
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
少なくとも１種のアミノニトリルを水と反応させることによりポリアミドを製造する方法
において、
（１）少なくとも１種のアミノニトリルと水とを、１：１～１：３０の範囲のモル比で、
１００～３６０℃の温度、 の圧力で反応させて、反応混合物を得る
工程、
（２）反応混合物を１５０～４００℃の温度、工程（１）の時より下廻る圧力にて更に反
応させ、その際、温度と圧力を選択して、第１ガス相、及び第１液体又は第１固体相、又
は第１固体及び第１液体相の混合物を得、そして第１ガス相を第１液体又は第１固体相か
ら、又は第１液体及び第１固体相の混合物から分離する工程、及び
（３）第１液体又は第１固体相又は第１液体と第１固体相の混合物を、１５０～４００℃
の温度、０．１～３０×１０ 6Ｐａの圧力下に、水を含むガス又は液体の相と混合して、
生成物混合物を得る工程
を含む方法。
【請求項２】
少なくとも１種のアミノニトリルを水と反応させることによりポリアミドを製造する方法
において、
（１）少なくとも１種のアミノニトリルと水とを、１：１～１：３０の範囲のモル比で、
１００～３６０℃の温度、 の圧力で反応させて、反応混合物を得る
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工程、
（２）反応混合物を１５０～４００℃の温度、工程（１）の時より下廻る圧力にて更に反
応させ、その際、温度と圧力を選択して、第１ガス相、及び第１液体又は第１固体相、又
は第１固体及び第１液体相の混合物を得、そして第１ガス相を第１液体又は第１固体相か
ら、又は第１液体及び第１固体相の混合物から分離する工程、
（３）第１液体又は第１固体相、又は第１液体と第１固体相の混合物を、１５０～４００
℃の温度、０．１～３０×１０ 6Ｐａの圧力下に、水を含むガス又は液体の相と混合して
、生成物混合物を得る工程、及び
（４）生成物混合物を２００～３５０℃の温度、工程（３）の時より下廻る圧力にて後縮
合させ、その際、温度と圧力を選択して、それぞれポリアミドを含む、水及びアンモニア
含有第２ガス相、及び第２液体又は第２固体相、又は第２液体及び第２固体相の混合物を
得る工程、
を含む方法。
【請求項３】
少なくとも１種のアミノニトリルを水と反応させることによりポリアミドを製造する方法
において、
（１）少なくとも１種のアミノニトリルと水とを、１：１～１：３０の範囲のモル比で、
１００～３６０℃の温度、 の圧力で反応させて、反応混合物を得る
工程、
（２）反応混合物を１５０～４００℃の温度、工程（１）の時より下廻る圧力にて更に反
応させ、その際、温度と圧力を選択して、第１ガス相、及び第１液体又は第１固体相、又
は第１固体及び第１液体相の混合物を得、そして第１ガス相を第１液体又は第１固体相か
ら、又は第１液体及び第１固体相の混合物から分離する工程、及び
（４）第１液体又は第１固体相又は第１液体及び第１固体相の混合物を２００～３５０℃
の温度 後縮合させ、その際、温度と圧力を選択して
、それぞれポリアミドを含む、水及びアンモニア含有第２ガス相、及び第２液体又は第２
固体相、又は第２液体及び第２固体相の混合物を得る工程、
を含む方法。
【請求項４】
工程（１）での、又は工程（３）での、又は工程（１）及び（３）の両方での温度及び圧
力を選択して、液体又は固体相又は液体及び固体相、及びガス相を得、そしてそのガス相
を分離する請求項１又は２に記載の方法。
【請求項５】
工程（１）での反応を、ニトリル基の転化率が使用したアミノニトリルのモル数に対して
少なくとも９５モル％になるまで行う請求項１～４のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
水を含むガス又は液体相を、第１液体又は第１固体相、又は第１液体及び第１固体相の混
合物１ｋｇに対して、５０～１５００ｍｌの水の量にて加える請求項１、２、４及び５の
いずれかに記載の方法。
【請求項７】
工程（１）～（３）、工程（１）、（２）及び（４）、又は工程（１）～（４）を連続的
に行う請求項１～６のいずれかに記載の方法。
【請求項８】
各工程で得られるガス相の少なくとも１つを、前工程の少なくとも１工程に再循環する請
求項１～７のいずれかに記載の方法。
【請求項９】
アミノニトリルとして、炭素原子数４～１２のアルキレン部分（－ＣＨ 2－）を有するω
－アミノアルキルニトリル又は炭素原子数８～１３のアミノアルキルアリールニトリルを
使用する請求項１～８のいずれかに記載の方法。
【請求項１０】
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アミノニトリル 、
５０～９９．９９重量％の６－アミノカプロニトリル、
０．０１～５０重量％の、脂肪族Ｃ 4～Ｃ 1 0－α，ω－ジカルボン酸、芳香族Ｃ 8～Ｃ 1 2－
ジカルボン酸及びＣ 5～Ｃ 8－シクロアルカンジカルボン酸から選ばれる少なくとも１種の
ジカルボン酸、
０～５０重量％の炭素原子数４～１０のα，ω－ジアミン、
０～５０重量％のα，ω－Ｃ 2～Ｃ 1 2－ジニトリル、及び
０～５０重量％のα，ω－Ｃ 5～Ｃ 1 2－アミノ酸又は対応するラクトン、
を、個々の重量％の合計が１００重量％とな ように混合した混合物を使用する請求項１
～９のいずれかに記載の方法。
【請求項１１】
鎖延長、鎖分岐又はこれらの組合せを行う請求項１～１０のいずれかに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
本発明は、アミノニトリルと水から高温、高圧条件でポリアミドを製造する新規な方法に
関する。
ＵＳ２２４５１２９には、ω－アミノカプロニトリル（”ＡＣＮ”）及び水から、加えら
れた水の量の関数としての特定の温度プログラムで制御された１５０～３００℃の範囲内
の温度及び３０バール以下の圧力で、ポリカプロラクタムをバッチ式の２工程で製造する
方法が開示されている。この方法の不利な点は、カプロラクタムから製造されるポリカプ
ロラクタムに比較して、反応時間が長い（１工程に２０時間）、得られるポリカプロラク
タムの粘度が低く、そして揮発性塩基（特に第１級酸アミド）の量が高いことである。
ＤＥ－Ｃ３５３４８１７、ＵＳ４５６８７３６及びＵＳ４６２９７７６においては、ＵＳ
２２４５１２９に記載の問題が、燐又は硫黄含有触媒の使用により一部解決されている。
しかしながら、上記の方法で製造される全生成物中の揮発性塩基の量が、なお余りにも高
く、ポリアミドを製造すること、末端カルボキシ基を減少させることが困難である。上記
製造法による生成物のアミノ及びカルボキシ末端基の間の化学量論的不一致は、重合度が
不充分であるため、及び反応（ tempering）中の分子量の増加が遅いためである。さらに
、触媒の完全除去が実際には不可能であり、そのため触媒を用いて製造された重合体の化
学的、物理的挙動、例えば末端基の種類及び量又は紡糸中の切断挙動（ snap-off）、に悪
影響を与える。
ＥＰ－Ａ４７９３０６には、ＡＣＮと水からポリカプロラクタムを与える反応に関して、
一旦２００～２６０℃の反応温度に達した後アンモニアと水を減圧により連続的に除去し
、同時に圧力を１４～２０×１０ 6Ｐａ（１４～２４バール）に保持して、水を連続的に
添加する方法が提案されている。
ＥＰ－Ａ６５２９１には、ジニトリルとジアミンからナイロン－６６を連続的に製造する
方法が記載されている。分子量の構築は重縮合により起こる。
ＡＣＮの重合中に存在するカプロラクタムは、中間体としては製造されない。従って、こ
れらの反応は異なっているので、ＥＰ－Ａ６５２９１の方法は、前記問題に当てはまらな
い。
本発明の目的は、アミノニトリルから、反応剤、特に酸アミド基の加水分解を改良するこ
とにより、従って高いカルボキシル末端基含有量で、ポリアミドを製造する方法を提供す
ることにある。重合中の分子量の増加及び生成物の反応性（ temperability）は従来法に
比較して上記のように改良される。
本発明者等は、上記目的が、少なくとも１種のアミノニトリルを水と反応させることによ
りポリアミドを製造する方法において、
（１）少なくとも１種のアミノニトリルと水とを、１：１～１：３０の範囲のモル比で、
１００～３６０℃の温度、６～１２×１０ 6Ｐａの圧力で反応させて、反応混合物を得る
工程、
（２）反応混合物を１５０～４００℃の温度、工程（１）の時より下廻る圧力にて更に反
応させ、その際、温度と圧力を選択して、第１ガス相、及び第１液体、又は第１固体相、
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又は第１固体及び第１液体相の混合物を得、そして第１ガス相を第１液体又は第１固体相
から、又は第１液体及び第１固体相の混合物から分離する工程、及び
（３）第１液体又は第１固体相又は第１液体と第１固体相の混合物を、１００～４００℃
の温度、０．１～３０×１０ 6Ｐａの圧力下に、水を含むガス状又は液体の相と混合して
、生成物混合物を得る工程
を含む方法により達成されることを見出した。
更に本発明は、少なくとも１種のアミノニトリルを水と反応させることによりポリアミド
を製造する方法において、
（１）少なくとも１種のアミノニトリルと水とを、１：１～１：３０の範囲のモル比で、
１００～３６０℃の温度、６～１２×１０ 6Ｐａの圧力で反応させて、反応混合物を得る
工程、
（２）反応混合物を１５０～４００℃の温度、工程（１）の時より下廻る圧力にて更に反
応させ、その際、温度と圧力を選択して、第１ガス相、及び第１液体、又は第１固体相、
又は第１固体及び第１液体相の混合物を得、そして第１ガス相を第１液体又は第１固体相
から、又は第１液体及び第１固体相の混合物から分離する工程、
（３）第１液体又は第１固体相又は第１液体と第１固体相の混合物を、１５０～４００℃
の温度、０．１～３０×１０ 6Ｐａの圧力下に、水を含むガス状又は液体の相と混合して
、生成物混合物を得る工程、及び
（４）生成物混合物を２００～３５０℃の温度、工程（３）の時より下廻る圧力にて反応
させ、その際、温度と圧力を選択して、それぞれポリアミドを含む、水及びアンモニア含
有第２ガス相（第２の水－及びアンモニア－含有ガス相）、及び第２液体又は第２固体相
、又は第２液体及び第２固体相の混合物を得る工程、
を含む方法を提供する。
本発明はさらにまた、少なくとも１種のアミノニトリルを水と反応させることによりポリ
アミドを製造する方法において、
（１）少なくとも１種のアミノニトリルと水とを、１：１～１：３０の範囲のモル比で、
１００～３６０℃の温度、６～１２×１０ 6Ｐａの圧力で反応させて、反応混合物を得る
工程、
（２）反応混合物を１５０～４００℃の温度、工程（１）の時より下廻る圧力にて更に反
応させ、その際、温度と圧力を選択して、第１ガス相、及び第１液体、又は第１固体相、
又は第１固体及び第１液体相の混合物を得、そして第１ガス相を第１液体又は第１固体相
から、又は第１液体及び第１固体相の混合物から分離する工程、及び
（４）第１液体又は第１固体相又は第１液体及び第１固体相の混合物を２００～３５０℃
の温度、工程（３）の時より下廻る圧力にて後縮合させ、その際、温度と圧力を選択して
、それぞれポリアミドを含む、水及びアンモニア含有第２ガス相、及び第２液体又は第２
固体相、又は第２液体及び第２固体相の混合物を得る工程、
を含む方法を提供する。
アミノニトリルは、概してどのようなアミノニトリルでも良い。即ち、少なくとも１個の
アミノ基と少なくとも１個のニトリル基を有するものであればどのような化合物でもよい
。ω－アミノニトリルが好ましく、特にアルキレン部分の炭素原子数が４～１２、更に４
～９のω－アミノニトリル、或いは炭素原子数８～１３のアミノアルキルアリールニトリ
ルが好ましい。アミノアルキルアリールニトリルは、芳香族基とアミノ基及びニトリル基
との間に炭素原子数が少なくとも１個のアルキル・スペーサーを有するものが好ましい。
特に、アミノ基とニトリル基を相互の関係で１，４位にあるものが好ましい。
ω－アミノニトリルとしては、アルキレン部分（－ＣＨ 2－）の炭素原子数を４～１２、
更に好ましくは炭素原子数４～９含むものが好ましく、例えば、６－アミノ－１－シアノ
ペンタン（６－アミノカプロニトリル）、７－アミノ－１－シアノヘキサン、８－アミノ
－１－シアノヘプタン、９－アミノ－１－シアノオクタン、１０－アミノ－１－シアノノ
ナン、特に６－アミノカプロニトリルを挙げることができる。
６－アミノカプロニトリルは、通常、公知の方法、例えばＤＥ－Ａ８３６９３８、ＤＥ－
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Ａ８４８６５４又はＵＳ－Ａ５１５１５４３に記載の方法に従って、アジポニトリルを水
素化することにより得られる。
勿論、複数のアミノニトリル、又はアミノニトリルと他のコモノマー（例、カプロラクタ
ム）との混合物、又は下記に規定する混合物を使用することもできる。
特に好ましい態様では、共重合アミドを製造する場合に、純粋な６－アミノカプロニトリ
ルの代わりに下記の混合物：
５０～９９．９９重量％、好ましくは８０～９０重量％の６－アミノカプロニトリル、
０．０１～５０重量％、好ましくは１～３０重量％の、脂肪族Ｃ 4～Ｃ 1 0－α，ω－ジカ
ルボン酸、芳香族Ｃ 8～Ｃ 1 2－ジカルボン酸及びＣ 5～Ｃ 8－シクロアルカンジカルボン酸
から選ばれる少なくとも１種のジカルボン酸、
０～５０重量％、好ましくは０．１～３０重量％の炭素原子数４～１０を有するα，ω－
ジアミン、
０～５０重量％、好ましくは０～３０重量％のα，ω－Ｃ 2～Ｃ 1 2－ジニトリル、及び
０～５０重量％、好ましくは０～３０重量％のα，ω－Ｃ 5～Ｃ 1 2－アミノ酸又は対応す
るラクトン、
を、個々の重量％の合計が１００重量％となるように混合した混合物を使用することであ
る。
好適なジカルボン酸としては、脂肪族Ｃ 4～Ｃ 1 0－α，ω－ジカルボン酸、例えばコハク
酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、好
ましくはアジピン酸及びセバシン酸、特にアジピン酸；芳香族Ｃ 8～Ｃ 1 2－ジカルボン酸
、例えばテレフタル酸；及びさらにＣ 5～Ｃ 8－シクロアルケンジカルボン酸、例えばシク
ロヘキサンジカルボン酸を挙げることができる。
炭素原子数４～１０を有するα，ω－ジアミンとしては、テトラメチレンジアミン、ペン
タメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、ヘプタメチレンジアミン、オクタメチレ
ンジアミン、ノナメチレンジアミン及びデカメチレンジアミン、好ましくはヘキサメチレ
ンジアミンを挙げることができる。
さらに、上記ジカルボン酸及びジアミンの塩、特に６６塩として知られるアジピン酸及び
ヘキサメチレンジアミンの塩を使用することも好ましい。
α，ω－Ｃ 2～Ｃ 1 2－ジニトリルとして、脂肪族ニトリル、例えば１，４－ジシアノブタ
ン（アジポニトリル）、１，５－ジシアノペンタン、１，６－ジシアノヘキサン、１，７
－ジシアノヘプタン、１，８－ジシアノオクタン、１，９－ジシアノノナン、１，１０－
ジシアノデカン、特にアジポニトリルを使用することが好ましい。
所望により、分岐アルキル又はアリール又はアルキルアリールから誘導されるジアミン、
ジニトリル及びアミノニトリルを使用することもできる。
α，ω－Ｃ 5～Ｃ 1 2－アミノ酸としては、５－アミノペンタン酸、６－アミノヘキサン酸
、７－アミノヘプタン酸、８－アミノオクタン酸、９－アミノノナン酸、１０－アミノデ
カン酸、１１－アミノウンデカン酸又は１２－アミノドデカン酸、好ましくは６－アミノ
ヘキサン酸を使用することができる。
本発明によれば、第１工程（工程１）では、アミノニトリルを水と共に、約１００～約３
６０℃、好ましくは約２００～約３５０℃、特に約２５０～約３００℃の温度に加熱し、
約０．１～約３５×１０ 6Ｐａ、好ましくは約４～約３０×１０ 6Ｐａ、特に約６～約１２
×１０ 6Ｐａの圧力に設定する。この工程では、圧力及び温度を、液体又は固体相、及び
液体又は固体相の混合物、及びガス（状）相が得られるように相互に関連して調節すれば
よい。
本発明によれば、水は、アミノニトリルと水とのモル比が１：１～１：３０、好ましくは
１：２～１：１０、特に１：２～１：４の範囲で使用され、アミノアルキルに対して水を
過剰に使用することが好ましい。
この態様においては、液体又は固体相、又は液体及び固体相の混合物は、反応混合物に相
当し、一方ガス相は分離される。この工程の一部として、ガス相を、直ぐに液体又は固体
相、又は液体及び固体相の混合物から分離することができ、或いはこの工程内での合成混

10

20

30

40

50

(5) JP 3948754 B2 2007.7.25



合物の形成を、２相形態：液体／ガス、固体／ガス、又は液体－固体／ガスにて存在する
ことができる。勿論、圧力と温度を、合成混合物が単一の固体又は液体相として存在する
ように相互に関連させて調節することもできる。
ガス相の除去は、攪拌若しくは非攪拌の分離容器又は分離組容器、及び蒸発装置の使用に
より、例えば、循環エバポレータ又は薄層エバポレータ（例、フィルム押出機）により、
又は拡大した相界面を保証する環状ディスク反応器により行うことができる。場合により
、合成混合物の再循環又はループ反応器の使用により、相界面を拡大することが必要であ
る。さらにまた、ガス相の除去を、水蒸気又は不活性ガスを液体相に加えることにより、
促進することができる。
圧力は、アンモニアの平衡蒸気圧より小さく、しかし設定温度での他の成分の平衡蒸気圧
よりは大きくなるように、予め選択された温度に調節されることが好ましい。この方法は
、アンモニアの除去に特に有利に働き、従って酸アミド基の加水分解速度を上昇させるこ
とができる。
工程１は、攪拌容器、流れパイプ、又は組容器を用いて行うことができる。２相の手順は
、容器又は反応搭を用いて行われることが好ましく、一方、単一液体相を包含する手順は
、充填流れチューブを用いて行うことが好ましい。第１手順の工程における、選択的に充
填されたチューブ束反応器の使用は、同様に可能であり、そして特に２相の手順にとって
は有利であり、その熱の移動を改善し、反応剤の軸方向の逆混合を減少させる。
充填素子は、狭い滞留時間分布を保証し且つ逆混合を制限するために、例えば、ラッシヒ
リング（ Raschif rings）又はスルツァー混合素子（ Sulzer mixing element）が使用でき
る。
更に好ましい態様において、第１工程の反応器は、下方流れの規制を受け、その際、その
反応器は、反応剤の逆混合を制限する充填素子がさらに装備されていることが好ましい。
結果として、反応器に入った直後に優先的に反応器で遊離したアンモニアガスは、最も直
接的な経路により反応器の頂上のガス相に達する。このため、ガス発泡又は対流を遡るこ
とにより、反応器の別の経路の流れ分布にもたらされる妨害が、最小となる。
第１工程の合成混合物の滞留時間に関して、いかなる限定もない。しかしながら、一般に
約１０分～約１０時間、好ましくは約３０分～約６時間の範囲内に設定される。
工程１において、ニトリル基の転化の程度に関してもいかなる限定もないが、経済的理由
から、特に工程１でのニトリル基の転化率は、使用したアミノニトリルのモル数に対して
、一般に約７０モル％以上、好ましくは約９５モル％以上、特に約９７～約９９モル％の
範囲内とされる。
ニトリル基の転化率は、通常ＩＲ分光法（波数２２４７でのＣＮ伸縮振動）、ＮＭＲ又は
ＨＰＬＣ、好ましくはＩＲ分光法により決定される。
更に好ましい態様において、アミノニトリル／水混合物は、熱交換機により連続的に加熱
され、このように加熱された混合物は、同じ温度に加熱された反応器に、好ましくは所望
により逆混合を防止するためのシュルツ混合素子等の内部装置を包含しても良いチューブ
に導入される。勿論、アミノニトリル及び水も、別に加熱することができる。そして本発
明は、酸素含有燐化合物、特に燐酸、亜燐酸及び次亜燐酸、及びアルカリ金属及びアルカ
リ土類金属塩及びアンモニウム塩、例えばＮａ 3ＰＯ 4、ＮａＨ 2ＰＯ 4、Ｎａ 2ＨＰＯ 4、Ｎ
ａＨ 2ＰＯ 3、Ｎａ 2ＨＰＯ 3、ＮａＨ 2ＰＯ 2、Ｋ 3ＰＯ 4、ＫＨ 2ＰＯ 4、Ｋ 2ＨＰＯ 4、ＫＨ 2

ＰＯ 3、Ｋ 2ＨＰＯ 3、ＫＨ 2ＰＯ 2の存在下に反応を行うことを除外するものではなく、そ
して各場合、ω－アミノニトリルの燐化合物に対するモル比が、０．０１：１～１：１の
範囲、好ましくは０．０１：１～０．１：１の範囲から選択される。
また本発明は、転化率、特にニトリル基の転化率を大きくするために不均一触媒として、
公知の金属酸化物、例えば、二酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化アルミニウム、酸化
ランタン、酸化マグネシウム等、好ましくは酸化チタンを使用することを除外するもので
はない。上述の金属酸化物は工程４では使用されないが、工程１～３（好ましくは工程１
）で使用することができる。
本発明によれば、第１工程で得られた反応混合物を更に工程２において、約１５０～約４
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００℃の温度、好ましくは約２２０～約３５０℃の温度、特に約２５０～２９０℃の温度
、工程１の時より下廻る圧力にて反応させる。工程２の圧力は、工程１の時より下廻り、
少なくとも約０．５×１０ 6Ｐａの圧力であり、一般に約０．０５～約４５×１０ 6Ｐａの
範囲内、好ましくは約０．５～約１５×１０ 6Ｐａの範囲内、特に一般に約０．５～約５
×１０ 6Ｐａの範囲内である。
工程２において、温度と圧力を選択して、第１ガス相、及び第１液体、又は第１固体相、
又は第１液体及び第１固体相の混合物を得、そして第１ガス相を第１液体又は第１固体相
から、又は第１液体及び第１固体相の混合物から分離する。
第１ガス相は実質的にアンモニアガスと水とから構成されるもので、一般に蒸留装置（例
、蒸留搭）で連続的に除去される。この蒸留中に共に除去されたどのような留出物の有機
成分（主に未転化のアミノニトリル）も、全体が、或いは部分的に工程１及び／又は２に
再循環される得る。
工程２における反応混合物の滞留時間は、いかなる限定も受けないが、しかし一般に約１
０分～約５時間、好ましくは約１５分～約４時間の範囲内である。
第１及び第２工程間の製品ラインは、所望により、制御膨張した反応混合物をガス相に促
進する充填素子、例えばラッシヒリング又はスルツァー混合素子を含む。
工程３では、第１液体又は第１固体相、又は第１液体及び第１固体相の混合物を、水を含
むガス又は液体相、好ましくは水又は水蒸気と予備混合する。これは連続的に行うことが
好ましい。添加される水の量（液体として）は、好ましくは第１液体又は第１固体相１ｋ
ｇ、又は第１液体及び第１固体相の混合物１ｋｇに対して、約５０～約１５００ｍｌ、更
に好ましくは約１００～約５００ｍｌの範囲である。この水の添加は、まず工程２で起こ
る水の損失を補償し、そして合成混合物中の酸アミド基の加水分解を促進する。これによ
り、本発明の別の優位性をもたらす。即ち、工程１で使用された出発物質の混合物を少し
過剰の水のみと共に使用することができる。
水含有ガス又は液体相は、工程３に導入される前に熱交換機により加熱され、その後第１
液体又は第１固体相、又は第１固体及び第１液体相の混合物と混合される。反応器は、所
望により組成の混合を促進する混合素子を装備していてもよい。
工程３は、１５０～４００℃の温度、０．１～３０×１０ 6Ｐａの圧力下で行われる。
圧力と温度は、生成物混合物が単一の液体又は固体相として存在するように相互に調節さ
れる。別の態様では、圧力と温度は、第１液体又は第１固体相又は第１固体及び第１液体
相の混合物及び更にガス相が得られるように選択される。この態様では、第１液体又は第
１固体相又は第１液体と第１固体相の混合物は生成物混合物に相当し、一方ガス相は分離
される。この工程の一部として、ガス相を、液体又は固体相から、又は固体及び液体相の
混合物から直ぐに分離することができ、或いはこの工程内での合成混合物の形成が２相形
態：液体／ガス、固体／ガス、又は液体－固体／ガスにて存在することができる。
圧力を予め選択された温度に調節することにより、圧力をアンモニアの平衡蒸気圧より小
さく、しかしその温度で他の成分の平衡蒸気圧より大きくなるようにすることができる。
これは、アンモニアの除去に特に有利に作用し得るので、酸アミド基の加水分解を促進す
ることができる。
この工程で使用することができる装置／反応器は、前述の工程１のものと同じである。
好ましい態様において、２相の手順は反応器を下方流れに曝すことにより行われ、この場
合この反応器は反応剤の軸方向の逆混合を制限する充填素子を更に装備していることが好
ましい。結果として、反応器に入った直後に優先的に反応器で遊離したアンモニアガスは
、最も直接的な経路により反応器の頂上のガス相に達する。このため、ガス発泡又は対流
を遡ることにより、反応器の別の経路の流れ分布にもたらされる妨害が、最小となる。
この工程の滞留時間は、同様にいかなる限定を受けるものではないが、経済的理由により
、一般に約１０分～約３時間の範囲、好ましくは約２０分～約９０分の範囲である。
工程３で得られる生成物混合物は、下記のように更に進行させることができる。
好ましい態様において、工程３の生成物混合物は約２００～約３５０℃、好ましくは約２
２０～約３００℃、特に約２５０～約２７０℃の範囲の温度で工程４の後縮合を受ける。
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工程４は、工程（３）の時より下廻る圧力、好ましくは約５～１０００×１０ 3Ｐａ、特
に約１０～約３００×１０ 3Ｐａの圧力にて行われる。これに関連して、温度及び圧力は
選択され、それぞれポリアミドを含む、第２ガス相及び第２液体又は第２固体相、又は第
２液体及び第２固体相の混合物が得られる。
工程４の後縮合は、ポリアミドの比粘度（２５℃の温度、９６重量％硫酸１００ｍｌに対
して１ｇの濃度の条件で測定）が約１．６～約３．５の範囲となるように行うことが好ま
しい。
好ましい態様では、液体相中に存在するいかなる水も、窒素等の不活性ガスにより放出す
ることができる。
工程４の反応混合物の滞留時間は、特に所望の比粘度、温度、圧力及び工程３で加えられ
る水の量に依存して変わる。
工程３が、単一相の規制により作動する場合、工程３と工程４の間の製品ラインは、所望
により、ガス相の反応混合物の制御膨張をもたらす充填素子、例えばラッシヒリング又は
スルツァー混合素子を含むことができる。
本発明の更に好ましい態様では、工程３は省いても良く、そしてポリアミドを工程（１）
、（２）及び（４）を行うことにより製造する。
この変法は、下記のように行うことが好ましい。
工程１において、少なくとも１種のアミノアルキルニトリルを過剰の水と共に、約２５０
～約３５０℃、さらに好ましくは約２７０～３００℃の温度、そして約４～３０×１０ 6

Ｐａ、好ましくは６～３０×１０ 6Ｐａ、特に約７～１３×１０ 6Ｐａ、とりわけ約８～１
２×１０ 6Ｐａにおいて加熱する。その際、温度と圧力を、合成混合物が単一の液体相と
して存在し、且つニトリル基の転化率が使用されたアミノアルキルニトリルのモル数に対
して９５モル％以上、更に好ましくは９７～９９モル％となるように、相互に調節され、
反応混合物を得る。
反応混合物は、工程２において、好ましくは約２２０～約３００℃の温度、さらに好まし
くは約２５０～２７０℃の温度、好ましくは約１～約７×１０ 6Ｐａ、さらに好ましくは
約１～約４×１０ 6Ｐａの範囲内の圧力にて処理される。工程２の圧力は、工程１の時よ
り下廻り、少なくとも約０．５×１０ 6Ｐａの圧力である。同時に、得られた第１ガス相
は第１液体相から分離される。
工程２で得られる第１液体相は、工程３で好ましくは約２２０～３００℃の温度、さらに
好ましくは約２５０～２７０℃の温度、及び好ましくは約１０～約３００×１０ 3Ｐａ、
さらに好ましくはほぼ大気圧で処理される。得られた水及びアンモニア含有ガス相は第２
液体相から分離される。この工程の中で、得られたポリアミドの比粘度（前記定義のよう
に測定）を、温度及び滞留時間を選択することにより約１．６～約３．５の範囲内の所望
の値に調節する。
得られた第２液体相を、その後排出し、所望により後処理をする。
上述の方法、即ち、工程（１）～（３）、又は（１）、（２）及び（４）、又は（１）～
（４）の本発明の手順は、バッチ式で、即ち単一の反応器で連続して、或いは続けて、即
ち連続した反応器で、行うことができる。勿論、例えば工程（１）及び（２）を連続して
、そして残りの工程（３）をバッチ式で行うことも可能である。
本発明の更に好ましい態様では、各工程で得られる少なくとも１つのガス相を少なくとも
１つの前の工程に再循環することもできる。
工程１、又は工程３、又は工程１および３の両方での温度及び圧力を、液体又は固体相又
は液体と固体相との混合物、及びガス相を得、そしてガス相を分離するように選択するこ
とが好ましい。
さらにまた、本発明の方法に関連して、鎖の延長、又は枝分かれ、又はこれらの組合せを
行うことも可能である。このために、当業者に公知の重合体枝分かれ剤、鎖延長剤を個々
の工程で添加される。これらの物質は工程３又は４で添加されることが好ましい。
使用できる物質は：架橋剤としての３官能アミン又はカルボン酸である。少なくとも３官
能のアミン又はカルボン酸の適当な例は、ＥＰ－Ａ－０３４５６４８に記載されている。
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少なくとも３官能のアミンは、カルボン酸基と反応し得る少なくとも３個のアミノ基を有
する。これらはカルボン酸は持たないことが好ましい。少なくとも３官能のカルボン酸は
、アミンと反応することができ、且つ例えばエステルなどのようなその誘導体の形で存在
しても良い少なくとも３個のカルボキシル基を有する。カルボン酸は、カルボン酸基と反
応し得るアミノ基を含んでいないことが好ましい。好適なカルボン酸の例としては、トリ
メシン酸、三量化脂肪酸（例えばオレイン酸から製造され、炭素原子数５０～６０のもの
）、ナフタレン多価カルボン酸（例、ナフタレン－１，３，５，７－テトラカルボン酸）
を挙げることができる。カルボン酸は規定した有機化合物が好ましく、高分子化合物は好
ましくない。
少なくとも３個のアミノ基を有するアミンの例としては、ニトリロトリアルキルアミン（
特に、ニトリロトリエタンアミン）、ジアルキレントリアミン（特に、ジエチレントリア
ミン）、トリアルキレンテトラアミン及びテトラアルキレンペンタアミンを挙げることが
でき、アルキレン部分はエチレン部分であることが好ましい。更に、デンドリマー（ dend
erimer）をアミンとして使用することができる。デンドリマーは一般式（Ｉ）を有するこ
とが好ましい。
(Ｒ 2Ｎ -(ＣＨ 2 )n )2Ｎ -(ＣＨ 2 )x -Ｎ ((ＣＨ 2 )n -ＮＲ 2 )2　　（Ｉ）
式中、ＲがＨ又は－（ＣＨ 2） n－ＮＲ 1

2を表し、
このＲ 1がＨ又は－（ＣＨ 2） n－ＮＲ 2

2を表し、
このＲ 2がＨ又は－（ＣＨ 2） n－ＮＲ 3

2を表し、
このＲ 3がＨ又は－（ＣＨ 2） n－ＮＨ 2を表し、
ｎが２～６の整数を表し、そして
ｘが２～１４の整数を表す。
ｎが３又は４であることが好ましく、特に３が好ましく、そしてｘが一般に２～６の整数
であり、２～４が好ましく、特に２が好ましい。基Ｒが、相互に異なる上記の意味を表し
、好ましくはＲがＨ又は－（ＣＨ 2） n－ＮＨ 2を表す。
好適なカルボン酸は、一般に３～１０個のカルボン酸基、好ましくは３又は４個のカルボ
ン酸基を有するものである。芳香族核及び／又はヘテロシクル核を有するカルボン酸が好
ましい。その例としては、ベンジル、ナフチル、アントラセン、ビフェニル、トリフェニ
ル、或いはピリジン、ビピリジン、ピロール、インドール、フラン、チオフェン、プリン
、キノリン、フェナントレン、ポルフィリン、フタロシアニン、ナフタロ－シアニン等の
ヘテロシクル核（複素環）を挙げることができる。好ましくは、３，５，３’，５’－ビ
フェニル－テトラカルボン酸、フタロシアニン、ナフタロシアニン、３，５，３’，５’
－ビフェニルテトラカルボン酸、１，３，５，７－ナフタレンテトラカルボン酸、２，４
，６－ピリジントリカルボン酸、３，５，３’，５’－ビピリジルテトラカルボン酸、３
，５，３’，５’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸、１，３，６，８－アクリジンテト
ラカルボン酸であり、特に１，３，５－ベンゼントリカルボン酸（トリメシック酸）及び
１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸が好ましい。このような化合物は、商品とし
て入手可能であるか、ＤＥ－Ａ－４３１２１８２に記載の方法で製造することができる。
オルト－置換芳香族化合物を使用する場合、適当な反応温度を選択することによりイミド
形成を好ましく防止できる。
これらの物質は、少なくとも３官能、好ましくは少なくとも４官能である。官能基の数は
一般に３～１６であり、好ましくは４～１０、特に４～８が好ましい。本発明の方法は、
少なくとも３官能のアミン又は少なくとも３官能のカルボン酸のいずれかを用いて行われ
るが、このようなアミンとカルボン酸の混合物は使用されない。しかしながら、３官能の
カルボン酸中に少量の少なくとも３官能のアミンを存在させても良く、逆も同様である。
上記物質は、一般にポリアミド１ｇ当たり１～５０ミクロモル（μｍｏｌ）、好ましくは
１～３５ミクロモル、特に１～２０ミクロモルの量で存在する。上記物質は、一般にポリ
アミド１ｇ当たり３～１５０の当量ミクロモル、好ましくは５～１００の当量ミクロモル
、特に１０～７０の当量ミクロモルの量で存在する。当量は、官能アミノ基又はカルボキ
シル基の数に基づくものである。
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鎖延長剤としての２官能カルボン酸又は２官能アミン：これらは、アミノ基と反応するこ
とができる２個のカルボン酸基又はカルボン酸基と反応することができる２個のアミノ基
を有する。カルボン酸基及びアミノ基と同様に、２官能のカルボン酸又はアミンは、アミ
ノ基又はカルボン酸基と反応し得る官能基を更に含むものではない。これらは、いかなる
官能基も含まないことが好ましい。好適な２官能アミンの例としては、２官能カルボン酸
と塩を形成するものである。それらの例としては、直鎖状の脂肪族で、例えばＣ 1 - 1 4－ア
ルキレンジアミン、好ましくはＣ 2 - 6－アルキレンジアミン（例、ヘキシレンジアミン）
を挙げることができる。脂環式でも良い。例えば、イソホロンジアミン、ジシシカン（ di
cycycan）、ラロミン（ laromine）を挙げることができる。分岐脂肪族ジアミンも同様に
使用することができ、例えば Vestamin TMD（トリメチルヘキサメチレンジアミン、 Huls A
G社製）を挙げることができる。更にジアミンは、芳香族－脂肪族でも良く、例えばｎ－
キシレンジアミンを使用することもできる。全てのアミンは、それぞれＣ 1 - 1 4－アルキル
、好ましくはＣ 1 - 1 2－アルキルの基が、炭素骨格上で置換することができる。
２官能カルボン酸としては、例えば２官能アミンと塩を形成するものである。それらは、
直鎖状ジカルボン酸で、Ｃ 4 - 2 0－ジカルボン酸が好ましい。例えば、アジピン酸、アゼラ
イン酸、セバシン酸、スベリン酸を挙げることができる。又芳香族でも良い。例えば、イ
ソフタル酸、テレフタル酸、ナフタレンジカルボン酸、二量化脂肪酸を挙げることができ
る。
２官能塩基の構成単位（ｃ）は、ポリアミド１ｇに対して１～５５ミクロモル（μｍ）、
好ましくは１～３０ミクロモル、特に１～１５ミクロモルの量で使用することが好ましい
。
本発明によれば、工程３で得られる生成物混合物、又は第２液体又は第２固体相、第２液
体及び第２固体相の混合物（工程４から）（これらはそれぞれポリアミド、好ましくは重
合体溶融物を含む）は、慣用法、例えばポンプにて反応器より排出される。次いで、得ら
れたポリアミドは、たとえばＤＥ－Ａ４３２１６８３（３頁５４行～４頁３行）に詳細に
記載された慣用法に従い後処理される。
好ましい態様において、本発明に従って得られたナイロン－６における環状二量体の量は
、ポリアミドをまずカプロラクタムの水溶液で抽出し、その後水で抽出し、及び／又はガ
ス相抽出（例えば、ＥＰ－Ａ２８４９６８に記載）に付すことにより更に低減することが
できる。この後処理で得られる低分子量成分、例えばカプロラクタム、直鎖状カプロラク
タムオリゴマー及び環状カプロラクタムオリゴマーは、第１及び／又は第２及び／又は第
３工程に再循環することができる。
出発単量体又は単量体混合物は、全ての工程、好ましくは第４工程で、慣用の添加剤及び
フィラーと予備混合される。添加剤及びフィラーとしては、特に二酸化チタン（アナター
ゼ及び／又はルチル）、二酸化珪素及びタルク（ talcum）等の顔料；脂肪族及び芳香族カ
ルボン酸及びジカルボン酸（例、プロピオン酸、酢酸、安息香酸、テレフタル酸）、及び
トリアセトンジアミン等の鎖調整剤；塩化銅（Ｉ）及びハロゲン化アルキル金属等の安定
剤；珪酸マグネシウム及びチッ化硼素等の核形成剤；亜燐酸等の触媒及び酸化防止剤を挙
げることができ、これらを使用する単量体の対して一般に０．０１～５重量％、好ましく
は０．２～２重量％での範囲内で使用される。
本発明は、更に
（１）少なくとも１種のアミノニトリルを、１００～３６０℃の温度、０．１～３５×１
０ 6Ｐａの圧力で水と反応させて、反応混合物を得る工程、
（２）反応混合物を１５０～４００℃の温度、工程（１）の時より下廻る圧力にて更に反
応させ、その際、温度と圧力を選択して、第１ガス相及び第１液体又は第１固体相又は第
１固体及び第１液体相の混合物を得、そして第１ガス相を第１液体又は第１固体相から、
又は第１液体及び第１固体相の混合物から分離する工程、及び
（３）第１液体又は第１固体相又は第１液体と第１固体相の混合物を、１５０～３６０℃
の温度、０．１～３０×１０ 6Ｐａの圧力下に、水を含むガス又は液体の相と混合して、
生成物混合物を得る工程

10

20

30

40

50

(10) JP 3948754 B2 2007.7.25



により得られるポリアミド；
（１）少なくとも１種のアミノニトリルを、１００～３６０℃の温度、０．１～３５×１
０ 6Ｐａの圧力で水と反応させて、反応混合物を得る工程、
（２）反応混合物を１５０～４００℃の温度、工程（１）の時より下廻る圧力にて更に反
応させ、その際、温度と圧力を選択して、第１ガス相及び第１液体又は第１固体相又は第
１固体及び第１液体相の混合物を得、そして第１ガス相を第１液体又は第１固体相から、
又は第１液体及び第１固体相の混合物から分離する工程、
（３）第１液体又は第１固体相又は第１液体と第１固体相の混合物を、１５０～３６０℃
の温度、０．１～３０×１０ 6Ｐａの圧力下に、水を含むガス又は液体の相と混合して、
生成物混合物を得る工程、及び
（４）生成物混合物を更に２００～３５０℃の温度、工程（３）の時より下廻る圧力にて
後縮合させ、その際、温度と圧力を選択して、それぞれポリアミドを含む、水及びアンモ
ニア含有第２ガス相、及び第２液体又は第２固体相、又は第２液体及び第２固体相の混合
物を得る工程、
により得られるポリアミド；及び
（１）少なくとも１種のアミノニトリルを、１００～３６０℃の温度、０．１～３５×１
０ 6Ｐａの圧力で水と反応させて、反応混合物を得る工程、
（２）反応混合物を１５０～４００℃の温度、工程（１）の時より下廻る圧力にて更に反
応させ、その際、温度と圧力を選択して、第１ガス相及び第１液体又は第１固体相又は第
１固体及び第１液体相の混合物を得、そして第１ガス相を第１液体又は第１固体相から、
又は第１液体及び第１固体相の混合物から分離する工程、及び
（４）第１液体又は第１固体相又は第１液体及び第１固体相の混合物を更に２００～３５
０℃の温度、工程（３）の時より下廻る圧力にて後縮合させ、その際、温度と圧力を選択
して、それぞれポリアミドを含む、水及びアンモニア含有第２ガス相、及び第２液体又は
第２固体相、又は第２液体及び第２固体相の混合物を得る工程、
により得られるポリアミドに関するものである。
本発明で得られるポリアミド、特にナイロン－６及びその共重合体は、繊維及び建築材料
の製造に使用することができる。
実施例
［実施例１］
この実施例により、ＡＣＮの反応を用いる本発明を説明する。
ＡＥＧ（アミノ末端基）及びＣＥＧ（カルボキシル末端基）を、ＷＯ９５／０１３８９（
６頁、３５行～７頁、４０行）に記載の方法に従って測定する。
揮発性塩基を、 Parnas-Wagner法により、ポリアミドをＨＣｌで加水分解し、塩基をＮａ
ＯＨで遊離させ、その後 Parnas法で遊離した塩基を水蒸気蒸留してＨＣｌを含むフラスコ
に移し、最後に過剰のＨＣｌをＮａＯＨで逆滴定することにより測定する。受けフラスコ
で使用されたＨＣｌと逆滴定されたＨＣｌの差は揮発性塩基の量（ｍｇ（ＮＨ 3／ｋｇ）
）を計算するために使用することができる。
ニトリル基転化率は、ＦＴＩＲ分光法により、２２４７ｃｍ - 1の特徴的なＣＮ基バンドに
より測定した。
比粘度（ＲＶ）は、２５℃の温度、９６重量％硫酸１００ｍｌに対して１ｇの濃度の条件
で測定した。
一覧表にした全実験において、工程４の後縮合は、実験用オートクレーブでバッチ式で行
った：３時間、２５０℃、１０ 5Ｐａ（１バール）。
その結果及び実験条件を表１に示す。
［実施例２］
工程１及び２の実験条件が下記の表に示されている。工程４での温度は２７０℃、圧力が
１０ 5Ｐａ（１バール）そして滞留時間が１．５時間であった。
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［比較例１］
先行技術のＵＳ５１０９１０４の実施例１及びＵＳ２２４５１２９の実施例１に従って製
造した生成物のパラメータを下記の表に示す。
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