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(57)【要約】
【課題】製造工程において、溶媒を除去するために高温下で乾燥させた場合であっても、
表面欠陥が顕著に低減されたプリプレグ（樹脂含浸繊維シート）や樹脂フィルムを製造し
得る液晶ポリエステル含有液状組成物を提供すること。
【解決手段】液晶ポリエステルと、有機溶媒と、ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサ
ン、フッ素変性ポリマー及びポリエステル変性ポリジメチルシロキサンからなる群より選
択される１種以上からなるレベリング剤とを含み、前記レベリング剤の含有量が、前記液
晶ポリエステルと前記有機溶媒との合計１００質量部に対して、０．００１～２．０質量
部であることを特徴とする液晶ポリエステル含有液状組成物；前記記載の液晶ポリエステ
ル含有液状組成物を支持体上に塗布した後、５０℃以上で該支持体上の液晶ポリエステル
含有液状組成物から溶媒を除去することを特徴とする樹脂フィルムの製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　液晶ポリエステルと、有機溶媒と、ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン、フッ素
変性ポリマー及びポリエステル変性ポリジメチルシロキサンからなる群より選択される１
種以上からなるレベリング剤とを含み、前記レベリング剤の含有量が、前記液晶ポリエス
テルと前記有機溶媒との合計１００質量部に対して、０．００１～２．０質量部であるこ
とを特徴とする液晶ポリエステル含有液状組成物。
【請求項２】
　前記液晶ポリエステルが、下記式（１）で表される繰返し単位と、下記式（２）で表さ
れる繰返し単位と、下記式（３）で示される繰返し単位とを有する請求項１に記載の液晶
ポリエステル含有液状組成物。
（１）－Ｏ－Ａｒ1－ＣＯ－
（２）－ＣＯ－Ａｒ2－ＣＯ－
（３）－Ｘ－Ａｒ3－Ｙ－
（式中、Ａｒ1は、フェニレン基、ナフチレン基又はビフェニリレン基を表す。Ａｒ2及び
Ａｒ3は、それぞれ独立に、フェニレン基、ナフチレン基、ビフェニリレン基又は下記式
（４）で表される基を表す。Ｘ及びＹは、それぞれ独立に、酸素原子又はイミノ基を表す
。Ａｒ1、Ａｒ2又はＡｒ3で表される前記基にある水素原子は、それぞれ独立に、ハロゲ
ン原子、アルキル基又はアリール基で置換されていてもよい。）
（４）－Ａｒ4－Ｚ－Ａｒ5－
（Ａｒ4及びＡｒ5は、それぞれ独立に、フェニレン基又はナフチレン基を表す。Ｚは、酸
素原子、硫黄原子、カルボニル基、スルホニル基又はアルキリデン基を表す。）
【請求項３】
　前記液晶ポリエステルが、それを構成する全繰返し単位の合計量に対して、前記式（１
）で表される繰返し単位を３０～８０モル％、前記式（２）で表される繰返し単位を１０
～３５モル％、前記式（３）で示される繰返し単位を１０～３５モル％有する請求項２に
記載の液晶ポリエステル含有液状組成物。
【請求項４】
　前記Ｘ及び／又はＹが、イミノ基である請求項２又は３に記載の液晶ポリエステル含有
液状組成物。
【請求項５】
　前記有機溶媒が、非プロトン性溶媒である請求項１～４のいずれか一項に記載の液晶ポ
リエステル含有液状組成物。
【請求項６】
　前記非プロトン性溶媒が、ハロゲン原子を有しない非プロトン性溶媒である請求項５に
記載の液晶ポリエステル含有液状組成物。
【請求項７】
　前記非プロトン性溶媒が、アミド系溶媒である請求項５又は６に記載の液晶ポリエステ
ル含有液状組成物。
【請求項８】
　前記液晶ポリエステルの含有量が、前記液晶ポリエステル及び前記有機溶媒の合計量に
対して、１０～５０質量％である請求項１～７のいずれか一項に記載の液晶ポリエステル
含有液状組成物。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか一項に記載の液晶ポリエステル含有液状組成物を支持体上に塗
布した後、５０℃以上で該支持体上の液晶ポリエステル含有液状組成物から溶媒を除去す
ることを特徴とする樹脂フィルムの製造方法。
【請求項１０】
　請求項１～８のいずれか一項に記載の液晶ポリエステル含有液状組成物を繊維シートに
含浸させた後、５０℃以上で該繊維シート中の液晶ポリエステル含有液状組成物から溶媒
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を除去することを特徴とする液晶ポリエステル含浸繊維シートの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液晶ポリエステルと有機溶媒とレベリング剤とを含む液晶ポリエステル含有
液状組成物、該液晶ポリエステル含有液状組成物から樹脂フィルムを製造する方法、及び
該液晶ポリエステル含有液状組成物から液晶ポリエステル含浸繊維シートを製造する方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶ポリエステルは、優れた高周波特性、低吸湿性を示すことから、エレクトロニクス
基板材料として注目されている。特に、芳香族アミン誘導体由来の構造単位を含む液晶ポ
リエステルと有機溶媒とを含有する溶液組成物は、支持体上に流延し、該流延物から溶媒
を除去することにより異方性の小さい液晶ポリエステルフィルムを製造し得るため、電子
部品用フィルムの材料として優れている（例えば、特許文献１又は２参照。）。
【０００３】
　一方で、樹脂を含有する液状組成物には、必要に応じて、カップリング剤、レベリング
剤、消泡剤、紫外線吸収剤、難燃化剤等の各種添加剤や、着色用顔料等が含有されている
。中でもレべリング剤は、樹脂含有液状組成物から成膜される樹脂フィルムや、樹脂含有
液状組成物を含浸して得られる繊維シートの表面が改質されることを期待して添加されて
いる。他の樹脂含有液状組成物と同様に、液晶ポリエステルを含有する液状組成物におい
ても、レベリング剤を添加するといった一般的な記載が開示されている（例えば、特許文
献３又は４参照。）。しかしながら、これらの記載には、レべリング剤として用いる化合
物やその添加量、得られる効果等に関して、具体的な記載はなされていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００４－３１５６７８号公報
【特許文献２】特開２００５－３４２９８０号公報
【特許文献３】特開２００２－３２９４２２号公報
【特許文献４】特開２００３－１６８４６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　従来の液晶ポリエステルと溶媒からなる液状組成物を用いて得られる液晶ポリエステル
含浸繊維シートやフィルムは、その製造工程において、生産性を上げるために、溶媒の除
去を、高温で乾燥することにより行う。しかしながら、高温で乾燥させた際に、溶液粘度
の低下及び急激な溶媒の揮発に伴い表面外観が悪くなるという問題がある。
【０００６】
　そこで、本発明の目的は、製造工程において、溶媒を除去するために高温下で乾燥させ
た場合であっても、表面欠陥が顕著に低減されたプリプレグ（樹脂含浸繊維シート）や樹
脂フィルムを製造し得る液晶ポリエステル含有液状組成物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記目的を達成すべく鋭意研究を重ねた結果、液晶ポリエステルと溶媒
とを含む液状組成物に、特定の種類のレベリング剤を特定の濃度範囲で添加することによ
り、高温下で乾燥させても表面欠陥がないプリプレグやフィルムを与える液状組成物が得
られることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００８】
　すなわち、本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物は、液晶ポリエステルと、有機溶
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媒と、ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン、フッ素変性ポリマー及びポリエステル
変性ポリジメチルシロキサンからなる群より選択される１種以上からなるレベリング剤と
を含み、前記レベリング剤の含有量が、前記液晶ポリエステルと前記有機溶媒との合計１
００質量部に対して、０．００１～２．０質量部であることを特徴とするものである。
　また、本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物においては、前記液晶ポリエステルが
、下記式（１）で表される繰返し単位と、下記式（２）で表される繰返し単位と、下記式
（３）で示される繰返し単位とを有することが好ましい。
【０００９】
（１）－Ｏ－Ａｒ1－ＣＯ－
（２）－ＣＯ－Ａｒ2－ＣＯ－
（３）－Ｘ－Ａｒ3－Ｙ－
（式中、Ａｒ1は、フェニレン基、ナフチレン基又はビフェニリレン基を表す。Ａｒ2及び
Ａｒ3は、それぞれ独立に、フェニレン基、ナフチレン基、ビフェニリレン基又は下記式
（４）で表される基を表す。Ｘ及びＹは、それぞれ独立に、酸素原子又はイミノ基を表す
。Ａｒ1、Ａｒ2又はＡｒ3で表される前記基にある水素原子は、それぞれ独立に、ハロゲ
ン原子、アルキル基又はアリール基で置換されていてもよい。）
（４）－Ａｒ4－Ｚ－Ａｒ5－
（Ａｒ4及びＡｒ5は、それぞれ独立に、フェニレン基又はナフチレン基を表す。Ｚは、酸
素原子、硫黄原子、カルボニル基、スルホニル基又はアルキリデン基を表す。）
【００１０】
　このような場合においては、前記液晶ポリエステルが、それを構成する全繰返し単位の
合計量に対して、前記式（１）で表される繰返し単位を３０～８０モル％、前記式（２）
で表される繰返し単位を１０～３５モル％、前記式（３）で示される繰返し単位を１０～
３５モル％有することが好ましい。また、前記Ｘ及び／又はＹが、イミノ基であることが
好ましい。
　また、本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物においては、前記有機溶媒が、非プロ
トン性溶媒であることが好ましい。このような場合においては、前記非プロトン性溶媒が
、ハロゲン原子を有しない非プロトン性溶媒であることが好ましい。また、前記非プロト
ン性溶媒が、アミド系溶媒であることも好ましい。
　また、本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物においては、前記液晶ポリエステルの
含有量が、前記液晶ポリエステル及び前記有機溶媒の合計量に対して、１０～５０質量％
であることが好ましい。
　本発明の樹脂フィルムの製造方法は、前記いずれかの本発明の液晶ポリエステル含有液
状組成物を支持体上に塗布した後、５０℃以上で該支持体上の液晶ポリエステル含有液状
組成物から溶媒を除去することを特徴とする。
　また、本発明の液晶ポリエステル含浸繊維シートの製造方法は、前記いずれかの本発明
の液晶ポリエステル含有液状組成物を繊維シートに含浸させた後、５０℃以上で該繊維シ
ート中の液晶ポリエステル含有液状組成物から溶媒を除去することを特徴とする。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物を用いることにより、製造する際に高温で乾
燥させた場合であっても、いわゆるゆず肌やオレンジピールと呼ばれる表面の凹凸が顕著
に低減され、表面外観に優れた樹脂フィルムやプリプレグを製造することが可能となる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
〔液晶ポリエステル含有液状組成物〕
　本発明において用いられる液晶ポリエステルは、溶融状態で液晶性を示す液晶ポリエス
テルであり、４５０℃以下の温度で溶融するものであることが好ましい。なお、液晶ポリ
エステルは、液晶ポリエステルアミドであってもよく、液晶ポリエステルエーテルであっ
てもよく、液晶ポリエステルカーボネートであってもよく、液晶ポリエステルイミドであ
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ってもよい。本発明において用いられる液晶ポリエステルとしては、原料モノマーとして
芳香族化合物のみを用いてなる全芳香族液晶ポリエステルであることが好ましい。
【００１３】
　液晶ポリエステルの典型的な例としては、芳香族ヒドロキシカルボン酸と芳香族ジカル
ボン酸と芳香族ジオール、芳香族ヒドロキシアミン及び芳香族ジアミンからなる群から選
ばれる少なくとも１種の化合物とを重合（重縮合）させてなるもの、複数種の芳香族ヒド
ロキシカルボン酸を重合させてなるもの、芳香族ジカルボン酸と、芳香族ジオール、芳香
族ヒドロキシアミン及び芳香族ジアミンからなる群から選ばれる少なくとも１種の化合物
とを重合させてなるもの、並びにポリエチレンテレフタレート等のポリエステルと芳香族
ヒドロキシカルボン酸とを重合させてなるもの等が挙げられる。ここで、芳香族ヒドロキ
シカルボン酸、芳香族ジカルボン酸、芳香族ジオール、芳香族ヒドロキシアミン及び芳香
族ジアミンは、それぞれ独立に、その一部又は全部に代えて、その重合可能な誘導体が用
いられてもよい。
【００１４】
　芳香族ヒドロキシカルボン酸及び芳香族ジカルボン酸のようなカルボキシル基を有する
化合物の重合可能な誘導体の例としては、カルボキシル基をアルコキシカルボニル基又は
アリールオキシカルボニル基に変換してなるもの（エステル）、カルボキシル基をハロホ
ルミル基に変換してなるもの（酸ハロゲン化物）、及びカルボキシル基をアシルオキシカ
ルボニル基に変換してなるもの（酸無水物）等が挙げられる。芳香族ヒドロキシカルボン
酸、芳香族ジオール及び芳香族ヒドロキシアミンのようなヒドロキシル基を有する化合物
の重合可能な誘導体の例としては、ヒドロキシル基をアシル化してアシルオキシル基に変
換してなるもの（アシル化物）等が挙げられる。芳香族ヒドロキシアミン及び芳香族ジア
ミンのようなアミノ基を有する化合物の重合可能な誘導体の例としては、アミノ基をアシ
ル化してアシルアミノ基に変換してなるもの（アシル化物）等が挙げられる。
【００１５】
　本発明において用いられる液晶ポリエステルとしては、下記式（１）で表される繰返し
単位（以下、「繰返し単位（１）」ということがある。）を有することが好ましく、繰返
し単位（１）と、下記式（２）で表される繰返し単位（以下、「繰返し単位（２）」とい
うことがある。）と、下記式（３）で表される繰返し単位（以下、「繰返し単位（３）」
ということがある。）とを有することがより好ましい。
【００１６】
（１）－Ｏ－Ａｒ1－ＣＯ－
（２）－ＣＯ－Ａｒ2－ＣＯ－
（３）－Ｘ－Ａｒ3－Ｙ－
【００１７】
　式（１）中、Ａｒ1は、フェニレン基、ナフチレン基又はビフェニリレン基を表す。式
（２）及び（３）中、Ａｒ2及びＡｒ3は、それぞれ独立に、フェニレン基、ナフチレン基
、ビフェニリレン基又は下記式（４）で表される基を表す。式（３）中、Ｘ及びＹは、そ
れぞれ独立に、酸素原子又はイミノ基（－ＮＨ－）を表す。Ａｒ1、Ａｒ2又はＡｒ3で表
される前記基にある水素原子は、それぞれ独立に、ハロゲン原子、アルキル基又はアリー
ル基で置換されていてもよい。
【００１８】
（４）－Ａｒ4－Ｚ－Ａｒ5－
【００１９】
　式（４）中、Ａｒ4及びＡｒ5は、それぞれ独立に、フェニレン基又はナフチレン基を表
す。Ｚは、酸素原子、硫黄原子、カルボニル基、スルホニル基又はアルキリデン基を表す
。
【００２０】
　前記ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子及びヨウ素原子が挙げら
れる。前記アルキル基の例としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピ
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ル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ヘキシル基、２
－エチルヘキシル基、ｎ－オクチル基及びｎ－デシル基が挙げられ、その炭素数は、好ま
しくは１～１０である。前記アリール基の例としては、フェニル基、ｏ－トリル基、ｍ－
トリル基、ｐ－トリル基、１－ナフチル基及び２－ナフチル基が挙げられ、その炭素数は
、好ましくは６～２０である。前記水素原子がこれらの基で置換されている場合、その数
は、Ａｒ1、Ａｒ2又はＡｒ3で表される前記基毎に、それぞれ独立に、好ましくは２個以
下であり、より好ましくは１個以下である。
【００２１】
　前記アルキリデン基の例としては、メチレン基、エチリデン基、イソプロピリデン基、
ｎ－ブチリデン基及び２－エチルヘキシリデン基が挙げられ、その炭素数は好ましくは１
～１０である。
【００２２】
　繰返し単位（１）は、所定の芳香族ヒドロキシカルボン酸に由来する繰返し単位である
。繰返し単位（１）としては、Ａｒ1がｐ－フェニレン基であるもの（ｐ－ヒドロキシ安
息香酸に由来する繰返し単位）、及びＡｒ1が２，６－ナフチレン基であるもの（６－ヒ
ドロキシ－２－ナフトエ酸に由来する繰返し単位）が好ましい。
【００２３】
　繰返し単位（２）は、所定の芳香族ジカルボン酸に由来する繰返し単位である。繰返し
単位（２）としては、Ａｒ2がｐ－フェニレン基であるもの（テレフタル酸に由来する繰
返し単位）、Ａｒ2がｍ－フェニレン基であるもの（イソフタル酸に由来する繰返し単位
）、Ａｒ2が２，６－ナフチレン基であるもの（２，６－ナフタレンジカルボン酸に由来
する繰返し単位）、及びＡｒ2がジフェニルエ－テル－４，４’－ジイル基であるもの（
ジフェニルエ－テル－４，４’－ジカルボン酸に由来する繰返し単位）が好ましい。
【００２４】
　繰返し単位（３）は、所定の芳香族ジオール、芳香族ヒドロキシルアミン又は芳香族ジ
アミンに由来する繰返し単位である。繰返し単位（３）としては、Ａｒ3がｐ－フェニレ
ン基であるもの（ヒドロキノン、ｐ－アミノフェノール又はｐ－フェニレンジアミンに由
来する繰返し単位）、及びＡｒ3が４，４’－ビフェニリレン基であるもの（４，４’－
ジヒドロキシビフェニル、４－アミノ－４’－ヒドロキシビフェニル又は４，４’－ジア
ミノビフェニルに由来する繰返し単位）が好ましい。
【００２５】
　繰返し単位（１）の含有量は、全繰返し単位の合計量（液晶ポリエステルを構成する各
繰返し単位の質量をその各繰返し単位の式量で割ることにより、各繰返し単位の物質量相
当量（モル）を求め、それらを合計した値）に対して、好ましくは３０モル％以上、より
好ましくは３０～８０モル％、さらに好ましくは３０～６０モル％、よりさらに好ましく
は３０～４０モル％である。繰返し単位（２）の含有量は、全繰返し単位の合計量に対し
て、好ましくは３５モル％以下、より好ましくは１０～３５モル％、さらに好ましくは２
０～３５モル％、よりさらに好ましくは３０～３５モル％である。繰返し単位（３）の含
有量は、全繰返し単位の合計量に対して、好ましくは３５モル％以下、より好ましくは１
０～３５モル％、さらに好ましくは２０～３５モル％、よりさらに好ましくは３０～３５
モル％である。繰返し単位（１）の含有量が多いほど、耐熱性や強度・剛性が向上し易い
が、あまり多いと、溶媒に対する溶解性が低くなり易い。
【００２６】
　繰返し単位（２）の含有量と繰返し単位（３）の含有量との割合は、［繰返し単位（２
）の含有量］／［繰返し単位（３）の含有量］（モル／モル）で表して、好ましくは０．
９／１～１／０．９、より好ましくは０．９５／１～１／０．９５、さらに好ましくは０
．９８／１～１／０．９８である。
【００２７】
　なお、液晶ポリエステルは、繰返し単位（１）～（３）を、それぞれ独立に、２種以上
有してもよい。また、液晶ポリエステルは、繰返し単位（１）～（３）以外の繰返し単位
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を有してもよいが、その含有量は、全繰返し単位の合計量に対して、好ましくは１０モル
％以下、より好ましくは５モル％以下である。
【００２８】
　液晶ポリエステルは、繰返し単位（３）として、Ｘ及び／又はＹがイミノ基であるもの
を有すること、すなわち、所定の芳香族ヒドロキシルアミンに由来する繰返し単位及び／
又は芳香族ジアミンに由来する繰返し単位を有することが、溶媒に対する溶解性が優れる
ので、好ましく、繰返し単位（３）として、Ｘ及び／又はＹがイミノ基であるもののみを
有することが、より好ましい。
【００２９】
　液晶ポリエステルは、それを構成する繰返し単位に対応する原料モノマーを溶融重合さ
せ、得られた重合物（プレポリマー）を固相重合させることにより、製造することが好ま
しい。これにより、耐熱性や強度・剛性が高い高分子量の液晶ポリエステルを操作性良く
製造することができる。溶融重合は、触媒の存在下に行ってもよい。溶融重合に用いられ
る触媒の例としては、酢酸マグネシウム、酢酸第一錫、テトラブチルチタネート、酢酸鉛
、酢酸ナトリウム、酢酸カリウム、三酸化アンチモン等の金属化合物や、４－（ジメチル
アミノ）ピリジン、１－メチルイミダゾール等の含窒素複素環式化合物が挙げられ、含窒
素複素環式化合物が好ましく用いられる。
【００３０】
　液晶ポリエステルは、その流動開始温度が、好ましくは２５０℃以上、より好ましくは
２５０℃～３５０℃、さらに好ましくは２６０℃～３３０℃である。流動開始温度が高い
ほど、耐熱性や強度・剛性が向上し易いが、あまり高いと、溶媒に対する溶解性が低くな
り易かったり、液状組成物の粘度が高くなり易かったりする。
【００３１】
　なお、流動開始温度は、フロー温度又は流動温度とも呼ばれ、毛細管レオメーターを用
いて、９．８ＭＰａ（１００ｋｇ／ｃｍ2）の荷重下、４℃／分の速度で昇温しながら、
液晶ポリエステルを溶融させ、内径１ｍｍ及び長さ１０ｍｍのノズルから押し出すときに
、４８００Ｐａ・ｓ（４８０００ポイズ）の粘度を示す温度であり、液晶ポリエステルの
分子量の目安となるものである（小出直之編、「液晶ポリマー－合成・成形・応用－」、
株式会社シーエムシー、１９８７年６月５日、ｐ．９５参照）。
【００３２】
　本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物は、液晶ポリエステルに加えて、有機溶媒を
含むものである。本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物に用いられる有機溶媒として
は、用いる液晶ポリエステルが溶解可能なもの、具体的には５０℃にて１質量％以上の濃
度（［液晶ポリエステル］／［液晶ポリエステル＋有機溶媒］×１００）で溶解可能なも
のの中から、適宜選択して用いられる。
【００３３】
　有機溶媒の例としては、ジクロロメタン、クロロホルム、１，２－ジクロロエタン、１
，１，２，２－テトラクロロエタン、ｏ－ジクロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素；ｐ
－クロロフェノール、ペンタクロロフェノール、ペンタフルオロフェノール等のハロゲン
化フェノール；ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン等のエーテ
ル；アセトン、シクロヘキサノン等のケトン；酢酸エチル、γ－ブチロラクトン等のエス
テル；エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート等のカーボネート；トリエチルア
ミン等のアミン；ピリジン等の含窒素複素環芳香族化合物；アセトニトリル、スクシノニ
トリル等のニトリル；Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、
Ｎ－メチルピロリドン等のアミド系溶媒（アミド結合を有する有機溶媒）、テトラメチル
尿素等の尿素化合物；ニトロメタン、ニトロベンゼン等のニトロ化合物；ジメチルスルホ
キシド、スルホラン等の硫黄化合物；及びヘキサメチルリン酸アミド、トリｎ－ブチルリ
ン酸等のリン化合物が挙げられる。また、２種以上の有機溶媒を組み合わせて用いてもよ
い。
【００３４】
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ハロゲン原子を有しない非プロトン性化合物を主成分とする溶媒が好ましく、溶媒全体に
占める非プロトン性化合物の割合は、好ましくは５０～１００質量％、より好ましくは７
０～１００質量％、さらに好ましくは９０～１００質量％である。また、前記非プロトン
性化合物としては、液晶ポリエステルを溶解し易いことから、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド系溶媒を用いる
ことが好ましく、ハロゲン原子を有しないアミド系溶媒を用いることがより好ましい。
【００３５】
　また、有機溶媒としては、液晶ポリエステルを溶解し易いことから、双極子モーメント
が３～５である化合物を主成分とする溶媒が好ましい。溶媒全体に占める双極子モーメン
トが３～５である化合物の割合は、好ましくは５０～１００質量％、より好ましくは７０
～１００質量％、さらに好ましくは９０～１００質量％である。本発明においては、特に
、前記非プロトン性化合物として、双極子モーメントが３～５である化合物を用いること
が好ましい。
【００３６】
　また、有機溶媒としては、除去し易いことから、１気圧における沸点が２２０℃以下で
ある化合物を主成分とするとする溶媒が好ましく、溶媒全体に占める１気圧における沸点
が２２０℃以下である化合物の割合は、好ましくは５０～１００質量％、より好ましくは
７０～１００質量％、さらに好ましくは９０～１００質量％であり、前記非プロトン性化
合物として、１気圧における沸点が２２０℃以下である化合物を用いることが好ましい。
【００３７】
　液晶ポリエステル含有液状組成物中の液晶ポリエステルの含有量は、液晶ポリエステル
及び有機溶媒の合計量に対して、好ましくは５～６０質量％、より好ましくは１０～５０
質量％、さらに好ましくは１５～４５質量％であり、所望の粘度の液状組成物が得られる
ように、適宜調整される。
【００３８】
　本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物に用いられるレベリング剤は、ポリエーテル
変性ポリジメチルシロキサン、フッ素変性ポリマー及びポリエステル変性ポリジメチルシ
ロキサンからなる群より選択される１種以上からなる。レベリング剤としては、１種類の
みを用いてもよく、２種類以上を適宜組み合わせて用いてもよい。本発明の液晶ポリエス
テル含有液状組成物は、ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン、フッ素変性ポリマー
、及びポリエステル変性ポリジメチルシロキサンからなる群より選択される少なくとも１
種のレベリング剤を含むことにより、高温下で乾燥させても表面欠陥がない液晶ポリエス
テル含浸繊維シートや樹脂フィルムを与える液状組成物を得ることができる。
【００３９】
　ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサンはポリアルキレンオキシド基をポリジメチル
シロキサンの末端に導入した構造を有するものが用いられる。また、ポリエステル変性ポ
リジメチルシロキサンは、ジメチルシロキサンのメチル基の一部にポリエステル基を導入
したものがあげられる。本発明において用いられるポリエーテル変性ポリジメチルシロキ
サン及びポリエステル変性ポリジメチルシロキサンとしては、下記式（５）で表される化
合物であることが好ましい。
【００４０】
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【化１】

【００４１】
　前記式（５）中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７は、それぞれ独立にＨ、
ＣＨ３、Ｃ２Ｈ５、Ｃ３Ｈ７、ＯＣＨ３、又はＯＣ２Ｈ５を表す。本発明においては、Ｒ
１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７は、それぞれ独立にＣＨ３、Ｃ２Ｈ５、ＯＣＨ

３、又はＯＣ２Ｈ５であることが好ましく、それぞれ独立にＣＨ３又はＯＣ２Ｈ５である
ことがより好ましい。
　また、前記式（５）中、ｘ、ｙ、ｚはそれぞれ独立に１～２０の整数である。本発明に
おいては、ｘ、ｙ、ｚは、それぞれ独立に１～１０の整数であることが好ましく、それぞ
れ独立に１～５の整数であることがより好ましい。
　さらに、前記式（５）中、Ｒは下記式（６）又は（７）で表される基である。
【００４２】

【化２】

【００４３】
　前記式（６）中、Ｒ８は水素原子、炭素原子数１～４のアルキル基、カチオン重合性基
を含む基、又はエチレン性不飽和基を含む基を表す。カチオン重合性基を含む基としては
、具体的には、エポキシ基、オキセタン基等が挙げられる。また、エチレン性不飽和基を
含む基としては、具体的には、ビニル基、アクリロイルオキシ基、メタクリロイルオキシ
基等が挙げられる。本発明においては、前記式（６）中、Ｒ８は水素原子又は炭素原子数
１～４のアルキル基であることが好ましく、水素原子であることがより好ましい。
【００４４】
　前記式（６）及び（７）中、ｎは１～５の整数である。本発明においては、前記式（６
）及び（７）中、ｎは１～３の整数であることが好ましい。
　また、前記式（６）中のｂと前記式（７）中のｃは、それぞれ独立に１～２０の整数で
ある。本発明においては、前記式（６）及び（７）中、ｂ及びｃはそれぞれ独立に１～１
０の整数であることが好ましく、それぞれ独立に１～５の整数であることがより好ましい
。
【００４５】
　前記式（５）で表される化合物の中でも、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７

がそれぞれ独立にＣＨ３又はＯＣ２Ｈ５であり、ｘ、ｙ、ｚがそれぞれ独立に１～１０の
整数であり、Ｒが下記式（６’）又は（７’）で表される基である化合物が、本発明にお
いて用いられるポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン及びポリエステル変性ポリジメ
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チルシロキサンとしてより好ましい。下記式（６’）及び（７’）中、ｎ’は１～３の整
数であり、下記式（６’）中のｂ’と下記式（７’）中のｃ’は、それぞれ独立に１～１
０の整数である。
【００４６】
【化３】

【００４７】
　前記式（５）で表される化合物の中でも、本発明において用いられるレベリング剤とし
ては、下記式（８）で表される化合物がさらに好ましい。なお、下記式（８）中、ｘ’、
ｙ’、ｚ’、ｂ”はそれぞれ独立に１～５の整数であり、ｎ’は１～３の整数である。
【００４８】

【化４】

【００４９】
　ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサンとしては、市販のポリエーテル変性ポリジメ
チルシロキサンを用いることができる。具体的には、ビッグケミージャパン株式会社製の
ＢＹＫ－３００、ＢＹＫ－３０６、ＢＹＫ－３０７、ＢＹＫ－３３０、ＢＹＫ－３３１、
ＢＹＫ－３３３、ＢＹＫ－３３７、ＢＹＫ－３４１、ＢＹＫ－３４４、及びＢＹＫ－３７
８、共栄社化学株式会社製のグラノール４１０、信越化学株式会社製のＫＦ－３５１等が
挙げられる。同じく、ポリエステル変性ポリジメチルシロキサンとしては、市販のポリエ
ステル変性ポリジメチルシロキサンを用いることができる。具体的には、ビッグケミージ
ャパン株式会社製のＢＹＫ－３１０、共栄社化学株式会社製のグラノール４１０等が挙げ
られる。これらの化合物は、１種のみを用いてもよく、２種以上を併用して用いることも
できる。
【００５０】
　フッ素変性ポリマーは、少なくとも１の水素原子がフッ素原子に置換されているポリマ
ーである。本発明において用いられるフッ素変性ポリマーとしては、下記式（９）で表さ
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【００５１】
（９）　Ｒ９－（ＯＡ１）d－（ＯＡ２）e－ＯＲ１０

　　　
【００５２】
　前記式（９）中、ｄ及びｅは、それぞれ独立して０以上の整数を表す。ｄが０の場合に
は、前記式（９）中の「－（ＯＡ１）d－」は単結合であり、ｅが０の場合には、前記式
（９）中の「－（ＯＡ２）e－」は単結合である。ｄ及びｅの両方が０の場合、前記式（
９）で表される化合物は、「Ｒ９－ＯＲ１０」となる。本発明においては、ｄとｅのいず
れか一方が０であり、他方が１以上の整数であることが好ましい。
【００５３】
　また、Ａ１、Ａ２は、それぞれ独立してフルオロアルキレン基又はアルキレン基を表す
。Ａ１とＡ２は、同一であってもよく、異なっていてもよい。フルオロアルキレン基は、
アルキレン基の少なくとも１の水素原子がフッ素原子に置換されていればよく、全ての水
素原子がフッ素原子に置換されていてもよく、１又は数個の水素原子のみがフッ素原子に
置換されていてもよい。本発明においては、Ａ１、Ａ２は、同一又は異なるアルキレン基
であることが好ましく、同一又は異なる炭素数２～４０のアルキレン基であることがより
好ましく、同一又は異なる炭素数４～２０のアルキレン基であることがさらに好ましい。
【００５４】
　さらに、Ｒ１０は、フルオロアルキル基を表す。フルオロアルキル基は、アルキル基の
少なくとも１の水素原子がフッ素原子に置換されていればよく、全ての水素原子がフッ素
原子に置換されていてもよく、１又は数個の水素原子のみがフッ素原子に置換されていて
もよい。本発明においては、Ｒ１０は、炭素数１～１０のフルオロアルキル基であること
が好ましく、炭素数３～７のフルオロアルキル基であることがより好ましく、炭素数３～
７であり、かつ全ての水素原子がフッ素原子に置換されているフルオロアルキル基である
ことがさらに好ましい。
【００５５】
　また、前記式（９）中、Ｒ９は、下記式（１０）、（１１）又は（１２）で表される基
である。
【００５６】
【化５】

【００５７】
　本発明において用いられるフッ素変性ポリマーとしては、下記式（１３）で表される化
合物であることが好ましい。下記式（１３）中、Ｒ９は前記式（９）と同じである。
　下記式（１３）中、ｍは１～１０の整数である。本発明においては、ｍは３～７の整数
であることが好ましい。
　また、下記式（１３）中、ａは１～２０の整数である。本発明においては、ａは２～１
０の整数であることが好ましい。
【００５８】
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【化６】

【００５９】
　フッ素変性ポリマーとしては、市販のフルオロ化合物を使用することができる。例えば
大日本インキ株式会社製のＦ－１１６、Ｆ－１２０、Ｆ－１４４Ｄ、Ｆ－１５０、Ｆ－１
６０、Ｆ－１７１、Ｆ－１７２、Ｆ－１７８Ｋ、Ｆ－１７９、Ｆ－１９１、ビッグケミー
ジャパン株式会社製のＢＹＫ－３４０等を好ましいものとして挙げることができる。これ
らの化合物は、１種のみを用いてもよく、２種以上を併用して用いることもできる。
【００６０】
　本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物中のレベリング剤の含有量は、液晶ポリエス
テルと有機溶媒との合計１００質量部に対して、０．００１～２．０質量部である。レベ
リング剤の含有量が０．００１質量部未満では外観改善の効果が低く、２．０質量部を超
過すると表面改質に対する効果及び機械強度が低下してしまう。本発明の液晶ポリエステ
ル含有液状組成物中のレベリング剤の含有量は、液晶ポリエステルと有機溶媒との合計１
００質量部に対して、０．００１～０．５質量部であることが好ましく、０．００５～０
．５質量部であることがより好ましい。
【００６１】
　また、本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物は、レベリング剤以外の添加剤を１種
又は２種以上含んでいてもよい。該添加剤の例としては、消泡剤、酸化防止剤、紫外線吸
収剤、難燃剤、染料及び顔料等が挙げられ、その含有量は、液晶ポリエステル１００質量
部に対して、好ましくは０～５質量部である。
【００６２】
　また、本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物は、本発明の効果を損なわない範囲で
、充填材を含んでいてもよい。該充填材は、無機充填材であってもよく、有機充填材であ
ってもよく、両方であってもよい。無機充填材の例としては、シリカ、アルミナ、酸化チ
タン、チタン酸バリウム、チタン酸ストロンチウム、水酸化アルミニウム、炭酸カルシウ
ム等が挙げられる。また、有機充填材の例としては、硬化エポキシ樹脂、架橋ベンゾグア
ナミン樹脂、架橋アクリル樹脂等の有機充填材が挙げられる。充填材の含有量は、液晶ポ
リエステル１００質量部に対して、好ましくは０～１００質量部である。
【００６３】
　また、本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物は、本発明の効果を損なわない範囲で
、液晶ポリエステル以外の樹脂を含んでいてもよい。液晶ポリエステル以外の樹脂の例と
しては、ポリプロピレン、ポリアミド、液晶ポリエステル以外のポリエステル（非液晶性
ポリアリレート）、ポリフェニレンスルフィド、ポリエーテルケトン、ポリカーボネート
、ポリエーテルスルホン、ポリフェニレンエーテル及びその変性物、ポリエーテルイミド
等の液晶ポリエステル以外の熱可塑性樹脂；グリシジルメタクリレートとポリエチレンと
の共重合体等のエラストマー；及びフェノール樹脂、エポキシ樹脂、ポリイミド樹脂、シ
アネート樹脂等の熱硬化性樹脂が挙げられる。液晶ポリエステル以外の樹脂の含有量は、
液晶ポリエステル１００質量部に対して、好ましくは０～２０質量部である。
【００６４】
　本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物は、液晶ポリエステル、有機溶媒、レベリン
グ剤及び必要に応じて用いられる他の成分を、一括で又は適当な順序で混合することによ
り調製することができるが、液晶ポリエステルを有機溶媒に溶解させて、液晶ポリエステ
ル溶液を得、この液晶ポリエステル溶液にレベリング剤を分散させることにより調製する
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ことが好ましい。必要に応じて用いられる他の成分は、液晶ポリエステルを有機溶媒に溶
解させる際、又はその前若しくは後に、有機溶媒に溶解又は分散させてもよく、液晶ポリ
エステル溶液にレベリング剤分散させる際、又はその前若しくは後に、液晶ポリエステル
溶液に溶解又は分散させてもよい。
【００６５】
　本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物から、他の樹脂を含有する液状組成物と同様
に、公知の手法により、樹脂フィルムや樹脂含浸繊維シートを製造することができる。本
発明の液晶ポリエステル含有液状組成物は、樹脂フィルムや樹脂含浸繊維シートの製造に
用いる前に、予め、必要に応じて、フィルターなどによってろ過し、液状組成物中に含ま
れる微細な異物を除去してもよい。
【００６６】
　なお、明細書中において使用される用語「フィルム」とは、シート状の極薄のフィルム
から肉厚のフィルムまでを含有するものであり、シート状のみならず、瓶状の容器形態な
どを含有するものである。
【００６７】
　本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物から得られる液晶ポリエステル含浸繊維シー
トや樹脂フィルムは、製造する際に高温で（例えば、５０℃以上で）乾燥した場合であっ
ても、ゆず肌が解消され、平坦な表面形状を備える。このため、液晶ポリエステル含浸繊
維シートや樹脂フィルムは、表面外観に優れるのみならず、引張強度等の機械強度も向上
している。さらに、本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物は、特定のレベリング剤を
少量添加することによって表面改質効果が発揮される。このため、添加されたレベリング
剤は、得られた液晶ポリエステル含浸繊維シートや樹脂フィルムから導体を形成する際の
めっき性にも悪影響を及ぼさない
【００６８】
　また、本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物から得られる液晶ポリエステル含浸繊
維シートや樹脂フィルムは、表面外観や引張強度に優れるのみならず、液晶ポリエステル
が本来有する高周波特性、低吸水性などの性能にも優れていることから、プリント配線板
等の電子部品用フィルム用途に好適に使用することができる。特に、前記繰返し単位（１
）、前記繰返し単位（２）、及び前記繰返し単位（３）を有する液晶ポリエステルを含有
させた液晶ポリエステル含有液状組成物から得られた樹脂フィルムは、異方性が小さく、
機械的強度にも優れている。
【００６９】
〔樹脂フィルムの製造方法〕
　本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物を成膜することにより、樹脂フィルムが得ら
れる。すなわち、本発明の樹脂フィルムの製造方法は、本発明の液晶ポリエステル含有液
状組成物を支持体上に塗布した後、５０℃以上で該支持体上の液晶ポリエステル含有液状
組成物から溶媒を除去することを特徴とする。
【００７０】
　液晶ポリエステル含有液状組成物を支持体上に塗布する方法としては、支持体上にロー
ラーコート法、ディップコート法、スプレイコート法、スピナーコート法、カーテンコー
ト法、スロットコート法、スクリーン印刷法等の各種手段によりフィルム状に流延塗布す
る方法が挙げられる。
【００７１】
　液晶ポリエステル含有液状組成物が塗布された支持体を５０℃以上、好ましくは８０℃
以上で加熱することにより、該支持体上の液晶ポリエステル含有液状組成物から溶媒を除
去する。この時の加熱条件としては、６０～２００℃で１０分ないし２時間予備乾燥を行
う工程と、例えば、窒素等の不活性ガスの雰囲気下、２００～４００℃で３０分ないし５
時間熱処理を行う工程とを含むことが好ましい。また、通風しつつ加熱して溶媒を蒸発せ
しめることがより好ましい。
【００７２】



(14) JP 2012-149127 A 2012.8.9

10

20

30

40

50

　また、このようにして得られた樹脂フィルムと金属膜とを積層させることにより、樹脂
フィルム積層体を形成することができる。前記のように、液晶ポリエステル含有液状組成
物をフィルム状に流延する際に、金属膜を支持体として用いて、該金属膜上に溶液をフィ
ルム状に流延した後に、５０℃以上で溶媒を除去することにより、樹脂フィルム積層体は
得られる。また、前記のように、液晶ポリエステル含有液状組成物をフィルム状に流延す
る際に、該液晶ポリエステル含有液状組成物に含まれている溶媒に膨潤しない基板を支持
体として用いて、該基板上に溶液をフィルム状に流延した後に５０℃以上で溶媒を除去し
、該基板から成膜された樹脂フィルムを剥し、得られた樹脂フィルムを金属膜に積層させ
ることによっても、樹脂フィルム積層体は得られる。
【００７３】
　具体的には、樹脂フィルム積層体は、例えば以下のような方法で得ることができる。
［方法１］
　前記の液晶ポリエステル含有液状組成物を金属膜（金属箔として知られるものを用いる
ことができる）上にローラーコート法、ディップコート法、スプレイコート法、スピナー
コート法、カーテンコート法、スロットコート法、スクリーン印刷法等の各種手段により
表面平坦かつ均一にフィルム状に流延し、その後、５０℃以上で溶媒を除去して、樹脂フ
ィルム及び金属膜の積層体を得る方法。
【００７４】
［方法２］
　液晶ポリエステル含有液状組成物に含まれている溶媒に膨潤しない表面平坦な基板上に
、前記各種手段により液晶ポリエステル含有液状組成物をフィルム状に流延した後に、５
０℃以上で溶媒を除去し、その後該基板から剥離して樹脂フィルムを得、得られた樹脂フ
ィルムと金属膜（金属箔として知られるものを用いることができる）を、該液晶ポリエス
テル含有液状組成物中に含まれていた液晶ポリエステルの流動開始温度付近でプレス機ま
たは加熱ロールにより熱圧着させ積層する方法。
【００７５】
［方法３］
　液晶ポリエステル含有液状組成物に含まれている溶媒に膨潤しない表面平坦な基板上に
、前記各種手段により液晶ポリエステル含有液状組成物をフィルム状に流延した後に、５
０℃以上で溶媒を除去し、その後該基板から剥離して樹脂フィルムを得、得られた樹脂フ
ィルムにスパッタリング、めっき、蒸着などの方法で金属膜を積層する方法。
【００７６】
［方法４］
　液晶ポリエステル含有液状組成物に含まれている溶媒に膨潤しない表面平坦な基板上に
、前記各種手段により液晶ポリエステル含有液状組成物をフィルム状に流延した後に、５
０℃以上で溶媒を除去し、その後該基板から剥離して樹脂フィルムを得、得られた樹脂フ
ィルム及び金属膜（金属箔として知られるものを用いることができる）をホットメルト接
着剤などの公知の接着剤を用いて積層する方法。
【００７７】
　このようにして得られる樹脂フィルムの厚みは、特に限定されることはないが、製膜性
や機械特性の観点から、０．５～２００μｍであることが好ましく、取り扱い性の観点か
ら５～７５μｍであることがより好ましい。
【００７８】
　該樹脂フィルムには必要に応じて表面処理を施すことができる。表面処理の方法として
は、例えば、コロナ放電処理、火炎処理、溶剤処理、ＵＶ処理、プラズマ処理などが挙げ
られる。
【００７９】
　本発明の樹脂フィルム積層体において、金属膜として用いられる金属としては、金、銀
、銅、アルミニウム、ニッケルなどが挙げられ、中でも、銅が好んで使用される。金属膜
としての厚みは１～７５μｍの範囲が好ましく、５～５０μｍの範囲がより好ましい。
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【００８０】
〔液晶ポリエステル含浸繊維シートの製造方法〕
　本発明の液晶ポリエステル含浸繊維シートの製造方法は、本発明の液晶ポリエステル含
有液状組成物を繊維シートに含浸させた後、５０℃以上で該繊維シート中の液晶ポリエス
テル含有液状組成物から溶媒を除去することを特徴とする。
【００８１】
　繊維シートを構成する繊維の例としては、ガラス繊維、炭素繊維、セラミックス繊維等
の無機繊維；及び液晶ポリエステル繊維その他のポリエステル繊維、アラミド繊維、ポリ
ベンザゾール繊維等の有機繊維が挙げられ、その２種以上を用いてもよい。中でもガラス
繊維が好ましい。
【００８２】
　繊維シートは、織物（織布）であってもよいし、編物であってもよいし、不織布であっ
てもよい。液晶ポリエステル含浸繊維シートの寸法安定性が向上し易いことから、繊維シ
ートは織物であることが好ましい。
【００８３】
　繊維シートの厚さは、好ましくは１０～２００μｍ、より好ましくは１０～１８０μｍ
、さらに好ましくは１０～１００μｍである。
【００８４】
　液晶ポリエステル含有液状組成物の繊維シートへの含浸は、典型的には、液晶ポリエス
テル含有液状組成物を仕込んだ浸漬槽に、繊維シートを浸漬することにより行われる。こ
こで、繊維シートを浸漬する時間や、液晶ポリエステル含有液状組成物が含浸された繊維
シートを浸漬槽から引き上げる速度を、液晶ポリエステル含有液状組成物中の液晶ポリエ
ステルの含有量に応じて適宜調整することにより、繊維シートへの液晶ポリエステルの付
着量を調整することができる。この液晶ポリエステルの付着量は、得られる液晶ポリエス
テル含浸繊維シートの全質量に対して、好ましくは３０～８０質量％であり、より好まし
くは４０～７０質量％である。
【００８５】
　次いで、液晶ポリエステル含有液状組成物が含浸された繊維シートから、液晶ポリエス
テル含有液状組成物中の溶媒を除去することにより、液晶ポリエステル含浸繊維シートを
得ることができる。溶媒の除去は、液晶ポリエステル含有液状組成物が含浸された繊維シ
ートを５０℃以上、好ましくは８０℃以上に加熱することにより行う。この時の加熱条件
は、樹脂フィルムの製造方法と同様とすることができる。
【００８６】
　溶媒を除去した後、さらに加熱処理を行ってもよい。この加熱処理により、液晶ポリエ
ステルをさらに高分子量化することができる。この加熱処理は、例えば、窒素等の不活性
ガスの雰囲気下、２４０～３３０℃で、１～３０時間行われる。
【００８７】
　こうして得られる液晶ポリエステル含浸繊維シートを、必要に応じて複数枚積層した後
、その少なくとも一方の面に導体層を形成することにより、導体層付き液晶ポリエステル
含浸繊維シートを得ることができる。
【００８８】
　導体層の形成は、金属箔を接着剤による接着、熱プレスによる融着等により積層するこ
とにより行ってもよいし、金属粒子をメッキ法、スクリーン印刷法、スパッタリング法等
によりコートすることにより行ってもよい。金属箔又は金属粒子を構成する金属の例とし
ては、銅、アルミニウム及び銀が挙げられるが、導電性やコストの点から、銅が好ましく
用いられる。
【００８９】
　こうして得られる導体層付き液晶ポリエステル含浸繊維シートは、導体層に所定の配線
パターンを形成し、必要に応じて複数枚積層することにより、液晶ポリエステル含浸繊維
シートを絶縁層とするプリント配線板として好適に用いることができる。
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【実施例】
【００９０】
　以下、実施例及び比較例に基づいて本発明をより具体的に説明するが、本発明は以下の
実施例に限定されるものではない。なお、液晶ポリエステルの流動開始温度は以下の方法
により測定した。
【００９１】
〔液晶ポリエステルの流動開始温度の測定〕
　フローテスター（株式会社島津製作所の「ＣＦＴ－５００型」）を用いて、液晶ポリエ
ステル約２ｇを、内径１ｍｍ及び長さ１０ｍｍのノズルを有するダイを取り付けたシリン
ダーに充填し、９．８ＭＰａ（１００ｋｇ／ｃｍ2）の荷重下、４℃／分の速度で昇温し
ながら、液晶ポリエステルを溶融させ、ノズルから押し出し、４８００Ｐａ・ｓ（４８０
００ポイズ）の粘度を示す温度を測定した。
【００９２】
［製造例１］
〔液晶ポリエステルの合成〕
　攪拌装置、トルクメータ、窒素ガス導入管、温度計及び還流冷却器を備えた反応器に、
６－ヒドロキシ－２－ナフトエ酸６５８．６ｇ（３．５モル）、４－ヒドロキシアセトア
ニリド４９１．３ｇ（３．２５モル）、イソフタル酸５３９．９ｇ（３．２５モル）及び
無水酢酸７９１．２ｇ（７．７５モル）を入れ、反応器内のガスを窒素ガスで置換した後
、窒素ガス気流下、攪拌しながら、室温から１５０℃まで１５分かけて昇温し、１５０℃
で３時間還流させた。次いで、副生酢酸及び未反応の無水酢酸を留去しながら、１５０℃
から３００℃まで３時間５０分かけて昇温し、３００℃に達した時点で反応器から内容物
を取り出し、室温まで冷却した。得られた固形物を、粉砕機で粉砕して、粉末状のプレポ
リマーを得た。このプレポリマーの流動開始温度は、１８７℃であった。次いで、このプ
レポリマーを、窒素雰囲気下、室温から２２０℃まで１時間３５分かけて昇温し、２２０
℃で５時間保持することにより、固相重合させた後、冷却して、固形状の液晶ポリエステ
ルを得た。得られた固形物を、粉砕機で粉砕して、粉末状の液晶ポリエステルを得た。液
晶ポリエステルの流動開始温度は、２３５℃であった。この液晶ポリエステルを窒素雰囲
気下、室温から２１５℃まで６時間５０分かけて昇温し、２１５℃で５時間保持すること
により、固相重合させた後、冷却して、粉末状の液晶ポリエステルを得た。液晶ポリエス
テルの流動開始温度は、２７２℃であった。
【００９３】
〔液晶ポリエステル溶液の調製〕
　上記で得た液晶ポリエステル２２ｇを、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド７８ｇに加え、
窒素雰囲気下、１００℃で２時間攪拌して、液晶ポリエステル溶液１として得た。
【００９４】
［製造例２］
〔液晶ポリエステルの合成〕
　攪拌装置、トルクメータ、窒素ガス導入管、温度計及び還流冷却器を備えた反応器に、
２－ヒドロキシ－６－ナフトエ酸９４１ｇ（５．０モル）、４－アミノフェノール２７３
ｇ（２．５モル）、イソフタル酸４１５．３ｇ（２．５モル）及び無水酢酸１１２３ｇ（
１１モル）を仕込んだ。反応器内を十分に窒素ガスで置換した後、窒素ガス気流下で１５
分かけて１５０℃まで昇温し、温度を保持して３時間還流させた。次いで、副生酢酸及び
未反応の無水酢酸を留去しながら、１５０℃から２９０℃まで４時間１５分かけて昇温し
、２９０℃で３０分保持した後に反応器から内容物を取り出し、室温まで冷却した。得ら
れた固形物を、粉砕機で粉砕して、粉末状のプレポリマーを得た。このプレポリマーの流
動開始温度は、１８１℃であった。次いで、このプレポリマーを、窒素雰囲気下、室温か
ら２５０℃まで６時間かけて昇温し、２５０℃で１０時間保持することにより、固相重合
させた後、冷却して、固形状の液晶ポリエステルを得た。得られた固形物を、粉砕機で粉
砕して、粉末状の液晶ポリエステルを得た。液晶ポリエステルの流動開始温度は、２４０
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℃であった。この液晶ポリエステルを窒素雰囲気下、室温から２５５℃まで６時間かけて
昇温し、２５５℃で３時間保持することにより、固相重合させた後、冷却して、粉末状の
液晶ポリエステルを得た。液晶ポリエステルの流動開始温度は、３２５℃であった。
【００９５】
〔液晶ポリエステル溶液の調製〕
　上記で得た液晶ポリエステル８ｇを、Ｎ－メチルピロリドン９２ｇに加え、窒素雰囲気
下、１４０℃で４時間攪拌して、液晶ポリエステル溶液２として得た。
【００９６】
［製造例３］
〔液晶ポリエステル溶液の調製〕
　製造例１で製造した液晶ポリエステル溶液１に、充填剤としてシリカ（龍森株式会社製
「ＭＰ－８ＦＳ」、体積平均粒径：０．５μｍ）を加え、遠心脱泡機（株式会社キーエン
スの「ＨＭ－５００」）で分散させて、液晶ポリエステル溶液３を得た。ここで、シリカ
の使用量は、液晶ポリエステル及びシリカの合計量に対して２０体積％とした。
【００９７】
［実施例１］
〔液状組成物の製造〕
　製造例１で製造した液晶ポリエステル溶液１の１００質量部に対して、レベリング剤と
してＢＹＫ３０７(ビックケミー社製：ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン)を０．
１５質量部添加し、室温で２００ｒｐｍ、２時間撹拌して液状組成物（液晶ポリエステル
含有液状組成物）を調製した。
【００９８】
〔液状組成物の評価基板作製〕
　自動塗工装置Ｉ型（テスター産業製）に電解銅箔（三井金属鉱業製「３ＥＣ－ＶＬＰ」
、１８μ）を設置し、マイクロメーター付フィルムアプリケーター(ＳＨＥＥＮ製)の設定
を３５０ミクロンにして、上記で製造した液状組成物を銅箔光沢面に塗布し、樹脂フィル
ム積層体を作製した。
【００９９】
〔樹脂フィルム積層体の外観評価〕
　作製された樹脂フィルム積層体を温度１００℃の通風オーブンにて１０分乾燥させた後
、該樹脂フィルム積層体の表面を目視で観察し、欠陥がないものを○、欠陥（ピンホール
、オレンジピール、皮膜割れ、流れ）があるものを×とした。
【０１００】
〔樹脂フィルムの強度測定〕
　作製された樹脂フィルム積層体を塩化第二鉄水溶液（ボーメ度４０°、木田株式会社製
）に浸漬することで、銅箔をエッチングした後、水洗することにより、液晶ポリエステル
の樹脂フィルムを得た。ＪＩＳ　Ｋ　７１２７「プラスチック－引張特性の試験方法－第
３部：フィルム及びシートの試験条件」に準拠して、得られた樹脂フィルムの引張強度（
最大点応力）を室温２３℃、試験速度５ｍｍ／分の条件で測定した。強度上昇率は、レベ
リング剤未添加の強度を基準に求めた。
【０１０１】
　得られた樹脂フィルム積層体の外観評価及び樹脂フィルムの強度測定の結果を表１に示
す。
【０１０２】
［実施例２］
　液晶ポリエステル溶液１の１００質量部に対して、レベリング剤としてＢＹＫ３０７(
ビックケミー社製：ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン)を０．００１質量部添加
した以外は、実施例１と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及
び樹脂フィルムの強度測定を行った。結果を表１に示す。
【０１０３】
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［実施例３］
　液晶ポリエステル溶液１の１００質量部に対して、レベリング剤としてＢＹＫ３００(
ビックケミー社製：ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン)を０．３質量部添加した
以外は、実施例１と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及び樹
脂フィルムの強度測定を行った。結果を表１に示す。
【０１０４】
［実施例４］
　液晶ポリエステル溶液１の１００質量部に対して、レベリング剤としてＢＹＫ３０６(
ビックケミー社製：ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン)を０．０２５質量部添加
した以外は、実施例１と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及
び樹脂フィルムの強度測定を行った。結果を表１に示す。
【０１０５】
［実施例５］
　液晶ポリエステル溶液１の１００質量部に対して、レベリング剤としてＢＹＫ３０６(
ビックケミー社製：ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン)を０．５質量部添加した
以外は、実施例１と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及び樹
脂フィルムの強度測定を行った。結果を表１に示す。
【０１０６】
［実施例６］
　液晶ポリエステル溶液１の１００質量部に対して、レベリング剤としてＢＹＫ３０６(
ビックケミー社製：ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン)を０．１質量部添加した
以外は、実施例１と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及び樹
脂フィルムの強度測定を行った。結果を表１及び表２に示す。
【０１０７】
［実施例７］
　液晶ポリエステル溶液１の１００質量部に対して、レベリング剤としてＢＹＫ３０６(
ビックケミー社製：ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン)を２．０質量部添加した
以外は、実施例１と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及び樹
脂フィルムの強度測定を行った。結果を表１に示す。
【０１０８】
［実施例８］
　液晶ポリエステル溶液１の１００質量部に対して、レベリング剤としてＢＹＫ３１０(
ビックケミー社製：ポリエステル変性ポリジメチルシロキサン)を０．０５質量部添加し
た以外は、実施例１と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及び
樹脂フィルムの強度測定を行った。結果を表１に示す。
【０１０９】
［実施例９］
　液晶ポリエステル溶液１の１００質量部に対して、レベリング剤としてＢＹＫ３１０(
ビックケミー社製：ポリエステル変性ポリジメチルシロキサン)を０．００２質量部添加
した以外は、実施例１と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及
び樹脂フィルムの強度測定を行った。結果を表１に示す。
【０１１０】
［実施例１０］
　液晶ポリエステル溶液１の１００質量部に対して、レベリング剤としてＢＹＫ３４０(
ビックケミー社製：フッ素変性ポリマー)を０．１質量部添加した以外は、実施例１と同
様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及び樹脂フィルムの強度測定
を行った。結果を表１に示す。
【０１１１】
［実施例１１］
　液晶ポリエステル溶液１の１００質量部に対して、レベリング剤としてＢＹＫ３３３(
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ビックケミー社製：ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン)を０．３質量部添加した
以外は、実施例１と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及び樹
脂フィルムの強度測定を行った。結果を表１に示す。
【０１１２】
［実施例１２］
　液晶ポリエステル溶液１の１００質量部に対して、レベリング剤としてＢＹＫ３３３(
ビックケミー社製：ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン)を０．００２質量部添加
した以外は、実施例１と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及
び樹脂フィルムの強度測定を行った。結果を表１に示す。
【０１１３】
［実施例１３］
　液晶ポリエステル溶液１の１００質量部に対して、レベリング剤としてＢＹＫ３３１(
ビックケミー社製：ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン)を０．００１質量部添加
した以外は、実施例１と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及
び樹脂フィルムの強度測定を行った。結果を表１に示す。
【０１１４】
［実施例１４］
　液晶ポリエステル溶液１の１００質量部に対して、レベリング剤としてＢＹＫ３３１(
ビックケミー社製：ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン)を０．００２質量部添加
した以外は、実施例１と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及
び樹脂フィルムの強度測定を行った。結果を表１に示す。
【０１１５】
［実施例１５］
　製造例２で製造した液晶ポリエステル溶液２の１００質量部に対して、レベリング剤と
してＢＹＫ３４０(ビックケミー社製：フッ素変性ポリマー)を２．０質量部添加した以外
は、実施例１と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及び樹脂フ
ィルムの強度測定を行った。結果を表１に示す。
【０１１６】
［実施例１６］
　製造例２で製造した液晶ポリエステル溶液２の１００質量部に対して、レベリング剤と
してＢＹＫ３０６(ビックケミー社製：ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン)を２．
０質量部添加した以外は、実施例１と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の
外観評価、及び樹脂フィルムの強度測定を行った。結果を表１に示す。
【０１１７】
［比較例１］
　液晶ポリエステル溶液１にレベリング剤を添加しなかった以外は、実施例１と同様の操
作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及び樹脂フィルムの強度測定を行っ
た。結果を表１及び表２に示す。
【０１１８】
［比較例２］
　液晶ポリエステル溶液２にレベリング剤を添加しなかった以外は、実施例１５と同様の
操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及び樹脂フィルムの強度測定を行
った。結果を表１に示す。
【０１１９】
［比較例３］
　液晶ポリエステル溶液１の１００質量部に対して、レベリング剤としてＢＹＫ３０６(
ビックケミー社製：ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン)を５．０質量部添加した
以外は、実施例１と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及び樹
脂フィルムの強度測定を行った。結果を表１に示す。
【０１２０】
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［比較例４］
　液晶ポリエステル溶液１の１００質量部に対して、レベリング剤としてＢＹＫ３５０(
ビックケミー社製：アクリル系重合物)を１．０質量部添加した以外は、実施例１と同様
の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及び樹脂フィルムの強度測定を
行った。結果を表１に示す。
【０１２１】
［比較例５］
　液晶ポリエステル溶液１の１００質量部に対して、レベリング剤としてＢＹＫ３６１Ｎ
(ビックケミー社製：アクリル系重合物)を０．５質量部添加した以外は、実施例１と同様
の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価、及び樹脂フィルムの強度測定を
行った。結果を表１に示す。
【０１２２】
【表１】

【０１２３】
　この結果、レベリング剤未添加の液状組成物から得られた樹脂フィルム積層体は、表面
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に欠陥が観察された。これに対して、液晶ポリエステル溶液１００質量部に対して、レベ
リング剤としてポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン、ポリエステル変性ポリジメチ
ルシロキサン、又はフッ素変性ポリマーを０．００１～２．０質量部添加した液状組成物
から得られた樹脂フィルム積層体は、表面に欠陥がなく表面外観が良好であり、かつレベ
リング剤未添加のものよりも、樹脂フィルム自体の引張強度が上昇していた。一方で、ポ
リエーテル変性ポリジメチルシロキサンを液晶ポリエステル溶液１００質量部に対して、
５．０質量部と多く添加した液状組成物から得られた樹脂フィルム積層体は、表面に欠陥
が観察され、表面改質効果は得られなかった上に、レベリング剤未添加のものよりも、樹
脂フィルム自体の引張強度が低かった（比較例３）。また、レベリング剤としてアクリル
系共重合体物を用いた液状組成物から得られた樹脂フィルム積層体は、表面に欠陥が観察
され、かつ樹脂フィルム自体の引張強度が低かった（比較例４、５）。以上の結果から、
液晶ポリエステルと有機溶媒を含む液状組成物に、特定の種類のレベリング剤を濃度が特
定の範囲内となるように添加することにより、成膜工程において高温で溶媒を除去した場
合であっても、該液状組成物から表面外観と機械強度に優れた樹脂フィルムが得られるこ
とが明らかである。
【０１２４】
［実施例１７］
　樹脂フィルム積層体の外観評価において、樹脂フィルム積層体の乾燥温度を５０℃とし
た以外は、実施例６と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価を行っ
た。結果を表２に示す。
【０１２５】
［実施例１８］
　樹脂フィルム積層体の外観評価において、樹脂フィルム積層体の乾燥温度を２００℃と
した以外は、実施例６と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価を行
った。結果を表２に示す。
【０１２６】
［比較例６］
　樹脂フィルム積層体の外観評価において、樹脂フィルム積層体の乾燥温度を５０℃とし
た以外は、比較例１と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価を行っ
た。結果を表２に示す。
【０１２７】
［比較例７］
　樹脂フィルム積層体の外観評価において、樹脂フィルム積層体の乾燥温度を２００℃と
した以外は、比較例１と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価を行
った。結果を表２に示す。
【０１２８】
【表２】

【０１２９】
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　この結果、実施例６と同様に、実施例１７及び１８で得られた樹脂フィルム積層体は、
いずれも表面に欠陥がなく表面外観が良好であった。一方、レベリング剤を添加しなかっ
た比較例６及び７で得られた樹脂フィルム積層体は、比較例１と同様に表面に欠陥が観察
された。以上の結果から、液晶ポリエステルと有機溶媒を含む液状組成物に、特定の種類
のレベリング剤を特定の量添加することにより、成膜工程において５０℃以上で溶媒を除
去した場合であっても、該液状組成物から表面外観と機械強度に優れた樹脂フィルムが得
られることが明らかである。
【０１３０】
［実施例１９］
　液晶ポリエステル溶液１に代えて、製造例３で製造した液晶ポリエステル溶液３を用い
た以外は、実施例６と同様の操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価を行っ
た。結果を表３に示す。
【０１３１】
［比較例８］
　液晶ポリエステル溶液３にレベリング剤を添加しなかった以外は、実施例１９と同様の
操作を行い、得られた樹脂フィルム積層体の外観評価を行った。結果を表３に示す。
【０１３２】
【表３】

【０１３３】
　この結果、シリカが充填された液晶ポリエステル溶液を用いた実施例１９で得られた樹
脂フィルム積層体は、シリカを含有していない液晶ポリエステル溶液を用いた実施例６と
同様に、表面に欠陥がなく表面外観が良好であった。以上の結果から、その他の添加剤の
有無にかかわらず、本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物から、成膜工程において５
０℃以上で溶媒を除去した場合であっても、該液状組成物から表面外観と機械強度に優れ
た樹脂フィルムが得られることが明らかである。
【産業上の利用可能性】
【０１３４】
　以上説明したように、本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物を用いることにより、
表面外観や引張強度に優れた樹脂フィルムや液晶ポリエステル含浸繊維シートを製造し得
ることから、本発明の液晶ポリエステル含有液状組成物は、通信用、電源用、車載用など
各種の用途に用いられるプリント配線板（多層型であると単層型であるとを問わない。）
に広く適用することができる。
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