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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　本質的に、以下の式［Ｉ］～［ＩＶ］で示される繰返し単位により構成され、示差走査
熱量計により測定された融点が１９０～２５０℃である液晶ポリエステル樹脂。
【化１】

【化２】

【化３】
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【化４】

［Ａｒ１およびＡｒ２は、それぞれ一種以上の２価の芳香族基を表し、ｐ、ｑ、ｒおよび
ｓは各繰返し単位の液晶ポリエステル樹脂中でのモル組成比（モル％）であり、以下の式
を満たす：
０.４≦ｐ／ｑ≦２.０
３５モル％≦ｐ≦４８モル％
３５モル％≦ｑ≦４８モル％
２モル％≦ｒ≦１５モル％
２モル％≦ｓ≦１５モル％。］
【請求項２】
　Ａｒ１が、

【化５】

および／または
【化６】

であり、Ａｒ2が、
【化７】

および／または
【化８】

である、請求項１記載の液晶ポリエステル樹脂。
【請求項３】
　Ａｒ１およびＡｒ２が、

【化９】

である請求項１記載の液晶ポリエステル樹脂。
【請求項４】
　請求項１～３の何れかに記載の液晶ポリエステル樹脂１００重量部に対し、繊維状、板
状、粉状の充填剤および／または強化材の１種以上を０～２００重量部配合してなる液晶
ポリエステル樹脂組成物。
【請求項５】
　請求項１～４の何れかに記載の液晶ポリエステル樹脂あるいは液晶ポリエステル樹脂組
成物を成形して得られる成形品。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、全芳香族液晶ポリエステル樹脂に関する。さらに詳しくは、低温加工性を有
し、かつ機械的性質の良好な全芳香族液晶ポリエステル樹脂に関する。
【背景技術】
【０００２】
　サーモトロピック液晶ポリエステル樹脂（以下液晶ポリエステル樹脂またはＬＣＰと略
称する）は、耐熱性、剛性等の機械物性、耐薬品性、寸法精度等に優れているため、成形
品用途のみならず、繊維やフィルムといった各種用途にその使用が拡大しつつある。特に
パーソナル・コンピューターや携帯電話等の情報・通信分野においては、部品の高集積度
化、小型化、薄肉化、低背化等が急速に進んでおり例えば０.５ｍｍ以下の非常に薄い肉
厚部が形成されるケースが多く、ＬＣＰの優れた成形性、すなわち、流動性が良好であり
、かつバリが出ないという他の樹脂にない特徴を活かして、その使用量が大幅に増大して
いる。
【０００３】
　このように、液晶ポリエステル樹脂は種々の優れた特性を有するものであるが、その高
い耐熱性のために、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリカ
ーボネートなどの他のエンジニアリングプラスチックと比較して著しく加工温度が高い。
このため、用途によってはその高い加工温度が障害となることがある。
【０００４】
　このため全芳香族液晶ポリエステル樹脂が有する良好な機械物性、耐薬品性、薄肉成形
性を保持しながら、低温加工性に優れた液晶ポリエステル樹脂が望まれていた。低温加工
性の液晶ポリエステル樹脂としては、例えば特許文献１に示差走査熱量計により測定され
る融点が２７０～２８０℃である樹脂が開示されているが、その低温加工性は十分とはい
えず、さらなる改善が求められるものであった。
【０００５】
【特許文献１】特開昭５５－１４４０２４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は低温加工性を有し、かつ機械的性質の良好な全芳香族液晶ポリエステル
樹脂を提供することに有る。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、本質的に、以下の式［Ｉ］～［ＩＶ］で表される繰返し単位により構成され
、示差走査熱量計により測定された融点が１９０～２５０℃である液晶ポリエステル樹脂
に関する。
【化１】

【化２】
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【化３】

【化４】

［Ａｒ１およびＡｒ２は、それぞれ一種以上の２価の芳香族基を表し、ｐ、ｑ、ｒおよび
ｓは各繰返し単位の液晶ポリエステル樹脂中でのモル組成比（モル％）であり、以下の式
を満たす：
０.４≦ｐ／ｑ≦２.０
２モル％≦ｒ≦１５モル％
２モル％≦ｓ≦１５モル％。］
【０００８】
　本明細書および請求の範囲において、「液晶ポリエステル樹脂」とは異方性溶融相を形
成するポリエステル樹脂をいう。かかる液晶ポリエステル樹脂は、当業者に「サーモトロ
ピック液晶ポリエステル樹脂」と呼ばれているものである。
【０００９】
　異方性溶融相の性質は直交偏向子を利用した通常の偏向検査法、すなわちホットステー
ジにのせた試料を窒素雰囲気下で観察することにより確認できる。
【００１０】
　本明細書および請求の範囲において、「本質的に式［Ｉ］～［ＩＶ］で示される繰返し
単位により構成され」とは、本発明の液晶ポリエステル樹脂がその構成成分として式［Ｉ
］～［ＩＶ］で示される繰返し単位のほかに、本発明の効果に影響を及ぼさない他の繰り
返し単位を含有していてもよいことを意味する。
　なお、本明細書および特許請求の範囲において、ｐ＋ｑ＋ｒ＋ｓ＝１００モル％である
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明の液晶ポリエステル樹脂は、繰返し単位として以下に示す式［Ｉ］および式［Ｉ
Ｉ］で表される芳香族オキシカルボニル繰返し単位を必須に含む。
【００１２】
【化５】

【化６】

［ｐおよびｑは本発明の液晶ポリエステル樹脂中の式［Ｉ］および式［ＩＩ］で表される
繰返し単位のモル％を示す。］
【００１３】
　本発明の液晶ポリエステル樹脂において、式［Ｉ］および式［ＩＩ］で表される繰り返
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し単位は、両者のモル比率（ｐ／ｑ）が０.４～２.０となるよう、好ましくは０.６～１.
８、特に好ましくは０.８～１.６となるよう含まれている。
【００１４】
　本発明の液晶ポリエステル樹脂において、式［Ｉ］および式［ＩＩ］で表される繰返し
単位の液晶樹脂に対する組成比はそれぞれ、３５モル％～４８モル％、特に３８モル％～
４３モル％であるものが好ましい。
【００１５】
　式［Ｉ］で表される繰返し単位を与える単量体としては、６－ヒドロキシ－２－ナフト
エ酸ならびに、そのアシル化物、エステル誘導体、酸ハロゲン化物などのエステル形成性
の誘導体が挙げられる。
【００１６】
　式［ＩＩ］で表される繰返し単位を与える単量体としては、ｐ－ヒドロキシ安息香酸な
らびに、そのアシル化物、エステル誘導体、酸ハロゲン化物などのエステル形成性の誘導
体が挙げられる。
【００１７】
　本発明の液晶ポリエステル樹脂は、以下に示す式［ＩＩＩ］で表される芳香族ジオキシ
繰返し単位を必須に含むものである。
【化７】

［Ａｒ１は二価の芳香族基。ｒは本発明の液晶ポリエステル樹脂中の式［ＩＩＩ］で表さ
れる繰返し単位のモル％を示す。］
【００１８】
　式［ＩＩＩ］で表される芳香族ジオキシ繰返し単位としてはＡｒ１が以下に示す群から
から選ばれる一種以上であるものが好ましい。
［Ａｒ１］：

【化８】

これらの中でＡｒ１が

【化９】

であるものがより好ましく、
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【化１０】

であるものが特に好ましい。
【００１９】
　式［ＩＩＩ］で表される繰返し単位を与える単量体としては、ハイドロキノン、レゾル
シン、４,４'－ジヒドロキシビフェニル、３,３'－ジヒドロキシビフェニル、３,４'－ジ
ヒドロキシビフェニル、１,４－ナフタレンジカルボン酸、４,４'－ジヒドロキシビフェ
ニルエ－テル、２,６－ジヒドロキシナフタレン、２,７－ジヒドロキシナフタレン、１,
６－ジヒドロキシナフタレン、１,４－ジヒドロキシナフタレンなどの芳香族ジオール、
これらのアルキル、アルコキシまたはハロゲン置換体、ならびにこれらのアシル化物など
のエステル形成性誘導体が挙げられる。
【００２０】
　本発明の液晶ポリエステル樹脂は、さらに以下に示す式［ＩＶ］で表される芳香族ジカ
ルボニル繰返し単位を必須に含むものである。

【化１１】

［Ａｒ２は二価の芳香族基。ｓは本発明の液晶ポリエステル樹脂中の式［ＩＶ］で表され
る繰返し単位のモル％を示す。］
【００２１】
　式［ＩＶ］で表される芳香族ジカルボニル繰返し単位としてはＡｒ２が以下の基から選
ばれるものが好ましく、
［Ａｒ２］：
【化１２】

これらの中でＡｒ2が
【化１３】

であるものがより好ましく、
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【化１４】

であるものが特に好ましい。
【００２２】
　式［ＩＶ］で表される繰返し単位を与える単量体としては、テレフタル酸、イソフタル
酸、２,６－ナフタレンジカルボン酸、１,６－ナフタレンジカルボン酸、２,７－ナフタ
レンジカルボン酸、１,４－ナフタレンジカルボン酸、４,４’－ジカルボキシビフェニル
、ビス(４－カルボキシフェニル)エ－テルなどの芳香族ジカルボン酸、これらのアルキル
、アルコキシまたはハロゲン置換体、ならびにこれらのエステル誘導体、酸ハロゲン化物
などのエステル形成性誘導体が挙げられる。
【００２３】
　本発明の液晶ポリエステル樹脂は式［ＩＩＩ］および式［ＩＶ］で表される繰返し単位
を、それぞれ２モル％～１５モル％、好ましくは５モル％～１３モル％含むものである。
また、本発明の液晶ポリエステル樹脂中、式［ＩＩＩ］および式［ＩＶ］で表される繰り
返し単位の配合量は、等モルであるのが好ましい。
【００２４】
　本発明の液晶ポリエステル樹脂は、本発明の目的を損なわない範囲で一般式［Ｉ］～［
ＩＶ］で表される繰返し単位を与える主たる単量体の他に、他の繰り返し単位を与える単
量体を共重合せしめてもよい。他の繰り返し単位を与える単量体としては、芳香族ヒドロ
キシカルボン酸、芳香族ジオール、芳香族ジカルボン酸、芳香族ヒドロキシジカルボン酸
、芳香族ヒドロキシアミン、芳香族ジアミン、芳香族アミノカルボン酸、脂環族ジカルボ
ン酸、脂肪族ジオール、脂環族ジオール、芳香族メルカプトカルボン酸、芳香族ジチオー
ルおよび芳香族メルカプトフェノールなどが例示される。これらの他の繰り返し単位を与
える単量体は、一般式［Ｉ］～［ＩＶ］で表される繰返し単位を与える単量体の合計に対
し、１０モル％以下であるのが好ましい。
【００２５】
　本発明の液晶ポリエステル樹脂の製造方法には特に限定はなく、上記単量体成分間にエ
ステル結合を形成させる公知のポリエステルの重縮合法、たとえば溶融アシドリシス法、
スラリー重合法などを用いることができる。
【００２６】
　溶融アシドリシス法とは、最初に単量体を加熱して反応物質の溶融溶液を形成し、続い
て反応を続けて溶融ポリマーを得るものである。なお、縮合の最終段階で副生する揮発物
（たとえば酢酸、水など）の除去を容易にするために真空を適用してもよい。この方法は
、本発明において特に好適に用いられる。
【００２７】
　スラリー重合法とは、熱交換流体の存在下で反応させる方法であって、固体生成物は熱
交換媒質中に懸濁した状態で得られる。
【００２８】
　溶融アシドリシス法およびスラリー重合法のいずれの場合においても、液晶ポリエステ
ルを製造する際に使用する重合性単量体成分は、ヒドロキシル基をエステル化した変性形
態、すなわち低級アシルエステルとして反応に供することもできる。低級アシル基は炭素
原子数２～５のものが好ましく、炭素原子数２または３のものがより好ましい。特に好ま
しくは前記単量体成分の酢酸エステルを反応に用いる方法が挙げられる。
【００２９】
　単量体の低級アシルエステルは、別途アシル化して予め合成したものを用いてもよいし
、液晶ポリエステルの製造時にモノマーに無水酢酸等のアシル化剤を加えて反応系内で生
成せしめることもできる。
【００３０】
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　溶融アシドリシス法またはスラリー重合法のいずれにおいても、必要に応じて触媒を用
いてもよい。
【００３１】
　触媒の具体例としては、ジアルキルスズオキシド（たとえばジブチルスズオキシド）、
ジアリールスズオキシドなどの有機スズ化合物；二酸化チタン、三酸化アンチモン、アル
コキシチタンシリケート、チタンアルコキシドなどの有機チタン化合物；カルボン酸のア
ルカリおよびアルカリ土類金属塩（たとえば酢酸カリウム）；無機酸のアルカリおよびア
ルカリ土類金属塩(たとえば硫酸カリウム）；ルイス酸（たとえばＢＦ３）、ハロゲン化
水素（たとえばＨＣｌ）などの気体状酸触媒などが挙げられる。
【００３２】
　触媒の使用割合は、通常モノマー全量に対し１０～１０００ｐｐｍ、好ましくは２０～
２００ｐｐｍである。
【００３３】
　このようにして得られる本発明の液晶ポリエステル樹脂は、示差走査熱量計（ＤＳＣ）
により以下の方法により測定した融点が１９０～２５０℃、好ましくは２００～２４０℃
、特に好ましくは２１０～２３０℃と低いものであり、低温での加工性に優れたものであ
る。
【００３４】
<ＤＳＣ測定方法>
　セイコーインスツルメンツ株式会社製　Ｅｘｓｔａｒ６０００を用いて測定を行った。
液晶ポリエステル樹脂試料を、室温から２０℃／分の昇温条件下で測定し、吸熱ピーク温
度（Ｔｍ１）を観測した後、Ｔｍ１より２０～５０℃高い温度で１０分間保持する。次い
で２０℃／分の降温条件で室温まで試料を冷却した後に、再度２０℃／分の昇温条件で測
定した際の吸熱ピークを観測し、そのピークトップを示す温度を液晶ポリエステル樹脂の
融点とする。
【００３５】
　本発明の液晶ポリエステル樹脂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
とが可能である。かかる測定についてはペンタフルオロフェノール中、濃度０.１ｇ／ｄ
ｌ、温度６０℃で測定した場合の対数粘度が０.３ｄｌ／ｇ以上、好ましくは０.５～１０
ｄｌ／ｇ、より好ましくは１～８ｄｌ／ｇであるのがよい。
【００３６】
　また、本発明の液晶ポリエステル樹脂は、キャピラリーレオメーターで測定した溶融粘
度が１～１０００、好ましくは５～３００Ｐａ・ｓのものがよい。
【００３７】
　本発明はさらに、本発明の液晶ポリエステル樹脂に繊維状、板状、粉状の充填剤および
／または強化材の１種以上を配合せしめて得られる液晶ポリエステル樹脂組成物を提供す
る。充填剤および／または強化材としては、従来から樹脂組成物に用いられることが知ら
れている物質から、液晶ポリエステル樹脂組成物の使用目的、用途等に応じて適宜選択す
ればよい。
【００３８】
　繊維状の充填剤および／または強化材としては、たとえばガラス繊維、シリカアルミナ
繊維、アルミナ繊維、炭素繊維、アラミド繊維、などが挙げられる。これらの中では、ガ
ラス繊維が物性とコストのバランスが優れている点から好ましい。
【００３９】
　板状あるいは粉状の充填剤および／または強化材としては、たとえばタルク、マイカ、
グラファイト、ウォラストナイト、炭酸カルシウム、ドロマイト、クレイ、ガラスフレー
ク、ガラスビーズ、硫酸バリウム、酸化チタンなどが挙げられる。
【００４０】
　本発明の液晶ポリエステル樹脂組成物において、充填剤および／または強化材はその合
計配合量が、液晶ポリエステル樹脂１００重量部に対して、０～２００重量部、特に１０
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～１００重量部であるのが好ましい。充填剤および／または強化材の配合量が２００重量
部を超える場合、樹脂組成物の成形加工性が低下したり、成形機のシリンダーや金型の磨
耗が大きくなる傾向がある。
【００４１】
　本発明の液晶ポリエステル樹脂組成物は、本発明の効果を損なわない範囲でさらに、高
級脂肪酸、高級脂肪酸エステル、高級脂肪酸アミド、高級脂肪酸金属塩、ポリシロキサン
、フッ素樹脂などの離型改良剤；染料、顔料などの着色剤；酸化防止剤；熱安定剤；紫外
線吸収剤；帯電防止剤；界面活性剤などの従来から樹脂組成物に用いられることが知られ
ている添加剤を樹脂組成物の目的及び用途に応じて１種または２種以上を組み合わせて添
加してもよい。
【００４２】
　高級脂肪酸、高級脂肪酸エステル、高級脂肪酸金属塩、フルオロカーボン系界面活性剤
等の外部滑剤効果を有するものについては、成形に際して予めペレットに付着せしめて用
いてもよい。
【００４３】
　本発明の液晶ポリエステル樹脂組成物は、本発明の効果を損なわない範囲でさらに他の
樹脂成分を配合してもよい。他の樹脂成分としては、たとえばポリアミド、ポリエステル
、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、ポリフェニレン
エーテルおよびその変性物、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリエーテルイミド
などの熱可塑性樹脂や、たとえばフェノール樹脂、エポキシ樹脂、ポリイミド樹脂などの
熱硬化性樹脂が挙げられる。他の樹脂成分は、単独で、あるいは２種以上を組合せて配合
することができる。他の樹脂成分の配合量は特に限定的ではなく、液晶ポリエステル樹脂
組成物の用途や目的に応じて適宜定めればよい。典型的には液晶ポリエステル樹脂１００
重量部に対する他の樹脂成分の合計配合量が０～２００重量部、特に１０～１００重量部
となる範囲内で添加される。
【００４４】
　本発明の液晶樹脂組成物は、充填剤、強化材、添加剤および他の樹脂などの全ての成分
をポリエステル樹脂中へ添加し、バンバリーミキサー、ニーダー、一軸もしくは二軸押出
機などを用いて、液晶ポリエステル樹脂の融点近傍から融点プラス１００℃の温度下で溶
融混練して調製すればよい。
【００４５】
　得られた本発明の液晶ポリエステル樹脂組成物は、従来公知の射出成形、圧縮成形、押
出成形、ブローなどの成形法によって所望の形状に成形することができる。本発明の液晶
ポリエステル樹脂および液晶ポリエステル樹脂組成物は電気・電子部品、機械機構部品、
自動車部品等として好適に使用される。特に本発明の液晶ポリエステル樹脂は低温加工性
が要求される用途に有用である。
【００４６】
　以下、実施例により本発明を詳述するが、本発明はこれに限定されるものではない。
　実施例および図面において、下記の略号は以下の化合物を表す。
ＢＯＮ６：６－ヒドロキシ－２－ナフトエ酸
ＰＯＢ：ｐ－ヒドロキシ安息香酸　
ＨＱ：ハイドロキノン
ＢＰ：４,４’－ジヒドロキシビフェニル
ＴＰＡ：テレフタル酸
ＮＤＡ：２，６－ナフタレンジカルボン酸
【実施例１】
【００４７】
　トルクメーター付き攪拌装置および留出管を備えた反応容器にＢＯＮ６、ＰＯＢ、ＨＱ
およびＴＰＡを、以下の表１に示す組成比で、総量５ｍｏｌとなるように仕込んだ。ここ
へ酢酸カリウム０.０５ｇ、および全モノマーの水酸基量（モル）に対して１.０２５倍モ
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【００４８】
【表１】

【００４９】
　窒素ガス雰囲気下に室温～１５０℃まで１時間で昇温し、同温度にて３０分間保持した
。次いで、副生する酢酸を留去させつつ２１０℃まで速やかに昇温し、同温度にて３０分
間保持した。その後、３３５℃まで３時間かけ昇温した後、３０分かけ２０ｍｍＨｇにま
で減圧を行なった。所定のトルクを示した時点で重合反応を終了し、反応容器内容物を取
り出し、粉砕機により液晶ポリエステル樹脂のペレットを得た。重合時の留出酢酸量は、
ほぼ理論値どおりであった。
【００５０】
　得られた液晶ポリエステル樹脂のＤＳＣにより測定された融点は２２１℃であり、良好
な低温加工性を示すものであった。
【実施例２】
【００５１】
　モノマー組成比を、以下の表２に示す組成比に変えることの他は、実施例１と同様にし
て、液晶ポリエステル樹脂のペレットを得た。重合時の酢酸留出量は、ほぼ理論値どおり
であった。
【００５２】
　得られた液晶ポリエステル樹脂のＤＳＣにより測定された融点は２１０℃であり、良好
な低温加工性を示すものであった。
【００５３】

【表２】

【実施例３】
【００５４】
　モノマー組成比を、以下の表３に示す組成比に変えることの他は、実施例１と同様にし
て、液晶ポリエステル樹脂のペレットを得た。重合時の酢酸留出量は、ほぼ理論値どおり
であった。
【００５５】
　得られた液晶ポリエステル樹脂のＤＳＣにより測定された融点は２１８℃であり、良好
な低温加工性を示すものであった。
【００５６】
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【表３】

【実施例４】
【００５７】
　モノマー組成比を、以下の表４に示す組成比に変えることの他は、実施例１と同様にし
て、液晶ポリエステル樹脂のペレットを得た。重合時の酢酸留出量は、ほぼ理論値どおり
であった。
　得られた液晶ポリエステル樹脂のＤＳＣにより測定された融点は２１８℃であり、良好
な低温加工性を示すものであった。
【００５８】
【表４】

【実施例５】
【００５９】
　モノマー組成比を、以下の表５に示す組成比に変えることの他は、実施例１と同様にし
て、液晶ポリエステル樹脂のペレットを得た。重合時の酢酸留出量は、ほぼ理論値どおり
であった。
　得られた液晶ポリエステル樹脂のＤＳＣにより測定された融点は２２８℃であり、良好
な低温加工性を示すものであった。
【００６０】
【表５】

【実施例６】
【００６１】
　モノマー組成比を、以下の表６に示す組成比に変えることの他は、実施例１と同様にし
て、液晶ポリエステル樹脂のペレットを得た。重合時の酢酸留出量は、ほぼ理論値どおり
であった。
【００６２】
　得られた液晶ポリエステル樹脂のＤＳＣにより測定された融点は２３０℃であり、良好
な低温加工性を示すものであった。
【００６３】
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【表６】

【比較例１】
【００６４】
モノマー組成比を、以下の表７に示す組成比に変えることの他は、実施例１と同様にして
、液晶ポリエステル樹脂のペレットを得た。重合時の留出酢酸量は、ほぼ理論値どおりで
あった。
　得られた液晶ポリエステル樹脂のＤＳＣにより測定された融点は２５５℃であり、低温
加工性は十分ではなかった。
【００６５】
【表７】

【比較例２】
【００６６】
　モノマー組成比を、以下の表８に示す組成比に変えることの他は、実施例１と同様にし
て、液晶ポリエステル樹脂のペレットを得た。重合時の留出酢酸量は、ほぼ理論値どおり
であった。
　得られた液晶ポリエステル樹脂のＤＳＣにより測定された融点は２５３℃であり、低温
加工性は十分ではなかった。
【００６７】
【表８】

【００６８】
　実施例４～６および比較例１～２は、ＨＱおよびＴＰＡ、即ち式［ＩＩＩ］および式［
ＩＶ］で表される繰返し単位の配合比をそれぞれ１０モル％とし、ＢＯＮ６およびＰＯＢ
、即ち式［Ｉ］および式［ＩＩ］で表される繰返し単位の配合比を変えたものである。Ｂ
ＯＮ６／ＰＯＢのモル比率、即ちｐ／ｑと得られる液晶ポリエステル樹脂の融点の関係を
図１に示す。
【図面の簡単な説明】
【００６９】
【図１】実施例４～６および比較例１～２で得られた液晶ポリエステル樹脂における、Ｂ
ＯＮ６／ＰＯＢのモル比率と融点の関係を示す図。
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