】特開２００７－０９９９８９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、ハードコート層にポリロタキサンを導入することで、高い表面硬度を
有しつつ、ハードコート層の脆性悪化の問題や、それを積層したハードコートフィルムの
カールや脆性の問題を改善したハードコートフィルムを提供することである。更には、そ
のようなハードコートフィルムを基材とした反射防止フィルムを提供することであり、該
反射防止フィルムを具備した偏光板および画像表示装置を提供することである。
【課題を解決するための手段】
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【００１０】
　本発明者は、透明プラスチックフィルム上に多官能アクリレートとポリロタキサンを含
有する硬化性組成物より形成したハードコート層を設けることで表面硬度が高く、脆性悪
化や、カールの問題のないハードコートフィルムが得られることを見出した。
また上記ハードコートフィルムを基材とし、反射防止層を積層することで反射防止性にも
優れた、反射防止性ハードコートフィルムを作成できることを見出した。
【００１１】
　すなわち、本発明者は以下の各構成により、上記目的を達したものである。
（１）　透明プラスチックフィルム基材の少なくとも一方の面に、ハードコート層を有す
るハードコートフィルムであって、前記ハードコート層が、下記（Ａ）成分、（Ｂ）成分
および有機溶剤を含むハードコート層形成用組成物から形成されたものであることを特徴
とするハードコートフィルム。
（Ａ）成分：ポリロタキサン
（Ｂ）成分：二個以上のエチレン性不飽和基を有するモノマー
（２）上記（Ａ）成分のポリロタキサンの環状分子が修飾または未修飾のシクロデキスト
リンであることを特徴とする（１）に記載のハードコートフィルム。
（３）上記（Ａ）成分のポリロタキサンの環状分子が、水酸基が疎水性修飾基によって修
飾されたシクロデキストリンであり、疎水性修飾基による修飾度は、該シクロデキストリ
ンの水酸基が修飾され得る最大数を１とすると、０．０２以上であることを特徴とする（
２）に記載のハードコートフィルム。
（４）上記（Ａ）成分のポリロタキサンが不飽和二重結合基を有するポリロタキサンであ
ることを特徴とする（１）～（３）のいずれかに記載のハードコートフィルム。
（５）上記（Ａ）成分のポリロタキサンの直鎖上分子がポリエチレングリコール鎖を有す
ることを特徴とする（１）～（４）のいずれかに記載のハードコートフィルム。
（６）上記（Ｂ）成分の少なくとも一部が、エチレンオキサイド変性多官能アクリレート
であることを特徴とする（１）～（５）のいずれかに記載のハードコートフィルム。
（７）前記ハードコート層と前記透明プラスチックフィルムの間にポリロタキサンを含有
しない組成物より形成された第２のハードコート層を有することを特徴とする（１）～（
６）のいずれかに記載のハードコートフィルム。
（８）前記ハードコート層上に更に直接または他の層を介して低屈折率層を積層している
ことを特徴とする（１）～（７）いずれかに記載のハードコートフィルム。
（９）前記透明な基材フィルムがセルロースアシレートを主成分とする透明プラスチック
フィルム基材であることを特徴とする（１）～（７）のいずれかに記載のハードコートフ
ィルム。
（１０）（１）～（９）のいずれかに記載のハードコートフィルムが偏光板保護フィルム
であることを特徴とする偏光板。
（１１）（１）～（９）のいずれかに記載のハードコートフィルムまたは（１０）に記載
の偏光板を有することを特徴とする画像表示装置。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば表面硬度が高く、脆性、カール防止性に優れたハードコートフィルムを
作製することができる。該ハードコートフィルムを有する偏光板および画像表示装置が作
製することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　以下、本発明の光学フィルムの作製方法等について説明する。ただし、本発明は、以下
の記載により制限されない。
　なお、本明細書において、数値が物性値、特性値等を表す場合に、「（数値１）～（数
値２）」という記載は、「数値１以上～数値２以下」の意味を表す。
　「樹脂」とは、モノマー、オリゴマー、プレポリマーを包含する意味を表す。
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　「（メタ）アクリレート」は、メタクリレート及びアクリレートを意味する。
【００１４】
　本発明のハードコート層は、下記（Ａ）成分、（Ｂ）成分及び有機溶剤を含むハードコ
ート層形成用組成物を用いて形成されたものであることを特徴とする。ハードコート層に
（Ａ）成分を導入することにより、硬度を維持しつつ柔軟性を導入することができ、また
硬化収縮に起因するカールの問題も改善することができる。
（Ａ）成分：ポリロタキサン
（Ｂ）成分：二個以上のエチレン性不飽和基を有するモノマー
【００１５】
　本発明では、（Ａ）成分であるポリロタキサンを導入して形成したハードコート層を積
層したハードコートフィルムは、ポリロタキサンを含有しない従来のハードコートフィル
ムに対し、脆性やカールが大幅に改善できることを見出し、本発明の完成に至った。
【００１６】
［透明プラスチックフィルム基材］
　本発明のハードコートフィルムは、透明プラスチックフィルム基材（以下、「透明支持
体」とも称する。）上にハードコート層を形成して作製される。透明プラスチックフィル
ム基材の光透過率は、８０％以上であることが好ましく、８６％以上であることがさらに
好ましい。透明プラスチックフィルム基材のヘイズは、２．０％以下であることが好まし
く、１．０％以下であることがさらに好ましい。
【００１７】
　透明プラスチックフィルムの材料の例には、セルロースエステル、ポリアミド、ポリカ
ーボネート、ポリエステル（例えば、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタ
レート、ポリ－１，４－シクロヘキサンジメチレンテレフタレート、ポリエチレン－１，
２－ジフェノキシエタン－４、４’－ジカルボキシレート、ポリブチレンテレフタレート
等）、ポリスチレン（例えばシンジオタクチックポリスチレン）、ポリオレフィン（例え
ば、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリメチルペンテン等）、ポリスルホン、ポリエー
テルスルホン、ポリアリレート、ポリエーテルイミド、ポリメチルメタクリレート及びポ
リエーテルケトンが含まれる。セルロースエステル、ポリカーボネート、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が好ましい。
　特に、本発明のハードコートフィルムを（反射防止層を積層し、）液晶表示装置に用い
る場合、セルロースアシレートフィルムが好ましい。
【００１８】
　プラスチックフィルムは、一般に吸湿性が低く、高湿度環境下で保存されても殆ど、吸
湿しない。これに対し、偏光板保護フィルムとして使用されるセルロースアシレートフィ
ルムは吸湿性が高く、高湿度下で保存されると、吸湿膨張する。
　これに対し、硬化性樹脂から形成されたハードコート層は一般に吸湿性が低く、セルロ
ースアシレートフィルムを基材として硬化性樹脂から形成されたハードコート層を積層し
たハードコートフィルムでは、基材とハードコート層の吸湿膨張性の違いから基材が相対
的に伸びて、基材が外側になるようにカールが発生する。
　従って、本発明は基材としてセルロースアシレートフィルムを用いた場合に特に有効で
ある。
【００１９】
　本発明において、前記透明プラスチックフィルム基材の厚みは、１０～５００μｍが好
ましく、２０～３００μｍがより好ましく、３０～２００μｍが特に好ましい。この範囲
であると膜強度と可撓性を両立する。
【００２０】
［ハードコート層］
　本発明のハードコート層は、下記（Ａ）成分、（Ｂ）成分及び有機溶媒を含むハードコ
ート層形成組成物を用いて形成される。
（Ａ）成分：ポリロタキサン
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（Ｂ）成分：二個以上のエチレン性不飽和基を有するモノマー
【００２１】
　その他必要に応じてハードコート層形成組成物には、（Ｂ）成分以外のバインダー、防
眩性又は内部散乱性を付与するためのマット粒子、及び高屈折率化、架橋収縮防止、高強
度化のための無機微粒子を含むことができる。
【００２２】
　本発明のハードコート層の膜厚は、１～６０μｍであることが好ましく、５～４０μｍ
であることがより好ましく、１０～３０μｍであることが特に好ましい。ハードコート層
の膜厚を厚くすることで、鉛筆硬度試験などで評価することのできる、押し込みに対する
表面硬度を確保することができる。一方、膜厚の上限を上記範囲に抑えることで、カール
や脆性の悪化を抑制することができる。
　特に本発明のハードコート層はポリロタキサンを含有することで、従来のハードコート
層と比較してカールや脆性が改良される。従って、膜厚は厚いことが好ましく、具体的に
は１０～３０μｍであることが好ましい。
【００２３】
　本発明のハードコート層は、２層以上の複数層構成であっても構わない。この場合、複
数層のハードコート層のうち、いずれか一層のみが（Ａ）成分、（Ｂ）成分及び有機溶媒
を含むハードコート層形成組成物を用いて形成されるハードコート層、つまりポリロタキ
サンを含有するハードコート層であることが好ましい。また、複数層のハードコート層の
うち、ポリロタキサンを含むハードコート層が、基材から最も遠い側でであることが、カ
ールや脆性の改良効果が大きく、より好ましい。
　この場合、ハードコート層の膜厚は全て１μｍ～５９μｍであることが好ましく、ハー
ドコート層の膜厚の合計は上記の通り、１～６０μｍであることが好ましく、５～４０μ
ｍであることがより好ましく、１０～３０μｍであることが特に好ましい。
【００２４】
＜ポリロタキサン＞
　本発明で必須の（Ａ）成分であるポリロタキサンについて説明する。
ポリロタキサンは、環状分子の開口部が直鎖状分子によって串刺し状に貫かれ、複数の環
状分子が直鎖状分子を包接してなる擬ポリロタキサンの両末端（直鎖状分子の両末端）に
、環状分子が遊離しないようにブロック基を配置してなる。
【００２５】
（直鎖状分子）
本発明の化合物に含まれる直鎖状分子は、環状分子に包接され、非共有結合的に一体化す
ることができる分子又は物質であって、直鎖状のものであれば、特に限定されない。なお
、本発明において、「直鎖状分子」とは、高分子を含めた分子、及びその他上記の要件を
満たす全ての物質をいう。
　また、本発明において、「直鎖状分子」の「直鎖」は、実質的に「直鎖」であることを
意味する。即ち、回転子である環状分子が回転可能、もしくは直鎖状分子上で環状分子が
摺動又は移動可能であれば、直鎖状分子は分岐鎖を有していてもよい。また、「直鎖」の
長さは、直鎖状分子上で環状分子が摺動又は移動可能であれば、その長さに特に制限はな
い。
【００２６】
　本発明の直鎖状分子として、親水性ポリマー、例えばポリビニルアルコールやポリビニ
ルピロリドン、ポリ（メタ）アクリル酸、セルロース系樹脂（カルボキシメチルセルロー
ス、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース等）、ポリアクリルア
ミド、ポリエチレンオキサイド、ポリエチレングリコール、ポリビニルアセタール系樹脂
、ポリビニルメチルエーテル、ポリアミン、ポリエチレンイミン、カゼイン、ゼラチン、
でんぷん等及び／またはこれらの共重合体など；疎水性ポリマー、例えばポリエチレン、
ポリプロピレン、およびその他オレフィン系単量体との共重合樹脂などのポリオレフィン
系樹脂、ポリエステル樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、ポリスチレンやアクリロニトリル－ス
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チレン共重合樹脂等のポリスチレン系樹脂、ポリメチルメタクリレートや（メタ）アクリ
ル酸エステル共重合体、アクリロニトリル－メチルアクリレート共重合樹脂などのアクリ
ル系樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリウレタン樹脂、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合樹
脂、ポリビニルブチラール樹脂等；及びこれらの誘導体又は変性体を挙げることができる
。
【００２７】
　これらのうち、親水性ポリマーであることが好ましい。ハードコート層に吸湿性を付与
し、特に基材がセルロースアシレートフィルムの場合、ハードコート層と基材フィルムの
吸湿膨張性の差に起因するカールを低減することができる。
　親水性のポリマーの中でも、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポ
リエチレングリコールとポリプロピレングリコールの共重合体、ポリイソプレン、ポリイ
ソブチレン、ポリブタジエン、ポリテトラヒドロフラン、ポリジメチルシロキサン、ポリ
エチレン、及びポリプロピレンが好ましい。ポリエチレングリコール、ポリエチレングリ
コール及ポリエチレングリコールとポリプロピレングリコールの共重合体がより好ましく
、ポリエチレングリコールが特に好ましい。
【００２８】
　本発明の直鎖状分子は、それ自体が高い破壊強度を有するのがよい。ハードコートフィ
ルム層の破壊強度は、ブロック基と直鎖状分子との結合強度、環状分子とハードコート層
のバインダーとの結合強度、環状分子同士の結合強度など、その他の因子にも依るが、本
発明の直鎖状分子自体が高い破壊強度を有すれば、より高い破壊強度を提供することがで
きる。
【００２９】
　本発明の直鎖状分子は、その分子量が１，０００以上、例えば１，０００～１，０００
，０００、好ましくは５，０００以上、例えば５，０００～１，０００，０００又は５，
０００～５００，０００、より好ましくは１０，０００以上、例えば１０，０００～１，
０００，０００、１０，０００～５００，０００又は１０，０００～３００，０００であ
るのがよい。
また、本発明の直鎖状分子が、生分解性分子であるのが「環境にやさしい」点で好ましい
。
【００３０】
　本発明の直鎖状分子は、その両末端に反応基を有するのが好ましい。この反応基を有す
ることにより、ブロック基と容易に反応することができる。反応基は、用いるブロック基
に依存するが、例えば水酸基、アミノ基、カルボキシル基、チオール基などを挙げること
ができる。
【００３１】
（環状分子）
　本発明の環状分子は、上記直鎖状分子と包接可能な環状分子であれば、いずれの環状分
子であっても用いることができる。
　なお、本発明において、「環状分子」とは、環状分子を含めた種々の環状物質をいう。
また、本発明において、「環状分子」とは、実質的に環状である分子又は物質をいう。即
ち、「実質的に環状である」とは、英字の「Ｃ」のように、完全に閉環ではないものを含
む意であり、英字の「Ｃ」の一端と多端とが結合しておらず重なった螺旋構造を有するも
のも含む意である。さらに、後述する「ビシクロ分子」についての環についても、「環状
分子」の「実質的に環状である」と同様に定義することができる。即ち、「ビシクロ分子
」の一方の環又は双方の環は、英字の「Ｃ」のように、完全に閉環ではないものであって
もよく、英字の「Ｃ」の一端と他端とが結合しておらず重なった螺旋構造を有するもので
あってもよい。
【００３２】
　本発明の環状分子として例えば、種々のシクロデキストリン類（例えばα－シクロデキ
ストリン、β－シクロデキストリン、γ－シクロデキストリン、ジメチルシクロデキスト
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リン及びグルコシルシクロデキストリン、これらの誘導体又は変性体など）、クラウンエ
ーテル類、ベンゾクラウン類、ジベンゾクラウン類、及びジシクロヘキサノクラウン類、
並びにこれらの誘導体又は変性体を挙げることができる。
【００３３】
　上述のシクロデキストリン類及びクラウンエーテル類などは、その種類により環状分子
の開口部の大きさが異なる。したがって、用いる直鎖状分子の種類、具体的には用いる直
鎖状分子を円柱状と見立てた場合、その円柱の断面の直径、直鎖状分子の疎水性又は親水
性などにより、用いる環状分子を選択することができる。また、開口部が相対的に大きな
環状分子と、相対的に直径が小さな円柱状の直鎖状分子を用いた場合、環状分子の開口部
に２以上の直鎖状分子を包接することもできる。このうち、シクロデキストリン類は、生
分解性を有するため、上述の「環境にやさしい」点で好ましい。
【００３４】
　環状分子としてα－シクロデキストリンを用いるのが好ましい。
【００３５】
　直鎖状分子に包接される環状分子の個数（包接量）は、環状分子がシクロデキストリン
の場合、その最大包接量を１とすると、０．０５～０．６０が好ましく、０．１０～０．
５０が更に好ましく、０．２０～０．４０が更に好ましい。０．０５未満では滑車効果が
発現しないことがあり、０．６０を超えると、環状分子であるシクロデキストリンが密に
配置され過ぎてシクロデキストリンの可動性が低下することがあり、またシクロデキスト
リン自体の有機溶剤に対する非溶解性が強化されてしまい、得られるポリロタキサンの有
機溶剤への溶解性も低下することがある。
【００３６】
　本発明の環状分子は、その環の外側に反応基を有するのが好ましい。環状分子同士を結
合又は架橋する際、この反応基を用いて容易に反応を行うことができる。反応基は、用い
る架橋剤などにも依存するが、例えば水酸基、アミノ基、カルボキシル基、チオール基、
アルデヒド基などを挙げることができる。また、上述のブロック化反応の際にブロック基
と反応しない基を用いるのがよい。
【００３７】
（ブロック基）
　本発明のブロック基は、環状分子が直鎖状分子により串刺し状になった形態を保持する
基であれば、いかなる基を用いてもよい。このような基として、例えば「嵩高さ」を有す
る基及び／又は「イオン性」を有する基などを挙げることができる。ここで、「基」とい
うのは、分子基及び高分子基を含めた種々の基を意味する。また、「イオン性」を有する
基の「イオン性」と、環状分子の有する「イオン性」とが影響しあうことにより、例えば
反発しあうことにより、環状分子が直鎖状分子により串刺し状になった形態を保持するこ
とができる。
【００３８】
　また、本発明のブロック基は、上述のように、串刺し状になった形態を保持するもので
あれば、高分子の主鎖であっても側鎖であってもよい。ブロック基が高分子Ａである場合
、マトリクスとして高分子Ａがありその一部に本発明の化合物が含まれる形態であっても
、逆にマトリクスとして本発明の化合物がありその一部に高分子Ａが含まれる形態であっ
てもよい。このように、種々の特性を有する高分子Ａと組み合わせることにより、本発明
の化合物の特性と高分子Ａの特性とを組み合わせて有する複合材料を形成することができ
る。
【００３９】
　具体的には、分子基のブロック基として、２，４－ジニトロフェニル基、３，５－ジニ
トロフェニル基などのジニトロフェニル基類、シクロデキストリン類、アダマンタン基類
、トリチル基類、フルオレセイン類及びピレン類、並びにこれらの誘導体又は変性体を挙
げることができる。より具体的には、環状分子としてα－シクロデキストリン、及び直鎖
状分子としてポリエチレングリコールを用いる場合であっても、シクロデキストリン類、
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２，４－ジニトロフェニル基、３，５－ジニトロフェニル基などのジニトロフェニル基類
、アダマンタン基類、トリチル基類、フルオレセイン類及びピレン類、並びにこれらの誘
導体又は変性体を挙げることができる。
【００４０】
　次に本発明に好ましく用いることのできる変性ポリロタキサンについて説明する。本発
明では以下に説明する変性を複数併用したポリロタキサンを好ましく用いることができる
。
【００４１】
＜架橋ポリロタキサン＞
　架橋ポリロタキサンは、２つ以上のポリロタキサンがその環状分子同士が化学結合され
ている化合物をいい、この２つの環状分子は同じでも異なっていてもよい。この際、化学
結合は、単なる結合であっても、種々の原子又は分子を介する結合であってもよい。
　また、環状分子が架橋環構造を有する分子、即ち第１の及び第２の環を有する「ビシク
ロ分子」を用いることができる。この場合、例えば「ビシクロ分子」と直鎖状分子とを混
合し、「ビシクロ分子」の第１環及び第２環に直鎖状分子を串刺し状に包接して架橋ポリ
ロタキサンを得ることができる。
　この架橋ポリロタキサンは直鎖状分子に串刺し状に貫通されている環状分子が当該直鎖
状に沿って移動可能なために（滑車効果）、粘弾性を有し、張力が加わっても、この滑車
効果によって当該張力を均一に分散させ、内部応力を緩和できる。
【００４２】
＜疎水化修飾ポリロタキサン＞
　ポリロタキサンの環状分子がα－シクロデキストリンなどのシクロデキストリン類であ
る場合、本発明ではシクロデキストリンの水酸基の少なくとも一つが他の有機基（疎水基
）によって置換された疎水化修飾ポリロタキサンは、ハードコートフィルム層形成組成物
に含まれる溶剤への溶解性が向上するため、さらに好ましく用いられる。
　疎水基の具体例として、例えばアルキル基、ベンジル基、ベンゼン誘導体含有基、アシ
ル基、シリル基、トリチル基、硝酸エステル基、トシル基、光硬化部位としてアルキル置
換エチレン性不飽和基、熱硬化部位としてアルキル置換エポキシ基などを挙げることがで
きるが、これに限定されるものではない。また、上記の疎水性修飾ポリロタキサンにおい
ては、上述の疎水基の１種を単独で又は２種以上を組み合わせて有していてもよい。
【００４３】
　上記疎水性修飾基による修飾度は、シクロデキストリンの水酸基が修飾され得る最大数
を１とすると、０．０２以上（１以下）であることが好ましく、０．０４以上であること
がより好ましく、０．０６以上であることが更に好ましい。
　０．０２未満であると、有機溶剤への溶解性が十分なものとならず、不溶性ブツ（異物
付着などに由来する突起部）が生成することがある。
　ここで、シクロデキストリンの水酸基が修飾され得る最大数とは、換言すれば、修飾す
る前にシクロデキストリンが有していた全水酸基数のことである。修飾度とは、換言すれ
ば、修飾された水酸基数の全水酸基数に対する比のことである。
　なお、疎水性修飾基は少なくとも１つでよいが、その場合、シクロデキストリン環１つ
に対して１つの疎水性修飾基を有するのが好ましい。
　また、官能基を有している疎水性修飾基を導入することにより、他のポリマーとの反応
性を向上させることが可能になる。次に、不飽和二重結合性基を有するポリロタキサンに
ついて説明するが、不飽和二重結合性基は疎水性修飾基として振舞う。
【００４４】
＜不飽和二重結合を有するポリロタキサン＞
　環状分子相当部分に不飽和結合基を導入することができる。この基の導入により、（Ｂ
）成分である二個以上のエチレン性不飽和基を有するモノマーとの重合が可能となる。
　不飽和結合基の導入は、例えば、シクロデキストリン等の水酸基（－ＯＨ）を有する環
状分子の少なくとも一部を不飽和結合基、好ましくは不飽和二重結合基で置換することに



(10) JP 2009-204725 A 2009.9.10

10

20

30

40

50

より行うことができる。
　不飽和結合基、例えば不飽和二重結合基として、オレフィニル基を挙げることができ、
例えば、アクリル基、メタクリル（メタクリロイル）基、ビニルエーテル基、スチリル基
などを挙げることができるが、これに限定されない。
【００４５】
　不飽和二重結合基の導入は、次に挙げる方法を用いることができる。即ち、イソシアネ
ート化合物等によるカルバメート結合形成による方法；カルボン酸化合物、酸クロリド化
合物又は酸無水物等によるエステル結合形成による方法；シラン化合物等によるシリルエ
ーテル結合形成による方法；クロロ炭酸化合物等によるカーボネート結合形成による方法
等を挙げることができる。
【００４６】
　カルバモイル結合を介して、不飽和二重結合基として（メタ）アクリロイル基を導入す
る場合、ポリロタキサンをＤＭＳＯ、ＤＭＦ等の脱水溶媒に溶解し、イソシアネート基を
有する（メタ）アクリロイル化剤を加えることで行う。その他、エーテル結合やエステル
結合を介して導入する場合、グリシジル基や酸クロライド等の活性基を有する（メタ）ア
クリル化剤を用いることもできる。
【００４７】
　環状分子が有する水酸基を不飽和二重結合基に置換する工程は、擬ポリロタキサンを調
製する工程の前でも、工程間でも、工程の後でもよい。また、擬ポリロタキサンをブロッ
ク化してポリロタキサンを調製する工程の前でも、工程間でも、工程の後でもよい。さら
には、ポリロタキサンが架橋ポリロタキサンの場合、ポリロタキサン同士を架橋させる工
程の前でも、工程間でも、工程の後でもよい。これらの２以上の時期に設けることもでき
る。置換工程は、擬ポリロタキサンをブロック化してポリロタキサンを調製した後であっ
て、ポリロタキサン同士の架橋前に設けるのが好ましい。置換工程において用いられる条
件は、置換する不飽和二重結合基に依存するが、特に限定されず、種々の反応方法、反応
条件を用いることができる。
【００４８】
　ポリロタキサンの配合量は、ハードコート層中の固形分１００重量部に対し、１～３０
重量部が好ましく、２～２５重量部がより好ましく、３～２０重量部が更に好ましい。こ
の範囲で用いることで硬度と柔軟性を両立することができる。
　本発明では用いるポリロタキサンは疎水化修飾ポリロタキサンが好ましく、不飽和二重
結合を有するポリロタキサンがさらに好ましく、両方の機能を兼ね備えた疎水化修飾基と
不飽和二重結合基の両方を有するポリロタキサンが特に好ましい。
【００４９】
＜二個以上のエチレン性不飽和基を有するモノマー＞
　本発明の（Ｂ）成分である二個以上のエチレン性不飽和基を有するモノマーとしては、
多価アルコールと（メタ）アクリル酸とのエステル〔例えば、エチレングリコールジ（メ
タ）アクリレート、ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、ヘキサンジオールジ（メタ
）アクリレート、１，４－シクロヘキサンジアクリレート、ペンタエリスリトールテトラ
（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、トリメチロー
ルプロパントリ（メタ）アクリレート、トリメチロールエタントリ（メタ）アクリレート
、ジペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールペンタ
（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、ペンタエ
リスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、１，２，３－シクロヘキサンテトラメタクリ
レート、ポリウレタンポリアクリレート、ポリエステルポリアクリレート〕、前記のエス
テルのエチレンオキサイド変性体、ポリエチレンオキサイド変性体やカプロラクトン変性
体、ビニルベンゼンおよびその誘導体〔例、１，４－ジビニルベンゼン、４－ビニル安息
香酸－２－アクリロイルエチルエステル、１，４－ジビニルシクロヘキサノン〕、ビニル
スルホン（例、ジビニルスルホン）、アクリルアミド（例、メチレンビスアクリルアミド
）およびメタクリルアミドが挙げられる。前記モノマーは２種以上併用してもよい。
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【００５０】
　本発明の（Ａ）成分であるポリロタキサンの直鎖状分子がポリアルキレングリコール類
である場合、本発明の（Ｂ）成分である二個以上のエチレン性不飽和基を有するモノマー
の少なくとも一部がエチレンオキサイド変性体またはポリエチレンオキサイド変性体であ
ることが好ましい。
特に、ポリロタキサンの直鎖状分子がポリエチレングリコールである場合、（Ｂ）成分の
少なくとも一部としてエチレンオキサイド変性体を含むことが好ましい。エチレンオキサ
イド変性体を含有することでポリロタキサンとの相溶性を上げることができ、不溶物に起
因するハードコート層のヘイズ上昇を抑制できる。
【００５１】
　これらのエチレン性不飽和基を有するモノマーの重合は、光ラジカル開始剤あるいは熱
ラジカル開始剤の存在下、電離放射線の照射または加熱により行うことができる。
　従って、前記ハードコート層は、上述のエチレン性不飽和モノマー等の硬化樹脂形成用
のモノマー、光ラジカル開始剤あるいは熱ラジカル開始剤、低屈折率微粒子および必要に
応じて後述するような低屈折率微粒子以外の無機フィラー、マット粒子、レべリング剤、
を含有する塗液を調製し、該塗液を透明基材上に塗布後電離放射線または熱による重合反
応により硬化させることにより形成することができる。
【００５２】
＜光ラジカル重合開始剤＞
　光ラジカル重合開始剤としては、アセトフェノン類、ベンゾイン類、ベンゾフェノン類
、ホスフィンオキシド類、ケタール類、アントラキノン類、チオキサントン類、アゾ化合
物、過酸化物類、２，３－ジアルキルジオン化合物類、ジスルフィド化合物類、フルオロ
アミン化合物類、芳香族スルホニウム類、ロフィンダイマー類、オニウム塩類、ボレート
塩類、活性エステル類、活性ハロゲン類、無機錯体、クマリン類などが挙げられる。
【００５３】
　アセトフェノン類の例には、２，２－ジメトキシアセトフェノン、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－ジメチル－ｐ－イソプロピルフェニルケトン、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、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、４－フェノキシジクロロアセトフェノン、４－ｔ－ブチル－ジクロロアセトフェノ
ン、が含まれる。
　ベンゾイン類の例には、ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエ
ーテル、ベンゾインイソプロピルエーテル、ベンジルジメチルケタール、ベンゾインベン
ゼンスルホン酸エステル、ベンゾイントルエンスルホン酸エステル、ベンゾインメチルエ
ーテル、ベンゾインエチルエーテルおよびベンゾインイソプロピルエーテルが含まれる。
　ベンゾフェノン類の例には、ベンゾフェノン、ヒドロキシベンゾフェノン、４－ベンゾ
イル－４'－メチルジフェニルサルファイド、２，４－ジクロロベンゾフェノン、４，４
－ジクロロベンゾフェノンおよびｐ－クロロベンゾフェノン、４，４'－ジメチルアミノ
ベンゾフェノン（ミヒラーケトン）、３，３'，４，４'－テトラ（ｔ－ブチルパーオキシ
カルボニル）ベンゾフェノンなどが含まれる。
　ホスフィンオキシド類の例には、２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルフォス
フィンオキシドが含まれる。
　活性エステル類の例には１，２－オクタンジオン、１－［４－（フェニルチオ）－，２
－（Ｏ－ベンゾイルオキシム）]、スルホン酸エステル類、環状活性エステル化合物など
が含まれる。
　オニウム塩類の例には、芳香族ジアゾニウム塩、芳香族ヨードニウム塩、芳香族スルホ
ニウム塩が挙げられる。
　ボレート塩の例にはカチオン性色素とのイオンコンプレックス類が挙げられる。
　活性ハロゲン類の例にはＳ－トリアジンやオキサチアゾール化合物が知られており、２
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－（ｐ－メトキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロルメチル）－ｓ－トリアジン、２
－（ｐ－メトキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロルメチル）－ｓ－トリアジン、２
－（ｐ－スチリルフェニル）－４，６－ビス（トリクロルメチル）－ｓ－トリアジン、２
－（３－Ｂｒ－４－ジ（エチル酢酸エステル）アミノ）フェニル）－４，６－ビス（トリ
クロルメチル）－ｓ－トリアジン、２－トリハロメチル－５－（ｐ－メトキシフェニル）
－１，３，４－オキサジアゾールが含まれる。
　無機錯体の例にはビス（η５－２，４－シクロペンタジエン－１－イル）－ビス（２，
６－ジフルオロ－３－（１Ｈ－ピロール－１－イル）－フェニル）チタニウムが挙げられ
る。
　クマリン類の例には３－ケトクマリンが挙げられる。
【００５４】
　これらの開始剤は単独でも混合して用いても良い。
　「最新ＵＶ硬化技術」、（株）技術情報協会、１９９１年、ｐ．１５９にも種々の例が
記載されており本発明に有用である。
　市販の光開裂型の光ラジカル重合開始剤としては、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ
（株）製のイルガキュア（１２７，６５１，１８４，８１９，９０７，１８７０（CGI-40
3/Irg184=7/3混合開始剤、５００，３６９，１１７３，２９５９，４２６５，４２６３な
ど）、OXE０１）等、日本化薬（株）製のKAYACURE（DETX-S，BP-100，BDMK，CTX，BMS，2
-EAQ，ABQ，CPTX，EPD，ITX，QTX，BTC，MCAなど）、サートマー社製のEsacure（KIP100F
，KB1，EB3，BP，X33，KT046，KT37，KIP150，TZT）等が好ましい例として挙げられる。
【００５５】
　光重合開始剤は、多官能モノマー１００質量部に対して、０．１～１５質量部の範囲で
使用することが好ましく、より好ましくは１～１０質量部の範囲である。
　光重合開始剤に加えて、光増感剤を用いてもよい。光増感剤の具体例として、ｎ－ブチ
ルアミン、トリエチルアミン、トリ－ｎ－ブチルホスフィン、ミヒラーケトンおよびチオ
キサントン、などを挙げることができる。
　更にアジド化合物、チオ尿素化合物、メルカプト化合物などの助剤を1種以上組み合わ
せて用いてもよい。
　市販の光増感剤としては、日本化薬（株）製のKAYACURE（DMBI，EPA）などが挙げられ
る。
【００５６】
＜熱ラジカル開始剤＞
　熱ラジカル開始剤としては、有機あるいは無機過酸化物、有機アゾ及びジアゾ化合物等
を用いることができる。
　具体的には、有機過酸化物として過酸化ベンゾイル、過酸化ハロゲンベンゾイル、過酸
化ラウロイル、過酸化アセチル、過酸化ジブチル、クメンヒドロぺルオキシド、ブチルヒ
ドロぺルオキシド、無機過酸化物として、過酸化水素、過硫酸アンモニウム、過硫酸カリ
ウム等、アゾ化合物として２，２'－アゾビス（イソブチロニトリル）、２，２'－アゾビ
ス（プロピオニトリル）、１，１'－アゾビス（シクロヘキサンカルボニトリル）等、ジ
アゾ化合物としてジアゾアミノベンゼン、ｐ－ニトロベンゼンジアゾニウム等が挙げられ
る。
【００５７】
　（Ｂ）成分である二個以上のエチレン性不飽和基を有するモノマーに加えて、架橋性官
能基を有するモノマーを用いてポリマー中に架橋性官能基を導入し、この架橋性官能基の
反応により、架橋構造をバインダーポリマーに導入してもよい。
　架橋性官能基の例には、イソシアナート基、エポキシ基、アジリジン基、オキサゾリン
基、アルデヒド基、カルボニル基、ヒドラジン基、カルボキシル基、メチロール基および
活性メチレン基が含まれる。ビニルスルホン酸、酸無水物、シアノアクリレート誘導体、
メラミン、エーテル化メチロール、エステルおよびウレタン、テトラメトキシシランのよ
うな金属アルコキシドも、架橋構造を導入するためのモノマーとして利用できる。ブロッ
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クイソシアナート基のように、分解反応の結果として架橋性を示す官能基を用いてもよい
。すなわち、本発明において架橋性官能基は、すぐには反応を示すものではなくとも、分
解した結果反応性を示すものであってもよい。
　これら架橋性官能基を有するバインダーポリマーは塗布後、加熱することによって架橋
構造を形成することができる。
【００５８】
＜マット粒子＞
　ハードコート層には、防眩性又は内部散乱性を付与するために、必要に応じてマット粒
子が含有される。上記マット剤の平均粒径は１．０～１５μｍであることが好ましく、２
．０～１２μｍがより好ましく、３．０～１０μｍが特に好ましい。平均粒径を１．０μ
ｍ以上にすることで、光の散乱角度分布を適切な範囲に抑えることにより、ディスプレイ
の文字ボケを防止することができる。一方、平均粒径を１５μｍ以下にすることで、ハー
ドコート層の膜厚を適切な範囲に抑えることができ、カールを防止することができる。
　上記マット粒子の具体例としては、例えばシリカ粒子、ＴｉＯ２粒子等の無機化合物の
粒子及び架橋アクリル粒子、架橋アクリル－スチレン粒子、架橋スチレン粒子、メラミン
樹脂粒子、ベンゾグアナミン樹脂粒子等の樹脂粒子が好ましく挙げられる。なかでも架橋
アクリル粒子、架橋アクリル－スチレン粒子、架橋スチレン粒子が好ましい。マット粒子
の形状は、真球及び不定形のいずれも使用できる。また、異なる２種以上のマット粒子を
併用して用いてもよい。上記マット粒子は、形成される防眩性ハードコート層中のマット
粒子量が、好ましくは１０～１０００ｍｇ／ｍ２、より好ましくは３０～１００ｍｇ／ｍ
２となるように防眩性ハードコート層に含有されるのがよい。また、特に好ましい態様は
、マット粒子として架橋スチレン粒子を用い、ハードコート層の膜厚の２分の１よりも大
きい粒径の架橋スチレン粒子が、該架橋スチレン粒子全体の４０～１００％を占める態様
である。ここで、マット粒子の粒度分布はコールターカウンター法により測定し、測定さ
れた分布を粒子数分布に換算する。
【００５９】
　本発明ではポリロタキサンを樹脂粒子として導入することもできる。内部散乱性と脆性
改良効果を同時に付与することができる。また、樹脂粒子として導入することで、局所的
にポリロタキサンの濃度を上げることができ、脆性改良効果を上げることもできる。樹脂
粒子に対するポリロタキサンの配合比は１～８０重量％が好ましく、５～６０重量％がよ
り好ましく、１０～４０重量％がより好ましい。
　配合比が８０重量％より多いと、ハードコート層に導入したときに軟らか過ぎて変形し
、散乱性を制御しにくい、一方少なすぎると、脆性改良効果が得られない。
【００６０】
＜無機酸化物微粒子＞
　続いて本発明に用いることのできる無機酸化物微粒子について説明する。
　無機酸化物粒子は、得られる硬化性組成物の硬化被膜の無色性の観点から、ケイ素、ア
ルミニウム、ジルコニウム、チタニウム、亜鉛、ゲルマニウム、インジウム、スズ、アン
チモンおよびセリウムよりなる群から選ばれる少なくとも一つの元素の酸化物粒子である
ことが好ましい。
　これらの無機微粒子はハードコート層の高屈折率化、架橋収縮防止、高強度化等を目的
に導入され、硬化膜中の厚み方向に均一に分散されていることが好ましい。
【００６１】
　これらの無機酸化物粒子としては、例えば、シリカ、アルミナ、ジルコニア、酸化チタ
ン、酸化亜鉛、酸化ゲルマニウム、酸化インジウム、酸化スズ、インジウムスズ酸化物（
ＩＴＯ）、酸化アンチモン、酸化セリウム等の粒子を挙げることができる。中でも、高硬
度の観点から、シリカ、アルミナ、ジルコニアおよび酸化アンチモンの粒子が好ましい。
これらは、単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる。さらには、無機酸
化物粒子は、有機溶媒分散物として用いるのが好ましい。有機溶媒分散物として用いる場
合、他の成分との相溶性、分散性の観点から、分散媒は、有機溶剤が好ましい。このよう
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な有機溶剤としては、例えば、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノール
、オクタノール等のアルコール類；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケ
トン、シクロヘキサノン等のケトン類；酢酸エチル、酢酸ブチル、乳酸エチル、γ－ブチ
ロラクトン、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコー
ルモノエチルエーテルアセテート等のエステル類；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等のエーテル類；ベンゼン、トルエン、キ
シレン等の芳香族炭化水素類；ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチ
ルピロリドン等のアミド類を挙げることができる。中でも、メタノール、イソプロパノー
ル、ブタノール、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、酢酸エチル、酢酸ブチ
ル、トルエン、キシレンが好ましい。
【００６２】
　酸化物粒子の数平均粒子径は、１ｎｍ～２０００ｎｍが好ましく、３ｎｍ～２００ｎｍ
がさらに好ましく、５ｎｍ～１００ｎｍが特に好ましい。数平均粒子径が２０００ｎｍを
超えると、硬化物としたときの透明性が低下したり、被膜としたときの表面状態が悪化す
る傾向がある。また、粒子の分散性を改良するために各種の界面活性剤やアミン類を添加
してもよい。
【００６３】
　ケイ素酸化物粒子分散液（例えば、シリカ粒子）として市販されている商品としては、
例えば、コロイダルシリカとして、日産化学工業（株）製メタノ－ルシリカゾル、ＭＡ－
ＳＴ－ＭＳ、ＩＰＡ－ＳＴ、ＩＰＡ－ＳＴ－ＭＳ、ＩＰＡ－ＳＴ－Ｌ、ＩＰＡ－ＳＴ－Ｚ
Ｌ、ＩＰＡ－ＳＴ－ＵＰ、ＥＧ－ＳＴ、ＮＰＣ－ＳＴ－３０、ＭＥＫ－ＳＴ、ＭＥＫ－Ｓ
Ｔ－Ｌ、ＭＩＢＫ－ＳＴ、ＮＢＡ－ＳＴ、ＸＢＡ－ＳＴ、ＤＭＡＣ－ＳＴ、ＳＴ－ＵＰ、
ＳＴ－ＯＵＰ、ＳＴ－２０、ＳＴ－４０、ＳＴ－Ｃ、ＳＴ－Ｎ、ＳＴ－Ｏ、ＳＴ－５０、
ＳＴ－ＯＬ等、触媒化成工業（株）製中空シリカＣＳ６０-ＩＰＡ等を挙げることができ
る。また粉体シリカとしては、日本アエロジル（株）製アエロジル１３０、アエロジル３
００、アエロジル３８０、アエロジルＴＴ６００、アエロジルＯＸ５０、旭硝子（株）製
シルデックスＨ３１、Ｈ３２、Ｈ５１、Ｈ５２、Ｈ１２１、Ｈ１２２、日本シリカ工業（
株）製Ｅ２２０Ａ、Ｅ２２０、富士シリシア（株）製ＳＹＬＹＳＩＡ４７０、日本板硝子
（株）製ＳＧフレ－ク等を挙げることができる。
【００６４】
　また、アルミナの水分散品としては、日産化学工業（株）製アルミナゾル－１００、－
２００、－５２０；アルミナのイソプロパノール分散品としては、住友大阪セメント（株
）製ＡＳ－１５０Ｉ；アルミナのトルエン分散品としては、住友大阪セメント（株）製Ａ
Ｓ－１５０Ｔ；ジルコニアのトルエン分散品としては、住友大阪セメント（株）製ＨＸＵ
－１１０ＪＣ；アンチモン酸亜鉛粉末の水分散品としては、日産化学工業（株）製セルナ
ックス；アルミナ、酸化チタン、酸化スズ、酸化インジウム、酸化亜鉛等の粉末および溶
剤分散品としては、シーアイ化成（株）製ナノテック；アンチモンドープ酸化スズの水分
散ゾルとしては、石原産業（株）製ＳＮ－１００Ｄ；ＩＴＯ粉末としては、三菱マテリア
ル（株）製の製品；酸化セリウム水分散液としては、多木化学（株）製ニードラール等を
挙げることができる。
【００６５】
　酸化物粒子の形状は、球状、中空状、多孔質状、棒状、板状、繊維状、または不定形状
であり、好ましくは、球状である。酸化物粒子の比表面積（窒素を用いたＢＥＴ比表面積
測定法による）は、好ましくは、１０～１０００ｍ2／ｇであり、さらに好ましくは、２
０～５００ｍ2／ｇであり、最も好ましくは５０～３００ｍ2／ｇである。これら無機酸化
物粒子は、乾燥状態の粉末を有機溶媒に分散することもできるが、例えば上記の酸化物の
溶剤分散ゾルとして当業界に知られている微粒子状の酸化物粒子の分散液を直接用いるこ
とができる。
【００６６】
（分散方法）
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　本発明において無機酸化物微粒子を粉体から溶媒中に分散して調製するには、分散剤を
用いることもできる。本発明においては、アニオン性基を有する分散剤を用いることが好
ましい。
　アニオン性基としては、カルボキシル基、スルホン酸基（スルホ）、リン酸基（ホスホ
ノ）、スルホンアミド基等の酸性プロトンを有する基、またはその塩が有効であり、特に
カルボキシル基、スルホン酸基、リン酸基またはその塩が好ましく、カルボキシル基、リ
ン酸基が特に好ましい。分散性をさらに改良する目的でアニオン性基は複数個が含有され
ていてもよい。平均で２個以上であることが好ましく、より好ましくは５個以上、特に好
ましくは１０個以上である。また、分散剤に含有されるアニオン性基は、１分子中に複数
種類が含有されていてもよい。
　分散剤は、さらに架橋又は重合性官能基を含有することもできる。架橋又は重合性官能
基としては、ラジカル種による付加反応・重合反応が可能なエチレン性不飽和基（例えば
（メタ）アクリロイル基、アリル基、スチリル基、ビニルオキシ基等）、カチオン重合性
基（エポキシ基、オキサタニル基、ビニルオキシ基等）、重縮合反応性基（加水分解性シ
リル基等、Ｎ－メチロール基）等が挙げられ、好ましくはエチレン性不飽和基を有する官
能基である。
　本発明においては、無機酸化物粒子を粉砕するのに分散機を用いることができる。分散
機の例には、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、アトライターおよびコロイドミルが含まれる。サンドグ
ラインダーミルおよ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には、ボールミル、三本ロールミル、ニーダ
ーおよびエクストルーダーが含まれる。
【００６７】
＜高屈折率無機微粒子＞
　ハードコート層には、層の屈折率を高めるために、チタン、ジルコニウム、アルミニウ
ム、インジウム、亜鉛、錫、アンチモンのうちより選ばれる少なくとも１種の金属の酸化
物からなり、平均粒径が０．００１～０．２μｍ以下、好ましくは０．００１～０．１μ
ｍ、より好ましくは０．００１～０．０６μｍ以下である無機微粒子が含有されることが
好ましい。ハードコート層に用いられる無機微粒子の具体例としては、ＴｉＯ2、ＺｒＯ2

、Ａｌ2Ｏ3、Ｉｎ2Ｏ3、ＺｎＯ、ＳｎＯ2、Ｓｂ2Ｏ3、スズをドープした酸化インジウム
（ＩＴＯ）等が挙げられる。ＴｉＯ2及びＺｒＯ2が高屈折率化の点で特に好ましい。該無
機微粒子は表面をシランカップリング処理又はチタンカップリング処理されることも好ま
しく、フィラー表面にバインダー種と反応できる官能基を有する表面処理剤が好ましく用
いられる。
【００６８】
　これらの無機微粒子の添加量は、ハードコート層の全質量の１０～９０質量％であるこ
とが好ましく、より好ましくは２０～８０質量％であり、特に好ましくは３０～７５質量
％である。
【００６９】
　なお、このような無機微粒子は、粒径が光の波長よりも十分小さいために散乱が生じず
、バインダーポリマーに該フィラーが分散した分散体は光学的に均一な物質として振舞う
。
【００７０】
＜塗布液の溶剤＞
　以上説明した本発明に係る（Ａ）成分であるポリロタキサンと（Ｂ）成分である二個以
上のエチレン性不飽和基を有するモノマーと組み合わせてコーティング組成物となし、こ
の組成物からハードコート層を形成することができる。コーティング組成物の溶剤に制限
は無いが、少なくとも２種類の揮発性溶剤を含有することが好ましい。
【００７１】
例えば、アルコールとその誘導体類、エーテル類、ケトン類、炭化水素類、エステル類、
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の中から選ばれる少なくとも２種を組み合わせて用いることが好ましい。バインダー成分
の溶解度、無機微粒子の安定性、コーティング液の粘度調節などの観点から溶剤を選択す
ることができる。
【００７２】
　特に好ましい組み合わせはアルコールとその誘導体類、ケトン類、エステル類の中から
少なくとも２種類、更に好ましくは３種類用いることである。好ましい例としては、例え
ば、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、２－メトキシプ
ロパノール、２－ブトキシエタノール、イソプロピルアルコール、トルエンの中から２種
又は３種を併用して用いることができる。
【００７３】
［ハードコートフィルムの層構成］
　本発明のハードコートフィルムは、ハードコート層が最表面であっても構わないが、ポ
リロタキサンを導入することで耐擦傷性が低下することがあるため、耐擦傷性付与層が積
層されていることが好ましい。耐擦傷性付与層には防汚機能を有する防汚層、反射防止機
能を有する反射防止層も含まれる。中でも反射防止層を積層するのは、耐擦傷性に加えて
反射防止性も付与することができ好ましい。
【００７４】
　この場合、対擦傷性付与層の膜厚は０．０１～１．０μｍであることが好ましく、０．
０３～０．５μｍであることがより好ましく、０．０５～０．３μｍであることが、さら
に好ましい。膜厚を上記範囲にすることで、耐擦傷性を付与しつつ、ポリロタキサンを含
有した層の脆性改良効果を充分に発現させることができる。
【００７５】
　本発明のハードコートフィルムが反射防止フィルムとして用いられる場合、ハードコー
ト層の表面に一層または複数の反射防止層を積層することも好ましい態様である。以下に
本発明に好ましく用いることができる反射防止層の構成を示す。
【００７６】
＜層構成＞
イ：透明プラスチックフィルム基材／ハードコート層／低屈折率層
ロ：透明プラスチックフィルム基材／ハードコート層／高屈折率層／低屈折率層
ハ：透明プラスチックフィルム基材／ハードコート層／中屈折率層／高屈折率層／低屈折
率層
【００７７】
［低屈折率層］
　本発明においては、前記のように、前記のハードコート層より外側、すなわち透明支持
体より遠い側に低屈折率層を設けることが好ましい態様の一つである。低屈折率層を有す
ることで、ハードコートフィルムに反射防止機能を付与することができる。低屈折率層の
屈折率は前記のハードコート層の屈折率より低く設定することが好ましい。低屈折率層と
ハードコート層との屈折率差が小さすぎる場合は反射防止性が低下し、大き過ぎると反射
光の色味が強くなる傾向がある。低屈折率層とハードコート層との屈折率差は０．０１以
上０．４０以下が好ましく、０．０５以上０．３０以下がより好ましい。
【００７８】
　低屈折率層は、低屈折率素材を用いて形成することができる。低屈折率素材としては、
低屈折率バインダーを用いることができる。また、バインダーに微粒子を加えて低屈折率
層を形成することもできる。また、低屈折率層形成用組成物は特開２００７－３０１９７
０号公報［００９９］～［０１２２］に記載のオルガノシラン化合物を含有することもで
きる。
【００７９】
　低屈折率バインダーとしては、含フッ素共重合体を好ましく用いることができる。含フ
ッ素共重合体は、含フッ素ビニルモノマーから導かれる構成単位と架橋性付与のための構
成単位を有することが好ましい。
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【００８０】
＜含フッ素共重合体＞
　含フッ素共重合体を主として構成する含フッ素ビニルモノマーとしては、フルオロオレ
フィン類（例えばフルオロエチレン、ビニリデンフルオリド、テトラフルオロエチレン、
ヘキサフルオロプロピレン等）、（メタ）アクリル酸の部分又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」（商品名）、大阪有機化学工業（株）や“
Ｒ－２０２０”（商品名）、ダイキン工業（株）製等｝、完全又は部分フッ素化ビニルエ
ーテル類等が挙げられるが、好ましくはペルフルオロオレフィン類であり、屈折率、溶解
性、透明性、入手性等の観点から特に好ましくはヘキサフルオロプロピレンである。
【００８１】
　これらの含フッ素ビニルモノマーの組成比を上げれば屈折率を下げることができるが、
皮膜強度は低下する傾向がある。本発明では共重合体のフッ素含率が２０～６０質量％と
なるように含フッ素ビニルモノマーを導入することが好ましく、より好ましくは２５～５
５質量％の場合であり、特に好ましくは３０～５０質量％の場合である。
【００８２】
　架橋反応性付与のための構成単位としては主として以下の（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）で示
される単位が挙げられる。
　（Ａ）：グリシジル（メタ）アクリレート、グリシジルビニルエーテルのように分子内
に予め自己架橋性官能基を有するモノマーの重合によって得られる構成単位、
　（Ｂ）：カルボキシル基やヒドロキシ基、アミノ基、スルホ基等を有するモノマー｛例
えば（メタ）アクリル酸、メチロール（メタ）アクリレート、ヒドロキシアルキル（メタ
）アクリレート、アリルアクリレート、ヒドロキシエチルビニルエーテル、ヒドロキシブ
チルビニルエーテル、マレイン酸、クロトン酸等｝の重合によって得られる構成単位、
　（Ｃ）：分子内に上記（Ａ）、（Ｂ）の官能基と反応する基とそれとは別に架橋性官能
基を有する化合物を、上記（Ａ）、（Ｂ）の構成単位と反応させて得られる構成単位（例
えばヒドロキシル基に対してアクリル酸クロリドを作用させる等の手法で合成できる構成
単位）が挙げられる。
【００８３】
　上記（Ｃ）の構成単位は、その架橋性官能基が光重合性基であることが好ましい。該光
重合性基としては、例えば（メタ）アクリロイル基、アルケニル基、シンナモイル基、シ
ンナミリデンアセチル基、ベンザルアセトフェノン基、スチリルピリジン基、α－フェニ
ルマレイミド基、フェニルアジド基、スルフォニルアジド基、カルボニルアジド基、ジア
ゾ基、ｏ-キノンジアジド基、フリルアクリロイル基、クマリン基、ピロン基、アントラ
セン基、ベンゾフェノン基、スチルベン基、ジチオカルバメート基、キサンテート基、１
，２，３－チアジアゾール基、シクロプロペン基、アザジオキサビシクロ基などを挙げる
ことができ、これらは１種のみでなく２種以上であってもよい。これらのうち、（メタ）
アクリロイル基及びシンナモイル基が好ましく、特に好ましくは（メタ）アクリロイル基
である。
【００８４】
　光重合性基含有共重合体を調製するための具体的な方法としては、下記の方法を挙げる
ことができるが、これらに限定されるものではない。
　ａ．水酸基を含有してなる架橋性官能基含有共重合体に、（メタ）アクリル酸クロリド
を反応させてエステル化する方法、
　ｂ．水酸基を含有してなる架橋性官能基含有共重合体に、イソシアネート基を含有する
(メタ)アクリル酸エステルを反応させてウレタン化する方法、
　ｃ．エポキシ基を含有してなる架橋性官能基含有共重合体に、（メタ）アクリル酸を反
応させてエステル化する方法、
　ｄ．カルボキシル基を含有してなる架橋性官能基含有共重合体に、エポキシ基を含有す
る含有（メタ）アクリル酸エステルを反応させてエステル化する方法。
【００８５】
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　なお、上記光重合性基の導入量は任意に調節することができ、塗膜面状安定性・無機粒
子共存時の面状故障低下・膜強度向上などの点からカルボキシル基やヒドロキシル基等を
残していても良い。
　本発明では、共重合体中の架橋性付与のための構成単位の導入量が１０～５０モル％で
あることが好ましく、より好ましくは１５～４５モル％の場合であり、特に好ましくは２
０～４０モル％の場合である。
【００８６】
　本発明における低屈折率層に有用な共重合体では、上記含フッ素ビニルモノマーから導
かれる繰返し単位及び、架橋性付与のための構成単位以外に、基材への密着性、ポリマー
のＴｇ（皮膜硬度に寄与する）、溶媒への溶解性、透明性、滑り性、防塵・防汚性等種々
の観点から、適宜他のビニルモノマーを共重合することもできる。これらのビニルモノマ
ーは、目的に応じて複数を組み合わせてもよく、合計で共重合体中の０～６５モル％の範
囲で導入されていることが好ましく、０～４０モル％の範囲であることがより好ましく、
０～３０モル％の範囲であることが特に好ましい。
【００８７】
　併用可能なビニルモノマー単位には、特に限定はなく、例えばオレフィン類（エチレン
、プロピレン、イソプレン、塩化ビニル、塩化ビニリデン等）、アクリル酸エステル類（
アクリル酸メチル、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸２－エチルヘキシ
ル、アクリル酸２‐ヒドロキシエチル）、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、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル等）、
スチレン誘導体（スチレン、ｐ－ヒドロキシメチルスチレン、ｐ－メトキシスチレン等）
、ビニルエーテル類（メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、シクロヘキシルビ
ニルエーテル、ヒドロキシエチルビニルエーテル、ヒドロキシブチルビニルエーテル等）
、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）、不飽和カル
ボン酸類（アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、マレイン酸、イタコン酸等）、アク
リルアミド類（Ｎ、Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ－ｔ－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（Ｎ，Ｎ－ジメチルメタクリル
アミド）、アクリロニトリル等を挙げることができる。
【００８８】
　本発明で特に有用な含フッ素共重合体は、ペルフルオロオレフィンとビニルエーテル類
又はビニルエステル類のランダム共重合体である。特に単独で架橋反応可能な基｛（メタ
）アクリロイル基等のラジカル反応性基、エポキシ基、オキセタニル基等の開環重合性基
等｝を有していることが好ましい。これらの架橋反応性基含有重合単位はポリマーの全重
合単位の５～７０モル％を占めていることが好ましく、特に好ましくは３０～６０モル％
の場合である。好ましいポリマーについては、特開２００２－２４３９０７号、特開２０
０２－３７２６０１号、特開２００３－２６７３２号、特開２００３－２２２７０２号、
特開２００３－２９４９１１号、特開２００３－３２９８０４号、特開２００４－４４４
４、特開２００４－４５４６２号の各公報に記載のものを挙げることができる。
【００８９】
　また本発明で有用な含フッ素共重合体には、防汚性を付与する目的で、ポリシロキサン
構造が導入されていることが好ましい。ポリシロキサン構造の導入方法に制限はないが、
例えば特開平６－９３１００号、特開平１１－１８９６２１号、同１１－２２８６３１号
、特開２０００－３１３７０９号の各公報に記載のごとく、シリコーンマクロアゾ開始剤
を用いてポリシロキサンブロック共重合成分を導入する方法；特開平２－２５１５５５号
、同２－３０８８０６号の各公報に記載のごとくシリコーンマクロマーを用いてポリシロ
キサングラフト共重合成分を導入する方法が好ましい。特に好ましい化合物としては、特
開平１１－１８９６２１号公報の実施例１、２、及び３のポリマー、又は特開平２－２５
１５５５号公報の共重合体Ａ－２及びＡ－３を挙げることができる。これらのポリシロキ
サン成分は、ポリマー中の０．５～１０質量％であることが好ましく、特に好ましくは１
～５質量％である。
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【００９０】
　本発明に好ましく用いることのできる共重合体の好ましい分子量は、質量平均分子量が
５０００以上、好ましくは１００００～５０００００、最も好ましくは１５０００～２０
００００である。平均分子量の異なるポリマーを併用することで塗膜面状の改良や耐傷性
の改良を行うこともできる。
【００９１】
　上記の共重合体に対しては、特開平１０－２５３８８号公報及び特開２０００－１７０
２８号公報に記載のごとく、適宜、重合性不飽和基を有する硬化剤を併用してもよい。ま
た、特開２００２－１４５９５２号公報に記載のごとく、含フッ素の多官能の重合性不飽
和基を有する化合物との併用も好ましい。多官能の重合性不飽和基を有する化合物の例と
しては、前記防眩層で述べた多官能モノマーを挙げることができる。これら化合物は、特
に共重合体本体に重合性不飽和基を有する化合物を用いた場合に耐擦傷性改良に対する併
用効果が大きく好ましい。
【００９２】
　低屈折率層の屈折率は、１．２０～１．４６であることが好ましく、１．２５～１．４
２であることがより好ましく、１．３０～１．３８であることが特に好ましい。また低屈
折率層の厚さは、５０～１５０ｎｍであることが好ましく、７０～１２０ｎｍであること
がさらに好ましい。
【００９３】
（微粒子）
　次に本発明における低屈折率層に好ましく用いることのできる微粒子について説明する
。
【００９４】
　低屈折率層に含まれる微粒子の塗設量は、１～１００ｍｇ／ｍ2が好ましく、より好ま
しくは５～８０ｍｇ／ｍ2、更に好ましくは１～７０ｍｇ／ｍ2である。微粒子の塗設量が
該下限値以上であれば、耐擦傷性の改良効果が明らかに現れ、該上限値以下であれば、低
屈折率層表面に微細な凹凸ができて外観や積分反射率が悪化するなどの不具合が生じない
ので好ましい。該微粒子は、低屈折率層に含有させることから、低屈折率であることが好
ましい。
【００９５】
　具体的には、低屈折率層に含まれる微粒子は、無機微粒子、中空の無機微粒子、又は中
空の有機樹脂微粒子であって、低屈折率のものがあることが好ましく、中空の無機微粒子
が特に好ましい。無機微粒子としては、例えば、シリカ又は中空シリカの微粒子（以下、
（中空）シリカ微粒子と称することがある）が挙げられる。このような微粒子の平均粒径
は、低屈折率層の厚みの３０％以上１００％以下が好ましく、より好ましくは３０％以上
８０％以下、更に好ましくは３５％以上７０％以下である。すなわち、低屈折率層の厚み
が１００ｎｍであれば、微粒子の粒径は３０ｎｍ以上１００ｎｍ以下が好ましく、より好
ましくは３０ｎｍ以上８０ｎｍ以下、更に好ましくは、３５ｎｍ以上７０ｎｍ以下である
。
【００９６】
　上記のような（中空）シリカ微粒子は、その粒径が上記下限値以上であれば、耐擦傷性
の改良効果が明らかに現れ、上記上限値以下であれば、低屈折率層表面に微細な凹凸がで
きて外観や積分反射率が悪化するなどの不具合が生じないので好ましい。
【００９７】
　（中空）シリカ微粒子は、結晶質でも、アモルファスのいずれでもよく、また単分散粒
子でも、凝集粒子（この場合は、２次粒子径が、低屈折率層の層厚の３０％～１００％で
あることが好ましい）でも構わない。また、２種類以上の複数の粒子（種類又は粒径）を
用いても構わない。粒子の形状は、球形が最も好ましいが、不定形であっても問題ない。
【００９８】
　低屈折率層の屈折率を低下させるために、中空のシリカ微粒子を用いることが特に好ま
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しい。該中空シリカ微粒子は屈折率が１．１７～１．４０、より好ましくは１．１７～１
．３５、さらに好ましくは１．１７～１．３０である。ここでの屈折率は粒子全体として
の屈折率を表し、中空シリカ粒子を形成している外殻のシリカのみの屈折率を表すもので
はない。この時、粒子内の空腔の半径をｒi、粒子外殻の半径をｒoとすると、空隙率ｘは
下記数式（１）で算出される。
【００９９】
　数式（１）：　ｘ＝（４πｒi

3／３）／（４πｒo
3／３）×１００

【０１００】
　空隙率ｘは、好ましくは１０～６０％、さらに好ましくは２０～６０％、最も好ましく
は３０～６０％である。中空のシリカ粒子をより低屈折率に、より空隙率を大きくしよう
とすると、外殻の厚みが薄くなり、粒子の強度としては弱くなるため、耐擦傷性の観点か
ら１．１７未満の低屈折率の粒子は困難である。なお、これら中空シリカ粒子の屈折率は
アッベ屈折率計｛（株）アタゴ製｝にて測定をおこなった。
【０１０１】
　本発明においては、防汚性向上の観点から、更に、低屈折率層表面の表面自由エネルギ
ーを下げることが好ましい。具体的には、含フッ素化合物やポリシロキサン構造を有する
化合物を低屈折率層に使用することが好ましい。
【０１０２】
　ポリシロキサン構造を有する添加剤としては、反応性基含有ポリシロキサン｛例えば“
ＫＦ－１００Ｔ”，“Ｘ－２２－１６９ＡＳ”，“ＫＦ－１０２”，“Ｘ－２２－３７０
１ＩＥ”，“Ｘ－２２－１６４Ｂ”，“Ｘ－２２－５００２”，“Ｘ－２２－１７３Ｂ”
，“Ｘ－２２－１７４Ｄ”，“Ｘ－２２－１６７Ｂ”，“Ｘ－２２－１６１ＡＳ” （商
品名）、以上、信越化学工業（株）製；“ＡＫ－５”，“ＡＫ－３０”，“ＡＫ－３２”
（商品名）、以上東亜合成（株）製；、「サイラプレーンＦＭ０７２５」，「サイラプレ
ーンＦＭ０７２１」（商品名）、以上チッソ（株）製等｝を添加するのも好ましい。また
、特開２００３－１１２３８３号公報の表２、表３に記載のシリコーン系化合物も好まし
く使用できる。これらのポリシロキサンは低屈折率層全固形分の０．１～１０質量％の範
囲で添加されることが好ましく、特に好ましくは１～５質量％の場合である。
【０１０３】
［高屈折率層／中屈折率層］
　本発明のフィルムには、前記のように低屈折率層とハードコート層の間に屈折率の高い
層を設け、反射防止性を高めることができる。
　以下の本明細書では、この高屈折率層と中屈折率層を高屈折率層と総称して呼ぶことが
ある。なお、本発明において、高屈折率層、中屈折率層、低屈折率層の「高」、「中」、
「低」とは層相互の相対的な屈折率の大小関係を表す。また、透明支持体との関係で言え
ば屈性率は、透明支持体＞低屈折率層、高屈折率層＞透明支持体の関係を満たすことが好
ましい。
　また、本明細書では高屈折率層、中屈折率層、低屈折率層を総称して反射防止層と総称
して呼ぶことがある。
【０１０４】
　高屈折率層の上に低屈折率層を構築して、反射防止フィルムを作製するためには、高屈
折率層の屈折率は１．５５～２．４０であることが好ましく、より好ましくは１．６０～
２．２０、更に好ましくは、１．６５～２．１０、最も好ましくは１．８０～２．００で
ある。
【０１０５】
　支持体から近い順に中屈折率層、高屈折率層、低屈折率層を塗設し、反射防止フィルム
を作成する場合、高屈折率層の屈折率は、１．６５乃至２．４０であることが好ましく、
１．７０乃至２．２０であることがさらに好ましい。中屈折率層の屈折率は、低屈折率層
の屈折率と高屈折率層の屈折率との間の値となるように調整する。中屈折率層の屈折率は
、１．５５乃至１．８０であることが好ましい。
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【０１０６】
　高屈折率層および中屈折率層は高屈折無機微粒子とバインダーを含有する硬化性組成物
から形成されることが好ましい。ここで使用することのできる高屈折率無機微粒子は前記
、ハードコート層の屈折率を高めるために含有することのできる高屈折率無機微粒子を用
いることができる。
【０１０７】
　本発明に用いる高屈折率層および中屈折率層は、分散媒体中に無機粒子を分散した分散
液に、好ましくは、さらにマトリックス形成に必要なバインダー前駆体（例えば、後述す
る電離放射線硬化性の多官能モノマーや多官能オリゴマーなど）、光重合開始剤等を加え
て高屈折率層および中屈折率層形成用の塗布組成物とし、透明支持体上に高屈折率層およ
び中屈折率層形成用の塗布組成物を塗布して、電離放射線硬化性化合物（例えば、多官能
モノマーや多官能オリゴマーなど）の架橋反応又は重合反応により硬化させて形成するこ
とが好ましい。
【０１０８】
　さらに、高屈折率層および中屈折率層のバインダーを層の塗布と同時または塗布後に、
分散剤と架橋反応又は重合反応させることが好ましい。
　このようにして作製した高屈折率層および中屈折率層のバインダーは、例えば、上記の
好ましい分散剤と電離放射線硬化性の多官能モノマーや多官能オリゴマーとが、架橋又は
重合反応し、バインダーに分散剤のアニオン性基が取りこまれた形となる。さらに高屈折
率層および中屈折率層のバインダーは、アニオン性基が無機粒子の分散状態を維持する機
能を有し、架橋又は重合構造がバインダーに皮膜形成能を付与して、無機粒子を含有する
高屈折率層および中屈折率層の物理強度、耐薬品性、耐候性を改良する。
【０１０９】
　高屈折率層のバインダーは、該層の塗布組成物の固形分量に対して、５～８０質量％添
加する。
【０１１０】
　高屈折率層における無機粒子の含有量は、高屈折率層の質量に対し１０～９０質量％で
あることが好ましく、より好ましくは１５～８０質量％、特に好ましくは１５～７５質量
％である。無機粒子は高屈折率層内で二種類以上を併用してもよい。
　高屈折率層の上に低屈折率層を有する場合、高屈折率層の屈折率は透明支持体の屈折率
より高いことが好ましい。
　高屈折率層に、芳香環を含む電離放射線硬化性化合物、フッ素以外のハロゲン化元素（
例えば、Ｂｒ，Ｉ，Ｃｌ等）を含む電離放射線硬化性化合物、Ｓ，Ｎ，Ｐ等の原子を含む
電離放射線硬化性化合物などの架橋又は重合反応で得られるバインダーも好ましく用いる
ことができる。
【０１１１】
　高屈折率層の膜厚は用途により適切に設計することができる。高屈折率層を光学干渉層
として用いる場合、３０～２００ｎｍが好ましく、より好ましくは５０～１７０ｎｍ、特
に好ましくは６０～１５０ｎｍである。
【０１１２】
　高屈折率層のヘイズは、防眩機能を付与する粒子を含有しない場合、低いほど好ましい
。５％以下であることが好ましく、さらに好ましくは３％以下、特に好ましくは１％以下
である。
高屈折率層は、前記透明支持体上に直接、又は、他の層を介して構築することが好ましい
。
【０１１３】
＜層の形成＞
　本発明に用いられるハードコート層、及び必要に応じて反射防止層又はその他の層は、
塗布液を透明基材フィルム上に塗布し、加熱・乾燥し、その後、必要に応じて、光照射及
び／又は加熱して、各層を形成するためのモノマーや硬化性樹脂を硬化する。これにより
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各層が形成される。
【０１１４】
　本発明のハードコートフィルム各層の塗布方法は特に制限されないが、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（ダイコート法）（米国特許２６８
１２９４号明細書参照）、マイクログラビアコート法等の公知の方法が用いられ、その中
でもマイクログラビアコート法、ダイコート法が好ましく、高い生産性で供給するために
、ダイコート法が好ましく用いられる。
【０１１５】
　乾燥は、塗布した液膜中の有機溶媒濃度が、乾燥後に５質量％以下になる条件が好まし
く、２質量％以下がより好ましく、１質量％以下が更に好ましい。
　乾燥条件は、基材の熱的強度や搬送速度、乾燥工程の長さなどの影響を受けるが、でき
るだけ有機溶媒の含有率の低いほうが膜硬度や接着防止の点で好ましい。有機溶媒を含有
しない場合には、乾燥工程を省略し塗布後すぐに紫外線照射することもできる。
【０１１６】
　本発明のハードコート層は、結晶化度を高めるために熱処理を施してもよい。好ましい
熱処理温度は、４０～１３０℃であり熱処理時間は必要とする結晶化度に応じ適宜決定す
ることができるが通常５分～４８時間程度である。
【０１１７】
［表面処埋］
　透明支持体に、表面処埋を実施してもよい。
　表面処理の例には、薬品処理、機械的処理、コロナ放電処理、火焔処理、紫外線照射処
理、高周波処理、グロー放電処理、活性プラズマ処理、レーザー処理、混酸処理及びオゾ
ン酸化処理が含まれる。具体的には、例えば、発明協会公開技報公技番号２００１－１７
４５号（発行２００１年３月１５日）ｐ．３０－３１に記載の内容、特開２００１－９９
７３号公報に記載の内容等が挙げられる。好ましくは、グロー放電処理、紫外線照射処理
、コロナ放電処理及び火焔処理、更に好ましくはグロー放電処理と紫外線処理が挙げられ
る。
【０１１８】
［鹸化処理］
　本発明のハードコートフィルムを液晶表示装置に用いる場合、片面に粘着層を設ける等
してディスプレイの最表面に配置する。該透明プラスチックフィルム基材がトリアセチル
セルロースの場合は偏光板の偏光層を保護する保護フィルムとしてトリアセチルセルロー
スが用いられるため、本発明のハードコートフィルムをそのまま保護フィルムに用いるこ
とがコストの上では好ましい。
【０１１９】
　本発明のハードコートフィルムは、片面に粘着層を設ける等してディスプレイの最表面
に配置したり、そのまま偏光板用保護フィルムとして使用される場合には、十分に接着さ
せるためには透明プラスチックフィルム基材上に含フッ素ポリマーを主体とする最外層を
形成した後、鹸化処理を実施することが好ましい。鹸化処理は、公知の手法、例えば、ア
ルカリ液の中に該フィルムを適切な時間浸漬して実施される。アルカリ液に浸漬した後は
、該フィルムの中にアルカリ成分が残留しないように、水で十分に水洗したり、希薄な酸
に浸漬してアルカリ成分を中和することが好ましい。
　鹸化処理することにより、最外層を有する側とは反対側の透明プラスチックフィルム基
材の表面が親水化される。
　親水化された表面は、ポリビニルアルコールを主成分とする偏光膜との接着性を改良す
るのに特に有効である。また、親水化された表面は、空気中の塵埃が付着しにくくなるた
め、偏光膜と接着させる際に偏光膜と光学フィルムの間に塵埃が入りにくく、塵埃による
点欠陥を防止するのに有効である。
　鹸化処理は、最外層を有する側とは反対側の透明プラスチックフィルム基材の表面の水
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に対する接触角が４０゜以下になるように実施することが好ましい。更に好ましくは３０
゜以下、特に好ましくは２０゜以下である。
【０１２０】
　アルカリ鹸化処理の具体的手段としては、以下の（１）及び（２）の２つの手段から選
択することができる。汎用のトリアセチルセルロースフィルムと同一の工程で処理できる
点で（１）が優れているが、反射防止膜面まで鹸化処理されるため、表面がアルカリ加水
分解されて膜が劣化する点、鹸化処理液が残ると汚れになる点が問題になり得る。その場
合には、特別な工程となるが、（２）が優れる。
（１）透明プラスチックフィルム基材上にハードコート層を形成後に、アルカリ液中に少
なくとも１回浸漬することで、該フィルムの裏面を鹸化処理する。
（２）透明プラスチックフィルム基材上にハードコート層を形成する前または後に、アル
カリ液を該光学フィルムの光学フィルムを形成する面とは反対側の面に塗布し、加熱、水
洗及び／又は中和することで、該フィルムの裏面だけを鹸化処理する。
【０１２１】
［塗膜形成方法］
　本発明のハードコートフィルムは以下の方法で形成することができるが、この方法に制
限されない。
　まず、各層を形成するための成分を含有した塗布液が調製される。塗布液を、ディップ
コート法、エアーナイフコート法、カーテンコート法、ローラーコート法、ワイヤーバー
コート法、グラビアコート法やエクストルージョンコート法（米国特許２６８１２９４号
明細書参照）により透明支持体上に塗布し、加熱・乾燥する。これらの塗布方式のうち、
グラビアコート法で塗布すると反射防止膜の各層のような塗布量の少ない塗布液を膜厚均
一性高く塗布することができ、好ましい。グラビアコート法の中でもマイクログラビア法
は膜厚均一性が高く、より好ましい。
　また、ダイコート法を用いても塗布量の少ない塗布液を膜厚均一性高く塗布することが
でき、さらにダイコート法は前計量方式のため膜厚制御が比較的容易であり、さらに塗布
部における溶剤の蒸散が少ないため、好ましい。二層以上を同時に塗布してもよい。同時
塗布の方法については、米国特許第２７６１７９１号、同２９４１８９８号、同３５０８
９４７号、同３５２６５２８号の各明細書および原崎勇次著、「コーティング工学」、２
５３頁、朝倉書店（１９７３）に記載がある。
【０１２２】
［偏光板］
　偏光板は、偏光膜を両面から挟む２枚の保護フィルムで主に構成される。本発明の光学
フィルムは、偏光膜を両面から挟む２枚の保護フィルムのうち少なくとも１枚に用いるこ
とが好ましい。本発明のハードコートフィルムが保護フィルムを兼ねることで、偏光板の
製造コストを低減できる。また、本発明のハードコートフィルムを最表層に使用すること
により、外光の映り込み等が防止され、干渉斑がなく、耐擦傷性、ゴミ付着防止性等も優
れた偏光板とすることができる。
【０１２３】
　偏光膜としては公知の偏光膜や、偏光膜の吸収軸が長手方向に平行でも垂直でもない長
尺の偏光膜から切り出された偏光膜を用いてもよい。偏光膜の吸収軸が長手方向に平行で
も垂直でもない長尺の偏光膜は以下の方法により作成される。
　即ち、連続的に供給されるポリマーフィルムの両端を保持手段により保持しつつ張力を
付与して延伸した偏光膜で、少なくともフィルム幅方向に１．１～２０．０倍に延伸し、
フィルム両端の保持装置の長手方向進行速度差が３％以内であり、フィルム両端を保持す
る工程の出口におけるフィルムの進行方向と、フィルムの実質延伸方向のなす角が、２０
～７０度傾斜するようにフィルム進行方向を、フィルム両端を保持させた状態で屈曲させ
てなる延伸方法によって製造することができる。特に４５度傾斜させたものが生産性の観
点から好ましく用いられる。
【０１２４】
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　ポリマーフィルムの延伸方法については、特開２００２－８６５５４号公報の段落〔０
０２０〕～〔００３０〕に詳しい記載がある。
【０１２５】
　本発明のハードコートフィルムは、偏光膜の表面保護フィルムの片側として用いた場合
、ツイステットネマチック（ＴＮ）、スーパーツイステットネマチック（ＳＴＮ）、バー
ティカルアライメント（ＶＡ）、インプレインスイッチング（ＩＰＳ）、オプティカリー
コンペンセイテットベンドセル（ＯＣＢ）等のモードの透過型、反射型、または半透過型
の液晶表示装置に好ましく用いることができる。
【実施例】
【０１２６】
　本発明を詳細に説明するために、以下の実施例を挙げて説明するが、本発明はこれらに
限定されるものではない。なお、特別に断りのない限り、「部」及び「％」は質量基準で
ある。
【０１２７】
［ポリロタキサン及び架橋ポリロタキサンの調製］
　ポリロタキサン及び架橋ポリロタキサンの調製は特許文献１、特許文献２の下記調製方
法を参考にして行った。
　環状分子としてα－シクロデキストリン、直鎖状分子としてポリエチレングリコール、
ブロック基として２，４－ジニトロフェニル基、疎水基としてアセチル基、不飽和二重結
合基としてアクリロイル基を用いた場合の化合物の調製方法を記載する。
【０１２８】
　後に行うブロック化処理のために、ポリエチレングリコールの両末端をアミノ基に変性
してポリエチレングリコール誘導体を得る。α－シクロデキストリン及びポリエチレング
リコール誘導体を混合してポリロタキサンを調製する。調製に際して、最大包接量を１と
した場合、包接量が１に対して、０．００１～０．６となるように、例えば混合時間を１
～４８時間とし、混合温度を０℃～１００℃とすることができる。
【０１２９】
　一般に、ポリエチレングリコールの平均分子量２０，０００に対して、α－シクロデキ
ストリンは、最大２３０個包装することができる。したがって、この値が最大包接量であ
る。上記条件は、ポリエチレングリコールの平均分子量２０，０００を用いて、α－シク
ロデキストリンが平均６０～６５個（６３個）、即ち最大包接量の０．２６～０．２９（
０．２８）の値で包接するための条件である。α－シクロデキストリンの包接量は、ＮＭ
Ｒ、光吸収、元素分析などにより確認することができる。
【０１３０】
　得られたポリロタキサンを、ＤＭＦに溶解した２，４－ジニトロフルオロベンゼンと反
応させることにより、ブロック化ポリロタキサン（未修飾ポリロタキサン）を得る。
　次いで、得られた未修飾ポリロタキサンを、無水酢酸を用いて、シクロデキストリン環
の水酸基を、疎水性基であるアセチル基で修飾し疎水化修飾ポリロタキサンを得る。
　更に、疎水化修飾ポリロタキサンの、シクロデキストリン環の未修飾の水酸基をアクリ
ル酸クロライドでアクリロイル基に修飾し、疎水化修飾し且つ、不飽和二重結合基を有す
るポリロタキサンを得る。
【０１３１】
［未修飾ポリロタキサン（ＰＲ－１）の調製］
＜末端封止したポリロタキサンの調製＞
　数平均分子量２万のポリエチレングリコールビスアミン４．５ｇとα－シクロデキスト
リン１８．０ｇとを水１５０ｍＬに加え、８０℃に加熱して溶解させた。その溶液を冷却
し５℃で１６時間静置した。生成した白いペースト状の沈殿を分取、乾燥した。
【０１３２】
　前記乾燥物に、２，４－ジニトロフルオロベンゼン１２．０ｇとジメチルホルムアミド
５０ｇの混合溶液に加えて室温で５時間攪拌した。その反応混合物にジメチルスルホキシ
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た。析出物を２５０ｍＬのＤＭＳＯに再溶解した後、再び３５００ｍＬの０．１％食塩水
へ注いで析出物を分取した。その析出物を水とメタノールで各３回ずつ洗浄後、５０℃で
１２時間真空乾燥することで、ポリエチレングリコールビスアミンがα－シクロデキスト
リンに串刺し状に包接され、かつ両末端アミノ基に２，４－ジニトロフェニル基が結合し
た包接化合物２．０ｇを得た。これを未修飾ポリロタキサン（ＰＲ－１）とした。
【０１３３】
　得られた包接化合物（末端封止されたブロック化ポリロタキサン）の紫外光吸収測定及
び１Ｈ－ＮＭＲ測定を行い、α－シクロデキストリンの包接量を算出したところ、包接量
は７２個であった。
　包接量は、紫外光吸収測定および１Ｈ－ＮＭＲ測定から算出できるが、具体的には紫外
光吸収測定では、合成した包接化合物および２，４-ジニトロアニリンそれぞれの３６０
ｎｍにおけるモル吸光係数を測定することで、シクロデキストリンの包接量を算出した。
また、１Ｈ－ＮＭＲ測定では、ポリエチレン部の水素原子とシクロデキストリン部の水素
原子の積分比から算出した。
【０１３４】
［疎水化修飾ポリロタキサン（ＰＲ－２）の調製］
＜末端封止されたブロック化ポリロタキサンのアセチル修飾＞
　上記で合成した未修飾ポリロタキサン（ＰＲ－１）１ｇを塩化リチウム／Ｎ，Ｎ－ジメ
チルアセトアミド８％溶液５０ｇに溶解させた。そこに無水酢酸６．７ｇ、ピリジン５．
２ｇ、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノピリジン１００ｍｇを加え、室温にて一晩攪拌した。反応
溶液をメタノールに流し込み、析出した固体を遠心分離にて分離した。分離した固体を乾
燥した後、アセトンに溶解させた。溶液を水に流し込み、析出した固体を遠心分離にて分
離し乾燥させることで、１．２ｇのアセチル修飾した、疎水化修飾ポリロタキサン（ＰＲ
－２）を得た。
【０１３５】
　得られたアセチル修飾したポリロタキサンの１Ｈ－ＮＭＲ測定を行い、アセチル導入量
を算出したところ、導入量は７５％であった。
【０１３６】
［不飽和二重結合を有するポリロタキサン（ＰＲ－３）の調製］
＜重合性基の導入＞
　上記で合成したアセチル修飾した、疎水化修飾ポリロタキサン（ＰＲ－２）１ｇを塩化
リチウム／Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド８％溶液５０ｇに溶解させた。そこにアクリル
酸クロライド５．９ｇ、ピリジン５．２ｇ、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノピリジン１００ｍｇ
を加え、室温にて二晩攪拌した。反応溶液をメタノールに流し込み、析出した固体を遠心
分離にて分離した。分離した固体を乾燥した後、アセトンに溶解させた。溶液を水に流し
込み、析出した固体を遠心分離にて分離し乾燥させることで、０．８ｇのアクリロイル及
びアセチルで修飾したポリロタキサン（ＰＲ－３）が得られた。
【０１３７】
　得られたアクリロイル及びアセチルで修飾したポリロタキサン（ＰＲ－３）の１Ｈ－Ｎ
ＭＲ測定を行い、アクリロイル及びアセチル導入量を算出したところ、導入量は８７％で
あった。すなわち、アクリロイルの導入量は１２％である。
【０１３８】
＜ハードコート用塗布液の調製＞
　以下の組成に従って素材を混合し、孔径３μｍのポリプロピレン製フィルターで濾過し
ハードコート用塗布液（ＨＣＬ－１）～（ＨＣＬ－８）を調製した。
【０１３９】
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【表１】

【０１４０】
　上記ハードコート用塗布液に使用したポリロタキサン以外の化合物を以下に示す。
　ＰＥＴ－３０：ペンタエリスリトールトリアクリレートとペンタエリスリトールテトラ
アクリレートの混合物（日本化薬（株）製）
　ＤＰＨＡ：ジペンタエリスリトールペンタアクリレートとジペンタエリスリトールヘキ
サアクリレートの混合物“ＤＰＨＡ”（日本化薬（株）製）
　ビスコート３６０：エチレンオキサイド変性トリメチロールプロパントリアクリレート
（大阪有機化学（株）製）
　イルガキュア９０７：光重合開始剤（チバ・ジャパン（株）製）
　ＭＩＢＫ：メチルイソブチルケトン
　ＭＥＫ：メチルエチルケトン
【０１４１】
＜低屈折率層用塗布液の調製＞
［ゾル液ａの調製］
　攪拌機、還流冷却器を備えた反応器に、メチルエチルケトン１２０質量部、アクリロキ
シプロピルトリメトキシシラン“ＫＢＭ－５１０３”｛信越化学工業（株）製｝１００質
量部、ジイソプロポキシアルミニウムエチルアセトアセテート３質量部を加え混合したの
ち、イオン交換水３０質量部を加え、６０℃で４時間反応させたのち、室温まで冷却し、
ゾル液ａを得た。質量平均分子量は１８００であり、オリゴマー成分以上の成分のうち、
分子量が１０００～２００００の成分は１００質量％であった。ガスクロマトグラフィー
分析から、原料のアクリロキシプロピルトリメトキシシランは全く残存していなかった。
【０１４２】
［中空シリカ微粒子分散液（Ａ－１）の調製］
　中空シリカ微粒子ゾル（粒子サイズ約４０～５０ｎｍ、シェル厚６～８ｎｍ、屈折率１
．３１、固形分濃度２０質量％、主溶媒イソプロピルアルコール、特開２００２－７９６
１６号公報の調製例４に準じて粒子サイズを変更して調製）５００質量部に、アクリロイ
ルオキシプロピルトリメトキシシラン“ＫＢＭ－５１０３”｛信越化学工業（株）製｝３
０質量部、及びジイソプロポキシアルミニウムエチルアセトアセテート「ケロープＥＰ－
１２」｛ホープ製薬（株）製｝１．５質量部加え混合した後に、イオン交換水９質量部を
加えた。６０℃で８時間反応させた後に室温まで冷却し、アセチルアセトン１．８部を添
加し、中空シリカ分散液（Ａ－１）を得た。得られた中空シリカ分散液の固形分濃度は１
８質量％、溶媒乾燥後の屈折率は１．３１であった。
【０１４３】
［低屈折率層用塗布液（ＬＬ－１）の調製］
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　メチルエチルケトン１００質量部に対して、特開平２００４－４５４６２号公報に記載
の含フッ素共重合体（Ｐ－３）（重量平均分子量約５００００）４４．０質量部、ジペン
タエリスリトールペンタアクリレートとジペンタエリスリトールヘキサアクリレートの混
合物“ＤＰＨＡ”｛日本化薬（株）製｝６．０質量部、末端メタクリレート基含有シリコ
ーン“ＲＭＳ－０３３”（Ｇｅｌｅｓｔ社製）３．０質量部、「イルガキュア９０７」｛
チバ・ジャパン（株）製｝を３．０質量部加えて溶解した。その後に中空シリカ微粒子分
散液（Ａ－１）を１９５質量部（シリカ＋表面処理剤固形分として３９．０質量部）、ゾ
ル液ａ１７．２質量部（固形分として５．０質量部）を添加した。塗布液全体の固形分濃
度が６質量％になり、シクロヘキサンとメチルエチルケトンの比率が１０対９０になるよ
うにシクロヘキサン、メチルエチルケトンで希釈して低屈折率層用塗布液（ＬＬ－１）を
調製した。
　なお、本塗布液を塗布して得られる塗布膜の硬化後の屈折率は１．３８であった。
【０１４４】
＜ハードコートフィルムの作製＞
［ハードコート層の塗設］
　特開２００３－２１１０５２号公報の図１に記載されたスロットダイコーターを用いて
、８０μｍの厚さのトリアセチルセルロースフィルム“ＴＡＣ－ＴＤ８０Ｕ”｛富士フイ
ルム（株）製｝（屈折率：１．４８）をロール形態で巻き出して、ハードコート層塗布液
（ＨＣＬ－１）～（ＨＣＬ－８）を、下記表２の乾燥膜厚になるように塗布し、３０℃で
１５秒間、９０℃で２０秒間乾燥の後、さらに窒素パージにより、酸素濃度１００ｐｐｍ
以下の雰囲気下で１６０Ｗ／ｃｍの「空冷メタルハライドランプ」｛アイグラフィックス
（株）製｝を用いて、照射量７０ｍＪ／ｃｍ2の紫外線を照射して塗布層を硬化させたハ
ードコートフィルム（ＨＣ－１）～（ＨＣ－１５）を作製し、巻き取った。
【０１４５】
　なお、実施１－１０に対応するハードコート層は上記の条件でハードコート層塗布液（
ＨＣＬ－８）を膜厚が６μｍになるようにハードコート層を積層した後に、更に、ハード
コート層塗布液（ＨＣＬ－４）を膜厚が１２μｍになるようにハードコート層を積層して
作製した。
【０１４６】
［低屈折率層の塗設］
　上記で作製のハードコートフィルム（ＨＣ－１）～（ＨＣ－１４）のハードコート層の
上にさらに、低屈折率層用塗布液（ＬＬ－１）を、特開２００３－２１１０５２号公報の
図１に記載されたスロットダイコーターを用いて、低屈折率層の乾燥膜厚が１００ｎｍに
なるようにウエット塗布し、６０℃で５０秒間乾燥の後、さらに窒素パージにより、酸素
濃度１００ｐｐｍ以下の雰囲気下で２４０Ｗ／ｃｍの「空冷メタルハライドランプ」｛ア
イグラフィックス（株）製｝を用いて、照射量４００ｍＪ／ｃｍ2の紫外線を照射し、低
屈折率層を形成させて巻き取り、反射防止性ハードコートフィルム試料Ｎｏ．１０１～１
１４を作製した。
【０１４７】
［反射防止フィルムの評価］
　上記反射防止性ハードコートフィルムにつき、下記方法で評価し、結果を表２に示した
。
  なお、ヘイズの評価は後述の防眩性ハードコートフィルムで示した（６）［１］を用い
て評価を行った。また、試料Ｎｏ．１１４の試料はハードコート層積層時にハードコート
層にヒビ割れが起きたため評価ができなかった。
【０１４８】
（１）平均反射率
　反射防止性ハードコートフィルムのハードコート層を積層していない面をサンドペーパ
ーで粗面化した後、黒色のインクで光吸収処理（３８０～７８０ｎｍにおける透過率が１
０％未満）を行い黒色の台上で下記条件にて測定をおこなった。
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　分光光度計“Ｖ－５５０”（日本分光（株）製）にアダプター“ＡＲＶ－４７４”を装
着して、３８０～７８０ｎｍの波長領域において、入射角５°における出射角－５°の鏡
面反射率を測定し、結果には４５０～６５０ｎｍの平均反射率を用いた。
【０１４９】
（２）鉛筆硬度評価
　耐傷性の指標としてＪＩＳ　Ｋ　５４００に記載の鉛筆硬度評価を行った。反射防止性
ハードコートフィルムを温度２５℃、湿度６０％ＲＨで２時間調湿した後、ＪＩＳ　Ｓ　
６００６に規定する２Ｈ～５Ｈの試験用鉛筆を用いて、４．９Ｎの荷重にて、鉛筆で引っ
掻き試験を５回繰り返し、温度２５℃、湿度６０％ＲＨの条件で２４時間放置した後に、
以下の基準で評価し、ＯＫとなる最も高い硬度を評価値とした。
　ＯＫ：ｎ＝５の評価において傷が２つ以下
　ＮＧ：ｎ＝５の評価において傷が３つ以上
【０１５０】
（３）カールの評価
　作成した反射防止性ハードコートフィルムを３５ｍｍ×１２５ｍｍに切断し、温度２５
℃、湿度６０％ＲＨで平板上２時間置後、４隅の浮いた高さを測定し、平均値を基に以下
の４段階評価を行った。平均が１５ｍｍ以上では実用性が低いレベルである。
◎ ： ５ｍｍ未満
○ ： ５ｍｍ以上１０ｍｍ未満
△ ： １０ｍｍ以上１５ｍｍ未満
× ： １５ｍｍ以上
【０１５１】
（４）屈曲性の評価
　作成した反射防止性ハードコートフィルムを３５ｍｍ×１２５ｍｍに切断し、温度２５
℃、湿度６０％ＲＨで平板上２時間置後、ハードコート層を外側にして直径の異なるロー
ルに巻きつけ、ハードコート層におけるヒビ割れの有無を判定し、ヒビ割れの入らなかっ
た最も小さい直径を屈曲性の値とし、以下の４段階評価を行った。
◎ ： ５ｍｍ未満
○ ： ５ｍｍ以上１０ｍｍ未満
△ ： １０ｍｍ以上１５ｍｍ未満
× ： １５ｍｍ以上
【０１５２】
（５）ハードコート層の厚み
　ミツトヨ社製のマイクロゲージ厚み計を用い、ハードコートフィルム全体の厚みと透明
プラスチックフィルム基材の厚みを測定し、ハードコートフィルム全体の厚みから、透明
プラスチックフィルム基材の厚みを差し引くことで、ハードコート層の厚みを算出した。
【０１５３】
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【表２】

【０１５４】
　表２に示される結果より、以下のことが明らかである。
　ハードコート層にポリロタキサンを含有しない反射防止性ハードコートフィルムに対し
、ハードコート層にポリロタキサンを導入することで、カールと屈曲性が改良できる。
　特に、ポリロタキサンを含まないハードコート層は膜厚を厚くすると、カールと屈曲性
に著しい悪化がみられ、ハードコート層の膜厚を２０μｍにしたものはハードコート層に
ヒビ割れが入り、実用的なハードコート層を形成することができない。
　これに対して、ハードコート層にポリロタキサンを導入したものは膜厚の厚いハードコ
ート層を形成することができ、表面硬度が高く、屈曲性とカールに優れたハードコートフ
ィルムを作製できる。
【０１５５】
　更に、実施例１－２ではポリロタキサンを導入することでヘイズの上昇が観られるが、
疎水化修飾ポリロタキサンを用いたもの（実施例１－２に対して実施例１－３～１－１０
）ではヘイズの上昇を抑制することができる。
　また、不飽和二重結合基を有するポリロタキサンを用いたもの（実施例１－４～１－１
０）は更に屈曲性を改良することができる。
　また、（Ｂ）成分の一部にエチレンオキサイド変性アクリレートを用いたもの（実施例
１－５～１－１０）は更にヘイズの上昇を抑制することができる。
【０１５６】
　また、（Ｂ）成分の一部にエチレンオキサイド変性アクリレートを用いた系でポリロタ
キサンの配合比と膜厚を最適化することで、表面硬度が高く、カール、屈曲性も良好でヘ
イズの上昇のないハードコートフィルムが得られる。
　また、実施例１－１１に示した従来のポリロタキサンを含有しないハードコート層上に
本発明のポリロタキサンを含有するハードコート層を積層した２層構成のハードコート層
を有する構成でもカールと屈曲性を改良することができ、好ましい態様である。
【０１５７】
＜偏光板の作製、液晶表示装置＞
　実施例１１－１～１１－１０
　ポリビニルアルコールにヨウ素を吸着させ、延伸して作製した偏光子の片面に、１．５
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ｍｏｌ／Ｌ、５５℃のＮａＯＨ水溶液中に２分間浸漬したあと中和、水洗した、８０μｍ
の厚さのトリアセチルセルロースフィルム（ＴＡＣ－ＴＤ８０Ｕ、富士フイルム（株）製
）を接着し、偏光子のもう一方の面に実施例１－１～１－１０の本発明の反射防止フィル
ム試料Ｎｏ．１０１～１１０を各々貼り合わせて反射防止付き偏光板を作製した。
　この偏光板を用いて反射防止層を最表層に配置した液晶表示装置を作製したところ、反
射率が低く、外光の映り込みが少なく、反射像が目立たず、優れた視認性を有している。
【０１５８】
　以上、表面が平滑で内部散乱のないハードコート層に低屈折率層を積層した反射防止性
ハードコートフィルムを例に本発明を説明した。次に低屈折率層のないハードコートフィ
ルムを例に本発明を説明する。
【０１５９】
＜ハードコートフィルムの作製＞
［ハードコート層の塗設］
　特開２００３－２１１０５２号公報の図１に記載されたスロットダイコーターを用いて
、８０μｍの厚さのトリアセチルセルロースフィルム“ＴＡＣ－ＴＤ８０Ｕ”｛富士フイ
ルム（株）製｝（屈折率：１．４８）をロール形態で巻き出して、ハードコート層塗布液
（ＨＣＬ－１）～（ＨＣＬ－８）を、下記表３の乾燥膜厚になるように塗布し、３０℃で
１５秒間、９０℃で２０秒間乾燥の後、さらに窒素パージ下により、酸素濃度が１００ｐ
ｐｍ以下の雰囲気下で２４０Ｗ／ｃｍの「空冷メタルハライドランプ」｛アイグラフィッ
クス（株）製｝を用いて、照射量４００ｍＪ／ｃｍ2の紫外線を照射して塗布層を硬化さ
せたハードコートフィルム試料Ｎｏ．２０１～２１４を作製し、前記の反射防止性ハード
コートフィルムと同様の評価を行った。
【０１６０】
　なお、実施２－１０に対応するハードコート層は上記の条件でハードコート層塗布液（
ＨＣＬ－８）を膜厚が６μｍになるようにハードコート層を積層した後に、更に、ハード
コート層塗布液（ＨＣＬ－４）を膜厚が１２μｍになるようにハードコート層を積層して
作製した。
　また、試料Ｎｏ．２１４のハードコートフィルム試料はハードコート層積層時にヒビ割
れが起きたため、評価ができなかった。
【０１６１】
【表３】
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【０１６２】
　表３に示される結果より、以下のことが明らかである。
　低屈折率層を積層しないハードコートフィルムでも低屈折率層を導入したハードコート
フィルムと同様に、ポリロタキサンをハードコート層に導入することで、カールと屈曲性
の改良効果が得られる。
【０１６３】
　以上、表面が平滑で実質的に内部散乱のないハードコート層を有するハードコートフィ
ルムを実施例に挙げ、本発明を説明した。次に、表面凹凸による防眩性と内部散乱性を有
する防眩フィルムへの応用例を示す。
【０１６４】
＜防眩性ハードコート用塗布液の調製＞
　以下の表４の組成に従って素材を混合し、孔径３０μｍのポリプロピレン製フィルター
で濾過し、防眩性ハードコート用塗布液を調製した。
【０１６５】

【表４】

【０１６６】
　上記防眩性ハードコート用塗布液に使用した化合物を以下に示す。
　ＰＥＴ－３０：ペンタエリスリトールトリアクリレートとペンタエリスリトールテトラ
アクリレートの混合物（日本化薬（株）製）
　ビスコート３６０：エチレンオキサイド変性トリメチロールプロパントリアクリレート
（大阪有機化学（株）製）
　８μｍ架橋アクリル粒子：平均粒径８．０μｍの架橋アクリル粒子（屈折率１．５００
）の３０重量％メチルイソブチルケトン分散液として使用した。
　８μｍ架橋アクリル・スチレン粒子：平均粒径８．０μｍの架橋アクリル・スチレン粒
子（屈折率１．５５５）の３０重量％メチルイソブチルケトン分散液として使用した。
　イルガキュア１２７：光重合開始剤（チバ・ジャパン（株）製）
　ＣＡＢ：セルロースアセテートブチレート
　ＭＩＢＫ：メチルイソブチルケトン
　ＭＥＫ：メチルエチルケトン
【０１６７】
ＳＰ－１３：フッ素系レベリング剤
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【化１】

【０１６９】
＜防眩性ハードコートフィルムの作製＞
［防眩性ハードコート層の塗設］
　特開２００３－２１１０５２号公報の図１に記載されたスロットダイコーターを用いて
、８０μｍの厚さのトリアセチルセルロースフィルム“ＴＡＣ－ＴＤ８０Ｕ”｛富士フイ
ルム（株）製｝（屈折率：１．４８）をロール形態で巻き出して、ハードコート層塗布液
（ＨＣＬ－１１）～（ＨＣＬ－１４）を、下記表５の乾燥膜厚になるように塗布し、３０
℃で１５秒間、９０℃で２０秒間乾燥の後、さらに窒素パージにより、酸素濃度１００ｐ
ｐｍ以下の雰囲気下で１６０Ｗ／ｃｍの「空冷メタルハライドランプ」｛アイグラフィッ
クス（株）製｝を用いて、照射量７０ｍＪ／ｃｍ2の紫外線を照射して塗布層を硬化させ
たハードコートフィルム（ＨＣ－２１）～（ＨＣ－２６）を作製し、巻き取った。
【０１７０】
［低屈折率層の塗設］
　上記で作製のハードコートフィルム（ＨＣ－２１）～（ＨＣ－２６）のハードコート層
の上にさらに、低屈折率層用塗布液（ＬＬ－１）を、特開２００３－２１１０５２号公報
の図１に記載されたスロットダイコーターを用いて、低屈折率層の乾燥膜厚が１００ｎｍ
になるようにウエット塗布し、６０℃で５０秒間乾燥の後、さらに窒素パージにより、酸
素濃度１００ｐｐｍ以下の雰囲気下で２４０Ｗ／ｃｍの「空冷メタルハライドランプ」｛
アイグラフィックス（株）製｝を用いて、照射量４００ｍＪ／ｃｍ2の紫外線を照射し、
低屈折率層を形成させて巻き取り、反射防止性ハードコートフィルム試料Ｎｏ．３０１～
３０６を作製した。
【０１７１】
［反射防止フィルムの評価］
　上記反射防止性ハードコートフィルムにつき、下記方法で評価し、結果を表５に示した
。
　なお、（１）平均反射率、（２）鉛筆硬度、（３）カール、（４）屈曲性、（５）ハー
ドコート層の厚みは前記の評価方法を用いて評価した。
【０１７２】
（６）ヘイズ
［１］ＪＩＳ－Ｋ７１３６に準じて、得られた防眩フィルムの全ヘイズ（Ｈ）を測定する
。
［２］防眩フィルムの表面および裏面にシリコーンオイルを数的滴下し、厚さ１ｍｍのガ
ラス板（ミクロスライドガラス、品番Ｓ９１１１、ＭＡＴＳＵＮＡＭＩ製）を２枚用いて
表裏より挟んで、完全に２枚のガラス板と得られた光学フィルムを密着し、表面ヘイズを
除去した状態でヘイズを測定し、別に測定したガラス板２枚の間にシリコーンオイルのみ
を挟み測定したヘイズを引いた値をフィルムの内部ヘイズ（Ｈｉ）として算出した。
［３］上記［１］で測定した全ヘイズ（Ｈ）から上記［２］で測定した内部ヘイズ（Ｈｉ
）を引いた値をフィルムの表面ヘイズ（Ｈｓ）として算出した。
【０１７３】
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【０１７４】
　表５に示される結果より、以下のことが明らかである。
　樹脂粒子を含有した防眩性ハードコートフィルムにおいてもポリロタキサンを含有させ
ることで、カールと屈曲性を改良することができる。
　特に（Ｂ）成分の一部にエチレンオキサイド変性アクリレートを用いたものは、表面硬
度が高くカール抑制効果と屈曲性に優れていた。
【０１７５】
＜偏光板の作製、液晶表示装置＞
　実施例１２－１～１２－４
　ポリビニルアルコールにヨウ素を吸着させ、延伸して作製した偏光子の片面に、１．５
ｍｏｌ／Ｌ、５５℃のＮａＯＨ水溶液中に２分間浸漬したあと中和、水洗した、８０μｍ
の厚さのトリアセチルセルロースフィルム（ＴＡＣ－ＴＤ８０Ｕ、富士フイルム（株）製
）を接着し、偏光子のもう一方の面に実施例３－１～３－４の本発明の反射防止フィルム
試料Ｎｏ．３０１～３０４を各々貼り合わせて防眩性反射防フィルム付き偏光板を作製し
た。
　この偏光板を用いて防眩性反射防止層を最表層に配置した液晶表示装置を作製したとこ
ろ、反射率が低く、外光の映り込みが少なく、反射像が目立たず、優れた視認性を有して
いた。
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