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(57)【要約】
【課題】ポリアミド中に含まれるトリアミン量が少なく、耐熱性、高結晶性に優れ、しか
も成形性に優れた半芳香族ポリアミドを提供する。
【解決手段】本発明の半芳香族ポリアミドは、芳香族ジカルボン酸成分とジアミン成分と
からなる半芳香族ポリアミドであって、ジアミン成分が１，７－ヘプタンジアミン、１，
９－ノナンジアミンまたは１，１１－ウンデカンジアミンのいずれかであり、かつ半芳香
族ポリアミド中のジアミン単位に対するトリアミン単位が０．３モル％以下であることを
特徴とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　芳香族ジカルボン酸成分とジアミン成分とからなる半芳香族ポリアミドであって、ジア
ミン成分が１，７－ヘプタンジアミン、１，９－ノナンジアミンまたは１，１１－ウンデ
カンジアミンのいずれかであり、かつ半芳香族ポリアミド中のジアミン単位に対するトリ
アミン単位が０．３モル％以下であることを特徴とする半芳香族ポリアミド。
【請求項２】
　芳香族ジカルボン酸成分が、テレフタル酸であることを特徴とする請求項１に記載の半
芳香族ポリアミド。
【請求項３】
　ポリアミド中に、主成分である芳香族ジカルボン酸成分およびジアミン成分以外の、芳
香族ジカルボン酸成分および／またはジアミン成分が、原料モノマーの総モル数１００モ
ル％に対して５モル％以下の割合で共重合されていることを特徴とする請求項１または２
に記載の半芳香族ポリアミド。
【請求項４】
　示差走査型熱量計を用いて測定される融点が２８０～３４０℃であることを特徴とする
請求項１～３のいずれかに記載の半芳香族ポリアミド。
【請求項５】
　示差走査型熱量計を用いて測定される過冷却度ΔＴが４０～７５℃であることを特徴と
する請求項１～４のいずれかに記載の半芳香族ポリアミド。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれかに記載の半芳香族ポリアミドを成形してなる成形体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、芳香族ジカルボン酸成分およびジアミン成分からなる半芳香族ポリアミドに
関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　半芳香族ポリアミドは、ナイロン６、ナイロン６６などの脂肪族ポリアミドと比較する
と耐熱性に優れており、さらに低吸水性であるため寸法安定性においても優れている。そ
のため、半芳香族ポリアミドは、このような特性を利用して、特に電気・電子部品、自動
車部品用成形品の分野において広く使用されている。
【０００３】
　近年、これらの分野において、さらなる耐熱性の向上、および成形生産性の向上に対す
る要求が強まってきている。耐熱性向上のためには、一般的には、高い融点を有するポリ
マーを用いることが考えられる。しかしながら、半芳香族ポリアミドの場合、融点が分解
温度と近接しているため、高い融点を有するポリマーにおいては、溶融加工時にポリアミ
ドが熱分解されることによる製品の性能低下や着色が問題となる場合があった。
【０００４】
　例えば、特許文献１には、１，１０－デカンジアミンおよびテレフタル酸からなるポリ
アミド１０Ｔ樹脂が開示されている。そして、このようなポリアミド樹脂は、高結晶性で
耐熱性に優れた成形体に用いられることが開示されている。
【０００５】
　一方、非特許文献１には、半芳香族ポリアミドでは、トリアミンの生成が脂肪族ポリア
ミドより顕著であり、重合時に水を大量に添加すると、得られるポリアミド中に、副生成
物であるトリアミン構造が副生し易くなるという問題があると記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
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【特許文献１】特開平６－２３９９９０号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】高分子化学　第２５巻　第２７７号　第３１８頁（１９６８）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　特許文献１においては、重合開始時に水を添加してポリアミドを得ている。従って、非
特許文献１を参照すれば理解されるように、特許文献１の場合には、水の添加に起因して
、重合初期でのトリアミンの生成を抑制することができず、トリアミンが含まれていない
ポリアミドに比べてゲル化の発現が増大するという問題があった。
【０００９】
　本発明は、かかる従来技術を鑑み、ポリアミド中に含まれるトリアミン量が少なく、耐
熱性、高結晶性に優れ、しかも成形性に優れた半芳香族ポリアミド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】
【００１０】
　本発明者等は、前記課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、本発明に到達した。
すなわち、本発明の要旨は下記の通りである。
（１）芳香族ジカルボン酸成分とジアミン成分とからなる半芳香族ポリアミドであって、
ジアミン成分が１，７－ヘプタンジアミン、１，９－ノナンジアミンまたは１，１１－ウ
ンデカンジアミンのいずれかであり、かつ半芳香族ポリアミド中のジアミン単位に対する
トリアミン単位が０．３モル％以下であることを特徴とする半芳香族ポリアミド。
（２）芳香族ジカルボン酸成分が、テレフタル酸であることを特徴とする（１）の半芳香
族ポリアミド。
（３）ポリアミド中に、主成分である芳香族ジカルボン酸成分およびジアミン成分以外の
、芳香族ジカルボン酸成分および／またはジアミン成分が、原料モノマーの総モル数１０
０モル％に対して５モル％以下の割合で共重合されていることを特徴とする（１）または
（２）の半芳香族ポリアミド。
（４）示差走査型熱量計を用いて測定される融点が２８０～３４０℃であることを特徴と
する（１）～（３）のいずれかの半芳香族ポリアミド。
（５）示差走査型熱量計を用いて測定される過冷却度ΔＴが４０～７５℃であることを特
徴とする（１）～（４）のいずれかの半芳香族ポリアミド。
（６）（１）～（５）のいずれかにの半芳香族ポリアミドを成形してなる成形体。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、ポリアミド中に含まれるトリアミンが少なく、耐熱性、高結晶性に優
れ、しかも成形性に優れた半芳香族ポリアミドを提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下、本発明について説明する。
　本発明の半芳香族ポリアミド（以下、単に「ポリアミド」と称する場合がある）は、芳
香族ジカルボン酸成分とジアミン成分とからなるポリアミドである。
【００１３】
　本発明においては、ジカルボン酸成分として芳香族ジカルボン酸成分を用いることが必
要である。芳香族ジカルボン酸を用いると、脂肪族ジカルボン酸や脂環式ジカルボン酸を
用いた場合と比較して、高い融点を有し、かつ寸法安定性に優れた半芳香族ポリアミドを
得ることができる。芳香族ジカルボン酸成分としては、テレフタル酸、イソフタル酸、ナ
フタレンジカルボン酸などが挙げられる。なかでも、本発明においては、汎用性が高いと
いう観点から、芳香族ジカルボン酸成分としては、テレフタル酸が好ましい。
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【００１４】
　本発明においては、半芳香族ポリアミドを構成するジアミン成分が、奇数個の炭素数を
有する直鎖脂肪族ジアミンであることが必要である。より具体的には、１，７－ヘプタン
ジアミン、１，９－ノナンジアミン、または１，１１－ウンデカンジアミンのいずれかで
ある必要がある。ジアミンの炭素数が７未満の場合には、得られるポリアミドの融点が３
４０℃を超えてしまい、分解温度を上回ってしまうため好ましくない。一方、ジアミンの
炭素数が１１より大きい場合には、得られるポリアミドの融点が２８０℃未満となり、実
用に供する際に、耐熱性が不足してしまうため好ましくない。
【００１５】
　用いられるジアミン成分の炭素数は奇数であることが必要である理由について以下に述
べる。一般的に、ポリアミドにおいては、いわゆる偶奇効果が発現する。すなわち、用い
られるジアミン成分のモノマー単位の炭素数が偶数である場合には、奇数である場合と比
較して、より安定な結晶構造をとるため、結晶性が向上するという効果が発現する。しか
しながら、ジアミン成分として、炭素数が８、１０、１２などの偶数である直鎖脂肪族ジ
アミンを用いた場合は、上記のポリアミドの偶奇効果により、結晶性が高くなりすぎ、後
述の過冷却度が４０℃未満となる。その結果、固化が速くなり過ぎて成形性が低下すると
いう問題があるため好ましくない。つまり、用いられるジアミン成分の炭素数が７、９ま
たは１１であることにより、結晶性を好適な範囲に制御することができ、加えて融点を高
いものとすることができる。
【００１６】
　本発明においては、上記のジアミン成分のなかでも、融点と結晶性のバランスの観点か
ら、ノナンジアミンが最も好ましい。
【００１７】
　つまり、本発明の半芳香族ポリアミドは、例えば、ナイロン７Ｔ、ナイロン９Ｔ、ナイ
ロン１１Ｔ、などである。ここで、Ｔはテレフタル酸を示す。
【００１８】
　本発明の半芳香族ポリアミドには、主成分となる芳香族ジカルボン酸成分以外の種類の
ジカルボン酸成分、および／または炭素数が７、９または１１である直鎖脂肪族ジアミン
成分以外の種類のジアミン成分（以下、「共重合成分」と称する場合がある）が共重合さ
れていてもよい。共重合成分は、原料モノマーとしての芳香族ジカルボン酸成分とジアミ
ン成分の総モル数（１００モル％）に対し、５モル％以下であることが好ましく、実質的
に共重合成分を含まないことがより好ましい。共重合成分が５モル％を超えると、結晶性
が低下することに起因して、加工性が低下する場合があるため好ましくない。
【００１９】
　共重合成分として用いることが可能なジカルボン酸成分としては、シュウ酸、マロン酸
、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、ウンデカン二酸、ドデカン二酸などの脂肪族ジカルボン酸、シクロヘキサンジカル
ボン酸などの脂環式ジカルボン酸が挙げられる。
【００２０】
　本発明の半芳香族ポリアミドの共重合成分として用いることが可能なジアミン成分とし
ては、１，２－エタンジアミン、１，３－プロパンジアミン、１，４－ブタンジアミン、
１，５－ペンタンジアミン、１，６－ヘキサンジアミン、１，７－ヘプタンジアミン、１
，８－オクタンジアミン、１，９－ノナンジアミン、１，１０－デカンジアミン、１，１
１－ウンデカンジアミン、１，１２－ドデカンジアミンなどの脂肪族ジアミン、シクロヘ
キサンジアミンなどの脂環式ジアミン、キシリレンジアミンなどの芳香族ジアミンが挙げ
られる。
【００２１】
　本発明の半芳香族ポリアミドは高融点を有するものである。具体的には、その融点は２
８０～３４０℃であることが好ましい。得られるポリアミドの融点が２８０℃未満の場合
は耐熱性が不足するため好ましくない。また、融点が３４０℃より高い場合は、実使用に
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おいて、得られる半芳香族ポリアミドを成形などに付する場合に、ポリアミドの分解が促
進され、成形性が低下するため好ましくない。
【００２２】
　本発明のポリアミド中に含まれるトリアミン単位は、ジアミン単位の０．３モル％以下
であることが必要であり、さらに好ましくは０．２モル％以下である。ポリアミド中のト
リアミン構造がジアミン単位の０．３モル％を超える場合には、結晶性の低下やゲル化が
発生するため好ましくない。
【００２３】
　ゲル化を抑制する観点からは、ポリアミド中に含まれるトリアミン単位は少なければ少
ないほうがよい。
【００２４】
　上記のトリアミン単位をジアミン単位の０．３モル％以下とするためには、ジカルボン
酸成分とジアミン成分とから塩を生成するに際し、水の含有量を、原料モノマーの合計１
００質量部に対して５質量部以下に制御し、かつ重合開始から終了するまでの温度を生成
するポリアミドの融点未満の温度とすることが肝要である。これらについて以下に述べる
。
【００２５】
　ナイロンの加熱重合反応を均一的に進行させるために、水の共存下、原料を混合し、加
熱して脱水反応を進行させる方法が用いられている。しかしながら、このような方法にお
いては、重合時の水分量が、原料モノマーの合計１００質量部に対して５質量部を超えて
多くなると、重合度の上昇が抑制されるという問題がある。その場合、アミン末端が多い
状態での重合装置中の滞留時間が長くなり、ジアミン同士の縮合反応により副生成するト
リアミン量が増加する。その結果、ポリアミドの一部が架橋構造をとり、ゲル化を促進す
る。そして、非特許文献１にも示されるとおり、半芳香族ポリアミドでは、トリアミンの
生成が脂肪族ポリアミドより顕著である。従って、本発明の半芳香族ポリアミドのように
、トリアミン単位がジアミン単位の０．３モル％以下であるポリアミドを得るためには、
水の含有量を、原料モノマーの合計１００質量部に対して５質量部以下とすることが好ま
しく、実質的に水を配合させないことがより好ましい。
【００２６】
　一般的なポリアミドを製造する方法としては、溶融重合法、溶融押出法、固相重合法な
どの加熱重合法や、溶液重合法などが挙げられる。しかしながら、本発明の半芳香族ポリ
アミドの融点は、２８０℃～３４０℃と高く分解温度に近いものである。そのため、アミ
ド結合が熱分解され、トリアミン量が増加する原因となる生成ポリマーの融点以上の温度
で反応させる溶融重合法や溶融押出法は不適当である。したがって、本発明の半芳香族ポ
リアミドは、生成するポリアミドの融点未満の温度で重合をおこなう固相重合によって得
ることが好ましい。
【００２７】
　本発明の半芳香族ポリアミドにおいては、その結晶性が特定の範囲に制御されているこ
とが好ましい。本発明における結晶性の指標としては、示差走査熱量計を用いて測定した
過冷却度ΔＴを用いることができる。この過冷却度ΔＴは４０～７５℃であることが好ま
しく、４５～７０℃であることがより好ましい。過冷却度ΔＴが４０℃未満である場合は
、結晶性が高くなりすぎるため、成形性が低下する場合がある。一方、７５℃を超える場
合は、結晶性に劣るものなり、成形性が低下する場合がある。なお、この過冷却度ΔＴは
、当該ポリアミドの融点（以下、「Ｔｍ」と略称する場合がある。）と降温結晶化温度（
以下、「Ｔｃｃ」と略称する場合がある。）との差、つまり、（Ｔｍ－Ｔｃｃ）であると
定義される。過冷却度ΔＴが小さい程、ポリマー溶融状態からの結晶化が速く、高結晶性
を有するポリアミドを得ることができる。
【００２８】
　なお、上述のようにΔＴを４０～７５℃とするためには、炭素数が７、９または１１で
あるジアミン成分を用いることが肝要である。
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【００２９】
　上記のようにして得られたポリアミドの相対粘度は、特に限定されず、目的に応じて適
宜設定すればよい。例えば、成形加工が容易なポリアミドを得ようとすれば、相対粘度を
１．８０以上とすることが好ましい。
【００３０】
　次に本発明の半芳香族ポリアミドの製造方法について説明する。
　本発明の半芳香族ポリアミドは、たとえば、以下の工程（ｉ）、（ｉｉ）、（ｉｉｉ）
を含む製造方法により製造することが好ましい。
【００３１】
工程（ｉ）：モノマーとしての芳香族ジカルボン酸とジアミンを、融点の低い方のモノマ
ーの融点以上で混合し、混合液を得る工程。
工程（ｉｉ）：工程（ｉ）で得られた混合液を、生成するポリアミドの融点未満の温度で
、芳香族ジカルボン酸とジアミンとの反応による塩の生成反応と、前記塩の重合による低
重合体の生成反応とをおこない、塩および低重合体の混合物を得る工程。
工程（ｉｉｉ）：工程（ｉｉ）で得られた混合物を、生成するポリアミドの融点未満に保
ち、固相重合する工程。
【００３２】
　まず、工程（ｉ）について説明する。
　工程（ｉ）は、モノマーとしての芳香族ジカルボン酸とジアミンとを、融点の低い方の
モノマーの融点以上で混合し、混合液を得る工程である。混合温度を融点の低い方のモノ
マーの融点以上とすることで、ジカルボン酸とジアミンは、一方のモノマーが他方のモノ
マーを溶媒として溶解している状態となるか、あるいは両方のモノマーが液状で混合して
いる状態となる。
【００３３】
　工程（ｉ）において、混合温度が、融点の低い方のモノマーの融点未満の温度である場
合、両モノマーがいずれも固体の状態で存在するため、ジアミンと芳香族ジカルボン酸を
均一に混合することが困難となる。そのため、続く工程（ｉｉ）において塩が生成されな
いか、もしくは塩が生成されたとしても物性等が不均一な塩が得られてしまう。その結果
、この塩の重合により得られたポリアミドの低重合体においては、重合度の斑が大きくな
り、物性等が不均一な低重合体が得られるので好ましくない。
【００３４】
　工程（ｉ）において、混合温度は、８０～１５０℃とすることが好ましく、８０～１２
０℃とすることがより好ましい。混合温度が８０℃未満であると、混合が不十分となるた
め好ましくない。一方、混合温度が１５０℃を超えると、塩の生成が始まってしまうため
好ましくない。
【００３５】
　工程（ｉ）において、混合する時間は、十分な混合の観点から、混合すべき温度に達し
てから、０．１～２時間が好ましく、０．１～１．０時間がより好ましい。
【００３６】
　なお、工程（ｉ）においては、系内の熱斑を小さくすることを目的として、原料ととも
に、水および／または有機溶剤を用いてもよい。その添加量は、原料モノマーである芳香
族ジカルボン酸とジアミンの合計１００質量部に対して、５質量部以下とすることが好ま
しく、２質量部以下がより好ましく、全く使用しないことが特に好ましい。添加する水お
よび／または有機溶剤の含有量をこの範囲に抑制することで、水および／または有機溶剤
を留去する工程を設けることなくポリアミドを生成することができる。また、結晶性の低
下やゲル化の原因となる副生成物であるトリアミンの生成量を３モル％以下に抑制するこ
とができる。
【００３７】
　次に、工程（ｉｉ）について説明する。
　工程（ｉｉ）は、最終的に生成するポリアミドの融点未満の温度で、芳香族ジカルボン
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酸とジアミンの反応による塩の生成と、前記塩の重合による低重合体の生成を行い、塩お
よび低重合体の混合物を得る工程である。
【００３８】
　工程（ｉｉ）においては、塩が生成されるにともない芳香族ジカルボン酸とジアミンが
徐々に減少する。同時に、低重合体が生成されるにともない塩が徐々に減少する。そして
、工程（ｉｉ）の終了時には、塩と低重合体のポリアミドとすることができる。なお、工
程（ｉｉ）の終了は、モノマーの反応率が９０％以上になることを目安とすることができ
、モノマー反応率の求め方は、後述の実施例において説明する。
【００３９】
　工程（ｉｉ）において、反応温度は、生成するポリアミドの融点未満とすることが必要
である。該温度が生成するポリアミドの融点以上の場合、アミド結合の熱分解が促進され
、色調が悪くなったり、重合途中に副生するトリアミンの生成量が多くなったりするとい
う問題がある。
【００４０】
　工程（ｉｉ）の反応温度は、１５０～２７０℃が好ましく、１５０～２５０℃がより好
ましい。この温度が１５０℃未満であると、反応が進行しない場合があり、一方、２７０
℃を超えると、アミド結合の熱分解が促進されて、得られるポリアミド中のトリアミン量
が多くなる場合がある。
【００４１】
　工程（ｉｉ）の反応時間としては、十分に反応を進行させる観点から、前記反応温度に
達してから、０．１～１０時間が好ましく、０．１～５時間がより好ましい。
【００４２】
　工程（ｉｉ）において、生成する塩および低重合体は、固体状である。本発明において
は、その後の反応を均一に進行させる観点から、固体状の塩および低重合体を破砕しても
よい。破砕をおこなう場合には、一旦反応物を取り出し、破砕してから固相重合を行って
もよいし、反応させながら破砕を行ってもよい。工程（ｉｉ）にて存在する物質は、塩ま
たは低重合体の状態であるため、容易に破砕を行うことができる。
【００４３】
　次に、工程（ｉｉｉ）について説明する。
　工程（ｉｉｉ）は、工程（ｉｉ）で得られた塩と低重合体の混合物を、生成するポリア
ミドの融点未満の温度に保ったまま固相重合し、所定の分子量まで高分子量化させ、ポリ
アミドを得る工程である。
【００４４】
　工程（ｉｉｉ）においては、生成するポリアミドの融点未満の温度に保って、固相重合
温度を行うことが必要である。反応温度（固相重合温度）が生成するポリアミドの融点以
上の温度である場合、ゲル化の原因となるトリアミン量が多くなり、また、熱分解が促進
され、ポリアミドの色調が悪くなるので好ましくない。
【００４５】
　なかでも、固相重合温度は、１８０～２７０℃とすることが好ましく、２００～２５０
℃とすることがより好ましい。固相重合温度が１８０℃未満であると、重合が進行しない
場合がある。一方、２７０℃を超えるとアミド結合の熱分解が促進されて、得られるポリ
アミド中のトリアミン量が多くなる場合がある。
【００４６】
　工程（ｉｉｉ）における固相重合反応は、窒素などの不活性ガス気流中でおこなっても
よく、減圧下でおこなってもよい。また、静置しておこなってもよく、攪拌しながらおこ
なってもよい。
【００４７】
　工程（ｉｉｉ）における固相重合反応の反応時間としては、重合度と生産性の観点から
、反応温度に達してから０．５～１００時間の範囲であることが好ましく、０．５～２４
時間がより好ましく、０．５～１０時間がさらに好ましい。
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【００４８】
　本発明の半芳香族ポリアミドを製造するに際し、重合触媒を用いてもよい。触媒は、工
程（ｉ）、工程（ｉｉ）、工程（ｉｉｉ）いずれの工程で添加してもよいが、重合反応の
速度を増大させ、重合効率を向上させる観点から、工程（ｉ）で添加することが好ましい
。
【００４９】
　重合触媒としては、特に限定されないが、リン酸、亜リン酸、次亜リン酸またはそれら
の塩等を用いることができる。触媒の使用量は、生成するポリアミドの品質向上の観点か
ら、原料モノマーである芳香族ジカルボン酸とジアミンの合計のモル数（１００モル％）
に対して、２モル％以下が好ましく、１モル％以下がより好ましい。
【００５０】
　本発明の半芳香族ポリアミドを製造するに際し、重合度の調整、分解や着色の抑制等を
目的として、ポリアミドの末端基を封鎖するための末端封鎖剤を加えることが好ましい。
末端封鎖剤は、工程（ｉ）、工程（ｉｉ）、工程（ｉｉｉ）いずれの工程で添加してもよ
い。
【００５１】
　末端封鎖剤としては、ポリアミドの末端基との反応性の観点から、モノカルボン酸、モ
ノアミンが好ましい。これらは単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。モノカ
ルボン酸としては、酢酸、ラウリン酸、安息香酸等が挙げられる。モノアミンとしては、
オクチルアミン、シクロヘキシルアミン、アニリン等が挙げられる。
【００５２】
　末端封鎖剤の使用量は、生成するポリマーの分子量の観点から、原料モノマーである芳
香族ジカルボン酸とジアミンの合計のモル数（１００モル％）に対して、５モル％以下が
好ましく、２モル％以下がより好ましい。
【００５３】
　本発明の半芳香族ポリアミドを製造するに際し、本発明の効果を損なわない範囲で、必
要に応じて、重合触媒や末端封鎖剤以外の添加剤を加えてもよい。添加剤としては、酸化
防止剤、帯電防止剤、難燃剤、難燃助剤等が挙げられる。これらの添加剤は任意の段階で
添加することができる。
【００５４】
　本発明の半芳香族ポリアミドは、射出成形、押出成形、ブロー成形等の公知の成形方法
により、本発明の成形体とすることができる。成形加工する場合、繊維状補強材、充填材
、顔料等を添加してもよい。繊維状補強材としては、ガラス繊維や炭素繊維等が挙げられ
る。充填材としては、タルク、膨潤性粘土鉱物、シリカ、アルミナ、ガラスビーズ、グラ
ファイト等が挙げられる。顔料としては、酸化チタン、カーボンブラック等が挙げられる
。
【００５５】
　本発明の成形体は、耐熱性、機械強度、成形性に優れているため、トランスミッション
周り、エンジン周り、ランプ周りで使用する自動車部品や電気・電子部品として使用でき
る。トランスミッション周りの自動車部品としては、シフトレバー、ギアボックス等の台
座に用いるベースプレート等が挙げられる。エンジン周りの自動車部品としては、シリン
ダーヘッドカバー、エンジンマウント、エアインテークマニホールド、スロットルボディ
、エアインテークパイプ、ラジエータタンク、ラジエータサポート、ラジエータホース、
ウォーターポンプレンレット、ウォーターポンプアウトレット、サーモスタットハウジン
グ、クーリングファン、ファンシュラウド、オイルパン、オイルフィルターハウジング、
オイルフィルターキャップ、オイルレベルゲージ、タイミングベルトカバー、エンジンカ
バー等が挙げられる。ランプ周りの自動車部品としては、ランプリフレクタ、ランプハウ
ジング、ランプエクステンション、ランプソケット等が挙げられる。また、電気・電子部
品としては、コネクタ、ＬＥＤリフレクタ、スイッチ、センサー、ソケット、コンデンサ
ー、ジャック、ヒューズホルダー、リレー、コイルボビン、抵抗器、ＩＣやＬＥＤのハウ
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ジング等が挙げられる。
【００５６】
　また、本発明の半芳香族ポリアミドは、Ｔダイ押出、インフレーション成形により各種
フィルム、シートなどの成形体とすることができる。これらのフィルムやシートは、スピ
ーカー振動版、フィルムコンデンサ、絶縁フィルムとして使用できる。
【００５７】
　また、本発明の半芳香族ポリアミドは、溶融紡糸法、フラッシュ紡糸法、エレクトロス
ピニング法により各種繊維などの成形体とすることができる。これらの繊維は、高耐熱産
業資材用繊維として、エアーバッグ基布、耐熱フィルター等として使用できる。
【実施例】
【００５８】
　次に、実施例により本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらによって限定
されるものではない。
【００５９】
　各種の物性測定は以下の方法によっておこなった。
（１）ポリアミドの相対粘度
　９６％硫酸を溶媒とし、濃度１ｇ／ｄＬ、２５℃で測定した。
【００６０】
（２）降温結晶化温度、融点、過冷却度
　パーキンエルマー社製示差走査型熱量計ＤＳＣ－７を用い、昇温速度２０℃／分で３５
０℃まで昇温した後、３５０℃で５分間保持した。その後、降温速度２０℃／分で２５℃
まで降温した際の発熱ピークのトップを与える温度を降温結晶化温度（Ｔｃｃ）、さらに
２５℃で５分間保持後、再び昇温速度２０℃／分で昇温測定した際の吸熱ピークのトップ
を融点（Ｔｍ）とした。融点と降温結晶化温度の差（Ｔｍ－Ｔｃｃ）を過冷却度（ΔＴ）
とした。
【００６１】
（３）トリアミン量
　ポリアミド１０ｍｇに４７％臭化水素酸を３ｍＬ加え、１３０℃で１６時間加熱後、室
温まで放冷した。そこに２０％水酸化ナトリウム水溶液を５ｍＬ加えて試料溶液をアルカ
リ性にした後、分液ロートに移してクロロホルムを８ｍＬ加えて撹拌した後静置した。そ
の後、クロロホルム相を採り、濃縮した。これにクロロホルム１．５ｍＬを加え、これを
メンブランフィルターで濾過したものを測定試料とした。この測定試料を、質量分析計を
備えたガスクロマトグラフィー装置（アジレント・テクノロジー社製、商品名「Ａｇｉｌ
ｅｎｔ　６８９０Ｎ」）で分析した。ジアミンとトリアミンを標準試料として作成した検
量線を用いて、ポリアミド中のジアミンとトリアミンを定量し、ジアミンに対するトリア
ミンのモル比を算出した。ジアミンの標準物質は、重合に用いたジアミンを用いた。また
、トリアミンの標準物質は、酸化パラジウムを触媒として用いて、オートクレーブ中にて
重合に用いたジアミンを２４０℃で３時間加熱攪拌して反応させて得たトリアミン化合物
を用いた。
【００６２】
（４）荷重たわみ温度
　ＡＳＴＭ　Ｄ６４８に従って、荷重１．８ＭＰａで熱変形温度を測定した。成形片は、
射出成形機（東芝機械社製、「Ｉ１００Ｅ－ｉ３ＡＳ」）を用いて、３４０℃で作製した
。
【００６３】
（５）成形性
　（４）の成形片を１００個連続して作製した。得られた成形片を目視で観察し、ヒケや
バリがない成形片の個数から、以下の基準で評価した。
　○：ヒケやバリがない成形片の数が９０個以上である。
　△：ヒケやバリがない成形片の数が５０～８９個である。
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　×：ヒケやバリがない成形片の数が４９個以下である。
【００６４】
（６）耐ゲル性
　（４）の成形片を１００個連続して作製した。得られた成形片を目視で観察し、ゲル化
物のある成形片の個数から、以下の基準で評価した。
　○：ゲル化物のある成形片の数が９個以下である。
　×：ゲル化物のある成形片の数が１０個以上である。
【００６５】
（７）モノマーの反応率
　ポリアミド３０ｍｇにメタノール１０ｍＬを加え、懸濁液を作製した。この懸濁液を１
時間放置した後、ディスクフィルターで濾過したものを、試料溶液とした。その後、この
試料溶液を質量分析計付帯のガスクロマトグラフィー装置（アジレント・テクノロジー社
製、商品名「Ａｇｉｌｅｎｔ　６８９０Ｎ」）で分析した。そして、原料モノマーのジア
ミンを標準試料として作成した検量線を用いて、ポリアミド中の未反応ジアミンを定量し
、ジアミンの反応率を計算した。
【００６６】
　実施例および比較例で用いた原料を以下に示す。
（１）ジカルボン酸成分
・テレフタル酸（融点：３００℃以上）
・イソフタル酸（融点：３４３℃）
・２，６－ナフタレンジカルボン酸（融点：３００℃以上）
・アジピン酸（融点：１５２℃）
（２）ジアミン成分
・１，７－ヘプタンジアミン（融点：２８℃）
・１，９－ノナンジアミン（融点：３６℃）
・１，１１－ウンデカンジアミン（融点：４５℃）
・１，１２－ドデカンジアミン（融点：６８℃）
【００６７】
実施例１
［工程（ｉ）］
　ジアミン成分として１，７－ヘプタンジアミン（４３５０質量部）、芳香族ジカルボン
酸成分として粉末状テレフタル酸（５５４０質量部）、末端封鎖剤として安息香酸（９７
質量部）、重合触媒として次亜リン酸ナトリウム一水和物（１１質量部）をオートクレー
ブに入れ、８０℃で、回転数２８ｒｐｍで撹拌を開始して、１時間加熱した。
【００６８】
［工程（ｉｉ）］
　工程（ｉ）の混合物を、回転数を２８ｒｐｍに保ったまま２４０℃に昇温した。その後
２４０℃で３時間加熱した。加熱を終了し、反応により生じた水蒸気を放圧後冷却した。
なお、得られた塩および低重合体の混合物は破砕されていた。
【００６９】
［工程（ｉｉｉ）］
　工程（ｉｉ）で得られた混合物を、常圧窒素気流下、２４０℃で５時間加熱し、モノマ
ーの反応率が９０％以上になるまで重合した。得られたポリアミドの相対粘度、融点、降
温結晶化温度、過冷却度、トリアミン量を表１に示す。さらに、使用したモノマー、製造
条件、ポリアミド樹脂の特性値および成形片の特性値を表１に示す。
【００７０】
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【表１】

【００７１】
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　なお、表１中の略語は以下のものを示す。
ＴＰＡ：テレフタル酸
ＩＰＡ：イソフタル酸
ＮＤＡ：２，６－ナフタレンジカルボン酸
ＡＤＡ：アジピン酸
ＨＡ：１，７－ヘプタンジアミン
ＮＡ：１，９－ノナンジアミン
ＵＡ：１，１１－ウンデカンジアミン
ＤＤＡ：１，１２－ドデカンジアミン
【００７２】
　得られたポリアミドを、射出成形機（東芝機械社製、「Ｉ１００Ｅ－ｉ３ＡＳ」）を用
いて樹脂温度３４０℃で成形し、試験片を作製した。曲げ強度、弾性率、荷重たわみ温度
、成形性、ゲルの有無についての評価結果を表１に示す。
【００７３】
実施例２～７、比較例１～３
　使用するモノマーの種類、水の添加量および製造条件を表１のように変更する以外は、
実施例１と同様にして半芳香族ポリアミドを得、評価を行った。評価結果を表１に示す。
【００７４】
　実施例１～１０で得られた半芳香族ポリアミドは、ポリアミド中に含まれるトリアミン
単位がジアミン単位の０．３モル％以下であったため、ゲル化が抑制されていた。さらに
過冷却度が本発明における好ましい範囲であったため、高い成形性を有するものであった
。加えて、実施例１～１０で得られた半芳香族ポリアミドからなる成形体は、耐熱性に優
れていた。
【００７５】
　実施例１で得られた半芳香族ポリアミドは、ジアミン成分として、１，７－ヘプタンジ
アミンを用いたため、高い融点を有していた。
【００７６】
　実施例１～３では、水を添加せずに重合を行なったため、トリアミン量を０．１７モル
％以下に低減することができ、ゲル化を効果的に抑制することができた。さらに、実施例
２および３では、ΔＴが４５～７０℃の範囲であったため、特に成形性に優れるものとな
った。
【００７７】
　実施例４および５では、主成分としてのジアミン成分および芳香族ジカルボン酸成分の
他に、５モル％以下のその他の共重合成分を用いた。その結果、ΔＴが４５～７０℃の範
囲となり、特に成形性に優れるものとなった。
【００７８】
　実施例６においては水が添加されていたが、その添加量がモノマーの合計１００質量部
に対して５質量部以下であった。そのため、トリアミン量は本発明に規定する範囲となり
、十分に実用に耐えうるものであった。
【００７９】
　実施例８においては工程（ｉ），（ｉｉ），（ｉｉｉ）の温度を本発明の好ましい範囲
としたため、トリアミン量は本発明に規定する範囲となり、十分に実用に耐えうるもので
あった。
【００８０】
　実施例９では、主成分としてのジアミン成分および芳香族ジカルボン酸成分の他に、そ
の他の共重合成分を用いたが、ΔＴが４０～７５℃の範囲となり、十分に実用に耐えうる
ものであった。
【００８１】
　実施例１０では、主成分としてのジアミン成分および芳香族ジカルボン酸成分の他に、
その他の共重合成分を用いた。その結果、ΔＴが４０～７５℃の範囲外となり、実用には
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【００８２】
　比較例１においては、ジアミン成分として炭素数が偶数個である１，１２－ドデカンジ
アミンを用いた。そのため、結晶性が高くなり過ぎて過冷却度が本発明の好ましい範囲か
らはずれてしまった。その結果、成形性に劣ってしまい、得られた成形片にバリやヒケが
多く見られた。
【００８３】
　比較例２は、工程（ｉ）における塩の生成温度、および（ｉｉ）における固相重合反応
温度が２７５℃と高いものであった。そのため、アミド結合の熱分解が促進され、ポリア
ミド中に含まれるトリアミン単位が、ジアミン単位の０．３モル％を超えるものとなった
。その結果、連続して成形した場合、ゲル化が発現している成形片が大量に発生した。
【００８４】
　比較例３は、原料モノマーの合計１００質量部に対して、５質量部を超える水を配合し
た。そのため、ポリアミド中に含まれるトリアミン単位が、ジアミン単位の０．３モル％
を超えるものとなった。そのため、連続して成形した場合、ゲル化が発現している成形片
が大量に発生した。
【００８５】
　比較例４は、原料ジカルボン酸として脂肪族ジカルボン酸のアジピン酸を用いたため、
融点や荷重たわみ温度が非常に低く、耐熱性の樹脂としては到底利用できないものであっ
た。
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