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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　キシリレンジアミンと、下記一般式（１）で表される化合物とを含有するキシリレンジ
アミン組成物において、該一般式（１）で表される化合物の含有量がキシリレンジアミン
１００質量部に対して０．００１～０．１質量部である、キシリレンジアミン組成物。
【化１】

（一般式（１）中、ｎ、ｍはそれぞれ独立に、０～６の整数を示す。但し、ｎ、ｍがとも
に１となる場合を除く。）
【請求項２】
　前記一般式（１）で表される化合物が下記式（ａ）で表されるアミノエチルベンジルア
ミンである、請求項１に記載のキシリレンジアミン組成物。
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【化２】

【請求項３】
　キシリレンジアミンがメタキシリレンジアミン、パラキシリレンジアミン又はこれらの
混合物である、請求項１又は２に記載のキシリレンジアミン組成物。
【請求項４】
　キシリレンジアミンがメタキシリレンジアミンである、請求項１又は２に記載のキシリ
レンジアミン組成物。
【請求項５】
　キシリレンジアミンの含有量が９９．５質量％以上である、請求項１～４のいずれかに
記載のキシリレンジアミン組成物。
【請求項６】
　ポリアミド樹脂の原料に用いられる、請求項１～５のいずれかに記載のキシリレンジア
ミン組成物。
【請求項７】
　エポキシ樹脂硬化剤に用いられる、請求項１～５のいずれかに記載のキシリレンジアミ
ン組成物。
【請求項８】
　下記一般式（１）で表される化合物、キシリレンジアミンを含むジアミン（但し前記一
般式（１）で表される化合物を除く）、及びジカルボン酸を反応系に導入し、重縮合反応
を行う工程を有するポリアミド樹脂の製造方法において、該一般式（１）で表される化合
物の導入量がキシリレンジアミン１００質量部に対して０．００１～０．１質量部である
、ポリアミド樹脂の製造方法。

【化３】

　　　　　　　　　　　　　　　　　 
（一般式（１）中、ｎ、ｍはそれぞれ独立に、０～６の整数を示す。但し、ｎ、ｍがとも
に１となる場合を除く。）
【請求項９】
　前記一般式（１）で表される化合物が下記式（ａ）で表されるアミノエチルベンジルア
ミンである、請求項８に記載のポリアミド樹脂の製造方法。
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【化４】

　　　　　　　　　　　　　　　　　 
【請求項１０】
　前記ジカルボン酸が炭素数４～２０の脂肪族ジカルボン酸、テレフタル酸及びイソフタ
ル酸から選ばれる少なくとも１種である、請求項８又は９に記載のポリアミド樹脂の製造
方法。
【請求項１１】
　前記キシリレンジアミンを含むジアミン中のキシリレンジアミンの含有量が７０モル％
以上であり、前記ジカルボン酸中の炭素数４～２０の脂肪族ジカルボン酸の含有量が５０
モル％以上である、請求項８～１０のいずれかに記載のポリアミド樹脂の製造方法。
【請求項１２】
　炭素数４～２０の脂肪族ジカルボン酸がアジピン酸及びセバシン酸から選ばれる少なく
とも１種である、請求項１０又は１１に記載のポリアミド樹脂の製造方法。
【請求項１３】
　キシリレンジアミンがメタキシリレンジアミン、パラキシリレンジアミン又はこれらの
混合物である、請求項８～１２のいずれかに記載のポリアミド樹脂の製造方法。
【請求項１４】
　キシリレンジアミンがメタキシリレンジアミンである、請求項８～１２のいずれかに記
載のポリアミド樹脂の製造方法。
【請求項１５】
　更に固相重合を行う工程を有する、請求項８～１４のいずれかに記載のポリアミド樹脂
の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、キシリレンジアミン組成物及びポリアミド樹脂の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　キシリレンジアミンは、ポリアミド樹脂の原料、エポキシ樹脂硬化剤、及びイソシアネ
ート化合物等の原料として有用な化合物である。キシリレンジアミンを主たるジアミン成
分として用いたポリアミド樹脂は、強度、弾性率などの機械的特性に優れることから、各
種成形材料として有用である。また上記ポリアミド樹脂は、酸素や炭酸ガス等のガスバリ
ア性に優れることから包装材料としても有用である。
【０００３】
　ポリアミド樹脂を成形材料等に用いる場合には、ポリアミド樹脂の成形加工性等を向上
させるために、ポリアミド樹脂に結晶核剤を添加して結晶化速度を向上させることが知ら
れている（特許文献１）。また、ポリアミド樹脂の耐薬品性、強度等を向上させるために
、ポリアミド樹脂に結晶核剤や結晶性の高い樹脂成分等を添加して結晶化度を向上させる
方法も知られている。
　しかしながらポリアミド樹脂に結晶核剤等を添加する場合には、成形加工前にポリアミ
ド樹脂に結晶核剤等を混合する工程が別途必要となる。さらに、ポリアミド樹脂中の結晶
核剤等の分散状態が不均一になると、ポリアミド樹脂を含む組成物からなる成形品の機械
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的特性や透明性を低下させるおそれがあった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平１１－１５８３７０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、ポリアミド樹脂の原料、エポキシ樹脂硬化剤、及びイソシアネート化合物等
の原料として用いることができ、特にポリアミド樹脂の原料として用いると、ポリアミド
樹脂の結晶化速度及び結晶化度が向上し、高透明性を有するポリアミド樹脂を得ることが
できるキシリレンジアミン組成物を提供することを課題とする。
　また本発明は、ジアミン成分としてキシリレンジアミンを用いたポリアミド樹脂を製造
するに際し、ポリアミド樹脂の物性を低下させることなく結晶化速度及び結晶化度を向上
させ、かつ高透明性を有する成形品を容易に生産しうるポリアミド樹脂を製造する方法を
提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、キシリレンジアミンに特定の化合物を所定量含有させること、並びに、
特定の条件下でキシリレンジアミンを含むジアミンとジカルボン酸とを反応させることに
より上記課題を解決できることを見出した。
　すなわち本発明は、［１］キシリレンジアミンと、下記一般式（１）で表される化合物
とを含有するキシリレンジアミン組成物において、該一般式（１）で表される化合物の含
有量がキシリレンジアミン１００質量部に対して０．００１～０．１質量部であるキシリ
レンジアミン組成物、及び、［２］下記一般式（１）で表される化合物、キシリレンジア
ミンを含むジアミン（但し前記一般式（１）で表される化合物を除く）、及びジカルボン
酸を反応系に導入し、重縮合反応を行う工程を有するポリアミド樹脂の製造方法において
、該一般式（１）で表される化合物の導入量がキシリレンジアミン１００質量部に対して
０．００１～０．１質量部であるポリアミド樹脂の製造方法を提供する。
【０００７】
【化１】

【０００８】
（一般式（１）中、ｎ、ｍはそれぞれ独立に、０～６の整数を示す。但し、ｎ、ｍがとも
に１となる場合を除く。）
【発明の効果】
【０００９】
　本発明のキシリレンジアミン組成物は、ポリアミド樹脂の原料として用いると、高い透
明性を保持しつつ、結晶化速度が速くかつ結晶化度の高いポリアミド樹脂を得ることがで
きる。また本発明のキシリレンジアミン組成物は、エポキシ樹脂硬化剤等の各種用途、あ
るいはイソシアネート化合物の原料としても好適である。
　さらに本発明によれば、従来のポリアミド樹脂の製造条件に基づいてポリアミド樹脂を
製造した場合にも、ポリアミド樹脂の物性を低下させることなく結晶化速度が速く、かつ
結晶化度の高いポリアミド樹脂を製造することができる。ポリアミド樹脂の結晶化速度の
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向上に伴い成形加工性が向上し、結晶化度が高くなることに伴いポリアミド樹脂の耐薬品
性、強度等が向上する。また該ポリアミド樹脂を用いると高透明性を有する成形品を作製
できることから、包装用フィルム、中空容器、各種成形材料、繊維等の材料として好適に
用いられる。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
［キシリレンジアミン組成物］
　本発明のキシリレンジアミン組成物（以下、単に「本発明の組成物」又は「組成物」と
もいう。）は、キシリレンジアミンと、前記一般式（１）で表される化合物とを含有し、
該一般式（１）で表される化合物の含有量がキシリレンジアミン１００質量部に対して０
．００１～０．１質量部であることを特徴とする。
【００１１】
＜キシリレンジアミン＞
　本発明の組成物に用いられるキシリレンジアミンとしては、メタキシリレンジアミン、
パラキシリレンジアミン又はこれらの混合物が好ましく、得られるポリアミド樹脂のガス
バリア性の観点からは、メタキシリレンジアミンであることがより好ましい。また、射出
成形用材料とした際に成形サイクルが速く、成形品の強度及び外観性が向上するという観
点からは、メタキシリレンジアミンとパラキシリレンジアミンの混合物がより好ましい。
　本発明の組成物はキシリレンジアミンを主成分とするものであり、該組成物中のキシリ
レンジアミンの含有量は、９９．５質量％以上であることが好ましく、９９．９質量％以
上であることがより好ましい。
　なお、組成物中のキシリレンジアミンの含有量は、例えばガスクロマトグラフィー（Ｇ
Ｃ）分析等により測定することができる。
【００１２】
　本発明の組成物に用いられるキシリレンジアミンとしては、工業的に入手可能なキシリ
レンジアミンが好適に使用できる。このようなキシリレンジアミンは微量の不純物を含有
していることがあるが、本発明において特に不具合はない。
　工業的に入手可能なキシリレンジアミンは、公知の方法を用いて製造することができる
。例えば、キシリレンジアミンがメタキシリレンジアミンである場合、その製造方法とし
ては、触媒存在下、連続反応あるいはバッチ反応にて、メタキシレン、アンモニア及び酸
素含有ガスを反応させ、生成したイソフタロニトリルを水素化する方法等が挙げられる。
【００１３】
＜一般式（１）で表される化合物＞
　本発明の組成物は、下記一般式（１）で表される化合物を所定量含有する。
【００１４】
【化２】

【００１５】
（一般式（１）中、ｎ、ｍはそれぞれ独立に、０～６の整数を示す。但し、ｎ、ｍがとも
に１となる場合を除く。）
　これにより、本発明のキシリレンジアミン組成物をポリアミド樹脂の原料として用いる
と、得られるポリアミド樹脂は高い透明性を保持しつつ、結晶化速度が速く結晶化度も高
いものとなる。ポリアミド樹脂の結晶化速度向上に伴い成形加工性が向上するので、成形
時の結晶化工程時間を短縮することができ、成形品の生産性を向上させることができる。
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また本発明の組成物を用いると、得られるポリアミド樹脂の結晶化度が高くなり、耐薬品
性、強度等が向上する。
　本発明によれば、上記効果が得られることから、ポリアミド樹脂の成形加工性や耐薬品
性等を向上させるために結晶核剤を添加することによる、機械的物性や透明性の低下等の
問題を回避することができる。
【００１６】
　上記一般式（１）において、ｎ、ｍはそれぞれ独立に、０～３の整数であることが好ま
しく、０～２の整数であることがより好ましい。但し前記と同様に、ｎ、ｍがともに１と
なる場合を除く。
　一般式（１）で表される化合物の好ましい具体例としては、下記式（ａ）～（ｃ）で表
される化合物が挙げられる。上記効果を得る観点からは、下記式（ａ）で表されるアミノ
エチルベンジルアミン及び下記式（ｂ）で表されるフェニレンジアミンから選ばれる少な
くとも１種がより好ましく、式（ａ）で表されるアミノエチルベンジルアミンが更に好ま
しい。
【００１７】
【化３】

【００１８】
【化４】

【００１９】
【化５】

【００２０】
　組成物中の上記化合物の含有量は、キシリレンジアミン１００質量部に対して０．００
１～０．１質量部であり、好ましくは０．００１～０．０５質量部、より好ましくは０．
００２～０．０５質量部である。組成物中の上記化合物の含有量がキシリレンジアミン１
００質量部に対して０．００１質量部未満であると、該組成物を原料として用いた場合に
、得られるポリアミド樹脂の結晶化速度が低下し、その結果、ポリアミド樹脂の成形加工
性が低いものとなる。更に、ポリアミド樹脂の結晶化度も低くなる。一方、組成物中の上
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記化合物の含有量がキシリレンジアミン１００質量部に対して０．１質量部を超えると、
該組成物を原料として用いた場合に、得られるポリアミド樹脂の結晶化度が低くなる。
【００２１】
　本発明において「一般式（１）で表される化合物の含有量」とは、一般式（１）に該当
する化合物の合計含有量を意味するが、該化合物を１種類のみ用いることが好ましい。な
お本発明においては、該化合物の複数の位置異性体は１種類の化合物とみなすものとする
。
【００２２】
　本発明の組成物をポリアミド樹脂の原料として用いると上記効果が得られる理由につい
ては定かではないが、ポリアミド樹脂の結晶化速度向上効果及び結晶化度向上効果につい
ては、上記一般式（１）で表される化合物がポリアミド樹脂中で結晶核生成を促進してい
るか、又は上記化合物そのものが結晶核生成の起点になることにより、結晶核剤のような
効果を奏していると考えられる。　一般には、結晶性ポリアミド樹脂に異なる構造を導入
すると結晶性は低下する傾向にあるが、本発明者らは上記特定の化合物を反応系に導入す
ることにより、予想に反してポリアミド樹脂の結晶化度が向上することを見出したもので
ある。
　また、キシリレンジアミンは、保存時に分子中のアミノ基が劣化してアンモニアが微量
発生することがあるが、上記化合物が存在することによってアンモニアの発生量が減少す
ることも見出された。このことから、キシリレンジアミン組成物が上記化合物を含有する
ことで、キシリレンジアミンの保存安定性が向上するという効果も期待できる。
　アンモニアの発生量が減少する理由は定かではないが、キシリレンジアミンと上記化合
物との何らかの相互作用により、ラジカルの発生やその連鎖を防ぐ効果があるものと推定
される。
【００２３】
　本発明のキシリレンジアミン組成物は、市販のキシリレンジアミンと上記一般式（１）
で表される化合物とを用いて、キシリレンジアミンに対する上記化合物の量を所定の範囲
に調整して得ることができる。また、キシリレンジアミンの製造において、使用する触媒
や製造条件を特定の構成とし、上記化合物を所定量生成するような反応を並行して行うこ
とが可能であればそれを利用する等の方法が挙げられる。この場合には、組成物中の上記
化合物の含有量は、ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）分析等により求めることができる。
例えば、上記化合物を含有するキシリレンジアミン組成物のＧＣ測定を行い、キシリレン
ジアミン由来のピーク値と上記化合物由来のピーク値との比から、キシリレンジアミンに
対する上記化合物の含有量を求める方法等が挙げられる。
【００２４】
　本発明のキシリレンジアミン組成物は、ポリアミド樹脂の原料、エポキシ樹脂硬化剤、
及びイソシアネート化合物の原料等に好適に用いることができる。
　特に、本発明のキシリレンジアミン組成物をポリアミド樹脂の原料に用いた場合には、
高い透明性を保持しつつ、結晶化速度が速くかつ結晶化度の高いポリアミド樹脂を製造す
ることができる点で好ましい。本発明のキシリレンジアミン組成物をエポキシ樹脂硬化剤
に用いた場合には、キシリレンジアミンの保存安定性が高くなるので長期保管性やハンド
リング性に優れ、かつ上記一般式（１）で表される化合物がエポキシ樹脂硬化剤に適切な
流動性を与えるので該硬化剤が低粘度になり、得られる塗膜の外観性にも優れる。さらに
上記一般式（１）で表される化合物はエポキシ樹脂硬化剤の硬化速度を速める効果がある
ので、作業効率を改善できる点で好ましい。
【００２５】
　本発明のキシリレンジアミン組成物をポリアミド樹脂の原料に用いる場合には、例えば
、本発明のキシリレンジアミン組成物を含むジアミン成分と、ジカルボン酸成分とを反応
系に導入し、公知の方法で重縮合反応を行うことにより、ポリアミド樹脂を製造すること
ができる。
【００２６】
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　本発明のキシリレンジアミン組成物をエポキシ樹脂硬化剤に用いる場合には、本発明の
キシリレンジアミン組成物をそのまま硬化剤として用いてもよく、本発明のキシリレンジ
アミン組成物と、カルボン酸又はその誘導体等のカルボニル基含有化合物とを公知の方法
で反応させた反応物をエポキシ樹脂硬化剤として用いてもよい。上記カルボン酸の誘導体
としては、カルボン酸無水物及び酸塩化物が挙げられる。
　なお、上記エポキシ樹脂硬化剤の製造には、必要に応じその他の成分を併用してもよい
。
【００２７】
　また、本発明のキシリレンジアミン組成物は、イソシアネート化合物の原料としても好
適である。該イソシアネート化合物は、ウレタン樹脂やウレア樹脂の原料として用いられ
る。
【００２８】
［ポリアミド樹脂の製造方法］
　本発明のポリアミド樹脂の製造方法は、前記一般式（１）で表される化合物、キシリレ
ンジアミンを含むジアミン（但し前記一般式（１）で表される化合物を除く）、及びジカ
ルボン酸を反応系に導入し、重縮合反応を行う工程を有するポリアミド樹脂の製造方法に
おいて、該一般式（１）で表される化合物の導入量がキシリレンジアミン１００質量部に
対して０．００１～０．１質量部であることを特徴とする。一般式（１）で表される化合
物及びその好ましい範囲は、前記と同じである。
【００２９】
　上記工程を有することにより、本発明の製造方法により得られるポリアミド樹脂は高い
透明性を保持しつつ、結晶化速度が速く結晶化度も高いものとなる。ポリアミド樹脂の結
晶化速度向上に伴い成形加工性が向上するので、成形時の結晶化工程時間を短縮すること
ができ、成形品の生産性を向上させることができる。また反応系に上記一般式（１）で表
される化合物を導入することで、ポリアミド樹脂の結晶化度が高くなり、耐薬品性、強度
等が向上する。
　本発明の製造方法によれば、上記効果が得られることから、ポリアミド樹脂の成形加工
性や耐薬品性等を向上させるために結晶核剤を添加することによる、機械的物性や透明性
の低下等の問題を回避することができる。
【００３０】
　反応系への前記一般式（１）で表される化合物の導入量は、キシリレンジアミンを含む
ジアミン中のキシリレンジアミン１００質量部に対して０．００１～０．１質量部であり
、好ましくは０．００１～０．０５質量部、より好ましくは０．００２～０．０５質量部
である。上記化合物の導入量がキシリレンジアミン１００質量部に対して０．００１質量
部未満であると、結晶化速度が低下し、その結果、ポリアミド樹脂の成形加工性が低いも
のとなる。また、ポリアミド樹脂の結晶化度も低くなる。また上記化合物の導入量がキシ
リレンジアミン１００質量部に対して０．１質量部を超えると、ポリアミド樹脂の結晶化
度が低くなる。
【００３１】
　本発明の製造方法において「一般式（１）で表される化合物の導入量」とは、一般式（
１）に該当する化合物の合計導入量を意味するが、該化合物を１種類のみ用いることが好
ましい。なお本発明においては、該化合物の複数の位置異性体は１種類の化合物とみなす
ものとする。
【００３２】
　所定量の上記化合物を反応系に導入して重縮合反応を行うことで上記効果が得られる理
由については定かではないが、ポリアミド樹脂の結晶化速度向上効果及び結晶化度向上効
果については、上記一般式（１）で表される化合物がポリアミド樹脂中で結晶核生成を促
進しているか、又は上記化合物そのものが結晶核生成の起点になることにより、結晶核剤
のような効果を奏していると考えられる。
　一般には、結晶性ポリアミド樹脂に異なる構造を導入すると結晶性は低下する傾向にあ
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るが、本発明者らは上記特定の化合物を反応系に導入することにより、予想に反してポリ
アミド樹脂の結晶化度が向上することを見出したものである。
　なお、本発明のポリアミド樹脂の製造方法には上述した本発明のキシリレンジアミン組
成物を用いることが好ましいが、これに限られない。
【００３３】
＜キシリレンジアミンを含むジアミン＞
　本発明の製造方法に用いられるジアミンは、キシリレンジアミンを含むジアミン（以下
、単に「ジアミン」ともいう。）である。但し当該ジアミンは、前記一般式（１）で表さ
れる化合物を除くものである。キシリレンジアミンとしては、メタキシリレンジアミン、
パラキシリレンジアミン又はこれらの混合物であることが好ましく、得られるポリアミド
樹脂のガスバリア性の観点からは、メタキシリレンジアミンであることがより好ましい。
キシリレンジアミン含有ジアミンを用いることにより、得られるポリアミド樹脂は溶融成
形性、機械的特性、及びガスバリア性に優れたものとなる。
【００３４】
　ジアミン中のキシリレンジアミンの含有量は、好ましくは７０モル％以上、より好まし
くは８０～１００モル％、更に好ましくは９０～１００モル％である。ジアミン中のキシ
リレンジアミンの含有量が上記範囲内であれば、得られるポリアミド樹脂は溶融成形性、
機械的特性、及びガスバリア性に優れたものとなる。
【００３５】
　ジアミンに含有されるキシリレンジアミン以外のジアミン化合物としては、テトラメチ
レンジアミン、ペンタメチレンジアミン、２－メチルペンタンジアミン、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、
デカメチレンジアミン、ドデカメチレンジアミン、２，２，４－トリメチル－ヘキサメチ
レンジアミン、２，４，４－トリメチルヘキサメチレンジアミン等の脂肪族ジアミン；１
，３－ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、１，４－ビス（アミノメチル）シクロヘキ
サン、１，３－ジアミノシクロヘキサン、１，４－ジアミノシクロヘキサン、ビス（４－
アミノシクロヘキシル）メタン、２，２－ビス（４－アミノシクロヘキシル）プロパン、
ビス（アミノメチル）デカリン、ビス（アミノメチル）トリシクロデカン等の脂環族ジア
ミン；ビス（４－アミノフェニル）エーテル、パラフェニレンジアミン、ビス（アミノメ
チル）ナフタレン等の芳香環を有するジアミン類等を例示することができるが、これらに
限定されるものではない。これらのジアミンは、１種又は２種以上を組み合わせて用いる
ことができる。
【００３６】
＜ジカルボン酸＞
　本発明の製造方法に用いられるジカルボン酸は、特に制限されないが、成形加工性、ガ
スバリア性、及び機械的特性の観点から、炭素数４～２０の脂肪族ジカルボン酸、テレフ
タル酸及びイソフタル酸から選ばれる少なくとも１種であることが好ましく、炭素数４～
２０の脂肪族ジカルボン酸であることがより好ましく、炭素数４～１２の脂肪族ジカルボ
ン酸であることが更に好ましい。
　炭素数４～２０の脂肪族ジカルボン酸としては、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、１，１０－デカンジカルボン酸、
１，１１－ウンデカンジカルボン酸、１，１２－ドデカンジカルボン酸、１，１４－テト
ラデカンジカルボン酸、１，１６－ヘキサデカンジカルボン酸、１，１８－オクタデカン
ジカルボン酸等を例示できるが、これらの中でも結晶性、高弾性の観点からアジピン酸及
びセバシン酸から選ばれる少なくとも１種が好ましく使用される。これらのジカルボン酸
は、１種又は２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００３７】
　ジカルボン酸として使用できるその他のジカルボン酸としては、シュウ酸、マロン酸等
の炭素数３以下の脂肪族ジカルボン酸；２，６－ナフタレンジカルボン酸等の、テレフタ
ル酸及びイソフタル酸以外の芳香族ジカルボン酸が挙げられる。
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【００３８】
　ジカルボン酸中の炭素数４～２０の脂肪族ジカルボン酸の含有量は、好ましくは５０モ
ル％以上、より好ましくは７０～１００モル％、更に好ましくは８５～１００モル％であ
る。ジカルボン酸中の炭素数４～２０の脂肪族ジカルボン酸の含有量が上記範囲内であれ
ば、得られるポリアミド樹脂は成形加工性、ガスバリア性、及び機械的特性に優れたもの
となる。
【００３９】
　ジアミンとジカルボン酸の重縮合反応は、特に限定されるものではなく、加圧法や常圧
滴下法など、いずれの方法も利用可能である。その一例として、溶融重縮合（溶融重合）
を行う方法が挙げられる。
　具体的には、ジアミンとジカルボン酸とからなる塩を、水の存在下、常圧又は加圧状態
で加熱し、添加した水及び重縮合により生成する水を除きながら溶融状態で重縮合させる
方法が挙げられる。また、ジアミンを溶融状態のジカルボン酸に直接加えて、常圧又は加
圧下で重縮合する方法も挙げられる。この場合、反応系を均一な液状態で保つために、ジ
アミンをジカルボン酸に連続的に加え、その間、反応温度が生成するオリゴアミド及びポ
リアミドの融点よりも下回らないように反応系を昇温しつつ、重縮合が進められる。
　上記のうち、常圧又は加圧下で溶融させたジカルボン酸中にジアミンを滴下し、縮合水
を除きながら溶融状態で重合させる溶融重合法を用いることが、ポリアミド樹脂の分子量
分布を小さくできることから好ましい。
【００４０】
　前記一般式（１）で表される化合物を反応系に導入する方法については特に制限はない
。例えば、重縮合反応系内に前記化合物を直接導入する方法や、原料ジアミン又はジカル
ボン酸と前記化合物との混合物を反応系に導入する方法が挙げられる。例えば、原料ジア
ミンと前記一般式（１）で表される化合物との混合物として、前述した本発明のキシリレ
ンジアミン組成物を用いてもよい。
　また、本発明の製造方法で用いるキシリレンジアミンの製造において、使用する触媒や
製造条件を特定の構成とし、前記一般式（１）で表される化合物を所定量生成するような
反応を並行して行うことが可能であればそれを利用する等の方法が挙げられる。この場合
には、キシリレンジアミン中の前記化合物の含有量は、ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）
分析等により求めることができる。例えば、前記化合物を含むキシリレンジアミンのＧＣ
測定を行い、キシリレンジアミン由来のピーク値と前記化合物由来のピーク値との比から
、前記化合物の含有量を求める方法等が挙げられる。
【００４１】
　ジアミンとジカルボン酸とのモル比（ジアミン／ジカルボン酸）は、好ましくは０．９
～１．１の範囲、より好ましくは０．９３～１．０７の範囲、更に好ましくは０．９５～
１．０５の範囲、更に好ましくは０．９７～１．０２の範囲である。モル比が上記範囲内
であれば、高分子量化が進行しやすくなる。
【００４２】
　また、アミド化反応促進のため、重縮合反応系内にリン原子含有化合物を添加してもよ
い。リン原子含有化合物としては、ジメチルホスフィン酸、フェニルメチルホスフィン酸
等のホスフィン酸化合物；次亜リン酸、次亜リン酸ナトリウム、次亜リン酸カリウム、次
亜リン酸リチウム、次亜リン酸マグネシウム、次亜リン酸カルシウム、次亜リン酸エチル
等のジ亜リン酸化合物；ホスホン酸、ホスホン酸ナトリウム、ホスホン酸カリウム、ホス
ホン酸リチウム、ホスホン酸カリウム、ホスホン酸マグネシウム、ホスホン酸カルシウム
、フェニルホスホン酸、エチルホスホン酸、フェニルホスホン酸ナトリウム、フェニルホ
スホン酸カリウム、フェニルホスホン酸リチウム、フェニルホスホン酸ジエチル、エチル
ホスホン酸ナトリウム、エチルホスホン酸カリウム等のホスホン酸化合物；亜ホスホン酸
、亜ホスホン酸ナトリウム、亜ホスホン酸リチウム、亜ホスホン酸カリウム、亜ホスホン
酸マグネシウム、亜ホスホン酸カルシウム、フェニル亜ホスホン酸、フェニル亜ホスホン
酸ナトリウム、フェニル亜ホスホン酸カリウム、フェニル亜ホスホン酸リチウム、フェニ
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ル亜ホスホン酸エチル等の亜ホスホン酸化合物；亜リン酸、亜リン酸水素ナトリウム、亜
リン酸ナトリウム、亜リン酸リチウム、亜リン酸カリウム、亜リン酸マグネシウム、亜リ
ン酸カルシウム、亜リン酸トリエチル、亜リン酸トリフェニル、ピロ亜リン酸等の亜リン
酸化合物等が挙げられる。
　これらの中でも、特に次亜リン酸ナトリウム、次亜リン酸カリウム、次亜リン酸リチウ
ム等の次亜リン酸金属塩が、アミド化反応を促進するため好ましく用いられ、特に次亜リ
ン酸ナトリウムが好ましい。なお、本発明で使用できるリン原子含有化合物はこれらの化
合物に限定されない。
【００４３】
　重縮合反応系内に添加されるリン原子含有化合物の添加量は、ポリアミド樹脂中のリン
原子濃度換算で０．１～１，０００ｐｐｍであることが好ましく、より好ましくは１～６
００ｐｐｍ、更に好ましくは５～４００ｐｐｍである。
【００４４】
　また、重縮合反応速度の制御の観点から、重縮合反応系内に更にアルカリ金属化合物を
共存させてもよい。
　アルカリ金属化合物としては、アルカリ金属水酸化物やアルカリ金属酢酸塩が通常使用
される。但し、アルカリ金属を含む上記リン原子含有化合物は除く。アルカリ金属化合物
の具体例としては、例えば、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸
化ルビジウム、水酸化セシウム、酢酸リチウム、酢酸ナトリウム、酢酸カリウム、酢酸ル
ビジウム、酢酸セシウム等が挙げられ、水酸化ナトリウム及び酢酸ナトリウムから選ばれ
る少なくとも１種が好ましい。これらは１種又は２種以上を組み合わせて用いることがで
きる。
　なお、上記アルカリ金属化合物は、重縮合反応系内に添加してもよく、ポリアミド樹脂
の原料であるジカルボン酸由来であってもよい。
【００４５】
　アルカリ金属化合物の使用量は、ポリアミド樹脂中のアルカリ金属原子濃度換算で０．
０５～１，０００ｐｐｍであることが好ましく、より好ましくは０．５～６００ｐｐｍ、
更に好ましくは２．５～４００ｐｐｍである。該使用量は、重縮合系内に添加したアルカ
リ金属化合物と、ポリアミド樹脂の原料であるジカルボン酸由来のアルカリ金属化合物と
の合計量である。
　また、アルカリ金属化合物の使用量は、アルカリ金属化合物のモル数を前述のリン原子
含有化合物のモル数で除した値が、通常０．５～１．０の範囲となる量であり、好ましく
は０．５５～０．９５、より好ましくは０．６～０．９の範囲となる量である。上記範囲
内であると、アミド化反応が適度な速度で進行する。
【００４６】
　ポリアミド樹脂中のリン原子濃度、アルカリ金属原子濃度は、ＩＣＰ発光分光分析、Ｉ
ＣＰ質量分析、Ｘ線光電子分光分析等の公知の方法により測定できる。
【００４７】
　重縮合反応の温度は、好ましくは１５０～３００℃、より好ましくは１６０～２８０℃
、更に好ましくは１７０～２７０℃である。重合温度が上記範囲内であれば、重合反応が
速やかに進行する。また、モノマーや重合途中のオリゴマー、ポリマー等の熱分解が起こ
りにくいため、得られるポリアミド樹脂の性状が良好なものとなる。
【００４８】
　重縮合反応の時間は、ジアミンを滴下し始めてから通常１～５時間である。重縮合反応
時間を上記範囲内とすることにより、ポリアミド樹脂の分子量を十分に上げることができ
、得られるポリアミド樹脂の着色も抑制することができる。
【００４９】
　上記のようにして得られたポリアミド樹脂は、重合槽より取り出され、ペレット化され
た後、必要に応じて乾燥・結晶化処理して使用される。
　また、ポリアミド樹脂の重合度を高めるために、本発明の製造方法は、更に固相重合を
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行う工程を有していてもよい。固相重合は公知の方法により行うことができ、例えば、窒
素雰囲気下、１００℃以上でかつポリアミド樹脂の融点を下回る温度で１～２４時間加熱
する方法が挙げられる。
　乾燥ないし固相重合で用いられる加熱装置としては、連続式の加熱乾燥装置やタンブル
ドライヤー、コニカルドライヤー、ロータリードライヤー等と称される回転ドラム式の加
熱装置及びナウタミキサーと称される内部に回転翼を備えた円錐型の加熱装置が好適に使
用できるが、これらに限定されることなく公知の装置を使用することができる。
【００５０】
　上記のようにして製造されるポリアミド樹脂の相対粘度は、成形性及び機械的特性の観
点から、好ましくは１．０～５．０の範囲、より好ましくは１．５～４．０の範囲である
。ポリアミド樹脂の相対粘度は、具体的には実施例に記載の方法により測定できる。
【００５１】
　本発明の製造方法により得られるポリアミド樹脂の数平均分子量（Ｍｎ）は、溶融成形
性及び機械的特性の観点から、好ましくは１０，０００～５０，０００、より好ましくは
１２，０００～４０，０００の範囲である。なお、ポリアミド樹脂の数平均分子量は、具
体的には実施例に記載の方法により測定できる。
【００５２】
　本発明の製造方法により得られるポリアミド樹脂を用いると、高い透明性を保持した成
形品を作製できる。さらに、ポリアミド樹脂に結晶核剤を添加することによる透明性の低
下等の問題も回避できるため、当該ポリアミド樹脂を厚さ１００μｍのフィルムとした時
のヘイズ値を、好ましくは１０％以下、より好ましくは５％以下、更に好ましくは２％以
下、より更に好ましくは１％以下、特に好ましくは０．２％以下とすることができる。ヘ
イズ値は、例えば曇価測定装置（日本電色工業（株）製、型式：ＣＯＨ－３００Ａ）を使
用して測定することができ、具体的には実施例に記載の方法により測定できる。
【００５３】
　また、本発明の製造方法により得られるポリアミド樹脂は、前記一般式（１）で表され
る化合物の反応系への導入量が、使用するジアミン中のキシリレンジアミン１００質量部
に対して０．００１質量部未満である場合と比較して、結晶化速度が速いものとなる。そ
のためポリアミド樹脂の成形加工性が向上するので、成形時の結晶化工程時間を短縮する
ことができ、すなわち成形サイクルが速くなり成形品の生産性を向上させることができる
。また、ポリアミド樹脂の成形加工性を向上させるために結晶核剤を添加することによる
成形品の機械的物性の低下等の問題も回避できる。
　ポリアミド樹脂の結晶化速度は、半結晶化時間を測定することにより評価できる。ここ
で、半結晶化時間とは、ある結晶性材料が融解状態から結晶化状態まで移行する場合に、
結晶化が１／２進行するまでの時間を表し、半結晶化時間が短いほどその材料は結晶化速
度が速いといえる。
　本発明の製造方法では、得られるポリアミド樹脂の半結晶化時間を、好ましくは１００
秒以下、より好ましくは９０秒以下、更に好ましくは８８秒以下、特に好ましくは８５秒
以下とすることができる。半結晶化時間は、具体的には実施例に記載の方法により測定で
きる。
【００５４】
　本発明の製造方法により得られるポリアミド樹脂は、前記一般式（１）で表される化合
物の反応系への導入量が、使用するジアミン中のキシリレンジアミン１００質量部に対し
て０．００１質量部未満である場合と比較して、結晶化度が高いものとなる。ポリアミド
樹脂の結晶化度は、融解熱量を測定することにより評価できる。融解熱量が高くなること
は、結晶性ポリアミド樹脂の結晶化が進行し非晶部分が減少したことによりポリアミド樹
脂の結晶化度が高くなったことを意味する。
　本発明の製造方法では、前記一般式（１）で表される化合物を反応系に導入しない場合
と比較して、得られるポリアミド樹脂の融解熱量を、好ましくは１Ｊ／ｇ以上、より好ま
しくは２Ｊ／ｇ以上高いものとすることができる。融解熱量は、具体的には実施例に記載
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の方法により測定できる。
【００５５】
　本発明の製造方法により得られるポリアミド樹脂は、ＪＩＳ　Ｋ７３７３に準拠して測
定したポリアミド樹脂のＹＩ値を、好ましくは－２０～５、より好ましくは－２０～２の
範囲とすることができる。
【００５６】
　なお、ポリアミド樹脂には、その特性が阻害されない範囲で、艶消剤、熱安定剤、耐候
剤、紫外線吸収剤、可塑剤、難燃剤、帯電防止剤、着色防止剤、ゲル化防止剤等の添加剤
を、必要に応じて配合することができる。
【００５７】
　本発明の製造方法により得られたポリアミド樹脂は、従来公知の成形方法により各種形
態に成形することができる。成形法としては、例えば、射出成形、ブロー成形、押出成形
、圧縮成形、真空成形、プレス成形、ダイレクトブロー成形、回転成形、サンドイッチ成
形及び二色成形等の成形法を例示することができる。
　本発明の製造方法により得られたポリアミド樹脂は、結晶化速度が速くなることから、
成形時の結晶化工程時間を短縮することができ、すなわち成形サイクルが速くなり生産性
を向上させることができる。また、本発明の製造方法で得られたポリアミド樹脂は、結晶
化度が高いことから耐薬品性や強度等にも優れ、包装用フィルム、中空容器、各種成形材
料、繊維等として好適である。また成形品の透明性も損なうことがないため、特に高い透
明性が要求される包装用フィルム、中空容器等に好適である。
【実施例】
【００５８】
　以下、実施例により本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されない。
なお、本実施例において各種測定は以下の方法により行った。
【００５９】
＜相対粘度＞
　実施例及び比較例で得られたポリアミド樹脂０．２ｇを精秤し、９６％硫酸２０ｍｌに
２０～３０℃で攪拌溶解した。完全に溶解した後、速やかにキャノンフェンスケ型粘度計
に溶液５ｍｌを取り、２５℃の恒温槽中で１０分間放置後、落下時間（ｔ）を測定した。
また、９６％硫酸そのものの落下時間（ｔ０）も同様に測定した。ｔ及びｔ０から次式に
より相対粘度を算出した。
　　相対粘度＝ｔ／ｔ０

【００６０】
＜数平均分子量（Ｍｎ）＞
　実施例及び比較例で得られたポリアミド樹脂の数平均分子量は、まず試料をフェノール
／エタノール混合溶媒、及びベンジルアルコール溶媒にそれぞれ溶解させ、カルボキシル
末端基濃度とアミノ末端基濃度を塩酸及び水酸化ナトリウム水溶液の中和滴定により求め
た。数平均分子量は、アミノ末端基濃度及びカルボキシル末端基濃度の定量値から次式に
より求めた。
　　数平均分子量＝２×１，０００，０００／（［ＮＨ２］＋［ＣＯＯＨ］）
［ＮＨ２］：アミノ末端基濃度（μｅｑ／ｇ）
［ＣＯＯＨ］：カルボキシル末端基濃度（μｅｑ／ｇ）
【００６１】
＜ヘイズ値＞
　実施例及び比較例で得られたポリアミド樹脂ペレットを乾燥させ、乾燥したペレットを
単軸押出機にて融点＋２０℃の条件で押出し、厚さ１００μｍのフィルムを作製した。曇
価測定装置（日本電色工業（株）製、型式：ＣＯＨ－３００Ａ）を使用して透過法により
ヘイズ値を測定した。
【００６２】
＜半結晶化時間＞
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　実施例及び比較例で得られたポリアミド樹脂ペレットを用いて、前記と同様に厚さ１０
０μｍのフィルムを作製し、カバーガラスに挟んだ後、ポリアミド樹脂の融点＋３０℃で
３分間溶融保持した直後に、１６０℃のオイルバスで冷却した。結晶化速度測定装置（（
株）コタキ製作所製、型式：ＭＫ７０１）を用いて、脱偏光強度法により半結晶化時間を
測定した。
【００６３】
＜融解熱量＞
　示差走査熱量測定（ＤＳＣ）法により、（株）島津製作所製、ＤＳＣ－６０を用いて求
めた。実施例及び比較例で得られたポリアミド樹脂ペレットを装置に導入し、３０℃から
予想される融点以上の温度まで１０℃／分の速度で昇温し、ポリアミド樹脂を溶融させた
後急冷し、次いで、１０℃／分の速度で融点以上の温度まで昇温し、融点に相当する吸熱
ピークにおける面積強度より融解熱量を求めた。
【００６４】
　下記実施例では東京化成工業（株）製のメタキシリレンジアミン（ＭＸＤＡ）、パラキ
シリレンジアミン（ＰＸＤＡ）、及び１，４－フェニレンジアミンを用いた。また、２－
アミノエチルベンジルアミンは下記製造例１に記載の方法で製造したものを用いた。
【００６５】
製造例１（２－アミノエチルベンジルアミンの製造）
　３－イソクロマノン（シグマアルドリッチジャパン（株）製）をジエチルエーテル中に
加えた後、水素化アルミニウムリチウムを加えて室温で２４時間反応させた。反応後、セ
ライト濾過に続いて濾過液の抽出、エバポレーターによる溶媒の留去、シリカゲルカラム
クロマトグラフィーによる精製を順次行った。得られた合成品を、ピリジン中に溶解し、
そこに塩化パラトルエンスルホニルを添加して室温で２４時間反応させた。反応後、飽和
食塩水を添加して反応を停止させ、反応混合液の抽出、エバポレーターによる溶媒の留去
、シリカゲルカラムクロマトグラフィーによる精製を順次行った。得られた合成品を、ピ
リジン／メタノール／アンモニア＝１／２５／１００ｍｏｌ％の比率の溶液に添加し、圧
力２ＭＰａＧ、温度６０℃の条件下で２時間反応させた。反応後、析出物をろ過回収して
、回収物に水酸化ナトリウム水溶液を加えた後、トルエンにて抽出し、エバポレーターに
て溶媒を留去した。これを強酸性陽イオン交換樹脂Ｄｏｗｅｘ５０ｗｘ２（ダウケミカル
社製）に吸着後、濃度勾配をつけたアンモニア水にて溶出し、溶媒を留去して、２－アミ
ノエチルベンジルアミン（純度９９％）を得た。
【００６６】
実施例１
（キシリレンジアミン組成物の調製）
　メタキシリレンジアミン１００質量部に対して、１，４－フェニレンジアミンの含有量
が０．０４８質量部となるようにキシリレンジアミン組成物を調製した。
【００６７】
（ポリアミド樹脂の製造）
　撹拌機、分縮器、全縮器、温度計、滴下ロート及び窒素導入管、ストランドダイを備え
た反応容器に、アジピン酸（ローディア社製）１０ｋｇ（６８．４３ｍｏｌ）を仕込み、
十分に窒素置換した後、更に少量の窒素気流下で系内を撹搾しながら１７０℃まで加熱溶
融した。上記のようにして得られたキシリレンジアミン組成物９．２７３ｋｇ（メタキシ
リレンジアミン６８．０８ｍｏｌ含有）を溶融したアジピン酸に攪拌下で滴下し、生成す
る縮合水を系外に排出しながら、内温を連続的に２．５時間かけて２４０℃まで昇温した
。
　キシリレンジアミン組成物の滴下終了後、内温を上昇させ、２５０℃に達した時点で反
応容器内を減圧にし、更に内温を上昇させて２５５℃で２０分間、溶融重縮合反応を継続
した。その後、系内を窒素で加圧し、得られた重合物をストランドダイから取り出して、
これをペレット化することにより、ポリアミド樹脂を得た。得られたポリアミド樹脂につ
いて、前記評価を行った。結果を表１に示す。
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【００６８】
実施例２
　メタキシリレンジアミン１００質量部に対して、２－アミノエチルベンジルアミンの含
有量が０．０３７質量部となるようにキシリレンジアミン組成物を調製した。
　このキシリレンジアミン組成物９．２７３ｋｇ（メタキシリレンジアミン６８．０８ｍ
ｏｌ）を用いて実施例１と同様にしてポリアミド樹脂を製造し、前記評価を行った。結果
を表１に示す。
【００６９】
（固相重合）
　また、実施例２のポリアミド樹脂５００ｇを２Ｌのナス型フラスコに入れ、十分に窒素
置換した後、減圧しながら、オイルバス中において１９０℃で４時間加熱し、固相重合を
行った。固相重合後のポリアミド樹脂は、相対粘度；２．６、数平均分子量；２２０００
であった。
【００７０】
比較例１
　実施例１において、１，４－フェニレンジアミンを用いなかったこと以外は、実施例１
と同様にしてポリアミド樹脂を製造し、前記評価を行った。結果を表１に示す。
【００７１】
比較例２
　実施例１において、メタキシリレンジアミン１００質量部に対する１，４－フェニレン
ジアミンの量を表１に記載のとおりに変更したこと以外は、実施例１と同様にしてキシリ
レンジアミン組成物を調製した。
　このキシリレンジアミン組成物を用いて実施例１と同様にしてポリアミド樹脂を製造し
、前記評価を行った。結果を表１に示す。
【００７２】
比較例３
　実施例２において、メタキシリレンジアミン１００質量部に対する２－アミノエチルベ
ンジルアミンの量を表１に記載のとおりに変更したこと以外は、実施例２と同様にしてキ
シリレンジアミン組成物を調製した。
　このキシリレンジアミン組成物を用いて実施例２と同様にしてポリアミド樹脂を製造し
、前記評価を行った。結果を表１に示す。
【００７３】
【表１】

【００７４】
実施例３、比較例４
　実施例２において、キシリレンジアミン組成物中の２－アミノエチルベンジルアミンの
含有量を各々表２に記載のとおりに変更したこと以外は、実施例２と同様にしてキシリレ
ンジアミン組成物を調製した。また、ポリアミド樹脂の製造において、アジピン酸の仕込
みと同時に酢酸ナトリウム／次亜リン酸ナトリウム・一水和物（モル比＝１／１．５）を
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０．４３８ｇ添加して溶融重縮合反応を行ったこと以外は、実施例２と同様にしてポリア
ミド樹脂を製造し、前記評価を行った。結果を表２に示す。
【００７５】
【表２】

【００７６】
　表１～２の結果より、本発明のキシリレンジアミン組成物を用いて、かつ本発明の製造
方法により得られたポリアミド樹脂は、比較例のポリアミド樹脂よりも結晶化速度が速く
、また融解熱量が高いことから結晶化度も高いものである。
【産業上の利用可能性】
【００７７】
　本発明のキシリレンジアミン組成物は、ポリアミド樹脂の原料として用いると、高い透
明性を保持しつつ、結晶化速度が速くかつ結晶化度の高いポリアミド樹脂を得ることがで
きる。また、本発明のキシリレンジアミン組成物は、エポキシ樹脂硬化剤等の各種用途、
あるいはイソシアネート化合物の原料としても好適である。
　また本発明によれば、従来のポリアミド樹脂の製造条件に基づいてポリアミド樹脂を製
造した場合にも、ポリアミド樹脂の物性を低下させることなく結晶化速度が速く、かつ結
晶化度の高いポリアミド樹脂を製造することができる。ポリアミド樹脂の結晶化速度の向
上に伴い成形加工性が向上し、結晶化度が高くなることに伴いポリアミド樹脂の耐薬品性
、強度等が向上する。また該ポリアミド樹脂を用いると高透明性を有する成形品を作製で
きることから、包装用フィルム、中空容器、各種成形材料、繊維等の材料として好適に用
いられる。
【要約】
　［１］キシリレンジアミンと、下記一般式（１）で表される化合物とを含有するキシリ
レンジアミン組成物において、該一般式（１）で表される化合物の含有量がキシリレンジ
アミン１００質量部に対して０．００１～０．１質量部であるキシリレンジアミン組成物
、及び［２］下記一般式（１）で表される化合物、キシリレンジアミンを含むジアミン（
但し前記一般式（１）で表される化合物を除く）、及びジカルボン酸を反応系に導入し、
重縮合反応を行う工程を有するポリアミド樹脂の製造方法において、該一般式（１）で表
される化合物の導入量がキシリレンジアミン１００質量部に対して０．００１～０．１質
量部であるポリアミド樹脂の製造方法である。
【化１】

（一般式（１）中、ｎ、ｍはそれぞれ独立に、０～６の整数を示す。但し、ｎ、ｍがとも
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