
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ｉ）アジポニトリルを水素化して、モル比が１：９９～９９：１である６－アミノカプ
ロニトリルとヘキサメチレンジアミンとの混合物を形成し、そして
（ｉｉ）段階（ｉ）から直接得られた水素化混合物を、更なる精製工程に付することなく
、水及びジカルボン酸と反応させる、
によるポリアミドの製造方法であって、
ジカルボン酸の量が混合物中のヘキサメチレンジアミン量に対して５０～１５０モル％の
量であることを特徴とする製造方法。
【請求項２】
ジカルボン酸として、アジピン酸又はテレフタル酸を使用する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
水を、アミノカプロニトリルに対して１：１～６：１の範囲のモル比で使用する、請求項
１又は２に記載の方法。
【請求項４】
以下の工程（１）～（３）：
（１）ヘキサメチレンジアミン及びアミノカプロニトリルの水素化混合物と、水及びジカ
ルボン酸とを混合して、反応混合物を形成し、次いで９０～３００℃の範囲の温度及び該
混合物が単一の液相を構成する圧力下で転化する工程、
（２）工程（１）の転化混合物を、２３０～４００℃の範囲の温度及び液相と気相が得ら
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れる圧力下で更に転化し、液相から気相を分離する工程、及び
（３）生成混合物を、２５０～３１０℃の範囲の温度及び工程（２）の圧力より低い圧力
下で後縮合する工程、
を含む、請求項１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
以下の工程（ａ）～（ｃ）：
（ａ）ヘキサメチレンジアミン及びアミノカプロニトリルの水素化混合物と水とを混合し
、次いで９０～４００℃の範囲の温度及び０．１～１５×１０６ Ｐａの範囲の圧力下で転
化する工程、
（ｂ）工程（ａ）で得た転化混合物を、２００～３５０℃の範囲の温度及び工程（ａ）の
圧力より低く且つ液相及び気相が得られるように調節された圧力下で更に転化し、気相を
液相から分離する工程、及び
（ｃ）これにより得られた転化混合物をジカルボン酸と混合して、反応混合物を形成し、
次いで反応混合物を、請求項４に記載の工程（１）、工程（２）及び工程（３）と同様に
転化する工程、
を含む、請求項１～４のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
転化を、金属酸化物の固定床触媒の存在下に一工程以上で行う、請求項１～５のいずれか
に記載の方法。
【請求項７】
触媒が、β－ゼオライト、シート状シリケート、酸化アルミニウム又は二酸化チタン触媒
から選択される、請求項６に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　本発明は、ヘキサメチレンジアミン、アミノカプロニトリル及びジカルボン酸からポリ
アミドを製造する方法に関する。
【０００２】
　触媒の存在下でアジポニトリルを水素化するのは、広く開示されている。例えば、ＤＥ
－Ａ１９６３１５２１では、一酸化炭素の存在下におけるペンテンニトリルの接触水素化
（接触還元）を開示している。これにより得られる、６－アミノカプロニトリルとヘキサ
メチレンジアミンとの混合物を、分離後、更に転化して、ナイロン６及びナイロン６６を
製造することもある。例えば、ＤＥ－Ａ４３１９１３４では、アミノカプロン酸を不均一
系触媒の存在下で反応させて、カプロラクタムを形成し、これをモノマーとして使用して
、ナイロン６を製造可能な方法を開示している。ヘキサメチレンジアミン及び更にアジピ
ン酸も、ナイロン６６のブロックを形成するモノマーである。
【０００３】
　別の可能性としては、アミノカプロニトリルの直接加水分解重合であり、この場合には
、アミノカプロニトリルを触媒の存在下で水と反応させても良い（ＤＥ－Ａ１９７０９３
９０、参照）。
【０００４】
　アミノカプロニトリル及びヘキサメチレンジアミンからナイロン６及びナイロン６６を
製造する現在の方法の不都合は、水素化後に、２成分を、それぞれの重合で別個に使用す
る必要がある点にある。更に、モノマーは高濃度（高純度）である必要があり、これによ
り、エネルギーとコストの集約を分けることが一般的に余儀なくされる。
【０００５】
　従って、本発明の目的は、水素化後の分離工程を含まない、従来の重合でアジポニトリ
ルの水素化生成物を用いるポリアミドの製造方法を提供することにある。
【０００６】
　本発明者等は、上記目的が、アジポニトリルの水素化により得られるヘキサメチレンジ
アミン及びアミノカプロニトリルを含む混合物と、水及びジカルボン酸とを反応させる本
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発明によるポリアミドの製造方法によって達成されるのを見出した。使用される水素化混
合物は、水素化段階で直接得られるもので、更なる精製がなされていないのが好ましい。
本発明の方法では、アミノニトリル、アジピン酸及びヘキサメチレンジアミンを基礎とす
るポリアミドを提供する。
【０００７】
　６－アミノカプロニトリルとヘキサメチレンジアミンの水素化混合物を、アジピン酸又
はテレフタル酸等の二官能性酸の存在下に、所定の温度及び圧力で特徴付けられる複数の
工程又は段階で反応させることにより、ポリアミド混合物に転化することができる。
【０００８】
　多種多様な水素化混合物を用いることができる。本発明により、水素化混合物での６－
アミノカプロニトリルとヘキサメチレンジアミンのモル比は、１：９９～９９：１の範囲
が好ましく、５：９５～９５：５の範囲がさらに好ましく、１０：９０～９０：１０の範
囲が特に好ましい。アミノカプロニトリル－ヘキサメチレンジアミン混合物は、通常、例
えばＤＥ－Ａ８３６９３８、ＤＥ－Ａ８４８６５４又はＵＳ５１５１５４３に開示されて
いる公知方法によるアジポニトリルの水素化により得られる。各種アミノニトリルとジア
ミンとの混合物を用いることも可能である。
【０００９】
　必要により、反応混合物を、本発明による方法のあらゆる反応段階で、当該技術者等に
公知の連鎖延長物質、連鎖枝分かれ物質及び連鎖調節物質、例えば一官能性、二官能性及
び三官能性化合物、ＵＶ及び熱安定剤、顔料、加工助剤、難燃剤、染料又は耐衝撃性改良
剤（例えば、ＤＥ－Ａ１９７０９３９０に開示）に添加しても良い。
【００１０】
　連鎖延長物質、連鎖枝分かれ物質及び連鎖調節物質を、第一反応段階前、第一反応段階
中又は第一反応段階後に反応混合物に添加するのが好ましい一方、顔料、加工助剤及び染
料を、触媒固定床を含む段階後に混合物に添加するのが好ましい。
【００１１】
　本発明により、水素化混合物を、水及び少なくとも１種の二官能性酸と共に本発明によ
る方法の種々の形態で、ポリアミドに転化することができる。本発明に従い、以下に開示
される工程は、バッチ式、すなわち単一反応器において連続して、又は連続式、すなわち
連続反応器において進行する。工程の一部を連続式で、残りをバッチ式で行うことも可能
である。
【００１２】
　以下の工程（１）～（３）を含む方法が好ましい：
　（１）ヘキサメチレンジアミン及びアミノカプロニトリルの水素化混合物と、水及びジ
カルボン酸とを混合して反応混合物を形成し、次いで９０～３００℃の範囲の温度及び反
応混合物が単一の液相を構成する圧力下で転化する工程、
　（２）工程（１）の転化混合物を、２３０～４００℃の範囲の温度及び液相と気相が得
られる圧力下で更に転化し、液相から気相を分離する工程、及び
　（３）生成混合物を、２５０～３１０℃の範囲の温度及び工程（２）の圧力より低い圧
力下で後縮合する工程。
【００１３】
　ここで、上記各工程を詳説する。
【００１４】
　（１）水素化混合物を、二官能性酸（好ましくは、アジピン酸）及び水と、例えば静的
混合器（ static mixer）又は給送容器としても機能することがあるタンク型反応器で完全
に混合する。酸の含有率は、ヘキサメチレンジアミン濃度の関数として測定され、使用さ
れるヘキサメチレンジアミンのモル量に対して、５０～１５０モル％であるのが好ましく
、９０～１１０モル％が特に好ましい。本発明により、水を、アミノカプロニトリル：水
＝１：１～１：６の範囲、特に好ましくは１：１～１：４の範囲、最も好ましくは１：１
～１：３の範囲のモル量で用い、且つ水素化混合物に含まれるアミノカプロニトリルに対
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して水を過剰に用いるのが好ましい。
【００１５】
　反応混合物を、９０～３００℃、好ましくは１５０～２３０℃の範囲の温度で転化する
。この反応工程での圧力は、混合物が単一液相を構成するように選択されるのが好ましい
。使用される反応器は、例えば、流動管であっても良い。この反応段階での滞留時間は、
１０時間までであり、０．１～３時間の範囲が好ましく、０．１～１時間の範囲が特に好
ましい。
【００１６】
　（２）工程１の転化混合物を、２３０～４００℃、好ましくは２５０～２８０℃の範囲
の温度で、液相及び気相が得られ且つこの気相を液相から分離可能な圧力下にて更に転化
する。この反応段階での滞留時間は、混合物の水含有率、反応温度及び反応器の圧力、並
びに反応時間の最後で生成物に必要される重合度に応じて異なる。滞留時間は、１０時間
までであり、０．１～５時間の範囲が好ましく、０．１～３時間の範囲が特に好ましい。
【００１７】
　気相の除去は、撹拌器付又は撹拌器付ではない分離タンク又はタンク群（ tank battery
）、及び蒸発装置、例えば循環型蒸発器、又はフィルム押出器（ filmtruder）によるよう
な薄膜蒸発器、又は相界面の増大を保証する管状円盤反応器（ annular disk reactor)を
用いて行うことができる。所定の状況下では、反応混合物の再循環又はループ式反応器の
使用により、相界面を増大させることが必要な場合もある。更に、水蒸気又は不活性ガス
を液相に添加することによって、気相の除去を促進することもある。
【００１８】
　重合度が十分である場合、得られる溶融ポリマーを、例えばギアポンプを用いることに
よって第二段階から排出し、水浴で冷却し、そして当該技術者等に公知の次処理工程、例
えば押出、抽出、着色、焼き入れ（ tempering）によって更に処理することができる。
【００１９】
　第２処理工程の考え得る形態において、圧力は、予め選択された温度で水の平衡蒸気圧
に等しいため、例えば１００分間という限られた時間で、反応混合物から水を除去するこ
とができる。しかしながら、重合度又は生成物の粘度が高いと、低圧にて反応混合物の効
果的な縮合を可能にする別の第三段階が必要となる。
【００２０】
　（３）縮合により得られた水の除去は、第３工程において、撹拌器付又は撹拌器付では
ない分離タンク又はタンク群、及び蒸発装置、例えば循環型蒸発器、又はフィルム押出器
によるような薄膜蒸発器、又は相界面の増大を保証する管状円盤反応器を用いる第２工程
と同様に行う。所定の状況下では、反応混合物の再循環又はループ式反応器の使用により
、相界面を増大させることが必要な場合もある。更に、不活性ガスを液相及び気相に添加
することによって、水の除去を促進することが可能である。反応温度は、２５０～３１０
℃の範囲に設定されるのが好ましく、２７０～２９０℃の範囲に設定されるのが特に好ま
しく、反応圧力は、２バール（２．０×１０５ Ｐａ）未満であるのが好ましい。
【００２１】
　上述した処理の前に、以下の工程（ａ）～（ｃ）を先行させても良い：
　（ａ）ヘキサメチレンジアミン及びアミノカプロニトリルの水素化混合物と水とを混合
し、次いで９０～４００℃の範囲の温度及び０．１～１５×１０６ Ｐａの範囲の圧力下で
転化する工程、
　（ｂ）工程（ａ）で得た転化混合物を、２００～３５０℃の範囲の温度及び工程（ａ）
の圧力より低く且つ液相及び気相が得られるように調節された圧力下で更に転化し、気相
を液相から分離する工程、及び
　（ｃ）これにより得られた転化混合物をジカルボン酸と混合して、反応混合物を形成し
、次いで反応混合物を、上述した工程（１）、工程（２）及び工程（３）と同様に転化す
る工程。
【００２２】
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　この方法の別の好ましい形態において、アミノカプロニトリル－ヘキサメチレンジアミ
ン水素化混合物を水と反応させるが、二官能性酸を添加しないで、一段階以上の処理予備
段階（ process prestage）において反応させ、その後、これにより得られた生成混合物を
所望の酸、例えば好ましくはアジピン酸と組み合わせ、そして上述した処理段階（１）～
（３）（処理工程（１）～（３））で重合する。
【００２３】
　１．予備段階（ａ）
　第１予備段階において、水素化混合物を、９０～４００℃、好ましくは１８０～３１０
℃、特に２２０～２７０℃の範囲の温度で水と加熱し、そして圧力を０．１～１５×１０
６ Ｐａ、好ましくは１～１０×１０６ Ｐａ、特に４～９×１０６ Ｐａの範囲に設定する。
【００２４】
　本発明により、アミノカプロニトリルの水に対するモル比１：１～１：６、特に好まし
くは１：１～１：４、最も好ましくは１：１～１：３で水を用い、且つ使用されるアミノ
カプロニトリルに対して水を過剰に用いるのが好ましい。
【００２５】
　圧力及び温度を相互に調節して、反応混合物が単一の液相を構成するのが好ましい。こ
の単一相法で好ましい形態は、必要により以下に開示する触媒材料で充填されている流動
管である。
【００２６】
　この段階の別の形態において、圧力及び温度を相互に調節して、液相及び気相を得るこ
とも可能である。この形態において、液相は転化混合物に相応する一方、気相は除去され
る。主としてアンモニア及び水蒸気から構成される気相を、一般に、蒸留装置を用いて絶
えず除去する。この蒸留中に共除去される蒸留液（蒸留物）の有機組成分、すなわち主と
して未転化アミノニトリル及びヘキサメチレンジアミンを、完全に又は一部は、第１予備
段階及び／又は次の予備段階に再循環させても良い。
【００２７】
　二相法による処理は、反応混合物の見かけ温度（ bulk temperature）と関連づけられる
、純水及びヘキサメチレンジアミンの蒸気圧より高く且つアンモニアの平衡蒸気圧より低
い圧力にて行われるのが好ましい。
【００２８】
　二相法による処理の特に好ましい形態では、流れが上流方向（逆流）であり且つ必要に
より、気相除去用の別の開口を生成物出口の上側に備える竪型流動管を利用する。この管
型反応器は、触媒材料、特に触媒ペレットで完全に又は部分的に充填されていても良い。
好ましい形態において、二相法に使用される竪型反応器は、相境界まで触媒材料で最大限
充填されている。
【００２９】
　本発明により、アミノニトリル－ヘキサメチレンジアミン－水の混合物を、第１段階へ
の導入前に、熱交換器によって加熱する。アミノニトリル－ヘキサメチレンジアミン水素
化混合物及び水をそれぞれ別個に加熱し、そして第１段階で混合素子によって混合するこ
とも適当であろう。
【００３０】
　反応混合物の滞留時間は、一般に、１０分～１０時間の範囲に設定され、３０分～６時
間の範囲に設定されるのが好ましい。この滞留時間に対しては、限定がない。
【００３１】
　２．予備段階（ｂ）
　第１予備段階で反応混合物が単一の液相を構成する場合、第２の予備段階を用いるのが
好ましい。本発明により、第１予備段階で得られた転化混合物を、予備段階２において、
２００～３５０℃の範囲、好ましくは２１０～３００℃の範囲、特に２３０～２７０℃の
範囲の温度及び段階１の圧力より低い圧力下で更に転化する。第２段階での圧力は、段階
１の圧力より低く、少なくとも０．５×１０６ Ｐａであり、一般的には０．１～４５×１
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０６ Ｐａの範囲であり、０．５～１５×１０６ Ｐａの範囲が好ましく、特に２～６×１０
６ Ｐａの範囲である。
【００３２】
　段階２での温度及び圧力は、気相及び液相が得られ且つ気相を液相から分離可能となる
ように選択される。
【００３３】
　気相の除去は、撹拌器付又は撹拌器付ではない分離タンク又はタンク群、及び蒸発装置
、例えば循環型蒸発器、又はフィルム押出器によるような薄膜蒸発器、又は相界面の増大
を保証する管状円盤反応器を用いることによって行っても良い。所定の状況下では、反応
混合物の再循環又はループ式反応器の使用により、相界面を増大させることが必要な場合
もある。更に、水蒸気又は不活性ガスを液相に添加することによって、気相の除去を促進
する場合もある。
【００３４】
　圧力は、予め選択された温度下で調節されて、アンモニアの平衡蒸気圧未満であり且つ
予め決定された温度で反応混合物における他の成分の平衡蒸気圧を超えるのが好ましい。
このようにして、特にアンモニアの除去に有利となり得るため、酸アミド基の加水分解速
度を上昇させることが可能となる。
【００３５】
　段階２での転化混合物に対する好ましい滞留時間は、１０分～５時間の範囲であり、３
０分～３時間の範囲とするのが好ましい。滞留時間には、いかなる限定もない。
【００３６】
　第１予備段階と第２予備段階間の製造ラインは、ラシヒリング等の充填素子又はズルツ
ァ（ Sulzer）混合素子を具備して、転化混合物の気相への制御膨張を可能にしても良い。
これは、第一段階の単一相法に特に利用する。
【００３７】
　更なる転化に使用される本発明によるアジピン酸又はテレフタル酸等の二官能性酸を、
次の処理段階前に、この予備段階で得た転化混合物と混合する（上記を参照）。これは、
例えばこの予備段階で得た生成物流とアジピン酸又はテレフタル酸の水溶液とを混合する
静的又は動的混合器によって行うこともある。必要により、この酸を、混合素子又は撹拌
素子を備えた第２予備段階に直接計量導入しても良い。
【００３８】
　転化を、金属酸化物の固定床触媒の存在下に一段階以上で行うことも可能である。
【００３９】
　固定床触媒は、第１予備段階及び段階（１）の反応器で使用されるのが好ましい。しか
し、必要により他の処理段階で用いても良い。触媒充填反応器を、単一液相で運転させる
のが好ましい。
【００４０】
　本発明の目的のために、β－ゼオライト、シート状シリケート、酸化アルミニウム又は
二酸化チタン触媒から選択されるブレンステッド酸触媒が好ましい。これらの触媒の混合
物を用いることも可能である。二酸化チタン触媒は、７０～１００質量％のアナターゼ及
び０～３０質量％のルチルを含んでいるのが好ましく、二酸化チタンの４０質量％までが
酸化タングステンに置き換えられていても良い。極めて高濃度（高純度）のアミノニトリ
ルを使用する場合には、二酸化チタン触媒中のアナターゼ留分を可能な限り高くする。純
粋なアナターゼ触媒を用いるのが好ましい。使用されるアミノニトリルが不純物を含んで
いる場合（例えば、１～３質量％の不純物）には、アナターゼとルチルの混合物を含む二
酸化チタン触媒を用いるのが好ましい。アナターゼ留分は７０～８０質量％であり、ルチ
ル留分は２０～３０質量％であるのが好ましい。約７０質量％のアナターゼ及び約３０質
量％のルチルを含む二酸化チタン触媒の場合に特に好ましい。この触媒の細孔容積は０．
１～５ｍｌ／ｇの範囲であり、０．２～０．５ｍｌ／ｇの範囲であるのが好ましい。平均
孔径は、０．００５～０．１ｍｍの範囲であるのが好ましく、０．０１～０．０６ｍｍの
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範囲が特に好ましい。粘性の高い生成物を使用する場合、平均孔径は大きくする。切断硬
度は２０Ｎを超えるのが好ましく、２５Ｎを超えるのが特に好ましい。ＢＥＴ表面積は４
０ｍ２ ／ｇを超えるのが好ましく、１００ｍ２ ／ｇを超えるのが特に好ましい。ＢＥＴ表
面積を小さくする場合、選択されるバルク体積（見かけ体積： bulk volume）を対応する
ように高くして、適当な触媒性能を保証することが可能となる。特に好ましい触媒は、以
下の性質を有する：１００質量％のアナターゼ、０．３ｍｌ／ｇの細孔容積、０．０２ｍ
ｍの平均孔径、３２Ｎの切断硬度、１１６ｍ２ ／ｇのＢＥＴ表面積；又は８４質量％のア
ナターゼ、１６質量％のルチル、０．３ｍｌ／ｇの細孔容積、０．０３ｍｍの平均孔径、
２６Ｎの切断硬度、４６ｍ２ ／ｇのＢＥＴ表面積。この触媒を、例えばデグサ（ Degussa
）、フィンティ（ Finnti）又はケミラ（ Kemira）社から入手するような市販の粉末から得
ても良い。酸化タングステンを使用する場合、４０質量％まで、好ましくは３０質量％ま
で、特に好ましくは１５～２５質量％の二酸化チタンが酸化タングステンで置換されてい
ても良い。この触媒を、 Ertl, Knoezinger, Weitkamp: "Handbook of heterogeous catal
ysis", VHC Weinheim, 1997, 98頁以降に開示されているように調製しても良い。この触
媒を、所望の有用な形態で用いても良い。
【００４１】
　二酸化チタンと同様に、別の好まし 触媒（例えば、ＶＫＲ６１１）は、約９％のクレ
イ、０．８％の酸化アルミニウム及び約４％の酸化リンを含んでいる。４ｍｍの押出物に
付形され、そしてか焼される上記組成の触媒は、１００％耐防水性であり、５３Ｎを超え
る切断硬度を有する。
【００４２】
　触媒を、付形体、押出物又はペレットの形態で用い、特にペレットの形態で用いるのが
好ましい。このペレットは、生成混合物との分離を容易にし、且つ転化の間に生成物の流
動性を損なわないようにするため、充分に大きくするのが好ましい。この触媒がペレット
状であることにより、第１段階の出口にて触媒の機械的除去が可能となる。これは、触媒
を含む処理段階の出口に機械的なフィルター又は分子篩を設置することによって達成され
る場合がある。
【００４３】
　以下の実施例で、本発明を説明する。
【００４４】
【実施例】
　［分析］
　相対粘度（ＲＶ）、構築された分子量の測定及び重合度を、抽出材料の場合は１質量％
濃度、そして非抽出ポリマーの場合は１．１質量％濃度の、それぞれ９６％濃度硫酸溶液
中でウッベローデ粘度計を用いて２５℃にて測定した。非抽出ポリマーを、分析前に２０
時間減圧下にて乾燥した。
【００４５】
　抽出する場合、１００質量部のポリカプロラクタムを、鉄を全く含まない水４００質量
部と還流下にて１００℃で３２時間撹拌し、そして水を除去後、１００℃で減圧下に２０
時間徐々に乾燥、すなわち後縮合を避けて乾燥した。
【００４６】
　［処理の管理］
　処理実施例を、撹拌器付１Ｌ（リットル）のオートクレーブで行った。実施例６～１０
において、水を、反応器の出口を介して、所定の間隔で反応混合物に絶えず給送した。
【００４７】
　各処理方法により製造される反応混合物の組成及び生成物の相対粘度を、表にまとめた
。
【００４８】
　ＨＭＤはヘキサメチレンジアミンであり、ＡＣＮはアミノカプロニトリルであり、そし
てＡＤＡはアジピン酸である。
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【００４９】
　［実施例１］
　反応材料をオートクレーブに導入し、そしてこのオートクレーブを密閉し、脱気し、そ
して窒素で繰り返しフラッシュした。その後、密閉反応器中の混合物を２１５℃の反応温
度に２時間曝した。次いで、反応温度を２８０℃まで昇温させ、そして反応器を、内部圧
を調節して１８バール（１．８×１０６ Ｐａ）とするように制御弁によって開放した。１
時間の反応時間後、オートクレーブ中の圧力を３０分で約５バール（５．０×１０５ Ｐａ
）の環境圧（周囲の圧力： ambient）に低下させた。その後、溶融ポリマーを２８０℃で
６０分間、後縮合し、そして水浴中で押出し、ペレット化し、乾燥した。
【００５０】
　［実施例２］
　反応材料をオートクレーブに導入し、そしてこのオートクレーブを密閉し、脱気し、そ
して窒素で繰り返しフラッシュした。その後、密閉反応器中の混合物を２７０℃の反応温
度に２時間曝した。次いで、反応温度を２８０℃まで昇温させ、そして反応器を、内部圧
を調節して１８バール（１．８×１０６ Ｐａ）とするように制御弁によって開放した。１
時間の反応時間後、オートクレーブ中の圧力を３０分で約５バール（５．０×１０５ Ｐａ
）に低下させ、次いで１時間で約１バール（１．０×１０５ Ｐａ）に低下させた。溶融ポ
リマーを２８０℃で４５分間、後縮合し、そして水浴中で押出し、ペレット化し、乾燥し
た。
【００５１】
　［実施例３］
　反応材料をオートクレーブに導入し、そしてこのオートクレーブを密閉し、脱気し、そ
して窒素で繰り返しフラッシュした。その後、密閉反応器中の混合物を２１５℃の反応温
度に２時間曝した。次いで、反応温度を２８０℃まで昇温させ、そして反応器を、内部圧
を調節して１８バール（１．８×１０６ Ｐａ）とするように制御弁によって開放した。１
時間の反応時間後、オートクレーブ中の圧力を３０分で約５バール（５．０×１０５ Ｐａ
）に低下させ、次いで１時間で約１バール（１．０×１０５ Ｐａ）に低下させた。溶融ポ
リマーを２８０℃で２０分間、後縮合し、そして水浴中で押出し、ペレット化し、乾燥し
た。
【００５２】
　［実施例４］
　反応材料をオートクレーブに導入し、そしてこのオートクレーブを密閉し、脱気し、そ
して窒素で繰り返しフラッシュした。その後、密閉反応器中の混合物を２１５℃の反応温
度に２時間曝した。次いで、反応温度を２８０℃まで昇温させ、そして反応器を、内部圧
を調節して１８バール（１．８×１０６ Ｐａ）とするように制御弁によって開放した。１
時間の反応時間後、オートクレーブ中の圧力を３０分で約５バール（５．０×１０５ Ｐａ
）に低下させ、次いで１時間で約１バール（１．０×１０５ Ｐａ）に低下させた。溶融ポ
リマーを２８０℃で５０分間、後縮合し、そして水浴中で押出し、ペレット化し、乾燥し
た。
【００５３】
　［実施例５］
　反応材料をオートクレーブに導入し、そしてこのオートクレーブを密閉し、脱気し、そ
して窒素で繰り返しフラッシュし、その後加熱した。反応温度を２８０℃とした後、反応
器を、内部圧を調節して１８バール（１．８×１０６ Ｐａ）とするように制御弁によって
開放した。１時間の反応時間後、オートクレーブ中の圧力を３０分で約５バール（５．０
×１０５ Ｐａ）に低下させ、次いで１時間で約１バール（１．０×１０５ Ｐａ）に低下さ
せた。溶融ポリマーを２８０℃で１５分間、後縮合し、そして水浴中で押出し、ペレット
化し、乾燥した。
【００５４】
【表１】
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【００５５】
　［実施例６］
　反応材料をオートクレーブに導入し、そしてこのオートクレーブを密閉し、脱気し、そ
して窒素で繰り返しフラッシュした。その後、密閉反応器中の反応混合物を２７０℃の反
応温度に１時間曝した。制御弁を開放して、反応器の内部圧を３０分で３０バール（３．
０×１０６ Ｐａ）に調節した。次いで、水を除去した。ピストンポンプにより、６０ｇ／
時間の速度で水を反応混合物に計量導入した。２時間後、水の除去を終了し、オートクレ
ーブ中の圧力を１時間で１バール（１．０×１０５ Ｐａ）に低下させた。溶融ポリマーを
２７０℃で更に２時間、転化又は後縮合し、そして押出し、ペレット化し、乾燥した。
【００５６】
　［実施例７～９］
　反応材料をオートクレーブに導入し、そしてこのオートクレーブを密閉し、脱気し、そ
して窒素で繰り返しフラッシュした。その後、密閉反応器中の反応混合物を２７０℃の反
応温度に１時間曝した。制御弁を開放して、反応器の内部圧を３０分で３０バール（３．
０×１０６ Ｐａ）に調節した。次いで、水を除去した。ピストンポンプにより、６０ｇ／
時間の速度で水を反応混合物に計量導入した。２時間後、水の除去を終了し、オートクレ
ーブ中の圧力を１時間で１バール（１．０×１０５ Ｐａ）に低下させた。溶融ポリマーを
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２７０℃で更に１時間、転化又は後縮合し、そして押出し、ペレット化し、乾燥した。
【００５７】
　［実施例１０］
　反応材料をオートクレーブに導入し、そしてこのオートクレーブを密閉し、脱気し、そ
して窒素で繰り返しフラッシュした。その後、反応混合物を密閉反応器中で加熱した。２
７０℃の生成物温度に達した直後、制御弁を開放して、反応器の内部圧を３０分で３０バ
ール（３．０×１０６ Ｐａ）に調節した。次いで、水を除去した。ピストンポンプにより
、６０ｇ／時間の速度で水を反応混合物に計量導入した。２時間後、水の除去を終了し、
オートクレーブ中の圧力を１時間で１バール（１．０×１０５ Ｐａ）に低下させた。溶融
ポリマーを２７０℃で更に１時間、転化又は後縮合し、そして押出し、ペレット化し、乾
燥した。
【００５８】
【表２】
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