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(57)【要約】
本発明は、ポリアミド前駆体から、分岐鎖を有する部分
的に末端停止されたポリアミド組成物を製造する方法を
提供する。部分的に末端停止された分岐ポリアミド組成
物は、増大した溶融強度特性及び溶融安定性を有する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　次式：
【化１】

（式中、
　ａ＝６～１０；
　ｂ＝６～１０；
　ｃ＝６～１０；
　ｄ＝６～１０；
　ｙ＝８０～４００；
　ｍ＝１～４００である）
を有するポリアミド組成物であって、
　ダイマーアミンの炭素鎖は両方とも８個より多い炭素を有し；
　前記ポリアミド組成物は、前記ポリアミド組成物の全重量を基準として１重量％～４０
重量％の間のダイマージアミン又はダイマー酸の組成を有し；
　前記ポリアミド組成物はアミン末端基及びカルボキシル末端基で末端停止されており；
そして
　前記ポリアミド組成物は、ＧＢ／Ｔ－１２００６．１－２００９／ＩＳＯ－３０７：２
００７によって求めて３．０～７．０ＲＶの間の相対粘度を有する上記ポリアミド組成物
。
【請求項２】
　前記アミン末端基の濃度が１５ミリモル／ｋｇ～４０ミリモル／ｋｇの間であり、前記
カルボキシル末端基の濃度が１５ミリモル／ｋｇ～４０ミリモル／ｋｇの間である、請求
項１に記載のポリアミド組成物。
【請求項３】
　前記ポリアミド組成物が、ＧＢ／Ｔ－１２００６．１－２００９／ＩＳＯ－３０７：２
００７によって求めて４．０ＲＶ～７．０ＲＶの相対粘度を有する、請求項１又は２に記
載のポリアミド組成物。
【請求項４】
　前記ポリアミド組成物が、ＡＳＴＭ－Ｄ７８９によって求めて２３０ＦＡＶ～９５０Ｆ
ＡＶのギ酸粘度を有する、請求項１～３のいずれかに記載のポリアミド組成物。
【請求項５】
　前記ポリアミド組成物が、ＡＳＴＭ－Ｄ７８９によって求めて２３０ＦＡＶ～２６０Ｆ
ＡＶのギ酸粘度を有する、請求項１～４のいずれかに記載のポリアミド組成物。
【請求項６】
　前記ポリアミド組成物が、ＧＢ／Ｔ－１２００６．１－２００９／ＩＳＯ－３０７：２
００７によって測定して４．０ＲＶ～７．０ＲＶの相対粘度、及びＡＳＴＭ－Ｄ７８９に
よって求めて２３０ＦＡＶ～２６０ＦＡＶのギ酸粘度を有する、請求項１～５のいずれか
に記載のポリアミド組成物。
【請求項７】
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　次式：
【化２】

（式中、
　ａ＝６～１０；
　ｂ＝６～１０；
　ｃ＝６～１０；
　ｄ＝６～１０；
　ｘ＝８０～４００；
　ｍ＝１～４００である）
を有するポリアミド組成物であって、
　ダイマー酸の炭素鎖は両方とも８個より多い炭素を有し；
　前記ポリアミド組成物は、前記ポリアミド組成物の全重量を基準として１重量％～４０
重量％の間のダイマージアミン又はダイマー酸の組成を有し；
　前記ポリアミド組成物はアミン末端基及びカルボキシル末端基で末端停止されており；
そして
　前記ポリアミド組成物は、ＧＢ／Ｔ－１２００６．１－２００９／ＩＳＯ－３０７：２
００７によって求めて３．０～７．０ＲＶの間の相対粘度を有する上記ポリアミド組成物
。
【請求項８】
　前記アミン末端基の濃度が１５ミリモル／ｋｇ～４０ミリモル／ｋｇの間であり、前記
カルボキシル末端基の濃度が１５ミリモル／ｋｇ～４０ミリモル／ｋｇの間である、請求
項７に記載のポリアミド組成物。
【請求項９】
　前記ポリアミド組成物が、ＧＢ／Ｔ－１２００６．１－２００９／ＩＳＯ－３０７：２
００７によって求めて４．０ＲＶ～７．０ＲＶの相対粘度を有する、請求項７又は８に記
載のポリアミド組成物。
【請求項１０】
　前記ポリアミド組成物が、ＡＳＴＭ－Ｄ７８９によって求めて２３０ＦＡＶ～９５０Ｆ
ＡＶのギ酸粘度を有する、請求項７～９のいずれかに記載のポリアミド組成物。
【請求項１１】
　前記ポリアミド組成物が、ＡＳＴＭ－Ｄ７８９によって求めて２３０ＦＡＶ～２６０Ｆ
ＡＶのギ酸粘度を有する、請求項７～１０のいずれかに記載のポリアミド組成物。
【請求項１２】
　分岐末端停止ポリアミド組成物の製造方法であって、
　反応容器中でカプロラクタムとアジピン酸又はヘキサメチレンジアミンとを反応させて
ポリアミドプレポリマーを形成すること；
　前記ポリアミドプレポリマーをダイマーアミン又はダイマー酸と反応させて分岐ポリア
ミド組成物を形成すること；及び
　前記分岐末端停止ポリアミド組成物が形成されるように反応容器に末端停止剤を添加す
ること；
を含む上記方法。
【請求項１３】
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　前記分岐末端停止ポリアミド組成物が、１５ミリモル／ｋｇ～４０ミリモル／ｋｇのア
ミン末端基濃度を有し、１５ミリモル／ｋｇ～４０ミリモル／ｋｇのカルボキシル末端基
濃度を有する、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記分岐末端停止ポリアミド組成物が、ＧＢ／Ｔ－１２００６．１－２００９／ＩＳＯ
－３０７：２００７によって求めて２．４ＲＶ～７．０ＲＶの相対粘度を有する、請求項
１２又は１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記分岐末端停止ポリアミド組成物が、ＧＢ／Ｔ－１２００６．１－２００９／ＩＳＯ
－３０７：２００７によって求めて４．０ＲＶ～７．０ＲＶの相対粘度を有する、請求項
１２～１４のいずれかに記載の方法。
【請求項１６】
　前記分岐末端停止ポリアミド組成物が、ＡＳＴＭ－Ｄ７８９によって求めて２３０ＦＡ
Ｖ～２６０ＦＡＶのギ酸粘度を有する、請求項１２～１５のいずれかに記載の方法。
【請求項１７】
　前記分岐末端停止ポリアミド組成物が、４．０ＲＶ～７．０ＲＶの相対粘度、及びＡＳ
ＴＭ－Ｄ７８９によって求めて２３０ＦＡＶ～２６０ＦＡＶのギ酸粘度を有する、請求項
１２～１６のいずれかに記載の方法。
【請求項１８】
　前記分岐末端停止ポリアミド組成物中のカプロラクタムとダイマー酸との比が８８：１
２である、請求項１２～１７のいずれかに記載の方法。
【請求項１９】
　アミン末端基及びカルボキシル末端基で二重末端停止されたポリアミド組成物であって
、４．０ＲＶ～７．０ＲＶの相対粘度、及びＡＳＴＭ－Ｄ７８９によって求めて２３０Ｆ
ＡＶ～９７０ＦＡＶのギ酸粘度を有する上記ポリアミド組成物。
【請求項２０】
　前記アミン末端基の濃度が１５ミリモル／ｋｇ～４０ミリモル／ｋｇの間であり、前記
カルボキシル末端基の濃度が１５ミリモル／ｋｇ～４０ミリモル／ｋｇの間である、請求
項１９に記載のポリアミド組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　[0001]本発明はポリアミド組成物に関し、特に、高い分子量及び高い溶融強度などの望
ましい特性を達成するために、ポリアミド分子鎖の分岐及び末端停止を導入したポリアミ
ド組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　[0002]典型的には、ポリアミドは、加水分解、重付加、及び重縮合反応によってカプロ
ラクタムなどの前駆体から形成される。カプロラクタムから形成されるポリアミド－６材
料については、加水分解によってカプロラクタムモノマーの環を開環して、２つの末端基
（１つのアミン末端基及び１つのカルボキシル末端基）を形成し、重付加によってカプロ
ラクタムモノマーを化合させて中間分子量のオリゴマーにし、そして重縮合によってオリ
ゴマーを化合させてより高い分子量のポリマーにする。
【０００３】
　[0003]下記の反応１に示すように、重縮合反応は、ポリアミド－６のオリゴマー又はプ
レポリマーが、追加の生成物としての水と共に高分子量ポリアミド鎖を形成する可逆的化
学反応を含む。重縮合は加水分解及び重付加と同時に起こり、反応が進行してより高分子
量のポリアミド鎖が形成されるにつれて、存在する末端基の総数の減少が起こる。
【０００４】
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【化１】

【０００５】
　[0004]含水量は、得られるポリアミド鎖の分子量及び末端基の総数に影響を及ぼす。水
を除去することによって、反応はより高分子量のポリマー鎖の生成に向かって進行して反
応の平衡を維持する。１つの技術においては、有意により大きな分子量のポリアミドが所
望される場合、反応生成物から水を除去するために、増加する量の真空が適用される。し
かしながら、時間の経過と共に、水が混合物内でますます欠乏するようになり、それによ
って抽出するのがより困難になるので、ますます高い真空の適用は長時間にわたっては実
用的ではない。
【０００６】
　[0005]更に、ポリアミドポリマーの分子量が重縮合反応中に増加するにつれて、ポリマ
ーの粘度も増加する。これは特に、ポリマー溶融体が溶融加工の間に高い滞留時間にかけ
られる場合に望ましくない。これは、粘度の増加は、変化し且つ安定しない加工挙動をも
たらす可能性があり、これはテキスタイル及びブローンフィルム又はキャストフィルム押
出操作のような高速紡糸用途において不利であり得るからである。
【０００７】
　[0006]上記のポリアミド反応の別の態様は、ポリマーの末端基変性である。末端基は、
特定のプロセスとの適合性のために、ポリアミドポリマーの設計を変更するために変性す
ることができる。単官能性末端停止剤又は二官能性変性剤の使用に応じて、同じ分子量の
ポリアミドポリマーが異なる末端基構造を有し得る。
【０００８】
　[0007]末端停止剤又は変性剤は、通常、カプロラクタムに添加され、重合プロセス中に
カプロラクタム及びカプロラクタムモノマーと反応する。単官能性末端停止剤（例えば、
シクロヘキシルアミン又は酢酸）の使用は、化学反応によってそれぞれカルボキシル末端
基又はアミン末端基の末端停止をもたらす。すなわち、末端停止剤の１重量当量は、対応
する末端基を１当量減少させる。末端停止は、同じ分子量を有するポリマーと比較して、
最終ポリアミドポリマーの含水量にも影響を及ぼす。末端停止ポリマーはまた、反応の平
衡動力学と合致して非末端停止ポリマーの含水量よりも低い含水量を有する。更に、末端
停止ポリマーの末端は更なる重付加又は重縮合反応を起こすことができず、したがって、
その分子量が維持され、安定な溶融粘度が示される。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　[0008]二官能性変性剤（例えば、過剰のヘキサメチレンジアミン）の使用は、ポリマー
の末端停止をもたらさず、むしろ末端基の型を変化させる。例えば、添加されるヘキサメ
チレンジアミンの重量当量毎に、１つのアミン末端基の付加及び１つのカルボキシル末端
基の減少が正味の結果である。更に、単官能性末端停止剤と同様に、二官能性変性剤の使
用はまた、変性ポリマーが非末端停止ポリマーのものよりも低い含水量を有するので、最
終ポリアミドポリマーの含水量にも影響を及ぼす。
【００１０】
　[0009]更に、重合の間、反応の含水量は、ポリアミド生成物の解重合を防止するために
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。例えば、重縮合反応のための長いサイクル時間及び／又は高レベルの真空が、含水量を
減少させるために必要である。従って、分子量及び得られる溶融強度を増大させるために
、反応サイクル時間のバランスをとることが必要である。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　[0010]本発明は、ポリアミド前駆体から、分岐鎖を有する部分末端停止ポリアミド組成
物を製造する方法を提供する。部分末端停止分岐ポリアミド組成物は、増大した溶融強度
特性及び溶融安定性を有する。
【００１２】
　[0011]ポリアミド組成物は、次式：
【００１３】
【化２】

【００１４】
（式中、ａ＝６～１０；ｂ＝６～１０；ｃ＝６～１０；ｄ＝６～１０；ｙ＝８０～４００
；ｍ＝１～４００である）
を有し得る。ダイマーアミンの炭素鎖は両方とも８個より多い炭素を有し；ポリアミド組
成物は、ポリアミド組成物の総重量を基準として１重量％～４０重量％の間のダイマージ
アミン又はダイマー酸の組成を有し；ポリアミド組成物はアミン末端基及びカルボキシル
末端基で末端停止されており；そしてポリアミド組成物は、ＧＢ／Ｔ－１２００６．１－
２００９／ＩＳＯ－３０７：２００７によって求めて３．０～７．０ＲＶの間の相対粘度
を有する。
【００１５】
　[0012]アミン末端基濃度は１５ミリモル／ｋｇ～４０ミリモル／ｋｇの間であり得、カ
ルボキシル末端基濃度は１５ミリモル／ｋｇ～４０ミリモル／ｋｇの間であり得る。ポリ
アミド組成物は、４．０ＲＶ～７．０ＲＶの相対粘度を有し得る。ポリアミド組成物は、
ＡＳＴＭ－Ｄ７８９によって求めて２３０ＦＡＶ～９５０ＦＡＶのギ酸粘度を有し得る。
或いは、ポリアミド組成物は、ＡＳＴＭ－Ｄ７８９によって求めて２３０ＦＡＶ～２６０
ＦＡＶのギ酸粘度を有し得る。或いは、ポリアミド組成物は、ＡＳＴＭ－Ｄ７８９によっ
て求めて約２５０ＦＡＶのギ酸粘度を有し得る。ポリアミド組成物は、４．０ＲＶ～７．
０ＲＶの相対粘度、及びＡＳＴＭ－Ｄ７８９によって求めて２３０ＦＡＶ～２６０ＦＡＶ
のギ酸粘度を有し得る。
【００１６】
　[0013]ポリアミド組成物は、次式：
【００１７】
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【化３】

【００１８】
（式中、ａ＝６～１０；ｂ＝６～１０；ｃ＝６～１０；ｄ＝６～１０；ｘ＝８０～４００
；ｍ＝１～４００である）
を有し得る。ダイマー酸の炭素鎖は両方とも８個より多い炭素を有し；ポリアミド組成物
は、ポリアミド組成物の総重量を基準として１重量％～４０重量％の間のダイマージアミ
ン又はダイマー酸の組成を有し；ポリアミド組成物はアミン末端基及びカルボキシル末端
基で末端停止されており；そしてポリアミド組成物は、ＧＢ／Ｔ－１２００６．１－２０
０９／ＩＳＯ－３０７：２００７によって求めて３．０～７．０ＲＶの間の相対粘度を有
する。
【００１９】
　[0014]アミン末端基濃度は１５ミリモル／ｋｇ～４０ミリモル／ｋｇの間であり得、カ
ルボキシル末端基濃度は１５ミリモル／ｋｇ～４０ミリモル／ｋｇの間であり得る。ポリ
アミド組成物は、４．０ＲＶ～７．０ＲＶの相対粘度を有し得る。ポリアミド組成物は、
ＡＳＴＭ－Ｄ７８９によって求めて２３０ＦＡＶ～９５０ＦＡＶのギ酸粘度を有し得る。
或いは、ポリアミド組成物は、ＡＳＴＭ－Ｄ７８９によって求めて２３０ＦＡＶ～２６０
ＦＡＶのギ酸粘度を有し得る。或いは、ポリアミド組成物は、ＡＳＴＭ－Ｄ７８９によっ
て求めて約２５０ＦＡＶのギ酸粘度を有し得る。ポリアミド組成物は、４．０ＲＶ～７．
０ＲＶの相対粘度、及びＡＳＴＭ－Ｄ７８９によって求めて２３０ＦＡＶ～２６０ＦＡＶ
のギ酸粘度を有し得る。
【００２０】
　[0015]任意の上記のタイプの分岐末端停止ポリアミド組成物を製造する方法も提供され
る。この方法は、カプロラクタムとアジピン酸又はヘキサメチレンジアミンを反応容器中
で反応させてポリアミドプレポリマーを形成する工程；ポリアミドプレポリマーをダイマ
ーアミン又はダイマー酸と反応させて分岐ポリアミド組成物を形成する工程；及び分岐末
端停止ポリアミド組成物が形成されるように反応容器に末端停止剤を添加する工程；を含
む。
【００２１】
　[0016]化学量論的当量のダイマー酸又はダイマーアミン及びアジピン酸を反応器に添加
することができる。分岐末端停止ポリアミド組成物は、１５ミリモル／ｋｇ～４０ミリモ
ル／ｋｇのアミン末端基濃度を有し得、１５ミリモル／ｋｇ～４０ミリモル／ｋｇのカル
ボキシル末端基濃度を有し得る。分岐末端停止ポリアミド組成物は、２．４ＲＶ～７．０
ＲＶの相対粘度を有し得る。或いは、分岐末端停止ポリアミド組成物は、４．０ＲＶ～７
．０ＲＶの相対粘度を有し得る。分岐末端停止ポリアミド組成物は、ＡＳＴＭ－Ｄ７８９
によって求めて２３０ＦＡＶ～２６０ＦＡＶのギ酸粘度を有し得る。或いは、分岐末端停
止ポリアミド組成物は、ＡＳＴＭ－Ｄ７８９によって求めて約２５０ＦＡＶのギ酸粘度を
有し得る。分岐末端停止ポリアミド組成物は、４．０ＲＶ～７．０ＲＶの相対粘度、及び
ＡＳＴＭ－Ｄ７８９によって求めて２３０ＦＡＶ～２６０ＦＡＶのギ酸粘度を有し得る。
分岐末端停止ポリアミド組成物中のカプロラクタムとダイマー酸との比は８８：１２であ
り得る。
【００２２】
　[0017]ポリアミド組成物に、例えば、アミン末端基及びカルボキシル末端基を有する二
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相対粘度、及びＡＳＴＭ－Ｄ７８９によって求めて２３０ＦＡＶ～９７０ＦＡＶのギ酸粘
度を有し得る。
【００２３】
　[0018]ポリアミド組成物は、ポリアミド－６、ポリアミド６，６、ポリアミド６／６，
６、ポリアミド４，６、ポリアミド６，１０、ポリアミド１２，１２、並びにそれらの混
合物及びコポリマーからなる群から選択することができる。
【００２４】
　[0019]アミン末端基濃度は１５ミリモル／ｋｇ～４０ミリモル／ｋｇの間であり得、カ
ルボキシル末端基濃度は１５ミリモル／ｋｇ～４０ミリモル／ｋｇの間であり得る。
　[0020]添付の図面と併せて本発明の実施形態の下記の説明を参照することによって、本
発明の上記及び他の特徴、並びにそれらを達成する方法がより明らかになり、本発明それ
自体がより良好に理解されるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】[0021]図１は、比較のために、二重末端停止分岐ポリアミドのレオロジー熱安定
性の、二重末端停止非分岐類似体、ポリアミド６対照試料、及び二重末端停止ポリアミド
６との比較を示すグラフを示す。
【図２】[0022]図２は、比較のために、二重末端停止分岐ポリアミド、並びにポリアミド
６対照試料、非末端停止ポリアミド（２％ダイマー酸）、及び二重末端停止ポリアミド６
（ＭＢＭグレード）の振動数対複素粘度を示すグラフを示す。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　[0023]対応する参照符号は、いくつかの図にわたって対応する構成要素を示す。本明細
書に示される例示は本発明の例示的な実施形態を示し、そのような例示は、いかなるよう
にも本発明の範囲を限定するものと解釈されるべきではない。
【００２７】
　１．分岐ポリアミド組成物の合成：
　[0024]本ポリアミドは、一般に、カプロラクタム、１種類以上のダイマー酸、及び１種
類以上のダイマーアミンから形成される。
【００２８】
　[0025]カプロラクタムは、式（Ｉ）として示され、下記の構造を有する:
【００２９】
【化４】

【００３０】
　[0026]ダイマー酸は、式（ＩＩ）として下記に示され、ここで、ａ、ｂ、ｃ、及びｄは
それぞれ６～１０の範囲である。更に、ダイマー酸は、１つ以上の不飽和結合を含み得る
。ダイマー酸に関する更なる情報は、Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technolog
y, 第2巻, 1-13頁において見ることができる。ダイマー酸は、アンモニアとの反応及びそ
の後の還元によってダイマーアミンに転化させることができる。
【００３１】
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【化５】

【００３２】
　[0027]ダイマーアミンは、式（ＩＩＩ）として下記に示され、ここで、ａ、ｂ、ｃ、及
びｄはそれぞれ６～１０の範囲である。脂肪アミンは、天然源、油脂、又は石油化学原材
料から調製される脂肪酸、オレフィン、又はアルコールの窒素誘導体である。脂肪アミン
は、種々の触媒を用いて脂肪ニトリル中間体を水素化することによって、天然に存在する
物質から調製することができる。脂肪アミンはまた、脂肪アルコールをアンモニア、又は
低分子量の第一級若しくは第二級アミンと反応させることによって調製することもできる
。ダイマーアミンに関する更なる情報は、Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Techn
ology, 第2巻, 518-537頁において見ることができる。
【００３３】
　[0028]好適なダイマーアミンは、下記に示す一般式によって表され、６～１０個の間の
炭素を有し得る炭素鎖、すなわち、６～１０個の間の炭素を含むアルキル基を含む。
【００３４】

【化６】

【００３５】
　[0029]ダイマーアミンは８個より多い炭素を含むアルキル基を有し得るが、ダイマーア
ミンのアルキル基は、３個のような少ない数、又は８個、１０個、１５個、又はそれ以上
のような多い数の炭素を有し得る。最終ポリマーのダイマージアミンの炭素鎖は、長さが
変動していてもよい。炭素鎖は、同数の炭素原子を有し得る。例えば、最終化合物の炭素
鎖は、それぞれ少なくとも６個の炭素を有し得る。
【００３６】
　[0030]分岐ポリアミド組成物を合成するために、ダイマーアミン、アジピン酸又はヘキ
サメチレンジアミン、及びカプロラクタムを反応容器に添加することができる。本明細書
中で更に議論される末端停止剤もまた、他の添加剤と共に反応器に添加される。添加剤の
例としては、次亜リン酸、イソフタル酸、及び脱イオン水が挙げられる。
【００３７】
　[0031]下記の式１は、１段階付加合成反応としての分岐ポリアミド組成物の合成を示し
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スとしての式１の分岐ポリアミド組成物の合成を示す。
【００３８】
　[0032]式１に示されるように、ダイマーアミン及びアジピン酸は１：１の化学量論比で
あり、一方、使用され得るカプロラクタムの量はｎの値とともに変化し得る（すなわち、
ｎは、ダイマーアミン及びアジピン酸に対して８０～４００の間のモル比であり得る）。
下記に示される反応によって示されている分岐ポリアミド組成物が生成し、これは本明細
書中でより詳細に議論されるように末端停止にかけられ、そしてこのポリアミド組成物は
ＧＢ／Ｔ－１２００６．１－２００９／ＩＳＯ－３０７：２００７によって求めて３．０
ＲＶ～７．０ＲＶの間の相対粘度を有し得る。
【００３９】
【化７】

【００４０】
　[0033]ダイマーアミンの量に対するカプロラクタムの量の種々の比を反応容器中に存在
させることができる。例えば、かかる比は、７５：２５、８０：２０、８５：１５のよう
な小さい値、８７：１３、９０：１０、又は９５：５のような大きい値、或いは前述の値
の任意の２つの間で規定される任意の範囲内であってよい。例示的な実施形態においては
、カプロラクタムとダイマー酸との比は８８：１２であってよい。
【００４１】
　[0034]分岐ポリアミド組成物の二段合成においては、下記の式２に示すようにカプロラ
クタムとアジピン酸を反応させてポリアミドプレポリマー（ＰＡプレポリマー）を形成す
る。
【００４２】
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【化８】

【００４３】
　[0035]反応が進行したら、下記の式３に示すように、式２のＰＡプレポリマーをダイマ
ーアミンと反応させて分岐ポリアミド組成物を形成する。式３において概して示されるよ
うに、ダイマーアミンの分岐基、例えばアルキル基が、ＰＡプレポリマーの直鎖又は主鎖
中に組み込まれて分岐ポリアミド組成物が形成される。
【００４４】

【化９】

【００４５】
　[0036]式１～３において、ａ、ｂ、ｃ、ｄはそれぞれ６～１０の範囲であり、ｍは１～
４００の範囲であり、ｙは８０～４００の範囲である。更に、式３に示される分岐ポリア
ミド組成物生成物の鎖末端は、下記においてより詳細に議論されるように、好適な酸又は
アミン末端停止剤で末端停止される。
【００４６】
　[0037]下記の式４は、１段階付加合成反応としての分岐ポリアミド組成物の合成を示し
、一方、式５～６（下記において更に議論する）は、示される中間生成物を用いた２段階
プロセスとしての式４の分岐ポリアミド組成物の合成を示す。
【００４７】
　[0038]式４に示されるように、ヘキサメチレンジアミン及びダイマー酸は１：１の化学
量論比であり、一方、使用され得るカプロラクタムの量はｎの値とともに変化し得る（す
なわち、ｎは、カプロラクタム、ヘキサメチレンジアミン、及びダイマー酸の間で８０～
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組成物が生成し、これは本明細書中でより詳細に議論されるように末端停止にかけられる
。
【００４８】
【化１０】

【００４９】
　[0039]ダイマーアミンの量に対するカプロラクタムの量の種々の例示的な比が反応容器
中に存在する。例示的な比は、７５：２５、８０：２０、８５：１５のような小さい値、
８７：１３、９０：１０、又は９５：５のような大きい値、或いは前述の値の任意の２つ
の間で規定される任意の範囲内であってよい。例示的な実施形態においては、カプロラク
タムとダイマー酸との比は８８：１２である。
【００５０】
　[0040]分岐ポリアミド組成物の二段合成においては、下記の式５に示すように、カプロ
ラクタムとジアミンを反応させてポリアミドプレポリマー（ＰＡプレポリマー）を形成す
る。
【００５１】
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【化１１】

【００５２】
　[0041]反応が進行したら、下記の式６に示すように、式５のＰＡプレポリマーをダイマ
ー酸と反応させて分岐ポリアミド組成物を形成する。式６に概して示されるように、ダイ
マーアミンの分岐基、例えばアルキル基が、ＰＡプレポリマーの直鎖又は主鎖中に組み込
まれて分岐ポリアミド組成物が形成される。
【００５３】

【化１２】

【００５４】
　[0042]式４～６において、ａ、ｂ、ｃ、ｄはそれぞれ６～１０の範囲であり、ｍは１～
４００の範囲であり、ｘは８０～４００の範囲である。更に、式６に示される分岐ポリア
ミド組成物生成物の鎖末端は、下記においてより詳細に議論されるように、好適な酸又は
アミン末端停止剤で末端停止される。
【００５５】
　[0043]式３及び６の最終ポリマー生成物は、ポリアミド組成物の総重量を基準として、
１重量％、２重量％、若しくは５重量％のような小さい値、又は２５重量％、３５重量％
、若しくは４０重量％のような大きい値、或いは１重量％～４０重量％、５重量％～７重
量％、１２重量％～１５重量％、及び２０重量％～２５重量％の間のような前述の値の任
意の２つの間で規定される任意の範囲内のダイマーアミン又はダイマー酸の組成を有し得
る。
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　[0044]反応器は、例えば、２２５℃、２３０℃、２３５℃のような低い値、２６０℃、
２７０℃、２８０℃、又は２９０℃のような高い値、或いは前述の値の任意の２つの間で
規定される任意の範囲内、例えば２２５℃～２９０℃、２３０℃～２８０℃、又は２３５
℃～２６０℃の間の温度で運転することができる。一例では、反応器は２３０℃で運転す
る。
【００５７】
　[0045]反応が反応器内で起こっている際に真空を適用することができる。例えば、適用
される真空は、２９インチ（水銀柱（Ｈｇ）インチ）未満であってよい。別の例では、適
用される真空は２８インチ又は２７インチ（水銀柱（Ｈｇ）インチ）未満であってよい。
反応器には、反応を行う間に混合物を撹拌するための撹拌機を含ませることができる。攪
拌機の回転速度は、２００毎分回転数（ｒｐｍ）、２５０ｒｐｍ、３００ｒｐｍのような
小さい値、３５０ｒｐｍ、４００ｒｐｍ、４５０ｒｐｍのような大きい値、又は前述の値
の任意の２つの間で規定される任意の範囲内であってよい。例えば、攪拌機の回転速度は
３００ｒｐｍに設定する。
【００５８】
　２．分岐ポリアミド組成物の末端停止：
　[0046]ポリマー化学において、連鎖末端停止は、重合中に連鎖伝播段階を停止する化学
反応である。先に述べたように、反応器に末端停止剤を添加して、式１及び３の分岐ポリ
アミド組成物のアミン末端及び酸末端を末端停止して、二重末端停止分岐ポリアミド組成
物を形成することができる。二重末端停止ポリアミド組成物に、分岐ポリアミド組成物の
アミン（－ＮＨ２）末端基及びカルボキシル（－ＣＯＯＨ）末端基のための異なる末端停
止剤を含ませることができる。例えば、好適な酸又はアミン末端停止剤には、それぞれ一
官能性のカルボキシル基及びアミン基を有する分子を含ませることができる。例えば、末
端停止剤は化学的に異なっていてもよい。
【００５９】
　[0047]二重末端停止ポリアミド組成物は、下記の式７に示すように、重合プロセスに末
端停止剤を添加してアミン及びカルボキシル末端基を末端停止することによって製造する
ことができる。酸性末端停止剤を用いてＮＨ２アミン末端基を末端停止し、アミン末端停
止剤を用いて式１及び３のポリアミド組成物の－ＣＯＯＨカルボキシル末端基を末端停止
する。ポリマーのアミン末端のための末端停止剤の例としては、一官能性の酸（例えば、
酢酸）のような酸性末端停止剤が挙げられる。カルボキシル末端停止剤の例としては、一
官能性アミン（例えば、シクロヘキシルアミン）のようなアミン官能性末端停止剤が挙げ
られる。酸基及びアミン基のための末端停止剤は、それぞれシクロヘキシルアミン及び酢
酸であってよい。増加したレベルの末端停止剤を添加するとアミン及びカルボキシル末端
基の末端基レベルが低下し、これにより増加したポリマー溶融安定性が達成される。
【００６０】
　[0048]簡単にするために、式３の拡張された分岐ポリアミド組成物生成物を下記に示す
式７で使用して、末端停止機構を説明する。
【００６１】
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【化１３】

【００６２】
　[0049]式７に示すように、反応に末端停止剤を添加して、式７に示す最終ポリマーの鎖
末端を末端停止する。末端停止剤の例としては、酢酸及びシクロヘキシルアミンが挙げら
れる。添加された末端停止剤は、アミン末端基又は酸末端基を、末端基の初期濃度（ｍｅ
ｑ／ｋｇ）を基準として、末端基の１０％、２０％、若しくは３０％のような小さい値、
又は４０％、５０％、若しくは８０％のような大きな値、或いは２５％～３０％、３０％
～４０％、及び６０％～８０％の間のような前述の値の任意の２つの間で規定される任意
の範囲内の異なる程度まで末端停止することができる。
【００６３】
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付加して分岐ポリアミド組成物の幾らかを末端停止するが、一方で他の分岐ポリアミド組
成物は式７に示されるように末端停止されないままである。
【００６４】
　[0051]更に、下記に示す式８に示すように、式４及び６の分岐ポリマー生成物でも同様
の末端停止が起こる。末端停止剤の例としては、酢酸及びシクロヘキシルアミンが挙げら
れる。添加された末端停止剤は、アミン末端又は酸末端を、末端基の初期濃度（ｍｅｑ／
ｋｇ）を基準として、末端基の１０％、２０％、若しくは３０％のような小さい値、又は
４０％、５０％、若しくは８０％のような大きな値、或いは２５％～３０％、３０％～４
０％、及び６０％～８０％の間のような前述の値の任意の２つの間で規定される任意の範
囲内の異なる程度まで末端停止することができる。
【００６５】
　[0052]添加された末端停止剤は、示されるように、ポリマー鎖の末端に追加の官能基を
付加して分岐ポリアミド組成物の幾らかを末端停止するが、一方で他の分岐ポリアミド組
成物は式８に示されるように末端停止されないままである。
【００６６】



(17) JP 2020-513047 A 2020.4.30

10

20

30

40

50

【化１４】

【００６７】
　[0053]アミン末端基濃度は、次式：
【００６８】

【化１５】

【００６９】
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に従って、９０％フェノール／１０％メタノール中のポリアミドの試料を滴定するのに必
要なｐ－トルエンスルホン酸（ＰＴＳＡ）の量によって求めることができる。
　[0054]分岐二重末端停止ポリアミド組成物は、４０ｍｅｑ／ｋｇ、３５ｍｅｑ／ｋｇ、
３０ｍｅｑ／ｋｇのような大きい値、２５ｍｅｑ／ｋｇ、２０ｍｅｑ／ｋｇ、１５ｍｅｑ
／ｋｇ、又はそれ以下のような小さい値、或いは前述の値の任意の２つの間で規定される
任意の範囲内の総アミン末端基濃度を有し得る。
【００７０】
　[0055]カルボキシル末端基濃度は、次式：
【００７１】
【化１６】

【００７２】
に従って、ベンジルアルコール中のポリアミドの試料を滴定するのに必要な水酸化カリウ
ム（ＫＯＨ）の量によって求めることができる。
　[0056]二重末端停止ポリアミド組成物は、４０ｍｅｑ／ｋｇ、３５ｍｅｑ／ｋｇ、３０
ｍｅｑ／ｋｇのような大きい値、２５ｍｅｑ／ｋｇ、２０ｍｅｑ／ｋｇ、１５ｍｅｑ／ｋ
ｇ、又はそれ以下のような小さい値、或いは前述の値の任意の２つの間で規定される任意
の範囲内のカルボキシル末端基濃度を有し得る。
【００７３】
　[0057]分岐二重末端停止ポリアミド組成物は、１００ｍｅｑ／ｋｇ、７５ｍｅｑ／ｋｇ
、５０ｍｅｑ／ｋｇのような大きい値、４０ｍｅｑ／ｋｇ、３０ｍｅｑ／ｋｇ、２０ｍｅ
ｑ／ｋｇ、又はそれ以下のような小さい値、或いは１００ｍｅｑ／ｋｇ～４０ｍｅｑ／ｋ
ｇ、６０ｍｅｑ／ｋｇ～５０ｍｅｑ／ｋｇ、３０ｍｅｑ／ｋｇ～２０ｍｅｑ／ｋｇ、又は
２５ｍｅｑ／ｋｇ～２０ｍｅｑ／ｋｇのような前述の値の任意の２つの間で規定される任
意の範囲内の全活性末端基濃度（アミン末端基＋カルボキシル末端基）を有し得る。分岐
二重末端停止ポリアミド組成物は、２８ｍｅｑ／ｋｇのアミン末端基濃度及び２４ｍｅｑ
／ｋｇのカルボキシル末端基濃度を有し得る。アミン及びカルボキシル末端停止剤のレベ
ルを増加させると、アミン及びカルボキシル末端基の末端基レベルが低下する。
【００７４】
　３．二重末端停止分岐ポリアミド組成物の特性：
　[0058]分岐し且つ二重末端停止されているポリアミド組成物は、同じ分子量を有する非
末端停止のポリアミド組成物と比較して改善された熱及びレオロジー特性を示す。換言す
れば、短鎖分岐（≦Ｃ８）を含むポリアミド組成物は、同等の分子量を有する非分岐類似
体と比較してより高い溶融粘度を示す。すなわち、分岐を導入するとポリアミド組成物の
溶融強度が増加する。更に、分岐二重末端停止ポリアミド組成物は、末端停止基の存在に
よってより大きな溶融安定性を示す。
【００７５】
　[0059]得られる分岐二重末端停止ポリアミド組成物は、２．０ＲＶ、２．５ＲＶ、３Ｒ
Ｖ、３．５ＲＶ、４．０ＲＶ、４．５ＲＶのような小さい値、５．０ＲＶ、５．５ＲＶ、
６．０ＲＶ、６．５ＲＶ、７．０ＲＶのような大きい値、或いは２．４ＲＶ～７．０ＲＶ
、３．０ＲＶ～７．０ＲＶ、４．０ＲＶ～７．０ＲＶ、４．５ＲＶ～７．０ＲＶ、４．５
ＲＶ～６．５ＲＶ、又は５．０ＲＶ～６．５ＲＶのような前述の値の任意の２つの間で規
定される任意の範囲内のＧＢ／Ｔ－１２００６．１－２００９／ＩＳＯ－３０７：２００
７による相対粘度（ＲＶ）を有し得る。
【００７６】
　[0060]得られる分岐二重末端停止ポリアミド組成物は、２３０ＦＡＶ、２３５ＦＡＶ、
２４０ＦＡＶのような小さい値、９００ＦＡＶ、９２５ＦＡＶ、９５０ＦＡＶのような大
きい値、或いは２３０ＦＡＶ～２６０ＦＡＶのような前述の値の任意の２つの間で規定さ



(19) JP 2020-513047 A 2020.4.30

10

20

30

れる任意の範囲内の比較的高いＡＳＴＭ－Ｄ７８９によるギ酸粘度（ＦＡＶ）を有し得る
。例えば、得られる分岐二末端停止ポリアミド組成物は、約２５０ＦＡＶのギ酸粘度を有
する。
【００７７】
　[0061]分岐二重末端停止ポリアミド組成物は、１９０℃、１９５℃、２００℃、２０５
℃のような低い値、２１０℃、２１５℃、２２０℃のような高い値、或いは１９０℃～２
２０℃；１９５℃～２１７℃、１９５℃～２１５℃、１９５℃～２１０℃、１９０℃～２
０５℃のような前述の値の任意の２つの間で規定される任意の範囲内の融点を有し得る。
【００７８】
　[0062]分岐二重末端停止ポリアミド組成物は、例えば示差走査熱量測定（ＤＳＣ）によ
って求めて、１６０℃、１６２℃、１６５℃のような低い値、１７０℃、１７５℃、１８
０℃のような高い値、或いは１６６℃～１７３℃のような前述の値の任意の２つの間で規
定される任意の範囲内の結晶化温度（Ｔcc）を有し得る。
【００７９】
　[0063]得られる分岐二重末端停止ポリアミド組成物は、比較的高いクリープ回復率を有
し得る。クリープ回復率は、１．０％、２．５％、５．０％のような小さい値、７．０％
、８．５％、１０．０％のような大きい値、或いは２．５％～５．０％のような前述の値
の任意の２つの間で規定される任意の範囲内であってよい。得られる分岐二重末端停止ポ
リアミド組成物は、４．１％のクリープ回復率を有し得る。
【００８０】
　[0064]本明細書で議論するポリアミド組成物は、材料の中でもとりわけ繊維及びフィラ
メントを形成するために使用することができる。本発明による繊維及びフィラメントは、
ポリアミド－６（ＰＡ－６）、ポリアミド－６，６（ＰＡ－６６）、ポリアミド－６／６
，６（ＰＡ－６６６）、ポリアミド－４，６（ＰＡ－４６）、ポリアミド－６，１０（Ｐ
Ａ－６１０）、ポリアミド－１２，１２（ＰＡ－１２１２）、並びにそれらの混合物及び
コポリマーなどのポリアミド二重末端停止分岐ポリアミドから形成することができる。
【００８１】
　[0065]本明細書で使用される「前述の値の任意の２つの間で規定される任意の範囲内」
という語句は、文字通り、値がリストの下位部分にあるか、又はリストの上位部分にある
かにかかわらず、そのような語句の前にリストされた値の任意の２つから任意の範囲を選
択することができることを意味する。例えば、一対の値は、２つのより低い値、２つのよ
り高い値、又はより低い値とより高い値から選択することができる。
【実施例】
【００８２】
　実施例１－種々のポリアミド材料の複素粘度：
　[0066]図１を参照すると、下記の表１に示す化合物のレオロジー熱安定性を示すグラフ
が示されている。
【００８３】
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【表１】

【００８４】
　[0067]表１の分岐二重末端停止組成物は、分岐コモノマー（ダイマー酸又はダイマージ
アミン）、化学量論的当量の対応するアミン又は酸、カプロラクタム、及びカルボキシル
又はアミン末端基を末端停止するための２種類の別個の末端停止剤の群を添加することに
よって調製した。
【００８５】
　[0068]比較例１～３及び実施例１を、２４５℃、０．１ラジアン／秒、及び１．２５％
の歪みにおいて３０分間、時間掃引を用いてそれらのレオロジー特性について試験した。
TA Instruments Discovery HR-2 Hybrid Rheometerにおいてパラレルプレートレオロジー
測定を行い、約１グラムの試料を、ローター間のギャップを１ｍｍに調節して２５ｍｍロ
ーターの間に配置した。
【００８６】
　[0069]図１に示されるように、比較例３及び実施例１は両方とも、長い時間比較的安定
な粘度（長い時間にわたる複素粘度の限定された増加）を示した。比較すると、比較例１
及び比較例２の曲線は、同じ時間にわたって複素粘度の約５０％の上昇を示す。いかなる
特定の理論にも束縛されることを望むものではないが、反応中に連鎖調節剤を存在させる
と分子量成長（これはより高い粘度に寄与する）のための反応時間が増加する傾向がある
ので、末端停止ポリマーは複素粘度のより大きな安定性を示すと考えられる。したがって
、比較例３及び実施例１は、他の化合物よりも高い溶融強度を示す。
【００８７】
　実施例２－カプロラクタムと２０％ダイマージアミンの重合：
　[0070]下記の表２に列挙する実施例２に関するポリアミド組成物を調製するために、Ad
vanSix Resins & Chemicals LLCによって製造されている１５４グラムの商業フレークグ
レードのカプロラクタム、３６グラムのダイマージアミン、及び９．６６グラムのアジピ
ン酸を、タービン型インペラを備えた６００ｍＬのParr反応器中に充填した。０．１２ｍ
Ｌの５％次亜リン酸ストック溶液（３０ｐｐｍ）を、重縮合触媒として添加した。反応器
を窒素でパージし、２８インチの真空を適用した。内容物をゆっくりと２３０℃に加熱し
て反応を開始し、撹拌を３００ｒｐｍで維持した。
【００８８】
　[0071]混合物を２３０℃で維持し、周期的な減圧を適用して、重合時間（４．５時間で
あった）中に内容物を２８インチ下に保持した。この時間間隔の終了時に、反応器の内容
物を２６０℃に加熱し、その後、反応混合物を排出し、回収した。
【００８９】
　[0072]浸出及び乾燥した後、ＡＳＴＭ－Ｄ７８９の方法に従って、ギ酸中の溶液粘度を
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求めた。
　実施例３～９：
　[0073]表２に列挙し、下記に記載する実施例３～９のポリアミド組成物を調製するため
に、異なるカプロラクタム：ダイマー酸の比を有するカプロラクタム及びダイマーアミン
の一連のポリマーを、実施例２で使用されたものと同じ装置を使用して製造した。
【００９０】
　実施例３：
　[0074]実施例３のポリアミド組成物については、２４グラムのダイマージアミン、６．
４４グラムのアジピン酸、及び１７０グラムのカプロラクタムを反応器に添加した。
【００９１】
　実施例４：
　[0075]実施例４のポリアミド組成物の調製は、４０８グラムのアジピン酸、６１７０グ
ラムのカプロラクタム、及び２グラムの脱イオン水で希釈した０．２０グラムの次亜リン
酸を反応器に添加することを含んでいた。。次に、内容物を８０グラムの脱イオン水でフ
ラッシュし、反応器及びその内容物を窒素で加圧し、密封し、２６０℃に加熱した。次い
で、反応器の温度が１７５℃に達したら混合物を撹拌した。圧力が安定したら、圧力を大
気に放出し、窒素を反応器上にスイープした。トルクが安定した後、反応を更に４時間続
けた。
【００９２】
　[0076]次に、反応器の内容物を水浴中に投入して空にした。次に、得られた１２ポンド
のポリマー片を、１２５℃の圧力鍋中で４ガロンの脱イオン水を用いて洗浄し、濾過した
。このプロセスを３回繰り返し、得られたポリマーを、真空オーブン中８０℃及び２９イ
ンチの真空において３日間乾燥させた後、回収した。カルボキシル含量は、下記の滴定手
順によって５２１ｍｅｑ／ｋｇであることが確認された。
【００９３】
　[0077]次いで、ダイマーアミンを、前の工程から形成されたポリアミドプレポリマーに
添加した。具体的には、次に、２０６ｍｅｑ／ｋｇのアミン価を有する１２ｇのダイマー
アミンを８８ｇのポリアミドプレポリマーに添加し、タービン型インペラーを備えた６０
０ｍＬ反応器中に充填した。０．１２ｍＬの５％次亜リン酸ストック溶液（３０ｐｐｍ）
を重縮合触媒として反応器に添加し、反応器を窒素及び－２８インチの真空でパージした
。次いで、反応器の内容物をゆっくりと２３０℃に加熱して反応を開始した。内容物はま
た、３００ｒｐｍで混合し、２３０℃に維持した。周期的な真空を適用して内容物を２８
インチの真空下に保ち、重合を合計で４．５時間継続させた。この時間間隔の終了時に、
反応器の内容物を２６０℃に加熱し、その後、反応混合物を排出し、回収した。
【００９４】
　実施例５：
　[0078]実施例５のポリアミド組成物は、２４グラムのダイマー酸及び５．１１グラムの
ヘキサメチレンジアミンを１７１グラムのカプロラクタムと混合したことを除いて実施例
２と同様に調製した。
【００９５】
　実施例６：
　[0079]実施例６のポリアミド組成物については、反応器充填物は実施例３と同じであっ
たが、３グラムのシクロヘキシルアミン及び８．５グラムの酢酸を添加して、それぞれ酸
及びアミン末端と部分的に反応させた。
【００９６】
　実施例７：
　[0080]実施例７のポリアミド組成物は、２００グラムのカプロラクタム、１２ｍｇの次
亜リン酸、及び３グラムの加水分解水を用いて調製した。この実施例では、反応器の内容
物を窒素で加圧し、２３０℃に加熱した。反応をこれらの条件において４時間維持した。
４時間後、圧力を反応器から解放し、反応器を２６０℃に加熱した。次いで、反応器の内
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容物を反応器中に１時間保持した後、最終生成物を試験のために回収した。
【００９７】
　実施例８：
　[0081]実施例８のポリアミド組成物は、１２グラムのダイマージアミン１０７５、及び
３．１２グラムのアジピン酸を１８５グラムのカプロラクタムと混合したことを除いて実
施例３と同様に調製した。０．１グラムのイソフタル酸も混合物中に含ませた。
【００９８】
　実施例９：
　[0082]実施例９のポリアミド組成物は、１９５．４グラムのカプロラクタムに加えて、
３．６グラムのダイマージアミン及び０．９７グラムのアジピン酸を添加することによっ
て調製した。
【００９９】
　[0083]上記のすべての試料（実施例３～９）を、それぞれの調製後、１００℃で３時間
浸出し、試験前に９０℃で４８時間真空オーブン乾燥した。かかる試験の結果を下記の表
２に示す。
【０１００】
【表２】

【０１０１】
　[0084]それぞれの実施例の組成物の６ｍｇの試料について、TA Qシリーズ示差走査熱量
計（ＤＳＣ）を使用して、１０℃／分の加熱速度で２６５℃まで加熱し、続いて１７０℃
まで急冷し、３０分間保持することによって熱分析を行った。それぞれの試料に関する融
点（Ｔｍ）、結晶化温度（Ｔｃｃ）、及び等温結晶化温度（ｔ１／２）を表２に与える。
【０１０２】
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　[0085]それぞれのコポリマーの融点は、ＡＳＴＭ－Ｄ３４１８に従って示差走査熱量測
定を用いて求めた。その結果を上表２に与える。表２に示すように、実施例６は、実施例
７又は比較例４よりも低い融点を示す一方で、実施例３～５に関するものと同等の融点を
示した。更に、それぞれのコポリマーの融点は、より多量のダイマーアミンが添加される
につれて低下する。
【０１０３】
　[0086]試料はまた、特別の方法によってそれらの酸含量を求めるために滴定した。それ
ぞれの試料は、０．４ｇの材料を７０ｍＬのベンジルアルコール中に溶解し、撹拌しなが
ら約２００℃に加熱することによって３連で調製した。次いで、電位差自動滴定装置（例
えば、Tiamo 2.4ソフトウェアを備えたMetrohm 855 Robotic Titrosampler)を用いて、試
料を標準化したメタノール中の０．０１４Ｍテトラブチルアンモニウムヒドロキシドで滴
定した。ブランク試料も実験して、試料をブランク試料の酸含量に関して補正した。比較
例４に関する結果は、５２ｍｅｑ／ｋｇであると求められた。
【０１０４】
　[0087]試料のパラレルプレート粘度データも、下表３に示すように記録した。粘度デー
タは、ギ酸粘度（ＦＡＶ）、貯蔵弾性率（Ｇ’）、及びクリープ回復率（％）などの測定
基準を含む。試験条件は下記の通りであった：５０パスカル（Ｐａ）の一定のせん断を１
００秒間適用し、モニターしてクリープ回復率を測定した。試験を行った温度は２４５℃
であった。比較例４及び実施例６（表３に示す）は両方とも、アミン及びカルボキシル末
端基に基づいて計算される同等の鎖長を有する。
【０１０５】

【表３】

【０１０６】
　[0088]表３に示すように、実施例６は、比較例と比較してより高いクリープ回復率及び
貯蔵弾性率（Ｇ’）を示した。より高いクリープ回復率及び貯蔵弾性率は、一般に、より
高い溶融強度及びより良好な伸長性を示す。更に、全体的により高いクリープ回復率は、
一般により大きな溶融弾性を示す。このように、実施例６の分岐二重末端停止ポリアミド
組成物は、その非分岐類似体よりも大きな溶融強度及び伸長性を示した。
【０１０７】
　実施例１０－種々のポリアミド材料の複素粘度：
　[0089]ここで図２を参照すると、下記の表４に示す化合物の複素粘度vs振動数の曲線を
示すグラフが示されている。
【０１０８】
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【表４】

【０１０９】
　[0090]表４の組成物は、分岐コモノマー（ダイマー酸又はダイマーアミン）、化学量論
的当量のアミン又は酸、カプロラクタム、及びカルボキシル又はアミン末端を末端停止す
るための２種類の末端停止剤の群を添加することによって調製した。
【０１１０】
　[0091]比較例５～７及び実施例１を、２４５℃、０．１ラジアン／秒、及び１．２５％
の歪みにおいて３０分間、時間掃引を用いて試験した。TA Instruments Discovery HR-2 
Hybrid Rheometerにおいてパラレルプレートレオロジー測定を行い、４～５ｇの試料を、
ローター間のギャップを１ｍｍに調節して２５ｍｍのローターの間に配置した。
【０１１１】
　[0092]次に、比較例５～７及び実施例１の複素粘度を、図２に示すように比較した。図
２は、二重末端停止分岐ポリアミド（実施例１）の振動数vs複素粘度を、ポリアミド６対
照試料（比較例５、AdvanSix Resins & Chemicals LLC製）、非末端停止ポリアミド（２
％ダイマー酸）（比較例６）、及び二重末端停止ポリアミド６（比較例７、ＭＢＭグレー
ド、AdvanSix Resins & Chemicals LLC製）と共に示す。図２は、分岐類似体の粘度が、
それらの非分岐の類似体と比較して、振動数に依存していることを示す。低振動数におい
ては、実施例１がより高い複素粘度を示す。しかしながら、振動数が増加するにつれて、
実施例１の複素粘度は約２０ラジアン／秒及びより高い振動数において交差し、実施例１
は、より低い複素粘度を示す。
【０１１２】
　[0093]更に、分岐の長さ及び分布は、それらの絡み合う能力に影響を及ぼし得る。ポリ
アミド組成物の分岐が十分に長く、良好に分布している場合、複素粘度は、より低い振動
数において、同等の分子量の対応する非分岐の類似体のものよりも高くなる。
【０１１３】
　[0094]本発明を例示的なデザインに関して記載したが、本発明は本発明の精神及び範囲
内で更に修正することができる。更に、本出願は、本発明が関係する技術分野における公
知又は慣例的な実施の範囲内にあるような本発明からの逸脱をカバーすると意図される。
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