
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）下記構造単位 (I) 、 (II)、 (III) および (IV)からなる液晶ポリエスエル１００重量
部および
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ただし式中のＲ 1 は
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【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
から選ばれた１種以上の基を示し、Ｒ 2 は
【化３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
から選ばれた１種以上の基を示す。ただし式中Ｘは水素原子または塩素原子を示す。）
（Ｂ）赤リン０．０１～１０重量部を含有する難燃化液晶ポリエステル組成物。
【請求項２】
（Ａ）液晶ポリエステルが、構造単位 (I) および (II)の合計が構造単位 (I) 、 (II)および
(III) の合計に対して７７～９３モル％、構造単位 (III) が構造単位 (I) 、 (II)および (I
II) の合計に対して２３～７モル％であり、構造単位 (IV)が構造単位 (II)および (III) の
合計と実質的に等モルである液晶ポリエスエルである請求項１記載の難燃化液晶ポリエス
テル組成物。
【請求項３】
赤リン（Ｂ）が熱硬化性樹脂で被覆された赤リンである請求項１または２記載の難燃化液
晶ポリエステル組成物。
【請求項４】
液晶ポリエステル（Ａ）１００重量部に対して充填材５～１４０重量部をさらに含有して
なる請求項１～３いずれか記載の難燃化液晶ポリエステル組成物。
【請求項５】
充填材がガラス繊維である請求項４記載の難燃化液晶ポリエステル組成物。
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【請求項６】
液晶ポリエステル（Ａ）１００重量部に対して金属酸化物０．０１～２０重量部をさらに
含有してなる請求項１～５のいずれか記載の難燃化液晶ポリエステル組成物。
【請求項７】
金属酸化物が酸化カドニウム、酸化亜鉛、酸化第一銅、酸化第二銅、酸化第一鉄、酸化第
二鉄、酸化コバルト、酸化マンガン、酸化モリブデン、酸化スズ、酸化チタンから選ばれ
る一種または二種以上である請求項６記載の難燃化液晶ポリエステル組成物。
【請求項８】
金属酸化物が酸化第一銅、酸化第二銅、酸化チタンから選ばれる一種または２種以上の混
合物である請求項６または７記載の難燃化液晶ポリエステル組成物。
【請求項９】
請求項１～８のいずれか記載の難燃化液晶ポリエステル組成物からなる成形品。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、高度な難燃性を有し、かつ良好な機械的特質、耐熱性、流動性、耐湿性および
成形品の非着色性に優れた難燃化液晶ポリエステル組成物に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
近年プラスチックの高性能化に対する要求がますます高まり、種々の新規性能を有するポ
リマが数多く開発され、市場に供されているが、中でも分子鎖の平行な配列を特徴とする
光学異方性の液晶ポリマが優れた成形性と機械的性質を有する点で注目され、機械部品、
電気・電子部品などに用途が拡大されつつある。
【０００３】
一方、これらの工業材料には、一般の化学的、物理的諸特性のバランス以外に、火炎に対
する安全性、すなわち難燃性が強く要求されている。特に難燃性に関しては、近年成形品
の軽量化・小型化に伴い成形品の薄肉化が進んでおり、高度な難燃性が要求されている。
【０００４】
一般に液晶ポリマは、耐燃焼性を持っており、直接火炎にさらされると自己発泡的に炭化
層を形成する性質があることが知られている。
【０００５】
しかしながら、液晶ポリエステルとして代表的なアルキレングリコールとジカルボン酸か
ら得られるポリエステルにアシルオキシ芳香族カルボン酸を共重合した液晶ポリエステル
（例えば特公昭５６－１８０１６号公報記載のポリマ）は薄肉成形品（厚み０．８ｍｍ）
での難燃性が不十分であることがわかった。
【０００６】
特公昭５６－１８０１６号公報記載のポリマに難燃性を付与する方法としては、有機臭素
化合物とアンチモン化合物を併用する方法（特開平１－１１８５６７号公報）などが知ら
れている。しかしながら、この方法には、燃焼の際の発煙量が多いといった問題点を有し
ていた。
【０００７】
そこで、近年これらハロゲン系難燃剤の持つ欠点を克服するためにハロゲンを全く含まな
い難燃剤を用いることが強く望まれるようになった。
【０００８】
ハロゲン系難燃剤を用いずに前記ポリマを難燃化する方法としては、リン化合物の共重合
（特開平３－１３４０２１号公報）やエチレンテレフタレート単位とｐ－ヒドロキシ安息
香酸残基単位からなる液晶ポリエステルのような半芳香族液晶ポリエステルに赤リンを添
加する方法（特開平６－２９９０５０号公報）が知られている。
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
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ところが、特開平３－１３４０２１号公報に記載の方法では十分な耐熱性が得られなかっ
た。また、特開平３－１３７１５４号公報の半芳香族ポリエステルからなる難燃性樹脂組
成物は耐熱性や成形流動性に劣るといった問題点だけでなくＵＬ９４試験における難燃性
評価では、厚み０．８ｍｍでは難燃性Ｖ－０となるものの、さらに薄肉の成形品に加工し
た場合難燃性が不十分であり、また難燃性樹脂組成物が着色、高温湿熱処理により赤リン
分解物がブリードアウトするなどの問題点を有していた。
【００１０】
よって本発明は薄肉成形品においても高度な難燃性を有し、かつ耐熱性、機械的性質、耐
湿性および流動性に優れると共に、非着色性に優れた難燃化液晶ポリエステル組成物を得
ることを課題とする。
【００１１】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは以上の状況を鑑み、鋭意検討を重ねた結果、特定構造の液晶性ポリエステル
樹脂に、極めて少量の赤リンを配合することで、薄肉成形品においても高度な難燃性を有
し、かつ耐熱性、機械的性質、耐湿性および流動性に優れると共に、非着色性に優れた難
燃化液晶ポリエステル組成物が得られることを見いだし、本発明に到達した。
【００１２】
すなわち本発明は、
（１）（Ａ）下記構造単位 (I) 、 (II)、 (III) および (IV)からなる液晶ポリエスエル１０
０重量部および
【化４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ただし式中のＲ 1 は
【化５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
から選ばれた１種以上の基を示し、Ｒ 2 は
【化６】
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から選ばれた１種以上の基を示す。ただし式中Ｘは水素原子または塩素原子を示す。）
（Ｂ）赤リン０．０１～１０重量部を含有する難燃化液晶ポリエステル組成物、
（２）（Ａ）液晶ポリエステルが、構造単位 (I) および (II)の合計が構造単位 (I) 、 (II)
および (III) の合計に対して７７～９３モル％、構造単位 (III) が構造単位 (I) 、 (II)お
よび (III) の合計に対して２３～７モル％であり、構造単位 (IV)が構造単位 (II)および (I
II) の合計と実質的に等モルである液晶ポリエスエルである上記（１）記載の難燃化液晶
ポリエステル組成物、
（３）赤リン（Ｂ）が熱硬化性樹脂で被覆された赤リンである上記（１）または（２）記
載の難燃化液晶ポリエステル組成物、
（４）液晶ポリエステル（Ａ）１００重量部に対して充填材５～１４０重量部をさらに含
有してなる上記（１）～（３）いずれか記載の難燃化液晶ポリエステル組成物、
（５）充填材がガラス繊維である上記（４）記載の難燃化液晶ポリエステル組成物、
（６）液晶ポリエステル（Ａ）１００重量部に対して金属酸化物０．０１～２０重量部を
さらに含有してなる上記（１）～（５）のいずれか記載の難燃化液晶ポリエステル組成物
、
（７）金属酸化物が酸化カドニウム、酸化亜鉛、酸化第一銅、酸化第二銅、酸化第一鉄、
酸化第二鉄、酸化コバルト、酸化マンガン、酸化モリブデン、酸化スズ、酸化チタンから
選ばれる一種または二種以上である上記（６）記載の難燃化液晶ポリエステル組成物。
【００１３】
（８）金属酸化物が酸化第一銅、酸化第二銅、酸化チタンから選ばれる一種または２種以
上の混合物である上記（６）または（７）記載の難燃化液晶ポリエステル組成物、および
、
（９）上記（１）～（８）のいずれか記載の難燃化液晶ポリエステル組成物からなる成形
品である。
【００１４】
【発明の実施の形態】
以下に本発明の難燃化液晶ポリエステル組成物について具体的に説明する。
【００１５】
本発明において用いる（Ａ）成分の液晶ポリエステルは下記構造単位 (I) 、 (II)、 (III) 
および (IV)からなる液晶ポリエスエルである。
【００１６】
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【化７】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ただし式中のＲ 1 は
【化８】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
から選ばれた１種以上の基を示し、Ｒ 2 は
【化９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
から選ばれた１種以上の基を示す。ただし式中Ｘは水素原子または塩素原子を示す。）
上記構造単位 (I) はｐ－ヒドロキシ安息香酸から生成した構造単位であり、構造単位　 (I
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I)は４，４’－ジヒドロキシビフェニル、ハイドロキノン、２，６－ジヒドロキシナフタ
レン、ｔ－ブチルハイドロキノン、３，３’，５，５’－テトラメチル－４，４’－ジヒ
ドロキシビフェニルおよびフェニルハイドロキノンから選ばれた芳香族ジオールから生成
した構造単位を、構造単位 (III) はエチレングリコールから生成した構造単位を、構造単
位 (IV)はテレフタル酸、４，４’－ジフェニルカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボ
ン酸、１，２－ビス（フェノキシ）エタン－４，４’－ジカルボン酸、１，２－ビス（２
－クロルフェノキシ）エタン－４，４’－ジカルボン酸から生成した構造単位を示す。こ
れらのうちＲ 1 としては
【化１０】
　
　
　
　
が、Ｒ 2 としては
【化１１】
　
　
　
　
が最も好ましい。
【００１７】
本発明において用いられる（Ａ）成分の液晶ポリエステルは上記構造単位 (I) 、 (II)、 (I
II) および (IV)の共重合量は下記のものが好ましい。
【００１８】
　すなわち、構造単位 (I) および (II)の合計は構造単位 (I) 、 (II)および (III)の合計に
対して７７～９３モル％であることが好まし 構造単位 (III) は構造単位 (I) 、 (II)お
よび (III) の合計に対して２３～７モル％であることが好まし 構造単位 (I) および (I
I)の合計が構造単位 (I) 、 (II)および (III) の合計に対する割合が大きすぎると流動性が
低下する傾向があり、場合によっては重合時に固化することもある。小さすぎると耐熱性
が劣る傾向にあり、またポリマー自身の難燃性も低下する傾向にある。また、構造単位 (I
) と (II)のモル比［ (I)／ (II)］は、耐熱性、流動性の点から７５／２５～９５／５が好
ましく、さらに好ましくは７８／２２～９３／７である。
【００１９】
上記構造単位 (I) ～ (IV)を構成する成分以外に３，３´－ジフェニルジカルボン酸、２，
２´－ジフェニルジカルボン酸などの芳香族ジカルボン酸、アジピン酸、アゼライン酸、
セバシン酸、ドデカンジオン酸などの脂肪族ジカルボン酸、ヘキサヒドロテレフタル酸な
どの脂環式ジカルボン酸、クロルハイドロキノン、メチルハイドロキノン、４，４´－ジ
ヒドロキシジフェニルスルホン、４，４´－ジヒドロキシジフェニルスルフィド、４，４
´－ジヒドロキシベンゾフェノン等の芳香族ジオール、１，４－ブタンジオール、１，６
－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、１，４－シクロヘキサンジオール、１，
４－シクロヘキサンジメタノール等の脂肪族、脂環式ジオールおよびｍ－ヒドロキシ安息
香酸、２，６－ヒドロキシナフトエ酸などの芳香族ヒドロキシカルボン酸およびｐ－アミ
ノフェノール、ｐ－アミノ安息香酸などを本発明の目的を損なわない程度の少割合の範囲
でさらに共重合せしめることができる。
【００２０】
本発明において使用する上記液晶ポリエステルの製造方法は、特に制限がなく、公知のポ
リエステルの重縮合法に準じて製造できる。
【００２１】
例えば、上記液晶ポリエステルの製造において、次の製造方法が好ましく挙げられる。
【００２２】

10

20

30

40

50

(7) JP 3692732 B2 2005.9.7

い。
い。



（１）ｐ－アセトキシ安息香酸、４，４´－ジアセトキシビフェニル、ジアセトキシベン
ゼンなどの芳香族ジヒドロキシ化合物のジアシル化物とテレフタル酸などの芳香族ジカル
ボン酸およびポリエチレンテレフタレ―トなどのポリエステルのポリマ、オリゴマまたは
ビス（β－ヒドロキシエチル）テレフタレートなど芳香族ジカルボン酸のビス（β－ヒド
ロキシエチル）エステルから脱酢酸重縮合反応によって製造する方法。
【００２３】
（２）ｐ－ヒドロキシ安息香酸、４，４´－ジヒドロキシビフェニル、ハイドロキノンな
どの芳香族ジヒドロキシ化合物、無水酢酸、テレフタル酸などの芳香族ジカルボン酸、ポ
リエチレンテレフタレ―トなどのポリエステルのポリマ、オリゴマまたはビス（β－ヒド
ロキシエチル）テレフタレートなど芳香族ジカルボン酸のビス（β－ヒドロキシエチル）
エステルとを脱酢酸重縮合反応によって製造する方法。
【００２４】
これらの重縮合反応は無触媒でも進行するが、酢酸第一錫、テトラブチルチタネート、酢
酸カリウムおよび酢酸ナトリウム、三酸化アンチモン、金属マグネシウムなどの金属化合
物を添加した方が好ましいときもある。
【００２５】
本発明で用いる液晶ポリエステルは、ペンタフルオロフェノール中で対数粘度を測定する
ことが可能であり、その際には０．１ｇ／ｄｌの濃度で６０℃で測定した値で０．５ｄｌ
／ｇ以上が好ましく、１．０～３．０ｄｌ／ｇが特に好ましい。
【００２６】
また、本発明における液晶ポリエステルの溶融粘度は１～２，０００Ｐａ・ｓが好ましく
、特に２～１，０００Ｐａ・ｓがより好ましい。
【００２７】
なお、この溶融粘度は融点（Ｔｍ）＋１０℃の条件で、ずり速度１，０００（１／秒）の
条件下で高化式フローテスターによって測定した値である。
【００２８】
ここで、融点（Ｔｍ）とは示差熱量測定において、重合を完了したポリマを室温から２０
℃／分の昇温条件で測定した際に観測される吸熱ピーク温度（Ｔｍ 1 ）の観測後、Ｔｍ 1 
＋２０℃の温度で５分間保持した後、２０℃／分の降温条件で室温まで一旦冷却した後、
再度２０℃／分の昇温条件で測定した際に観測される吸熱ピーク温度（Ｔｍ 2 ）を指す。
【００２９】
次に本発明で使用される赤リン（Ｂ）について説明する。
【００３０】
本発明で使用される赤リン（Ｂ）は、そのままでは不安定であり、また、水に徐々に溶解
したり、水と徐々に反応する性質を有するので、これを防止する処理を施したものが好ま
しく用いられる。このような赤リンの処理方法としては、特開平５－２２９８０６号公報
に記載の赤リンの粉砕を行わず、赤リン表面に水や酸素との反応性が高い破砕面を形成さ
せずに赤リンを微粒子化する方法、赤リンに水酸化アルミニウムまたは水酸化マグネシウ
ムを微量添加して赤リンの酸化を触媒的に抑制する方法、赤リンをパラフィンやワックス
で被覆し、水分との接触を抑制する方法、ε－カプロラクタムやトリオキサンと混合する
ことにより安定化させる方法、赤リンをフェノール系、メラミン系、エポキシ系、不飽和
ポリエステル系などの熱硬化性樹脂で被覆することにより安定化させる方法、赤リンを銅
、ニッケル、銀、鉄、アルミニウムおよびチタンなどの金属塩の水溶液で処理して、赤リ
ン表面に金属リン化合物を析出させて安定化させる方法、赤リンを水酸化アルミニウム、
水酸化マグネシウム、水酸化チタン、水酸化亜鉛などで被覆する方法、赤リン表面に鉄、
コバルト、ニッケル、マンガン、スズなどで無電解メッキ被覆することにより安定化させ
る方法およびこれらを組合せた方法が挙げられるが、好ましくは、赤リンの粉砕を行わず
に赤リン表面に破砕面を形成させずに赤リンを微粒子化する方法、赤リンをフェノール系
、メラミン系、エポキシ系、不飽和ポリエステル系などの熱硬化性樹脂で被覆することに
より安定化させる方法、赤リンを水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム、水酸化チタ
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ン、水酸化亜鉛などで被覆することにより安定化させる方法であり、特に好ましくは、赤
リン表面に破砕面を形成させずに赤リンを微粒子化する方法、赤リンをフェノール系、メ
ラミン系、エポキシ系、不飽和ポリエステル系などの熱硬化性樹脂で被覆することにより
安定化させる方法である。これらの熱硬化性樹脂の中で、フェノール系熱硬化性樹脂、エ
ポキシ系熱硬化性樹脂で被覆された赤リンが耐湿性の面から好ましく使用することができ
、特に好ましくはフェノール系熱硬化性樹脂で被覆された赤リンである。
【００３１】
また、樹脂に配合される前の赤リン（Ｂ）の平均粒径は、成形品の難燃性、機械的強度や
表面外観性の点から５０～０．０１μｍのものが好ましく、さらに好ましくは、４５～０
．１μｍのものである。
【００３２】
また、本発明で使用される赤リン（Ｂ）の熱水中で抽出処理した時の導電率（ここで導電
率は赤リン５ｇに純水１００ｍＬを加え、オートクレーブ中、１２１℃で１００時間抽出
処理し、赤リンろ過後のろ液を２５０ｍＬに希釈して測定することができる）は、得られ
る成形品の、難燃性、耐湿性、機械的強度、耐トラッキング性および非着色性の点から通
常０．１～１０００μＳ／ｃｍであり、好ましくは０．１～８００μＳ／ｃｍ、さらに好
ましくは０．１～５００μＳ／ｃｍである。
【００３３】
また、本発明で使用される赤リン（Ｂ）のホスフィン発生量（ここでホスフィン発生量は
、赤リン５ｇを窒素置換した内容量５００ｍＬの例えば試験管などの容器に入れ、１０ｍ
ｍＨｇに減圧後、２８０℃で１０分間加熱処理し、２５℃に冷却し、窒素ガスで試験管内
のガスを希釈して７６０ｍｍＨｇに戻したのちホスフィン（リン化水素）検知管を用いて
測定し、つぎの計算式で求める。ホスフィン発生量（ｐｐｍ）＝検知管指示値（ｐｐｍ）
×希釈倍率）は、得られる組成物の発生ガス量、押出し、成形時の安定性、溶融滞留時機
械的強度、成形品の表面外観性、成形品による端子腐食、成形品の耐湿性などの点から通
常１００ｐｐｍ以下のものが用いられ、好ましくは５０ｐｐｍ以下、さらに好ましくは２
０ｐｐｍ以下である。
【００３４】
このような好ましい赤リン粒径、導電率およびホスフィン発生量を示す市販品の赤リンと
しては、燐化学工業社製“ノーバエクセル１４０”、“ノーバエクセルＦ５”が挙げられ
る。
【００３５】
本発明における赤リン（Ｃ）の添加量は、液晶性ポリエステル樹脂１００重量部に対して
０．０１～１０重量部、好ましくは０．０５～５重量部、より好ましくは０．０６～１重
量部、さらに好ましくは０．０８～０．５重量部、特に好ましくは０．１～０．２重量部
である。
【００３６】
本発明の難燃性樹脂組成物はさらに赤リンの安定剤として金属酸化物を添加することによ
り、押出し、成形時の安定性や強度、耐熱性、成形品の端子腐食性などを向上させること
ができる。このような金属酸化物の具体例としては、酸化カドミウム、酸化亜鉛、酸化第
一銅、酸化第二銅、酸化第一鉄、酸化第二鉄、酸化コバルト、酸化マンガン、酸化モリブ
デン、酸化スズおよび酸化チタンなどが挙げられるが、なかでも酸化カドミウム、酸化第
一銅、酸化第二銅、酸化チタンが好ましく、より好ましくは酸化第一銅、酸化第二銅、酸
化チタン、特に好ましくは酸化チタンである。特に酸化チタンは押出し、成形時の安定性
や強度、耐熱性、成形品の端子腐食性の他に、得られる樹脂組成物の非着色性や赤リンの
分散性を向上させる効果を有する。
【００３７】
　金属酸化物の添加量は機械物性、成形性の面から液晶性ポリエステル樹脂（Ａ）１００
重量部に対して０．０１～２０重量部が好ましく、 好ましくは０．１～１０重量部、
特に好ましくは０．１～５重量部である。
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【００３８】
また本発明の難燃性樹脂組成物は、薄肉成形品の難燃性をより向上させるために、さらに
フッ素系樹脂を添加することができる。そのようなフッ素系樹脂としては、ポリテトラフ
ルオロエチレン、ポリヘキサフルオロプロピレン、（テトラフルオロエチレン／ヘキサフ
ルオロプロピレン）共重合体、（テトラフルオロエチレン／パーフルオロアルキルビニル
エーテル）共重合体、（テトラフルオロエチレン／エチレン）共重合体、（ヘキサフルオ
ロプロピレン／プロピレン）共重合体、ポリビニリデンフルオライド、（ビニリデンフル
オライド／エチレン）共重合体などが挙げられるが、中でもポリテトラフルオロエチレン
、（テトラフルオロエチレン／パーフルオロアルキルビニルエーテル）共重合体、（テト
ラフルオロエチレン／ヘキサフルオロプロピレン）共重合体、（テトラフルオロエチレン
／エチレン）共重合体、ポリビニリデンフルオライドが好ましく、特にポリテトラフルオ
ロエチレン、（テトラフルオロエチレン／エチレン）共重合体が好ましい。
【００３９】
フッ素系樹脂の添加量は機械物性、成形性の面から液晶ポリエステル樹脂（Ａ）１００重
量部に対して通常０．０１～１０重量部であり、好ましくは０．１～５重量部、さらに好
ましくは０．２～３重量部である。
【００４０】
本発明の難燃性樹脂組成物はさらに繊維状および／または粒状の充填材を添加することに
より、強度、剛性、耐熱性、成形収縮、燃焼時のポリマー融液の落下現象などを大幅に向
上させることができる。
【００４１】
本発明において用いることができる充填剤としては、ガラス繊維、炭素繊維、芳香族ポリ
アミド繊維、チタン酸カリウム繊維、石膏繊維、黄銅繊維、ステンレス繊維、スチール繊
維、セラミック繊維、ボロンウィスカー繊維、アスベスト繊維、グラファイト、マイカ、
タルク、シリカ、炭酸カルシウム、ガラスビーズ、ガラスフレーク、ガラスマイクロバル
ーン、クレー、ワラステナイト、酸化チタン、二硫化モリブデン、等の繊維状、粉状、粒
状あるいは板状の無機フィラーが挙げられる。又、これらの充填剤についてはシラン系、
チタネート系などのカップリング剤、その他の表面処理剤で処理されたものを用いてもよ
い。
【００４２】
これらの添加量は液晶性ポリエステル樹脂（Ａ）１００重量部に対して５～１４０重量部
が好ましく、特に好ましくは５～１００重量部である。
【００４３】
本発明の樹脂組成物は薄肉成形品の難燃性をより向上させる目的および燃焼時の発煙量を
低減させる目的で、トリアジン系化合物とシアヌール酸またはイソシアヌール酸の塩をさ
らに添加することができる。
【００４４】
このようなトリアジン系化合物とシアヌール酸またはイソシアヌール酸の塩とは、シアヌ
ール酸またはイソシアヌール酸とトリアジン系化合物との付加物であり、通常は１対１（
モル比）、場合により１対２（モル比）の組成を有する付加物である。トリアジン系化合
物のうち、シアヌール酸またはイソシアヌール酸と塩を形成しないものは除外される。
【００４５】
上記トリアジン系化合物の具体例としてはメラミン、メレム、ベンゾグアナミン、アセト
グアナミン、２－アミド－４，６－ジアミノ－１，３，５－トリアジン、モノ（ヒドロキ
シメチル）メラミン、ジ（ヒドロキシメチル）メラミン、トリ（ヒドロキシメチル）メラ
ミンの塩が使用することができ、好ましくはメラミン、メレム、ベンゾグアナミン、アセ
トグアナミンであり、とりわけメラミン、ベンゾグアナミン、アセトグアナミンが好まし
い。
【００４６】
トリアジン系化合物とシアヌール酸またはイソシアヌール酸との塩は、トリアジン系化合

10

20

30

40

50

(10) JP 3692732 B2 2005.9.7



物とシアヌール酸またはイソシアヌール酸の混合物を水スラリーとなし、良く混合して両
者の塩を微粒子状に形成させた後、このスラリーを濾過、乾燥して得られる粉末であり、
単なる混合物とは異なる。この塩は完全に純粋である必要は無く、多少未反応のトリアジ
ン系化合物ないしシアヌール酸、イソシアヌール酸が残存していても良い。
【００４７】
また、樹脂に配合される前の塩の平均粒径は、成形品の難燃性、機械的強度や表面性の点
から１００～０．０１μｍが好ましく、さらに好ましくは８０～１０μｍである。また、
上記塩の分散性が悪い場合には、トリス（β－ヒドロキシエチル）イソシアヌレートなど
の分散剤を併用してもかまわない。
【００４８】
上記塩の使用量は液晶性ポリエステル樹脂（Ａ）１００重量部に対して通常、０～５０重
量部、好ましくは０．１～４０重量部、さらに好ましくは０．５～３０重量部である。
【００４９】
本発明の難燃性樹脂組成物は通常公知の方法で製造される。
【００５０】
例えば、液晶性ポリエステル（Ａ）、赤リン（Ｂ）およびその他の必要な添加剤を予備混
合して、またはせずに押出機などに供給して十分溶融混練することにより調製されるが、
好ましくは、ハンドリング性や生産性の面から、液晶性ポリエステル（Ａ）の一部と赤リ
ン（Ｂ）を一旦溶融混練して、実際に難燃性樹脂組成物に配合されるべき赤リン量よりも
赤リン濃度の高い樹脂組成物（Ｃ）を製造し、残りの液晶性ポリエステル（Ａ）と赤リン
濃高濃度樹脂組成物（Ｃ）およびその他の任意に用いることができる添加剤を溶融混練す
ることにより調製される。
【００５１】
あるいは液晶性ポリエステル（Ａ）の一部と赤リン（Ｂ）およびその他の任意に用いるこ
とができる添加剤を一旦溶融混練して、実際に難燃性樹脂組成物に配合されるべき赤リン
量よりも赤リン濃度の高い樹脂組成物（Ｃ）を製造し、残りの液晶性ポリエステル（Ａ）
に、赤リン濃高濃度樹脂組成物（Ｃ）および赤リン濃度の高い樹脂組成物（Ｃ）の段階で
添加した任意に用いることができる添加剤以外の添加剤を溶融混練することにより調製さ
れる。
【００５２】
上記のように実際に難燃性樹脂組成物に配合されるべき赤リン量よりも赤リン濃度の高い
樹脂組成物（Ｃ）を製造する段階で、その他の任意に用いることができる添加剤を配合す
る場合、これらの任意に用いることができる添加剤はあらかじめ赤リンと混合しておくこ
とが好ましい。
【００５３】
特に任意に用いることができる添加剤の中でも、赤リンの安定剤として使用される金属酸
化物、特に酸化チタンを添加する場合、酸化チタンは赤リン高濃度品（Ｃ）を製造する段
階で配合することが好ましく、さらにあらかじめ赤リンと酸化チタンをヘンシェルミキサ
ー等の機械的な混合装置を用いて混合しておくと、赤リンの安定性、赤リンの分散性や得
られる樹脂組成物の非着色性を向上することができる。
【００５４】
かかる赤リン高濃度樹脂組成物（Ｃ）は、いわゆるマスターペレットの形態で好ましく用
いられるが、それに限定されず、いわゆるチップ状、粉末状、あるいはそれらの混合物の
形態であってもよい。またかかる赤リン高濃度組成物と配合する液晶性ポリエステル（Ａ
）はペレット状であることが好ましいが、それに限定されず、いわゆるチップ状、粉末状
あるいは、チップ状と粉末状の混合物であってもよい。さらに、赤リン高濃度樹脂組成物
（Ｃ）と、それと配合する液晶性ポリエステル（Ａ）の形態、大きさ、形状はほぼ同等、
あるいは互いに似通っていることが均一に混合し得る点で好ましい。樹脂組成物を製造す
るに際し、例えば“ユニメルト”タイプのスクリューを備えた単軸押出機、二軸、三軸押
出機およびニーダタイプの混練機などを用いることができる。

10

20

30

40

50

(11) JP 3692732 B2 2005.9.7



【００５５】
また、本発明の製造方法によって得られた液晶性樹脂または液晶性樹脂組成物ペレットは
各種ギヤー、各種ケース、センサー、ＬＥＤランプ、コネクター、ソケット、抵抗器、リ
レーケーススイッチコイルボビン、コンデンサー、バリコンケース、光ピックアップ、発
振子、各種端子板、変成器、プラグ、プリント配線板、チューナー、スピーカー、マイク
ロフォン、ヘッドフォン、小型モーター、磁気ヘッドベース、パワーモジュール、ハウジ
ング、半導体、液晶ディスプレー部品、ＦＤＤキャリッジ、ＦＤＤシャーシ、ＨＤＤ部品
、モーターブラッシュホルダー、パラボラアンテナ、コンピューター関連部品などに代表
される電気・電子部品；ＶＴＲ部品、テレビ部品、アイロン、ヘアードライヤー、炊飯器
部品、電子レンジ部品、音響部品、オーディオ・レーザーディスク・コンパクトディスク
などの音声機器部品、照明部品、冷蔵庫部品、エアコン部品、タイプライター部品、ワー
ドプロセッサー部品などに代表される家庭、事務電気製品部品、オフィスコンピューター
関連部品、電話機関連部品、ファクシミリ関連部品、複写機関連部品、洗浄用治具、オイ
ルレス軸受、船尾軸受、水中軸受、などの各種軸受、モーター部品、ライター、タイプラ
イターなどに代表される機械関連部品、顕微鏡、双眼鏡、カメラ、時計などに代表される
光学機器、精密機械関連部品、オルタネーターターミナル、オルタネーターコネクター、
ＩＣレギュレーター、ライトディヤー用ポテンショメーターベース、排気ガスバルブなど
の各種バルブ、燃料関係・排気系・吸気系各種パイプ、エアーインテークノズルスノーケ
ル、インテークマニホールド、燃料ポンプ、エンジン冷却水ジョイント、キャブレターメ
インボディー、キャブレタースペーサー、排気ガスセンサー、冷却水センサー、油温セン
サー、ブレーキパットウェアーセンサー、スロットルポジションセンサー、クランクシャ
フトポジションセンサー、エアーフローメーター、ブレーキバット磨耗センサー、エアコ
ン用サーモスタットベース、暖房温風フローコントロールバルブ、ラジエーターモーター
用ブラッシュホルダー、ウォーターポンプインペラー、タービンべイン、ワイパーモータ
ー関係部品、デュストリビュター、スタータースィッチ、スターターリレー、トランスミ
ッション用ワイヤーハーネス、ウィンドウオッシャーノズル、エアコンパネルスィッチ基
板、燃料関係電磁気弁用コイル、ヒューズ用コネクター、ホーンターミナル、電装部品絶
縁板、ステップモーターローター、ランプソケット、ランプリフレクター、ランプハウジ
ング、ブレーキピストン、ソレノイドボビン、エンジンオイルフィルター、点火装置ケー
スなどの自動車・車両関連部品、その他各種用途に有用である。
【００５６】
【実施例】
以下、実施例により本発明をさらに詳述する。
【００５７】
参考例１
ｐ－ヒドロキシ安息香酸９９４重量部、４，４´－ジヒドロキシビフェニル１２６重量部
、テレフタル酸１１２重量部、固有粘度が約０．６ｄｌ／ｇのポリエチレンテレフタレ－
ト２１６重量部及び無水酢酸９６０重量部を撹拌翼、留出管を備えた反応容器に仕込み、
次の条件で脱酢酸重合を行った。
【００５８】
まず、窒素ガス雰囲気下に１００～２５０℃で５時間、２５０～３００℃で１．５時間反
応させた後、３１５℃、１時間で０．５ mmHgに減圧し、更に１．２５時間反応させ、重縮
合を完結させたところ、ほぼ理論量の酢酸が留出し、下記の理論構造式を有する液晶ポリ
エステル（Ａ－１）を得た。
【００５９】
【化１２】
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ｋ／ｌ／ｍ／ｎ＝８０／７．５／１２．５／２０（モル比）（Ａ－１）
また、この液晶ポリエステルを偏光顕微鏡の試料台にのせ、昇温して光学異方性の確認を
行った結果、液晶開始温度は、２９３℃であり、良好な光学異方性を示した。また、融点
（Ｔｍ）は３１４℃であった。この液晶ポリエステルの対数粘度（０．１ｇ／ｄｌの濃度
でペンタフルオロフェノール中、６０℃で測定）は１．９８ｄｌ／ｇであり、３２４℃、
ずり速度１０００／秒での溶融粘度は７８０ポイズであった。
【００６０】
参考例２
特開平７－２９９０５０の実施例１～１０記載の方法により、ポリエチレンテレフタレー
トとｐ－アセトキシ安息香酸からなる液晶ポリエステルを合成した。すなわちポリエチレ
ンテレフタレートとｐ－アセトキシ安息香酸とを溶融混合してアシドリシス反応を行い、
ポリエステルフラグメントを形成させた後、減圧して重縮合反応を行って高重合度化し、
下記理論構造を有する液晶ポリエステル（Ｂ－１）を得た。
【００６１】
【化１３】
　
　
　
　
　
ｋ／ｍ／ｎ＝８０／２０／２０（モル比）（Ｂ－１）
実施例１～１３、比較例１～９
参考例１または２の液晶ポリエステル１００重量部に対し、表１に示した配合処方で、燐
化学工業社製赤リン（“ノーバエクセル”１４０、平均粒径２９．７μ、赤リン５ｇに純
水１００ｍＬを加え、オートクレーブ中、１２１℃で１００時間抽出処理し、赤リンをろ
過した後ろ液を２５０ｍＬに希釈し導電率計（横河電機社製、パーソナルＳＣメーター）
を用いて測定した時の導電率２００μ m Ｓ／ｃｍ）、燐化学工業社製赤リン（”ノーバエ
クセル”Ｆ５、平均粒径４．５μ、導電率２００μ m ／ｃｍ）および燐化学工業社製赤リ
ン（”ノーバレッド”１２０、平均粒径２４．７μ、導電率１５００μ m Ｓ／ｃｍ）、ガ
ラス繊維およびその他の添加剤をドライブレンドし、３０ｍｍφの２軸押出機を用いて３
１０℃で溶融混練してペレットとした。このペレットを住友ネスタール射出成形機プロマ
ット４０／２５（住友重機械工業（株）製）に供し、シリンダー温度３１０℃、金型温度
９０℃の条件で燃焼試験片（０．５ｍｍ×１２．７ｍｍ×１２７ｍｍ）およびＡＳＴＭ１
号ダンベル試験片を成形した。これらの試験片を用いＵＬ９４規格にしたがい垂直型燃焼
テストを、ＡＳＴＭ　Ｄ６３８規格にしたがい引張試験の測定をおこなった。さらにこの
試験片を用い、スガ試験機（株）製ＳＭカラーコンピューター装置を用いて赤色度（ａ値
）を測定した。
【００６２】
また熱変形温度はＡＳＴＭＤ６４８規格に従い、荷重１．８ＭＰａで測定した。さらに成
形流動性は上記の成形機を用いて、シリンダー温度を融点＋１０℃、金型温度９０℃、射
出速度９９％、射出圧力５００ｋｇｆ／ｃｍ 2  の条件で０．５ｍｍ厚×１２．７ｍｍ巾の
試験片の流動長（棒流動長）を測定した。
【００６３】
耐湿熱特性（ブリードアウト）は射出成形により得た試験片を温度１２１℃、湿度１００
％ＲＨの条件下で１００時間処理した後、光学顕微鏡で試験片表面を観察した。ブリード
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アウトのレベルは、◎：析出物は観察されない、○：ほとんど観察されない、△：多少観
察される、×：多量に観察されるの順に低下する。
【００６４】
一連の配合処方および結果を表１および表２に示す。
【００６５】
【表１】
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【００６６】
【表２】
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【００６７】
本発明の (I) 、 (II)、 (III) 、 (IV)からなる構造単位を有する液晶性ポリエステル（Ａ）
と赤リン（Ｂ）を少量添加した場合において、特異的に高度な難燃性が得られ、かつ機械
特性、耐熱性、流動性、耐湿性および非着色性のすべての特性に優れた成形品が得られる
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。また本発明以外の (I) 、 (III) 、 (IV)からなる構造単位を有する液晶ポリエステルを用
いた場合、赤リンを添加した場合の難燃効果は小さく、添加量を増加させることにより難
燃性だけは付与できるものの、機械特性、耐熱性、流動性、耐湿性に劣り、さらに非着色
性に劣ることがわかる。
【００６８】
実施例１４
　実施例１４では参考例１で製造した液晶ポリエステル １００重量部
に対し、燐化学工業社製（“ノーバエクセル”１４０）を２５重量部添加し、窒素フロー
を行いながら３０ｍｍφの２軸押出機を用いて３１０℃で溶融混練して液晶ポリエステル
の赤リン高濃度品を製造した。該赤リン高濃度品を用い、上記実施例と同様に樹脂組成物
を押出し、成形した。結果を表３に示す。
【００６９】
赤リン高濃度品を用いることにより、さらに燃焼時間が短縮され、機械特性が向上し、さ
らに非着色性が顕著に向上することがわかる。
【００７０】
【表３】
実施例１５
　実施例１５では参考例１で製造した液晶ポリエステル
１００重量部に対し、あらかじめ窒素雰囲気下、ヘンシェルミキサーで粉体混合した燐化
学工業社製（“ノーバエクセル”１４０）２重量部および酸化チタン２０重量部を添加し
、窒素フローを行いながら３０ｍｍφの２軸押出機を用いて３１０℃で溶融混練して液晶
ポリエステルの赤リンと酸化チタンの高濃度品を製造した。該赤リンと酸化チタンの高濃
度品を用い、上記実施例と同様に樹脂組成物を押出し、成形した。結果を表３に示す。
【００７１】
赤リン高濃度品を用いることにより、さらに燃焼時間が短縮され、機械特性が向上し、非
着色性が顕著に向上することがわかる。また赤リンと酸化チタンの高濃度品を用いること
により、さらに非着色性が顕著に向上する。
【００７２】
【表４】
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【００７３】
【発明の効果】
本発明の難燃化液晶ポリエステル組成物は高度な難燃性を有し、かつ耐熱性、機械的性質
、成形流動性、耐湿性および成形品の非着色性のすべての特性に優れた樹脂組成物である
。
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