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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多段の重合反応装置を用いて溶融重合によりポリアミドを連続的に製造する方法であっ
て、多段の重合反応装置を構成する最終の重合反応装置としてセルフクリーニング性の横
型二軸反応装置を用い、
　最終重合反応装置内の不活性ガスパージ操作を行いながら最終重合を行うか、あるいは
、最終重合反応装置内の不活性ガスパージ操作、最終重合反応装置内の真空操作、及び最
終重合反応装置内への末端基調整剤の添加操作からなる群から選ばれる２つ又は３つの操
作を行いながら最終重合を行い、且つ
　最終重合反応装置出口のポリマーの溶融粘度を粘度計にて連続的に測定し、測定された
粘度値が予め設定された一定範囲の値となるように、前記操作に対応する不活性ガスのパ
ージ量、真空度、及び末端基調整剤の添加量のうちの少なくとも１つの操作量を自動的に
制御し、それによりポリマーの溶融粘度を制御することを特徴とするポリアミドの連続製
造方法。
【請求項２】
　不活性ガスパージ操作、真空操作、及び末端基調整剤の添加操作からなる群から選ばれ
る２つの操作を行う場合において、２つの操作量のうちの１つの操作量を固定値として、
他の１つの操作量を自動的に制御する、請求項１に記載のポリアミドの連続製造方法。
【請求項３】
　不活性ガスパージ操作、真空操作、及び末端基調整剤の添加操作からなる群から選ばれ
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る３つ全ての操作を行う場合において、３つの操作量のうちの２つの操作量を固定値とし
て、他の１つの操作量のみを自動的に制御するか、又は、３つの操作量のうちの１つの操
作量のみを固定値として、他の２つの操作量を自動的に制御する、請求項１に記載のポリ
アミドの連続製造方法。
【請求項４】
　不活性ガスの水分率が０．０５重量％以下である、請求項１～３のうちのいずれかに記
載のポリアミドの連続製造方法。
【請求項５】
　ポリアミドは、ジアミン成分としてメタキシリレンジアミン（ＭＸＤ）を含み、且つジ
アミン成分を基準としてメタキシリレンジアミン（ＭＸＤ）は少なくとも７０モル％であ
る、請求項１～４のうちのいずれかに記載のポリアミドの連続製造方法。
【請求項６】
　１．６～４．０の範囲の相対粘度［ＲＶ］のポリアミドを得る、請求項１～５のうちの
いずれかに記載のポリアミドの連続製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
  本発明は、品質が良好で且つ重合度の安定したポリアミドの連続製造方法に関する。本
発明の連続製造方法は、脂肪族ポリアミド、芳香族含有ポリアミドのいずれにも適用でき
るが、製造条件のより難しい芳香族含有ポリアミドに好ましく適用できる。
　芳香環を有するポリアミドは、機械的強度及び寸法安定性に優れ、フィルム、シート、
包装袋、ボトル、エンジニアリングプラスチック、繊維などに好ましく使用することがで
きる。
【背景技術】
【０００２】
  ポリアミド樹脂は物理的、機械的性質に優れていることから、フィルム、シート、包装
袋、エンジニアリングプラスチック、繊維などの用途に広く使用されている。
【０００３】
  従来は、これらの用途にナイロン６やナイロン６６などの脂肪族ポリアミドが主として
使用されてきた。ところが、脂肪族ポリアミドは、概して、吸水・吸湿時と乾燥時との間
の寸法変化が大きく、また、脂肪族ゆえに弾性率が小さく軟らかすぎるといった欠点があ
り、更に高性能のポリアミド樹脂が求められている。かかる背景のもとに、従来の脂肪族
ポリアミドにＴＰＡ（テレフタル酸）やＩＰＡ（イソフタル酸）などの芳香族ジカルボン
酸を共重合することにより、ポリアミド樹脂の高性能化が達成されている。例えば、日本
国特開昭５９－１５５４２６号や日本国特開昭６２－１５６１３０号公報では、ＴＰＡあ
るいはＩＰＡを共重合したポリアミド樹脂が開示されている。
【０００４】
  ところが、一般的に、芳香環のポリアミド骨格への導入は高融点化、高溶融粘度化をも
たらしポリアミド製造時の温度条件等がより過酷なものとなることから、熱分解反応によ
る劣化やゲル化物の生成や熱劣化が一層促進されることになる。その結果、ゲル化物が重
合反応器内に堆積しクリーニング頻度が多くなったり、また、ゲル化物が樹脂中に混入し
たり、熱劣化による物性低下をきたし高品質のポリアミド樹脂を得ることができない。
【０００５】
  この主たる原因は、ポリアミド樹脂が高温度条件下で長時間滞留することにあり、これ
を回避すべく種々の製造方法が提案されている。例えば、日本国特開昭６０－２０６８２
８号公報、日本国特開平２－１８７４２７号公報、日本国特開平８－１７０８９５号公報
に開示されている製造方法によれば、高温下での長時間滞留を避ける目的で、一旦初期縮
合物をプレポリマーとして取り出し、それをポリマーの融点以下の温度で固相重合するこ
とによって熱分解・劣化を抑制している。しかしながら、これらはいずれもバッチ式製造
法であり、製造効率上好ましくなく、また、バッチ間での品質の差も生じやすい。
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【０００６】
  また、ポリアミドとして、パラキシリレンジアミン（ＰＸＤ）やメタキシリレンジアミ
ン（ＭＸＤ）などの芳香族ジアミンを原料として用い、吸水性の低減や弾性率の向上など
を実現した芳香族含有ポリアミドも多数知られている。
【０００７】
  ポリアミド製造の原料としては、６，６－ナイロン製造におけるようにジアミンとジカ
ルボン酸を用いるのが一般的である。この場合、製品としての使用に耐えうる重合度まで
高めるためには、ジアミン成分とジカルボン酸成分のモルバランスの管理が重要となる。
これを解決する方策として、ジアミン成分とジカルボン酸成分の両成分を水溶液として仕
込んだ後、ｐＨ調整を行いアミンとカルボン酸との塩を形成する方法が一般的であるが、
塩形成法では、重合反応を進めるためには多量の水分を除去することが必要となる。この
ため、生産量に比べて多量の熱量が必要となる上、装置が大型化するなどの問題点がある
。さらに連続的に製造しようとする場合、回分毎のｐＨ調整に時間を要するので効率の良
い方法とは言い難い。
【０００８】
  塩の水溶液を用いる重合法の前記の問題点を解決するために、溶媒としての水を使用せ
ずにポリアミドの連続重合を行う方法が提案されている。
【０００９】
  例えば、日本国特表平１０－５０９７６０号公報には、溶融状態のジカルボン酸過剰成
分を多段反応器に供給し、不足のジアミン成分を該反応器に添加する方法が採用されてい
る。しかし、この方法では重合反応器中でのジアミンの添加と重合反応を並行させること
が必要となるため、装置の構造が特殊かつ複雑なものとなってしまう。
【００１０】
  日本国特開２００１－２０００５２号公報には、キシリレンジアミンを含むジアミンと
ジカルボン酸とから成るスラリーをベントのない二軸押出機に連続的に供給し、加熱して
アミド化反応を進める工程と、続いて、ベントのある１軸押出機中で、アミド化反応で生
成する縮合水を分離除去しつつ、ポリアミドの重合度を高める工程とを含む、ポリアミド
の連続式製造法が開示されている。同号公報によれば、８０℃以下の低温でジアミンとジ
カルボン酸のスラリー溶液を回分式で調合してから重合反応を開始している。この方法で
は水溶液重合における装置の大型化の問題点は解消される。しかし、反応性に富むアミド
化反応を起こさずにスラリー溶液を調製するには、温度及び水分率に厳密な管理が必要と
なる上、均質なスラリー溶液の調製に時間を要し、生産性に問題がある。実施例によると
、得られるポリアミドの分子量は３０００～５０００程度と小さい。
【００１１】
　日本国特表２００２－５１６３６６号公報には、ナイロン６６の連続式製造法が開示さ
れている。同号公報によれば、融解したジカルボン酸と融解したジアミンとを原料計量シ
ステムにより等モル量混合し融解した反応混合物を生成させ、反応混合物を通気しない反
応装置（静的インライン混合機）に流しポリアミド及び縮合水を含む第１の生成物流を形
成し、第１の生成物流を通気されたタンク型反応容器に供給し、縮合水を除去しポリアミ
ドを含む第２の生成物流を形成することが記載され、また、第２の生成物流について、近
赤外分光法によって、アミン末端基及びカルボン酸末端基の相対的な量を測定し、ジカル
ボン酸計量システム及び／又はジアミン計量システムを制御することが開示されている。
【００１２】
　日本国特表２００２－５１６３６５号公報には、融解したジカルボン酸と融解したジア
ミンのモルバランスを制御するため、重合混合物中のカルボン酸末端基及びアミン末端基
のバランスを近赤外分析計を用いて検出し、この検出結果によって融解したジカルボン酸
及び融解したジアミンの少なくとも１つの質量流量速度を調節する制御システムが開示さ
れている。
【００１３】
　しかし、前記両公報のように、ジカルボン酸とジアミンのモルバランスの管理を、下流
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の重合混合物から上流の原料供給部へのフィードバックにより行うことは、タイムラグを
生じるため常に正確なモルバランス制御を行い難いという点で好ましくなく、また制御系
が複雑なものとなり費用がかかるといった欠点もある。
【００１４】
　また、上記それぞれの用途に適した特性を発現するためには、所望の重合度のポリアミ
ドが必要である。一般的にポリアミドを製造する際は、製品ポリアミドの相対粘度［ＲＶ
］を測定することにより、その重合度を判断する。相対粘度はポリアミドの品質を知る上
で、最も重要な指標の一つとなっている。
【００１５】
  重合度には、例えば、反応温度、反応器の内圧（真空度）、ポリマーの末端基濃度（酸
無水物などの末端基調整剤の添加）、反応中の溶融ポリマーの界面における気相の水分率
などが関係することから、これら条件のいずれかの変更により重合度を調節する方法が一
般的に採用されている。
【００１６】
  ところが、上記条件のうちのいずれか一つのみにより重合度を調節しようとすると、重
合度以外にも様々な状態変化を生じ、製造されるポリアミドの品質に悪影響を及ぼすこと
がある。例えば、真空度のみを調節し、高真空度として高重合度を得ようとすると、発泡
によるホールドアップの変化により、重合反応器内のポリマー滞留量が変わってしまう。
その結果、コンタミネーション発生、滞留時間変化などが生じ、狙い通りの品質のポリア
ミドを得ることが難しくなる。
【００１７】
  また、末端基調整剤の添加によるポリマー末端基濃度の調節のみで、所望の重合度を得
ようとすると、末端基調整剤の添加量が多くなった場合に、末端基調整剤が製品ポリアミ
ド中に多く残留するという不都合が生じる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
発明の開示
発明の目的
  一方で、ポリアミドの連続製造においては、得られたポリマーの品質をリアルタイムで
管理し、それを製造工程にフィードバックして、常に一定品質のポリマーを製造すること
が必要となる。そのためには、最終重合工程の反応器出口でのポリマーの溶融粘度をオン
ラインで計測してその重合度を判断し、その結果を重合工程条件にフィードバックするこ
とにより、連続的に製造されるポリアミドの重合度を制御することが考えられる。
【００１９】
  本発明の目的は、重合度の安定したポリアミドの連続製造方法を提供することにある。
【００２０】
  本発明の目的は、品質の良好なポリアミド、とりわけ芳香族含有ポリアミドの連続製造
方法を提供することにある。特に、本発明の目的は、食品、飲料品、医薬品、化粧品など
の用途における、フィルム、シート、包装袋、ボトル等に好適な、強度に優れ、色調が良
好であり且つ吸水率の小さいポリアミドの連続製造方法を提供することにある。
【００２１】
  本発明の目的は、品質の良好なポリアミド、例えば均質な脂肪族ポリアミド、とりわけ
均質な芳香族含有ポリアミドの連続製造方法を提供することにある。特に、本発明の目的
は、食品、飲料品、医薬品、化粧品などの用途における、フィルム、シート、包装袋、ボ
トル等に好適な、酸素バリヤー性に優れ、色調が良好であり且つ吸水率の小さいメタキシ
リレンジアミンをジアミン成分とするポリアミドの連続製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００２２】
発明の概要
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  本発明者らは、最終の重合反応装置としてセルフクリーニング性の横型二軸反応装置を
用い、最終重合反応装置内でポリマーの溶融粘度制御操作を行うことにより、重合度の安
定したポリアミドが連続的に得られることを見いだした。
【００２３】
  本発明者らは、アミド化反応において、管状反応装置を用いることによって熱劣化が抑
制され、品質の良好なポリアミドポリアミドが連続的に得られることを見いだした。
【００２４】
  本発明者らは、反応装置への溶融ジアミン及び溶融ジカルボン酸の原料導入において、
両原料の質量流量を自動的に制御する原料供給手段を用いることによって最適のモルバラ
ンスが達成され、品質の良好なポリアミドポリアミドが連続的に得られることを見いだし
た。
【００２５】
　本発明には、次の発明が含まれる。
　  (1) 　多段の重合反応装置を用いて溶融重合によりポリアミドを連続的に製造する方
法であって、多段の重合反応装置を構成する最終の重合反応装置としてセルフクリーニン
グ性の横型二軸反応装置を用い、
　最終重合反応装置内の不活性ガスパージ操作を行いながら最終重合を行うか、あるいは
、最終重合反応装置内の不活性ガスパージ操作、最終重合反応装置内の真空操作、及び最
終重合反応装置内への末端基調整剤の添加操作からなる群から選ばれる２つ又は３つの操
作を行いながら最終重合を行い、且つ
　最終重合反応装置出口のポリマーの溶融粘度を粘度計にて連続的に測定し、測定された
粘度値が予め設定された一定範囲の値となるように、前記操作に対応する不活性ガスのパ
ージ量、真空度、及び末端基調整剤の添加量のうちの少なくとも１つの操作量を自動的に
制御し、それによりポリマーの溶融粘度を制御することを特徴とするポリアミドの連続製
造方法。
【００２６】
　  (2) 　不活性ガスパージ操作、真空操作、及び末端基調整剤の添加操作からなる群か
ら選ばれる２つの操作を行う場合において、２つの操作量のうちの１つの操作量を固定値
として、他の１つの操作量を自動的に制御する、(1) に記載のポリアミドの連続製造方法
。
【００２７】
　  (3) 　不活性ガスパージ操作、真空操作、及び末端基調整剤の添加操作からなる群か
ら選ばれる３つ全ての操作を行う場合において、３つの操作量のうちの２つの操作量を固
定値として、他の１つの操作量のみを自動的に制御するか、又は、３つの操作量のうちの
１つの操作量のみを固定値として、他の２つの操作量を自動的に制御する、(1) に記載の
ポリアミドの連続製造方法。
【００２８】
　  (4) 　不活性ガスの水分率が０．０５重量％以下である、(1) ～(3) のうちのいずれ
かに記載のポリアミドの連続製造方法。
【００２９】
    (5) 　ポリアミドは、ジアミン成分としてメタキシリレンジアミン（ＭＸＤ）を含み
、且つジアミン成分を基準としてメタキシリレンジアミン（ＭＸＤ）は少なくとも７０モ
ル％である、(1) ～(4) のうちのいずれかに記載のポリアミドの連続製造方法。
【００３０】
    (6) 　１．６～４．０の範囲の相対粘度［ＲＶ］のポリアミドを得る、(1) ～(5) の
うちのいずれかに記載のポリアミドの連続製造方法。
【００３１】
　本発明には、さらに次の発明が含まれる。
　　(7) 　ジアミン成分単位とジカルボン酸成分単位とを主として含むポリアミドの連続
製造方法であって、
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(a) ジアミンとジカルボン酸とをそれぞれ個別に溶融するか、又は、水中でアミンとカル
ボン酸との塩を生成させる原料調合工程と、
(b) 調合された原料を管状反応装置に連続的に導入する原料導入工程と、
(c) 導入された原料を管状反応装置内を通過させアミド化を行い、アミド化生成物と縮合
水とを含む反応混合物を得るアミド化工程と、
(d) 前記反応混合物を水の分離除去の可能な連続式反応装置に導入し、最終的に得られる
ポリアミドの融点以上の温度で水を分離除去しつつ重合度を高め、ポリアミドプレポリマ
ーを得る初期重合工程と、
(e) ポリアミドプレポリマーを水の分離除去の可能な連続式反応装置に導入し、最終的に
得られるポリアミドの融点以上の温度でさらに重合度を高め、所望の相対粘度［ＲＶ］と
されたポリアミドを得る最終重合工程とを含む、ポリアミドの連続製造方法。
【００３２】
　　(8) 　アミド化工程(c) における管状反応装置は、管の内径をＤ(mm)、管の長さをＬ
(mm)としたとき、Ｌ／Ｄが５０以上のものである、(7) に記載のポリアミドの連続製造方
法。
【００３３】
　  (9) 　アミド化工程(c) における平均滞留時間は１０～１２０分である、(7) 又は(8
) に記載のポリアミドの連続製造方法。
【００３４】
　  (10)  アミド化工程(c) におけるせん断速度（γ）が０．１（１／ｓｅｃ）以上、せ
ん断応力（τ）が１．５×１０-5Ｐａ以上である、(7) ～(9) のうちのいずれかに記載の
ポリアミドの連続製造方法。
【００３５】
    (11)  アミド化工程(c) において、反応混合物の相対粘度［ＲＶ］を０．０５～０．
６高くする、(7) ～(10)のうちのいずれかに記載のポリアミドの連続製造方法。
【００３６】
    (12)  初期重合工程(d) における平均滞留時間は１０～１５０分である、(7) ～(11)
のうちのいずれかに記載のポリアミドの連続製造方法。
【００３７】
    (13)  最終重合工程(e) における連続式反応装置は、横型反応装置である、(7) ～(1
2)のうちのいずれかに記載のポリアミドの連続製造方法。
【００３８】
    (14)  最終重合工程(e) における連続式反応装置は、セルフクリーニング性の横型二
軸反応装置である、(7) ～(13)のうちのいずれかに記載のポリアミドの連続製造方法。
【００３９】
    (15)  最終重合工程(e) における平均滞留時間は１～３０分である、(7) ～(14)のう
ちのいずれかに記載のポリアミドの連続製造方法。
【００４０】
    (16)  最終重合工程(e) で得られるポリアミドの相対粘度［ＲＶ］は１．６～４．０
の範囲である、(7) ～(15)のうちのいずれかに記載のポリアミドの連続製造方法。
【００４１】
    (17)  最終重合工程(e) において、反応装置内の不活性ガスパージ操作、反応装置内
の真空度の調整操作、反応装置内への末端基調整剤の添加操作、又はそれらの併用によっ
て、ポリアミドの相対粘度［ＲＶ］を制御する、(7) ～(16)のうちのいずれかに記載のポ
リアミドの連続製造方法。
【００４２】
    (18)  最終重合工程(e) において、反応装置内の不活性ガスパージ操作を行いながら
最終重合を行うか、あるいは、反応装置内の不活性ガスパージ操作、反応装置内の真空操
作、及び反応装置内への末端基調整剤の添加操作からなる群から選ばれる２つ又は３つの
操作を行いながら最終重合を行い、且つ
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　最終重合反応装置出口のポリマーの溶融粘度を粘度計にて連続的に測定し、測定された
粘度値が予め設定された一定範囲の値となるように、前記操作に対応する不活性ガスのパ
ージ量、真空度、及び末端基調整剤の添加量のうちの少なくとも１つの操作量を自動的に
制御し、それによりポリマーの溶融粘度を制御する、(7) ～(17)のうちのいずれかに記載
のポリアミドの連続製造方法。
【００４３】
  　(19)  原料調合工程(a) において、原料調合時の雰囲気酸素濃度が１０ｐｐｍ以下で
ある、(7) ～(18)のうちのいずれかに記載のポリアミドの連続製造方法。
【００４４】
    (20)  ポリアミドは、下記反復単位（Ｉ）～（Ｖ）：
【化１】

からなる群から選ばれる少なくとも１つを含むものである、(7) ～(19)のうちのいずれか
に記載のポリアミドの連続製造方法。
【００４５】
    (21)  ポリアミドは、前記反復単位（Ｉ）、(III) 及び(IV)からなる群から選ばれる
少なくとも１つを含むものである、(20)に記載のポリアミドの連続製造方法。
【００４６】
　  (22)  ポリアミドは、ジアミン成分としてメタキシリレンジアミン（ＭＸＤ）を含み
、且つジアミン成分を基準としてメタキシリレンジアミン（ＭＸＤ）は少なくとも７０モ
ル％である、(7) ～(21)のうちのいずれかに記載のポリアミドの連続製造方法。
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【００４７】
　本発明には、さらに次の発明が含まれる。
　  (23)  ジアミン成分単位とジカルボン酸成分単位とを主として含むポリアミドの連続
製造方法であって、
(a) 溶融ジアミンと溶融ジカルボン酸とをそれぞれ個別に準備する原料調合工程と、
(b) 溶融ジアミンと溶融ジカルボン酸とをそれぞれ、
　原料供給装置と、前記原料供給装置の下流側に設けられた質量流量測定装置と、前記質
量流量測定装置で測定された質量流量が予め設定された値となるように前記供給装置の出
力を自動的に制御する制御システムとを含む原料供給手段を用いて、重合反応装置に連続
的に導入し、ジアミンとジカルボン酸とを合流させる原料導入工程と、
　重合反応装置に導入されたジアミンとジカルボン酸とを重縮合させる重合工程とを含む
、ポリアミドの連続製造方法。
【００４８】
　  (24)  ジアミン成分単位とジカルボン酸成分単位とを主として含むポリアミドの連続
製造方法であって、
(a) 溶融ジアミンと溶融ジカルボン酸とをそれぞれ個別に準備する原料調合工程と、
(b) 溶融ジアミンと溶融ジカルボン酸とをそれぞれ、
　原料供給装置と、前記原料供給装置の下流側に設けられた質量流量測定装置と、前記質
量流量測定装置で測定された質量流量が予め設定された値となるように前記供給装置の出
力を自動的に制御する制御システムとを含む原料供給手段を用いて、管状反応装置に連続
的に導入し、ジアミンとジカルボン酸とを合流させる原料導入工程と、
(c) 合流させられたジアミンとジカルボン酸とを、管状反応装置内を通過させアミド化を
行い、アミド化生成物と縮合水とを含む反応混合物を得るアミド化工程と、
(d) 前記反応混合物を水の分離除去の可能な連続式反応装置に導入し、最終的に得られる
ポリアミドの融点以上の温度で水を分離除去しつつ重合度を高め、ポリアミドプレポリマ
ーを得る初期重合工程と、
(e) ポリアミドプレポリマーを水の分離除去の可能なセルフクリーニング性の横型二軸反
応装置に導入し、最終的に得られるポリアミドの融点以上の温度でさらに重合度を高め、
所望の相対粘度［ＲＶ］とされたポリアミドを得る最終重合工程とを含む、ポリアミドの
連続製造方法。
【００４９】
　  (25)  アミド化工程(c) における管状反応装置は、管の内径をＤ(mm)、管の長さをＬ
(mm)としたとき、Ｌ／Ｄが５０以上のものである、(24)に記載のポリアミドの連続製造方
法。
【００５０】
　  (26)  最終重合工程(e) における平均滞留時間は１～３０分である、(24)又は(25)に
記載のポリアミドの連続製造方法。
【００５１】
　  (27)  最終重合工程(e) で得られるポリアミドの相対粘度［ＲＶ］は１．６～４．０
の範囲である、(24)～(26)のうちのいずれかに記載のポリアミドの連続製造方法。
【００５２】
　  (28)  最終重合工程(e) において、反応装置内の不活性ガスパージ操作、反応装置内
の真空度の調整操作、反応装置内への末端基調整剤の添加操作、又はそれらの併用によっ
て、ポリアミドの相対粘度［ＲＶ］を制御する、(24)～(27)のうちのいずれかに記載のポ
リアミドの連続製造方法。
【００５３】
    (29)  最終重合工程(e) において、反応装置内の不活性ガスパージ操作を行いながら
最終重合を行うか、あるいは、反応装置内の不活性ガスパージ操作、反応装置内の真空操
作、及び反応装置内への末端基調整剤の添加操作からなる群から選ばれる２つ又は３つの
操作を行いながら最終重合を行い、且つ
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　最終重合反応装置出口のポリマーの溶融粘度を粘度計にて連続的に測定し、測定された
粘度値が予め設定された一定範囲の値となるように、前記操作に対応する不活性ガスのパ
ージ量、真空度、及び末端基調整剤の添加量のうちの少なくとも１つの操作量を自動的に
制御し、それによりポリマーの溶融粘度を制御する、(24)～(28)のうちのいずれかに記載
のポリアミドの連続製造方法。
【００５４】
    (30)  原料調合工程(a) において、原料調合時の雰囲気酸素濃度が１０ｐｐｍ以下で
ある、(24)～(29)のうちのいずれかに記載のポリアミドの連続製造方法。
【００５５】
    (31)  ポリアミドは、ジアミン成分としてメタキシリレンジアミン（ＭＸＤ）を含み
、且つジアミン成分を基準としてメタキシリレンジアミン（ＭＸＤ）は少なくとも７０モ
ル％である、(24)～(30)のうちのいずれかに記載のポリアミドの連続製造方法。
【００５６】
  　(32)  最終重合工程(e) で得られるポリアミドの相対粘度［ＲＶ］は１．６～４．０
の範囲である、(24)～(31)のうちのいずれかに記載のポリアミドの連続製造方法。
【発明の効果】
【００５７】
  本発明によれば、重合度の安定した品質の良好なポリアミドの製造方法、及び重合度の
安定した品質の良好なポリアミドの連続製造方法が提供される。
  本発明によれば、品質の良好なポリアミド、とりわけ均質な芳香族含有ポリアミドの連
続製造方法が提供される。本発明の方法では、食品、飲料品、医薬品、化粧品などの用途
における、フィルム、シート、包装袋、ボトル等に好適な、酸素バリヤー性に優れ、色調
が良好であり且つ吸水率の小さいメタキシリレンジアミンをジアミン成分とするポリアミ
ドが連続的に均質に製造される。このメタキシリレンジアミンを成分として含むポリアミ
ドは、ポリエチレンテレフタレートなどの異種ポリマーの改質にも使用できる。
【図面の簡単な説明】
【００５８】
【図１】図１は、本発明のポリアミドの好ましい連続製造方法の概略工程を示すフロー図
である。
【図２】図２は、本発明における操作量の自動的制御システムの概念図である。
【発明を実施するための形態】
【００５９】
  ポリアミドの溶融重合による製造方法としては、バッチ式、バッチ式と固相重合の併用
、多段の重合反応器を用いた連続製造などの製造方法が行われている。これら従来公知の
製造方法に、本発明の溶融粘度制御を適用できる。しかしながら、連続製造においては、
得られたポリマーの品質をリアルタイムで管理し、それを製造工程にフィードバックして
、常に一定品質のポリマーを製造することが必要であるので、本発明の溶融粘度制御は、
ポリアミドの連続製造に特に好ましく適用することができる。
【００６０】
　本発明の連続製造方法は、脂肪族ポリアミド、芳香族含有ポリアミドのいずれにも適用
でき、このようなポリアミドは、例えば、前記反復単位（Ｉ）～（Ｖ）から選ばれる少な
くとも１つを含むものである。
【００６１】
　ポリアミドは芳香環を有することが、吸水率を小さくする上で重要である。この目的に
適したポリアミドは、前記反復単位（Ｉ）、(III) 及び(IV)から選ばれる少なくとも１つ
を含むものである。本発明の連続製造方法は、製造条件のより難しい芳香族含有ポリアミ
ドに好ましく適用できる。
【００６２】
　芳香族含有ポリアミドとして、例えば、アミン成分として７０モル％以上のメタキシリ
レンジアミン（ＭＸＤ）を含む、酸素バリヤー性素材として有用なポリアミドが挙げられ
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る。
【００６３】
  ポリアミドは、ジアミン成分を基準としてメタキシリレンジアミンを７０モル％以上含
むことが、酸素バリヤー性及び吸水性の点で重要である。メタキシリレンジアミンの量が
少ないほど、熱劣化や色調の点では有利となるが、酸素バリヤー性の点からは７０モル％
以上が必要で、望ましくは７５モル％以上である。一方、吸水性の点からは、ＭＸＤ自体
が芳香環を有することから、ナイロン６やナイロン６６などの脂肪族ポリアミドと比べて
吸水率は小さく有利である。しかしながら、テレフタル酸やイソフタル酸などの芳香族ジ
カルボン酸を共重合することによって吸水性をさらに改善することも可能である。
【００６４】
  望ましいポリアミドとしては、[1] ＴＰＡ（テレフタル酸）、ＨＭＤＡ（ヘキサメチレ
ンジアミン）及びＣＬＭ（カプロラクタム）を原料とし、前記反復単位（Ｉ）及び（Ｖ）
を有するポリアミド（ＨＣＴと略される）、[2] ＩＰＡ（イソフタル酸）、ＡＤＡ（アジ
ピン酸）及びＭＸＤ（メタキシリレンジアミン）を原料とし、前記反復単位(III) 及び(I
V)を有するポリアミド（ＭＩＡと略される）、[3] ＴＰＡ、ＩＰＡ及びＨＭＤＡを原料と
し、前記反復単位（Ｉ）を有するポリアミド（ＨＩＴと略される）、[4] ＴＰＡ、ＡＤＡ
及びＨＭＤＡを原料とし、前記反復単位（Ｉ）及び（II）を有するポリアミド（ＨＴＡと
略される）、[5] ＩＰＡ、ＡＤＡ及びＭＸＤを原料とし、前記反復単位(III) 及び(IV)を
有するポリアミド（ＭＩＡと略される）、[6] ＩＰＡ、ＡＤＡ、ＨＭＤＡ及びＭＸＤを原
料とし、前記反復単位（Ｉ）、（II）、(III) 及び(IV)を有するポリアミド（ＨＭＩＡと
略される）、[7] ＭＸＤ及びＡＤＡを原料とし、前記反復単位(IV)を有するポリアミド（
ＭＡと略される）、[8] ＭＸＤ、ＡＤＡ及びＴＰＡを原料とし、前記反復単位(III) 及び
(IV)を有するポリアミド（ＭＴＡと略される）などが挙げられる。
【００６５】
  ポリアミドを構成する芳香族ジカルボン酸単位の量が多くなると、ポリアミドの吸水率
が低下し寸法安定性が増し、ポリアミドは高弾性、高強力となる。このように、芳香族ジ
カルボン酸単位の量を多くすることは、物理的、機械的性質に対しては有利に働く。その
一方で、芳香環の導入は、ポリアミドの高融点化あるいは高溶融粘度化をもたらし、その
製造条件がより過酷なものとなり、ポリアミドの製造が困難となる傾向がある。また、成
形加工時の操業性が悪くなり、安定した品質の製品が得られにくくなる。
【００６６】
  芳香族ジカルボン酸の量は、ポリアミドの構造によっても異なるが、テレフタル酸の場
合、ジカルボン酸成分を基準として３～７５モル％が望ましく、５～７０モル％がさらに
望ましい。また、イソフタル酸の場合、ジカルボン酸成分を基準として５～９０モル％が
望ましく、１０～８５モル％がさらに望ましい。テレフタル酸又はイソフタル酸の量が上
記範囲の上限値を超えると前述の問題が生じ、逆に下限値未満では、寸法安定性や機械的
性質が低下するようになる。
【００６７】
  メタキシリレンジアミンＭＸＤ及びアジピン酸ＡＤＡを原料とし、前記反復単位(IV)を
有するポリアミドＭＡについては、ポリアミドは、ジアミン成分を基準としてメタキシリ
レンジアミンを７０モル％以上含むことが、酸素バリヤー性及び吸水性の点で重要である
。メタキシリレンジアミンの量が少ないほど、熱劣化や色調の点では有利となるが、酸素
バリヤー性の点からは７０モル％以上が必要で、望ましくは７５モル％以上である。一方
、吸水性の点からは、ＭＸＤ自体が芳香環を有することから、ナイロン６やナイロン６６
などの脂肪族ポリアミドと比べて吸水率は小さく有利である。しかしながら、テレフタル
酸やイソフタル酸などの芳香族ジカルボン酸を共重合することによって吸水性をさらに改
善することも可能である。
【００６８】
  本発明のポリアミド製造において、ポリアミドに要求される性能の点から必要に応じて
前記したジアミン、ジカルボン酸、ラクタム以外のポリアミド形成能のある原料を共重合
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することも可能である。
【００６９】
  ジアミン成分としては、エチレンジアミン、１－メチルエチルジアミン、１，３－プロ
ピレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ペンタメチレンジアミン、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、ウン
デカメチレンジアミン、ドデカメチレンジアミンなどの脂肪族ジアミン類が挙げられ、そ
の他にも、シクロヘキサンジアミン、ビス－（４，４’－アミノヘキシル）メタン、パラ
キシリレンジアミンなどが挙げられる。
【００７０】
  ジカルボン酸成分としては、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、セバシン酸、ピメリン
酸、スペリン酸、アゼライン酸、ウンデカン酸、ウンデカジオン酸、ドデカジオン酸、ダ
イマー酸などの脂肪族ジカルボン酸類、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸、パラキシ
リレンジカルボン酸、メタキシリレンジカルボン酸、フタル酸、２，６－ナフタレンジカ
ルボン酸、４，４’－ジフェニルジカルボン酸などが挙げられる。
【００７１】
  上記ジアミン、ジカルボン酸成分以外にも、ラウロラクタム、アミノカプロン酸、アミ
ノウンデカン酸などのラクタム、アミノカルボン酸も共重合成分として使用可能である。
【００７２】
　ポリアミド樹脂の相対粘度［ＲＶ］は、得られる成形体の物理的、機械的性質、並びに
操業安定性の点からも、１．６～４．０の範囲にあることが望ましい。［ＲＶ］が１．６
未満の場合、得られる成形体が機械的性質に劣るだけでなく、ベントアップを生じたり、
ポリマーのストランド取り出しが難しくなり、チップ化時に割れが発生するなど操業面に
おける影響が大きくなる傾向がある。逆に、［ＲＶ］が４．０を超える場合、溶融粘度が
高くなり、成形条件がより過酷なものとなることから、安定した品質の成形品が得られに
くくなる傾向があり、また、それに要する労力に見合うだけの製品物性が期待できない。
また、４．０を超える高い［ＲＶ］化を達成するためには、不活性ガスのパージ量を増や
したり、高真空度の適用が必要となり、コストアップやベントアップなど操業不安定を招
き好ましくない。より望ましい［ＲＶ］は１．９～３．８である。
【００７３】
  ポリアミド樹脂の末端アミノ基濃度［ＡＥＧ］及び末端カルボキシル基濃度［ＣＥＧ］
は、上記相対粘度［ＲＶ］や、ジカルボン酸とジアミンとのモル比と相関する。一般的に
実用に供されるポリアミド樹脂の［ＡＥＧ］及び［ＣＥＧ］は共に２００(meq/kg)以下で
ある。これらの値は、ポリアミドの目的に応じて適宜選択される。
【００７４】
　本発明の連続製造方法によると、［ＡＥＧ］及び［ＣＥＧ］のバラツキを効果的に抑制
することができる。［ＡＥＧ］及び［ＣＥＧ］のバラツキは、それらの標準偏差あるいは
変動範囲（経時における最大値と最小値との差）によって表され、これらの値が小さけれ
ば小さいほど、ポリアミドの品質がより均質であり好ましい。［ＡＥＧ］の標準偏差は１
０(meq/kg)以下であることが好ましく、また、［ＣＥＧ］の標準偏差も１０(meq/kg)以下
であることが好ましい。
【００７５】
  ポリアミド樹脂の色調［Ｃｏ－ｂ］の値は小さいほど黄味が少なく、色調が良好である
ことを意味する。［Ｃｏ－ｂ］は一般的には－３～３の範囲にあれば、製品として問題な
い。［Ｃｏ－ｂ］が－３未満であることは、それを達成するために要した労力に比べて、
得られた色調の差は視認できる範囲外でありあまり意味がない。逆に、［Ｃｏ－ｂ］が３
を超える場合は、黄味が増し、製品となってもその色調の悪化は明らかに視認できるよう
になる。望ましい［Ｃｏ－ｂ］は　－２．５～２．８の範囲である。
【００７６】
  ポリアミド樹脂の吸水率は、乾燥時と吸湿時との間の成形体の寸法変化の度合を示す指
標である。吸水率が高いと寸法変化が大きくなることから、吸水率は小さいほど望ましい
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。吸水率は、７％以下が望ましく、６．７％以下がさらに望ましい。吸水率は低いほど寸
法安定性に優れるので、吸水率の下限は特に定められないが、ポリアミド固有の性質上、
吸水率３．５％以下のポリアミドを得ることは技術的に難しい。
【００７７】
　次に、本発明のポリアミドの連続製造方法について、図１を参照しつつ説明する。図１
は、本発明のポリアミドの連続製造方法の好ましい概略工程を示すフロー図である。図１
において、ポリアミドの連続製造方法は、原料調合工程(a) と原料導入工程(b) とアミド
化工程(c) と初期重合工程(d) と最終重合工程(e) とを含む。すなわち、この例では、重
合工程は、アミド化工程(c) と初期重合工程(d) と最終重合工程(e) とからなっている。
【００７８】
原料調合工程：
  原料調合工程には、ジアミンとジカルボン酸とをそれぞれ個別に溶融し、溶融した各モ
ノマーをアミド化工程へ直接供給する方法と、水中でアミンとカルボン酸との塩を形成さ
せ、塩の水溶液をアミド化工程へ供給する方法とがある。
【００７９】
１．溶融モノマーの直接供給法
  原料調合設備は、ジカルボン酸の溶融槽(11)、その溶融液体の貯蔵槽(12)、ジアミンの
溶融槽(13)及びその溶融液体の貯蔵槽(14)から主としてなる。図１には、この場合が例示
されている。
【００８０】
  ジカルボン酸の溶融温度及び貯蔵温度はその融点以上かつ融点＋５０℃（融点よりも５
０℃高い温度）以下が適当である。溶融温度及び貯蔵温度を必要以上に高温にすることは
、原料の熱分解や劣化を誘発し好ましくない。逆に低温すぎると、不均一溶融となり、ア
ミド化工程への原料供給精度が悪くなりやはり好ましくない。望ましい溶融温度及び貯蔵
温度は、融点＋５℃以上融点＋２５℃以下である。ジアミンについても同様であり、ジア
ミンの溶融温度及び貯蔵温度はその融点以上かつ融点＋５０℃以下が適当であり、融点＋
５℃以上融点＋２５℃以下が望ましい。ジアミンは通常、常温で液体であるものが多い。
【００８１】
　ジカルボン酸及びジアミンのいずれについても、熱酸化分解や熱分解を抑制するために
原料調合時の溶融槽及び貯蔵槽内を不活性ガス雰囲気下、例えば、窒素ガス雰囲気下にお
くことが好ましい。この際、０．０５～０．８ＭＰａ、望ましくは０．１～０．６ＭＰａ
の加圧下の不活性ガス雰囲気下におくことが、外気の混入を防ぐ意味で好ましい。
【００８２】
  このように原料調合工程において、ジカルボン酸とジアミンとは個別に溶融される。個
別に溶融されたジカルボン酸とジアミンとは、原料導入工程において、所定のモル比でア
ミド化工程へ連続供給される。
【００８３】
２．塩形成方法
　これは図１に例示されていない形態である。塩形成方法は、テレフタル酸やイソフタル
酸など融点を持たないジカルボン酸を原料とするポリアミドの製造に有利である。原料調
合設備は、塩形成槽、得られた塩の水溶液の貯蔵槽及び供給ポンプから主としてなる。
　塩形成槽は、ポリアミド原料のジカルボン酸、ジアミン、ラクタム、アミノカルボン酸
などを水中で均一混合してアミノカルボン酸塩溶液とする設備である。この塩形成工程に
おいて、アミノ基とカルボキシル基のモル比は所望する製品物性に応じて任意に調節可能
である。しかし、アミノ基／カルボキシル基＝１（モル比）より大きくずれると、所望す
る［ＲＶ］のポリアミドが得られないだけでなく、例えば、最終重合工程において、ポリ
マーのベントアップを招くなど設備的トラブルの原因となり好ましくない。
【００８４】
  この原料調合時に、熱酸化分解の抑制の目的あるいは重合触媒として、アルカリ金属化
合物やリン化合物を添加することは一向に差し支えない。
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【００８５】
  塩形成工程で生成するアミノカルボン酸塩の塩濃度は、ポリアミドの種類によって異な
り特に限定はされないが、一般的には３０～９０重量％とすることが望ましい。塩濃度が
９０重量％を超える場合、温度のわずかな変動で塩が析出して配管を詰まらせることがあ
り、また、塩の溶解度を高くする必要から、設備的には高温、高耐圧仕様となることから
コスト的に不利となる。一方、塩濃度を３０重量％未満とする場合、初期重合工程以降に
おける水の蒸発量が多くなりエネルギー的に不利となるだけでなく、生産性低下によるコ
ストアップ要因となる。望ましい塩濃度は３５～８５重量％である。
【００８６】
  塩形成工程における条件は、ポリアミドの種類や塩濃度によって異なるが、一般的には
、温度は６０～１８０℃、圧力は０～１ＭＰａの範囲である。温度が１８０℃を超える場
合、又は圧力が１ＭＰａを超える場合は、設備が高温高耐圧仕様となるため、設備費が増
加し不利となる。逆に、温度が６０℃未満の場合、又は圧力が０ＭＰａ未満の場合には、
塩の析出による配管の詰まりなどトラブル要因となるだけでなく、塩濃度を高くすること
が難しくなり、生産性の低下をきたす。望ましい条件は、温度が７０～１７０℃、圧力が
０．０５～０．８ＭＰａ、更に望ましくは７５～1 ６５℃、０．１～０．６ＭＰａである
。
【００８７】
  塩水溶液の貯蔵槽は、基本的には塩の析出がなければ問題はなく、塩形成工程の条件が
そのまま適用できる。
【００８８】
  このように調製された塩水溶液は、原料導入工程において、供給ポンプによってアミド
化工程へ連続供給される。ここで使用される供給ポンプは定量性に優れたものでなければ
ならない。供給量の変動はアミド化工程の工程変動となり、結果として、相対粘度［ＲＶ
］の偏差の大きい、品質の不安定なポリアミドが得られることになる。この意味から、供
給ポンプとしては定量性に優れたプランジャーポンプの使用が推奨される。
【００８９】
３．原料調合時の酸素濃度
  原料調合時の雰囲気酸素濃度は得られるポリアミドの色調に大きく影響する。特に、メ
タキシリレンジアミンを原料とするポリアミドについては、この傾向が著しい。原料調合
時の雰囲気酸素濃度は１０ｐｐｍ以下であれば問題ないが、酸素濃度が１０ｐｐｍ以上と
なると、得られるポリアミドの黄色味が強くなり製品の品位が悪くなる傾向がある。一方
、酸素濃度の下限は特に定められないが、例えば、０．０５ｐｐｍ以上である。ポリアミ
ドの製造において、酸素濃度が０．０５ｐｐｍ未満であることは何ら問題はないが、０．
０５ｐｐｍ未満を達成するためには酸素の除去工程が必要以上に煩雑となるだけで、色調
をはじめその他の物性にほとんど影響は見られない。望ましい酸素濃度の範囲は０．０５
ｐｐｍ以上９ｐｐｍ以下であり、更に望ましくは０．０５ｐｐｍ以上８ｐｐｍ以下である
。
【００９０】
  本発明において、予め酸素を除去し酸素濃度１０ｐｐｍ以下とした調合槽（溶融槽又は
原料塩形成槽）に原料を供給するか、又は原料を調合槽（溶融槽又は原料塩形成槽）に投
入した後に酸素を除去し調合槽内の雰囲気を酸素濃度１０ｐｐｍ以下とするか、又は両者
を併用するとよい。このことは、設備的あるいは操業面から選択すればよい。また、貯蔵
槽内の雰囲気を酸素濃度１０ｐｐｍ以下とすることも好ましい。
【００９１】
  酸素の除去方法としては、真空置換法、加圧置換法あるいはその併用がある。置換に適
用する真空度あるいは加圧度及び置換回数は所望する酸素濃度達成に最も効率のよい条件
を選べばよい。
【００９２】
原料導入工程：
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  原料導入工程では、溶融モノマーの直接供給法の場合には、原料調合工程において個別
に溶融されたジカルボン酸とジアミンとを、各貯蔵槽(12)及び貯蔵槽(14)から各管路を通
じて原料供給手段を用いて、アミド化工程の管状反応装置の入口(22)に連続的に導入し、
ジアミンとジカルボン酸とを合流させる。
【００９３】
  なお、塩形成方法の場合には、原料調合工程において調整された塩水溶液を、管路を通
じて供給ポンプによってアミド化工程の管状反応装置の入口(22)に連続的に導入する。
【００９４】
　原料供給手段は、原料供給装置(15)(16)と、原料供給装置(15)(16)の下流側（好ましく
は直後）に設けられた質量流量測定装置(17)(18)と、質量流量測定装置(17)(18)で測定さ
れた質量流量が予め設定された値となるように供給装置(15)(16)の出力を自動的に制御す
る制御システム(19)とを含むことが好ましい。質量流量測定装置(17)(18)は、ジアミンと
ジカルボン酸との合流点よりも上流側に設けられていなければならない。
【００９５】
　原料供給装置(15)(16)自体の供給精度は、自動制御システム(19)を用いて精度の高い供
給を行うため、１．５％以内であることが重要である。原料供給装置(15)(16)の望ましい
精度は１％以下、さらに望ましくは０．５％以下、極めて望ましくは０．２５％以下であ
る。原料供給装置としては、定量性に優れることからプランジャーポンプの使用が望まし
い。
【００９６】
  本発明においては、原料供給装置(15)(16)の下流側好ましくは直後に質量流量測定装置
(17)(18)が設けられる。質量流量測定装置(17)(18)としては、コリオリ式等の流量計が使
用できる。
【００９７】
　各原料供給装置(15)(16)から連続的に送り出される各原料の質量流量を、質量流量測定
装置(17)(18)によって連続的に測定する。測定された各原料の質量流量を制御ユニット(1
9)に送る。制御ユニット(19)では、ジカルボン酸とジアミンについて所望のモルバランス
となるように各質量流量値が予め設定されている。測定された各原料の質量流量値がこの
設定値から外れると、制御ユニット(19)から、各原料供給装置(15)(16)に、各質量流量値
が設定値に戻るようにその出力を制御するための制御信号が出され、各原料供給装置(15)
(16)の出力が制御される。このようにして、各原料の質量流量値が自動制御され、常にポ
リマーの目的に応じた所望のモルバランスを保ってジカルボン酸とジアミンが管状反応装
置の入口(22)に連続的に導入される。このように、本発明の原料導入工程において、原料
供給装置から連続的に送り出される各原料の質量流量を、質量流量測定装置によって連続
的に測定し、測定された質量流量が予め設定された値となるように自動的に供給装置の出
力を制御しながら各原料を所定のモル比で重合反応装置に連続的に導入し、ジアミンとジ
カルボン酸とを合流させる。
【００９８】
　質量流量測定装置(17)(18)が、原料供給装置(15)(16)の直後に設けられていると、供給
装置(15)(16)と質量流量測定装置(17)(18)との間のタイムラグが非常に少なくなり、測定
された各原料の質量流量値が即座に供給装置(15)(16)に反映されるので非常に好ましい。
　ここで、流量測定装置として質量流量測定装置を用いることが重要である。容積流量測
定装置では、原料の容積は周囲の温度の影響を受けるので、正確な制御ができなくなる。
【００９９】
アミド化工程：
  アミド化工程では、管状反応装置の入口(22)に連続的に導入され合流させられたジアミ
ンとジカルボン酸とを、あるいは塩水溶液を（塩形成法の場合）、管状反応装置(21)内を
通過させアミド化を行い、低重合度のアミド化生成物と縮合水とを含む反応混合物を得る
。管状反応装置(21)内では、水の分離除去は行われない。
【０１００】
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　管状反応装置(21)は、管の内径をＤ(mm)、管の長さをＬ(mm)としたとき、Ｌ／Ｄが５０
以上のものであることが好ましい。管状反応装置には、その構造上液面制御が不要である
こと、プラグフロー性が高いこと、耐圧性が優れること及び設備費が安価であること等の
メリットがある。Ｌ／Ｄが５０未満の場合、Ｌが小さいと、反応混合物流れの滞留時間が
短くなり、相対粘度［ＲＶ］の上昇度合いが小さく、一方、Ｄが大きいと、プラグフロー
性が小さくなり、滞留時間分布ができてしまい、所望する機能を果たさなくなる。Ｌ／Ｄ
の上限については特に定められないが、滞留時間や相対粘度［ＲＶ］の上昇度合いを考慮
すると、３０００程度である。Ｌ／Ｄは、下限については６０以上がより好ましく、８０
以上がさらに好ましく、上限については２０００以下がより好ましく、１０００以下がさ
らに好ましい。また、Ｌは、下限については３ｍ以上が好ましく、５ｍ以上がより好まし
く、上限については５０ｍ以下が好ましく、３０ｍ以下がより好ましい。
【０１０１】
  管状反応装置(21)における反応条件は、ポリアミドの構造や目的とする重合度によって
異なるが、例えば、内温は１１０～３１０℃であり、内圧は０～５ＭＰａであり、反応混
合物の管内平均滞留時間は１０～１２０分である。アミド化生成物の重合度は、内温、内
圧及び平均滞留時間によって制御できる。
【０１０２】
　平均滞留時間が１０分より短い場合、低重合度のアミド化生成物の重合度が低くなり、
その結果、後工程において飛沫同伴、ベントアップ等を起こし操業不安定となりやすい。
一方、平均滞留時間が１２０分より長い場合、アミド化が平衡に達し［ＲＶ］の上昇が頭
打ちとなる一方で熱劣化が進行するため好ましくない。望ましい平均滞留時間は１２～１
１０分、さらに望ましくは１５～１００分である。平均滞留時間の制御は、管状反応装置
の管の内径Ｄ、管の長さＬの調整、あるいは原料供給量を変化させることで可能である。
【０１０３】
　アミド化工程での重縮合反応により、管状反応装置(21)の入口(22)と出口(23)とで、反
応混合物の相対粘度［ＲＶ］が０．０５～０．６上昇するようにすることが好ましい。［
ＲＶ］の上昇を０．０５より小さくした場合、滞留時間が短い場合と同様にアミド化生成
物の重合度が低いため、後工程において飛沫同伴、ベントアップ等を起こし操業不安定と
なりやすい。一方、［ＲＶ］の上昇を０．６より大きくする場合、共存する縮合水（塩形
成法の場合には、塩形成に用いた水と縮合水）の影響により熱劣化が進行しやすい。また
粘度の上がりすぎた反応混合物は配管閉塞の原因となるので、操業に悪影響を及ぼすこと
がある。アミド化工程における望ましい［ＲＶ］の上昇範囲は０．１５～０．５、さらに
望ましくは０．２～０．４である。
【０１０４】
　アミド化工程におけるプラグフロー性を保証するためには、せん断速度（γ）が０．１
（１／ｓｅｃ）以上であり、せん断応力（τ）が１．５×１０-5Ｐａ以上であることが好
ましい。せん断速度とせん断応力のうちいずれか一方でも前記の値を下回ると、反応混合
物の滞留時間分布の幅が広がってしまい、ポリアミドが着色したり工程変動を生ずること
がある。望ましいせん断速度（γ）は０．３以上、せん断応力（τ）は２．０×１０-5Ｐ
ａ以上である。これらの上限は特に定められないが、通常、せん断速度（γ）１００（１
／ｓｅｃ）以下であり、せん断応力（τ）が３×１０-2Ｐａ以下である。
【０１０５】
初期重合工程：
  初期重合工程では、アミド化工程からの低重合度のアミド化生成物と縮合水と（塩形成
法の場合には、さらに塩形成に用いた水と）を含む反応混合物を、水の分離除去の可能な
連続式反応装置に導入し、最終的に得られるポリアミドの融点以上の温度で水を分離除去
しつつ重合度を高め、ポリアミドプレポリマーを得る。
【０１０６】
　初期重合工程では、縦型攪拌槽や遠心薄膜式蒸発機などの設備が適用できるが、反応条
件の制御が簡便な縦型攪拌槽(31)を好ましく用いることができる。縦型攪拌槽(31)は、ア
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ミド化工程出口(23)からの反応混合物を連続的に受入れ、水の分離除去装置(32)を備え、
その底部(33)からポリアミドプレポリマーを連続的に排出するように構成されている。
【０１０７】
  初期重合工程における反応条件は、例えば、内温は最終的に得られるポリアミドの融点
（Ｔｍ）以上Ｔｍ＋９０℃以下であり、内圧は０～５ＭＰａであり、平均滞留時間は１０
～１５０分である。望ましい反応条件は、内温はポリアミドの融点（Ｔｍ）以上Ｔｍ＋８
０℃以下であり、内圧は０～４ＭＰａであり、平均滞留時間は１５～１４０分であり、さ
らに望ましい反応条件は、内温はポリアミドの融点（Ｔｍ）以上Ｔｍ＋７０℃以下であり
、内圧は０～３．５ＭＰａであり、平均滞留時間は２０～１３０分である。反応条件が上
記範囲から外れると到達重合度が低すぎたり、熱劣化や生産性の低下をきたすなど好まし
くない。ポリアミドプレポリマーの重合度は、内温、内圧及び平均滞留時間によって制御
できる。
【０１０８】
最終重合工程：
　最終重合工程では、初期重合工程からのポリアミドプレポリマーを水の分離除去の可能
な連続式重合反応器に導入し、最終的に得られるポリアミドの融点以上の温度でさらに重
合度を高め、所望の相対粘度［ＲＶ］とされたポリアミドを得る。
【０１０９】
　最終重合工程での連続式反応装置としては、セルフクリーニング性を有する横型の二軸
反応装置を使用することが好ましい。重合反応用途に使用される一般的な横型二軸反応装
置（例えば、日本国特公昭５０－２１５１４号公報、日本国特開昭４８－８４７８１号公
報）では、缶内の滞留量が変化するので、熱変化を起こしやすいポリアミドの製造に長時
間使用すると、缶内壁の汚れから製品ポリアミドの品質が悪化するので好ましくない。
　このような悪影響を低減するため、缶内壁のセルフクリーニング性を有する一軸押出機
や二軸押出機を使用することができる。二軸押出機はその反応効率も良く、ある程度のセ
ルフクリーニング機能を有することから、一般的に推奨される。しかしながら、二軸押出
機は、装置内全体を真空下とすることができないだけでなく、低溶融粘度物ではベントア
ップを起こしやすい。また、高剪断力のため温度制御が困難で、しかも滞留時間の自由度
に制約があるなどの問題点がある。さらに滞留時間を長くするためには、装置が大型化し
、設備費用も高価になるなどの不利がある。
【０１１０】
　そこで、連続式反応装置として、セルフクリーニング方式の横型二軸反応装置(41)、例
えば、三菱重工製のＳＣＲを用いることが好ましい。セルフクリーニング方式の横型二軸
反応装置(41)では、翼（ロータ）がネジレを持って僅かな隙間をおいて重ねられた状態で
２本の平行な駆動軸を構成し、２本の平行な駆動軸は同方向に回転される。翼と翼とのク
リアランスは、狭くなるほど翼同士のクリーニング効果が大きくなるので好ましい。セル
フクリーニング方式の横型二軸反応装置における翼と翼とのクリアランスは装置の大きさ
により変化するが、反応装置の内容積が０．１５ｍ3 程度の場合、翼と翼とのクリアラン
スは望ましくは５０ｍｍ以下、さらに望ましくは２０ｍｍ以下、極めて望ましくは１０ｍ
ｍ以下である。
【０１１１】
　セルフクリーニング方式の横型二軸反応装置は、一般的な横型二軸反応機と比べて、翼
と内壁とのクリアランスが小さいので、駆動軸の回転に伴い内壁のクリーニング効果がも
たらされる。翼と内壁とのクリアランスは装置の大きさにより変化するが、反応装置の内
容積が０．１５ｍ3 程度の場合、翼と内壁とのクリアランスは望ましくは１５ｍｍ以下、
さらに望ましくは１０ｍｍ以下、極めて望ましくは５ｍｍ以下である。
【０１１２】
　翼と内壁とのクリアランスが小さいという点は二軸押出機でも同じである。しかしなが
ら、翼同士間にかなりの隙間があり且つ駆動軸が逆方向に回転する二軸押出機と比べ、 
ＳＣＲでは翼同士間には僅かな隙間しかなく且つ平行な２本の駆動軸が同方向に回転する
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ので、さらに翼同士のクリーニング効果が大きくなる。セルフクリーニング効果により、
スケール付着の低減、コンタミネーションの減少による品質向上をもたらすので、反応中
に熱劣化の起こり易いポリアミドの製造に好適に使用される。さらに、二軸押出機と異な
り装置内全体を真空下におくことが可能であることから低溶融粘度物に対しても真空が適
用できること、また、剪断力による発熱が小さく、滞留時間も比較的長く、粘度変動、流
量変動に対する適用力が高く、しかも、生産可能粘度幅が大きいという利点がある。更に
、設備的には、二軸押出機に比べ、コンパクト化が可能で、しかもコスト的に安価である
という有利性を有する。
【０１１３】
  最終重合工程の反応条件は、ポリアミドの種類や所望する相対粘度［ＲＶ］によって異
なるが、樹脂温度はポリアミドの融点（Ｔｍ）以上Ｔｍ＋８０℃以下、望ましくは融点以
上Ｔｍ＋７０℃以下である。樹脂温度がＴｍ＋８０℃以上となると、ポリアミドの劣化が
加速されやすく、物性低下や着色の原因となる。逆に、Ｔｍ以下では、ポリアミドが固化
し、反応装置の損傷を招く危険性がある。
【０１１４】
　連続式反応器における平均滞留時間は、ポリアミドの種類、所望する相対粘度［ＲＶ］
、真空度、後述する酸無水物化合物の添加、後述する不活性ガスのパージ等によっても異
なるが、１～３０分であることが好ましい。平均滞留時間が１分未満では、１．６～４．
０の範囲の［ＲＶ］を有するポリアミドが得られにくく、逆に、平均滞留時間が３０分を
超えると、ポリマーの連続式反応器への供給量を小さくすることが必要となり、生産性の
著しい低下をきたす。望ましい平均滞留時間は１．５～２５分、さらに望ましくは２～２
０分である。
【０１１５】
  反応装置ＳＣＲのスクリュー回転数（ｒｐｍ）は、二軸押出機の場合と異なり重合反応
や平均滞留時間に与える影響は小さく、適宜選択すれば良いが、一般的には２０ｒｐｍ～
１５０ｒｐｍが適用される。
【０１１６】
  最終重合工程において、ポリアミドの重合度の指標となる相対粘度［ＲＶ］の制御を行
う。得られるポリアミドの相対粘度［ＲＶ］と最終重合工程の反応器出口でのポリマーの
溶融粘度とは相関があるので、ポリマーの溶融粘度を制御することにより相対粘度［ＲＶ
］の制御が行える。
【０１１７】
　本発明では、最終重合反応器出口(45)のポリマーの溶融粘度を粘度計(50)にて連続的に
測定し、測定された粘度値が予め設定された一定範囲の値となるように、測定結果を重合
工程条件にフィードバックすることが好ましい。
【０１１８】
  ポリマーの溶融粘度を制御するための重合工程条件としては、[1] 反応器内の不活性ガ
スパージ操作におけるパージ量、[2] 反応器内の真空操作における真空度、[3] 反応器内
への末端基調整剤の添加操作における添加量の３つがある。以下に各法について説明する
。
【０１１９】
  不活性ガスパージ操作は重合反応を促進する一方で、パージ量を調整することで溶融粘
度の制御ができる。不活性ガスパージは、不活性ガスパージ口(42)から行う。不活性ガス
のパージ量は所望する溶融粘度、温度などの重合条件によって異なるが、その量はポリマ
ー１ｋｇあたり１０Ｌ以内、例えば０．００５～１０Ｌが望ましい。パージ量が１０Ｌ／
ｋｇを超えると、重合反応の促進作用より使用する不活性ガス量が過剰となり、コストア
ップ要因となる。より望ましいパージ量は０．００５～９．５Ｌ／ｋｇ、更に望ましくは
０．０１～９Ｌ／ｋｇである。また、不活性ガスパージを行わずとも所望のＲＶが得られ
る場合は、パージを行わないこと（すなわち、パージ量：１０Ｌ／ｋｇ）も可能である。
不活性ガスとしては、ポリアミド生成反応に対して不活性であれば種類を問わないが、窒
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素ガスが安全面、コスト面で有利である。
【０１２０】
  不活性ガスの水分率は０．０５重量％以下であることが重要である。水分率が０．０５
重量％より高いと、溶融粘度の上昇が遅くなり生産性に悪影響を及ぼすほか、ゲル化の要
因となる。望ましい水分率は０．０３重量％以下、さらに望ましくは０．０１重量％以下
である。また、反応雰囲気の酸素濃度は０．１重量％以下が好ましく、０．００１重量％
以下がより好ましい。
【０１２１】
  真空操作によっても重合反応を促進し、真空度を調整することで反応速度が制御でき、
溶融粘度の制御ができる。真空口(43)を通じて行う。ポリアミドの生成反応はカルボン酸
とアミンの縮合反応であり、生成する水を除去することで、重合反応は促進される。最終
重合工程で適用する真空度は、所望する溶融粘度、重合条件によって異なるが、１５０～
１２００ｈＰａである。１５０ｈＰａ未満となると、最終重合工程において、ポリマーが
ベントアップしたり、配管を詰まらせたり、安定した操業性が期待できない。逆に、１２
００ｈＰａを超えると、真空度の効果はあまりなく、所望する溶融粘度への到達速度が遅
くなり生産性が低下し、場合によっては、所望する溶融粘度に到達しない場合もある。望
ましい真空度は２００～１１００ｈＰａ、さらに望ましくは２５０～１０５０ｈＰａであ
る。
【０１２２】
  一方、酸無水物化合物等の末端基調整剤添加操作によって重合反応を抑制でき、その添
加量を調整することで反応速度が制御でき、溶融粘度の制御ができる。添加口(44)を通じ
て行う。酸無水物化合物の添加により、ポリマーの末端アミノ基が封鎖されるので、重合
反応を抑制できると考えられる。使用できる酸無水物化合物としては、ヘキサヒドロ無水
フタル酸（ＨＯＰＡ）、無水フタル酸、無水トリメット酸、無水ピロメリット酸、無水コ
ハク酸などが挙げられ、ポリアミドの色調の点からＨＯＰＡの使用が望ましい。酸無水化
合物の添加量は、所望する溶融粘度によって特に限定されるものではないが、通常はポリ
マー１ｋｇあたり１５０ｍｅｑ／ｋｇ以下が望ましい。添加量が１５０ｍｅｑ／ｋｇを超
えると、重合速度が遅くなったり、ベントアップ要因となり操業安定性が悪くなる。また
、未反応の酸無水物化合物がポリマー中に残留しポリアミドの品質低下の原因になる。
【０１２３】
  ポリマーの溶融粘度の制御方法として、上記３操作のうち、不活性ガスパージ操作のみ
を単独で行うか、あるいは、不活性ガスパージ操作、真空操作及び末端基調整剤の添加操
作のうちの２つ以上の操作を併用して行うことが好ましい。
【０１２４】
  真空操作又は末端基調整剤の添加操作を単独で行うと、次に示す弊害が現れやすくなる
ので好ましい方法とはいえない。例えば、真空度の変動が大きくなりすぎると、発泡によ
るホールドアップの変化により、重合器内のポリマー滞留量が変わってしまう。その結果
、コンタミネーション発生、滞留時間変化などが生じ、狙い通りの品質のポリアミドを得
ることが難しくなる。また、末端基調整剤添加量の変動が大きくなりすぎると、得られる
ポリアミドの末端基濃度にバラツキが生じるのでやはり好ましくない。
【０１２５】
  そこで、不活性ガスパージ操作のみを単独で行い且つパージ量を自動的に制御する方法
を用いるか、又は、不活性ガスパージ操作、真空操作及び末端基調整剤の添加操作のうち
の２つ又は３つの操作を併用して行い且つ行われる操作についての少なくとも１種の操作
量を自動的に制御する方法を用いることにより、上記弊害を抑えながら、ポリマーの溶融
粘度を安定制御することが可能となる。
【０１２６】
　また、本発明において、前記のうちから選ばれる２つの操作を行う場合において、２つ
の操作量のうちの１つの操作量を固定値として、他の１つの操作量を自動的に制御するこ
とが好ましい。
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【０１２７】
　また、本発明において、前記の３つ全ての操作を行う場合において、３つの操作量のう
ちの２つの操作量を固定値として、他の１つの操作量のみを自動的に制御することが好ま
しく、又は、３つの操作量のうちの１つの操作量のみを固定値として、他の２つの操作量
を自動的に制御することも好ましい。
【０１２８】
  上記いずれの方法を選択するかは、製造しようとするポリアミドの種類や所望する重合
度によって適宜選択すれば良い。
【０１２９】
　望ましい方法は、末端基調整剤の添加操作を行わず、真空操作を行い真空度を一定とし
て、且つ不活性ガスパージ量を変化量として自動的に制御する方法である。この方法の利
点は、不活性ガスパージ単独又は真空度単独では達し得なかった高重合度のポリアミドの
製造が容易なこと、また、真空度を高くしすぎるとベントアップの恐れがあるが、不活性
ガスをパージすることで真空度を高すぎない一定値に保つことが可能となることなどであ
る。
【０１３０】
　この場合の望ましい条件は、真空度が４００～１１５０ｈＰａの範囲内の一定値、不活
性ガスパージ量が０．００５～９．５Ｌ／ｋｇの範囲内での自動制御であり、更に望まし
くは、真空度が４５０～１１００ｈＰａの範囲内の一定値、不活性ガスパージ量が０．０
１～９Ｌ／ｋｇの範囲内での自動制御である。不活性ガスパージ量が０．００５Ｌ／ｋｇ
未満であるか、又は真空度が１１５０ｈＰａを超えると、重合速度が遅くなる。逆に、不
活性ガスパージ量が９．５Ｌ／ｋｇを超えるか、又は真空度が４００ｈＰａ未満となると
、不活性ガスの使用量が増加してコストアップ要因となり、また、重合速度が遅くなって
生産性が低下するなどの不利を生じる。
【０１３１】
  他の望ましい方法は、末端基調整剤の添加操作、真空操作、不活性ガスパージ量操作全
てを行い、末端基調整剤の添加量及び真空度を一定として、且つ不活性ガスパージ量を変
化量として自動的に制御する方法である。末端基調整剤の添加量を予め決定しておくこと
により、製造するポリアミドの末端基濃度を所望度合いに調節することが可能となる。
【０１３２】
  この場合の望ましい条件は、真空度が４００～１１５０ｈＰａの範囲内の一定値、末端
基調整剤量が５～１５０ｍｅｑ／ｋｇの範囲内の一定値、不活性ガスパージ量が０．００
５～９．５Ｌ／ｋｇの範囲内での自動制御であり、更に望ましくは、真空度が４５０～１
１００ｈＰａの範囲内の一定値、末端基調整剤量が１０～１４０ｍｅｑ／ｋｇの範囲内の
一定値、不活性ガスパージ量が０．０１～９Ｌ／ｋｇの範囲内での自動制御である。
【０１３３】
　図２に、操作量の自動的制御システムの概念図を示す。最終重合反応器出口(45)から連
続的に出るポリマーの溶融粘度を粘度計(50)にて連続的に測定する。測定された粘度値を
粘度制御ユニットＸＣＡに送る。粘度制御ユニットＸＣＡでは予め一定範囲の粘度値が設
定されており、また、どの操作量を用いるか、用いる操作量のどれを固定値として、どれ
を変化量として自動制御するか等が設定されている。粘度制御ユニットＸＣＡから、不活
性ガスパージシステム、真空システム、末端基調整剤の添加システムのうちの自動制御さ
れるべきシステムに制御信号が出され、これらが自動制御される。ポリマーの溶融粘度が
設定された一定範囲を下回りそうであれば、重合反応を促進すべく、不活性ガスパージ量
を多くする方向に、真空度を高くする方向、又は末端基調整剤の添加量を少なくする方向
に制御される。一方、溶融粘度が設定された一定範囲を上回りそうであれば、重合反応を
抑制すべく、不活性ガスパージ量を少なくする方向、真空度を低くする方向、又は末端基
調整剤の添加量を多くする方向に制御される。このようにして、一定範囲内の溶融粘度を
有するポリマーを連続的に製造できる。
【０１３４】
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  粘度計(50)としては、細管式粘度計、振動式粘度計など、従来公知のものが使用できる
が、連続製造における維持管理が容易な点から、振動式粘度計が望ましい。
【０１３５】
  溶融粘度の自動制御がどの程度正確に行われたかを知る指標として、経時的に採取した
ポリアミドの相対粘度［ＲＶ］についての標準偏差［σ］を用いることができる。ポリア
ミドの安定した品質を確保するためには、［σ］は０．１２以下が望ましく、０．０９以
下がさらに望ましい。
【０１３６】
　例えば、ＡＤＡ－ＭＸＤを主原料とするポリアミドにおいて望ましい［ＲＶ］の制御方
法は、不活性ガスパージと真空度の併用である。この方法の利点は、不活性ガス、又は真
空度単独では達し得なかった高［ＲＶ］のポリアミドの製造が容易なこと、また、［ＲＶ
］の制御が一定真空度下では不活性ガスのパージ量の調整で可能となり、あるいは逆に不
活性ガス量一定下では真空度の調整で可能となり、［ＲＶ］制御がより柔軟に行える利点
がある。
【０１３７】
  望ましい条件は、不活性ガスパージ量が０．００５～９．５Ｌ／ｋｇ、真空度は２００
～１１５０ｈＰａ、更に望ましくは０．０１～９Ｌ／ｋｇ、２５０～１１００ｈＰａであ
る。不活性ガスパージ量が０．００５Ｌ／ｋｇ未満であるか、又は真空度が１１５０ｈＰ
ａを超えると、重合速度が遅くなる。逆に、不活性ガスパージ量が９．５Ｌ／ｋｇを超え
るか、又は真空度が２００ｈＰａ未満となると、不活性ガスの使用量が増加してコストア
ップ要因となり、また、重合速度が遅くなって生産性が低下するなどの不利を生じる。
【０１３８】
  ［ＲＶ］の制御方法は前記の方法に限定されるものではなく、アルカリ金属化合物の添
加や、従来公知の各種の手段を実施してもよい。
【実施例】
【０１３９】
  以下に実施例を挙げて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に
限定されるものではない。
【０１４０】
［パラメータの測定］
１．せん断速度（γ）及びせん断応力（τ）は下記式によって求めた。
  γ（１／ｓｅｃ）＝８Ｕ／Ｄ
ここで、Ｕは流速（ｃｍ／ｓｅｃ）、Ｄは管の内径（ｃｍ）である。
　τ（Ｐａ）＝μ・γ
ここで、μは溶融粘度（Ｐａ・ｓｅｃ）であり、アミド化工程の入口に設置したマンスコ
社の振動式粘度計によって、オンラインで計測した。
【０１４１】
２．相対粘度［ＲＶ］
　ポリアミド樹脂０．２５ｇを９６％硫酸２５ｍｌに溶解し、２０℃に保った恒温槽中で
オストワルド粘度管にて９６％硫酸とポリアミド樹脂溶液の落下速度の比から測定した。
【０１４２】
３．色調［Ｃｏ－ｂ］
  ポリアミド樹脂のチップ１０ｇをセルに均一充填し、日本電色工業（株）製のカラーメ
ーターモデル１００１ＤＰにて測定した。
【０１４３】
４．ポリアミドの組成
  ポリアミド樹脂をヘキサフルオロイソプロパノールに溶解し、バリアン社Ｕｎｉｔｙ－
５００ＮＭＲ分光器を用いて組成を求めた。
【０１４４】
５．ポリアミドの吸水率
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  厚さ２ｍｍ、１０ｃｍ四方のポリアミド成型板を１００℃で２４時間真空乾燥した。成
型板を直ちにシリカゲルが入ったデシケーター中で放冷した。成型板を取り出し乾燥重量
（Ｗ1 ）を測定し、８０℃の蒸留水中に２４時間浸漬した後、表面の付着水を完全に拭い
取り、吸水処理後重量（Ｗ2 ）を測定した。吸水率（％）は下記式より求めた。
吸水率（％）＝〔（（Ｗ2 ）－（Ｗ1 ））／（Ｗ1 ）〕×１００
【０１４５】
６．末端アミノ基濃度［ＡＥＧ］
  ポリアミド樹脂試料０．６ｇをフェノール／エタノール（容積比４／１）５０ｍｌに溶
解し、次いで、これに水／エタノール（容積比３／２）２０ｍｌを加え、指示薬メチルオ
レンジを一滴加えた。エタノール性塩酸水溶液（１／１０ＮのＨＣｌの１００ｍｌとエタ
ノール５０ｍｌに蒸留水を加えて５００ｍｌに調製したもの）で滴定し、以下の式により
末端アミノ基濃度［ＡＥＧ］を算出した。
ＡＥＧ(meq/kg)＝｛［（Ａ－Ｂ）×Ｎ×ｆ］／（ｗ×１０００）｝×１０6 

Ａ：滴定量（ｍｌ）
Ｂ：溶媒のブランク滴定量（ｍｌ）
Ｎ：エタノール性ＨＣｌの濃度（ｍｏｌ／ｌ）
ｆ：エタノール性ＨＣｌのファクター
ｗ：試料重量（ｇ）
【０１４６】
７．末端カルボキシル基濃度［ＣＥＧ］
  ポリアミド樹脂試料０．２ｇにベンジルアルコール１０ｍｌを加え、２０５±５℃にて
５分間で溶解させた。この溶液を水中にて１５秒間冷却し、フェノールフタレインを指示
薬として、エタノール性水酸化カリウム溶液（０．５Ｎ－ＫＯＨ８０ｍｌにエタノールを
加え１０００ｍｌに調製したもの）で滴定し、以下の式により末端カルボキシル基濃度［
ＣＥＧ］を算出した。
ＣＥＧ(meq/kg)＝｛［（Ａ－Ｂ）×Ｎ×ｆ］／（ｗ×１０００）｝×１０6 

Ａ：滴定量（ｍｌ）
Ｂ：溶解のブランク滴定量（ｍｌ）
Ｎ：エタノール性水酸化カリウムの濃度（ｍｏｌ／ｌ）
ｆ：エタノール性水酸化カリウムのファクター
ｗ：試料重量（ｇ）
【０１４７】
［溶融粘度の自動制御］
  溶融粘度は、最終重合器出口に設置したマンスコ社の振動式粘度計(50)（ＴＯＶ２０７
９）によって、オンラインで計測した。各操作の自動制御は粘度制御ユニットＸＣＡを介
して、真空度の場合は真空ラインのリーク部に設置した自動開閉バルブにて、不活性ガス
パージの場合は自動開閉バルブにて、末端基調整剤の場合は供給ポンプ（富士テクノ工業
（株）製、ＨＹＭ－１－０１０－５１）の周波数にてそれぞれ行った。
【０１４８】
［実施例１］
  アジピン酸及びメタキシレンジアミンが主原料のポリアミドのプレポリマー（［ＲＶ］
１．６１）を、反応温度２５５℃、大気圧（真空操作なし）、スクリュー回転数５０ｒｐ
ｍの条件に設定された反応器ＳＣＲへと供給し最終重合を行った。溶融粘度計の指示値に
より窒素ガス（純度９９．９９９％以上）のパージ量を自動的に制御させた。ＳＣＲにお
ける平均滞留時間１０分間で、［ＲＶ］の平均値が２．３７、標準偏差［σ］が０．０２
のポリアミド樹脂を得た。［ＲＶ］の平均値及び標準偏差［σ］は、１０分以上の間隔を
あけて採取した２０点のサンプルの測定結果から計算した。
【０１４９】
［実施例２］
  反応器ＳＣＲにおける真空度を固定値８６５ｈＰａに設定した以外は、実施例１と同様
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に行った。得られたポリアミド樹脂の［ＲＶ］は、平均値が２．３８、標準偏差［σ］が
０．０１であった。
【０１５０】
［実施例３］
  アジピン酸、メタキシリレンジアミン及びテレフタル酸が主原料のポリアミドのプレポ
リマー（［ＲＶ］１．６５）を、温度２５５℃、真空度８６０ｈＰａ（固定値）、窒素ガ
ス（純度９９．９９９％以上）のパージ量０．３８Ｌ／ｋｇ（固定値）、スクリュー回転
数５０ｒｐｍに調整された反応器ＳＣＲへ供給し最終重合を行った。ヘキサヒドロ無水フ
タル酸（ＨＯＰＡ）の添加を、プレポリマーをＳＣＲに供給後、約１．５分の時点で実施
した。ＨＯＰＡ添加量は、溶融粘度計の指示値により自動的に制御させた。１０分間の平
均滞留時間で、［ＲＶ］の平均値が２．４１、標準偏差［σ］が０．０２のポリアミド樹
脂を得た。
【０１５１】
［比較例１］
  反応器ＳＣＲにおいて窒素ガスパージは行わず、溶融粘度の制御を真空度による自動制
御とした以外は、実施例１と同様に行った。得られたポリアミドの［ＲＶ］は平均値が２
．３７であったが、標準偏差［σ］が０．３２と大きく、またコンタミネーションも多か
った。
【０１５２】
［比較例２］
  反応器ＳＣＲにおける真空度を大気圧（１０１３ｈＰａ）とし、窒素ガスパージを行わ
なかった以外は、実施例３と同様に行った。得られたポリアミドの［ＲＶ］は平均値が２
．００であったが、標準偏差［σ］が０．１４とバラツキが大きかった。また末端基濃度
のバラツキも大きく、充分な品質ではなかった。
【０１５３】
［比較例３］
  溶融粘度計を用いずに、反応器ＳＣＲにおける窒素ガスパージ量を一定値（３．３８Ｌ
／ｋｇ）とした以外は、実施例１と同様に行った。得られたポリアミドの［ＲＶ］は平均
値が２．１０であったが、標準偏差［σ］が０．３２とバラツキが大きかった。
【０１５４】
［比較例４］
  反応器ＳＣＲの代わりにセルフクリーニング性を有しない横型二軸反応装置を用いた以
外は、実施例１と同様に行った。得られたポリアミドの［ＲＶ］は平均値が２．００であ
ったが、標準偏差［σ］が０．３５とバラツキが大きかった。また、実施例１と比べ、コ
ンタミネーションが多く、充分な品質ではなかった。
【０１５５】
［実施例４］
  図１を参照して、溶融槽(11)に２５ｋｇの粉末状アジピン酸（ＡＤＡ）、溶融槽(13)に
メタキシリレンジアミン（ＭＸＤ）１８ｋｇをそれぞれ供給した。続いて、溶融槽(11)及
び溶融槽(13)それぞれについて、４０ｈＰａの真空度を５分間保持した後、窒素ガスで常
圧とした。同操作を３回繰り返した後、０．２ＭＰａの窒素圧で、ＡＤＡは１８０℃に、
ＭＸＤは６０℃に加熱し、それぞれ溶融液体とした。引き続き、ＡＤＡを貯蔵槽(12)に、
ＭＸＤを貯蔵槽(14)に移送した。
  ＡＤＡ、ＭＸＤの各溶融原料を、プランジャーポンプ(15)(16)（いずれも、富士テクノ
工業製、型式 HYSA-JS-10)にて、等モルとなる割合でアミド化工程管状反応装置（Ｌ／Ｄ
＝７８０）(21)へ供給した。この際、ＡＤＡとＭＸＤの質量流量については、プランジャ
ーポンプ(15)(16)の直後に備え付けられた質量流量計(17)(18)（いずれも、オーバル社製
コリオリ式流量計、型式CN003D-SS-200R）の指示値がそれぞれ４．７５ｋｇ／ｈｒ、４．
４２ｋｇ／ｈｒとなるように、制御ユニット(19)によってプランジャーポンプ(15)(16)の
出力を自動的に制御した。
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　アミド化工程での平均滞留時間は３５分であった。アミド化工程における反応条件は、
入口(22)での内温１８０℃、出口(23)での内温２５５℃、内圧０．７ＭＰａであった。ア
ミド化工程入口(22)でのせん断速度γは３．１（１／ｓｅｃ）、せん断応力τは９．３×
１０-4Ｐａであった。アミド化工程入口(22)での相対粘度［ＲＶ］と出口(23)での［ＲＶ
］との差ΔＲＶは０．２２であった。
　アミド化工程を経た反応混合物を、内温２５５℃、内圧０．７ＭＰａ、３０ｒｐｍの攪
拌下の条件に設定された初期重合工程の縦型攪拌槽(31)へと供給し、同条件下で５０分間
滞留させ、同時に縮合水を留去した。引き続き、初期重合工程を経た反応物を、反応温度
２５５℃、スクリュー回転数５０ｒｐｍ、大気圧（真空操作なし）の条件に設定されたＳ
ＣＲ(41)へと供給し、溶融粘度計(50)の指示値により窒素ガス（純度９９．９９９％以上
）のパージ量を自動的に制御させた。ＳＣＲにおける平均滞留時間１０分間で、［ＲＶ］
の平均値が２．０６、標準偏差［σ］が０．０２のポリアミド樹脂を得た。
【０１５６】
　実施例１～４及び比較例１～４の結果を表１に示す。
【０１５７】
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【表１】

【０１５８】
［実施例５］
  溶融槽(11)に２５ｋｇの粉末状アジピン酸（ＡＤＡ）、溶融槽(13)にメタキシリレンジ
アミン（ＭＸＤ）１８ｋｇをそれぞれ供給した。続いて、溶融槽(11)及び溶融槽(13)それ
ぞれについて、４０ｈＰａの真空度を５分間保持した後、窒素ガスで常圧とした。同操作
を３回繰り返した後、０．２ＭＰａの窒素圧で、ＡＤＡは１８０℃に、ＭＸＤは６０℃に
加熱し、それぞれ溶融液体とした。引き続き、ＡＤＡを貯蔵槽(12)に、ＭＸＤを貯蔵槽(1
4)に移送した。



(25) JP 4678189 B2 2011.4.27

10

20

30

40

50

  ＡＤＡ、ＭＸＤの各溶融原料を、プランジャーポンプ(15)(16)にて、等モルとなる割合
でアミド化工程管状反応装置（Ｌ／Ｄ＝７８０）(21)へ供給した。アミド化工程での平均
滞留時間が３５分となるように、供給量を調節した。アミド化工程における反応条件は、
入口(22)での内温１８０℃、出口(23)での内温２５５℃、内圧０．７ＭＰａであった。ア
ミド化工程入口(22)でのせん断速度γは３．１（１／ｓｅｃ）、せん断応力τは９．３×
１０-4Ｐａであった。アミド化工程入口(22)での相対粘度［ＲＶ］と出口(23)での［ＲＶ
］との差ΔＲＶは０．２２であった。
　アミド化工程を経た反応混合物を、内温２５５℃、内圧０．７ＭＰａ、３０ｒｐｍの攪
拌下の条件に設定された初期重合工程の縦型攪拌槽(31)へと供給し、同条件下で５０分間
滞留させ、同時に縮合水を留去した。引き続き、初期重合工程を経た反応物を、反応温度
２５５℃、真空度１０１３ｈＰａ、窒素ガスパージ量１．１３Ｌ／ｋｇ、スクリュー回転
数５０ｒｐｍの条件に設定されたＳＣＲ(41)へと供給し、１０分間の平均滞留時間で、［
ＲＶ］が２．０６、［Ｃｏ－ｂ］が０．２のポリアミド樹脂を得た。
【０１５９】
［実施例６，７］
  アミド化工程管状反応装置(21)の延長距離を長くしてＬ／Ｄを変化させ、この反応装置
(21)への原料の供給量を変更した以外は、実施例５と同様に行った。結果を表２及び３に
示した。
【０１６０】
［実施例８：塩形成法］
  原料塩形成槽に、１０．２６７ｋｇのテレフタル酸（ＴＰＡ）、１１．１０４ｋｇの６
４．７重量％ヘキサメチレンジアミン（ＨＭＤＡ）水溶液、１４．０５２ｋｇのカプロラ
クタム（ＣＬＭ）、及び９．５７７ｋｇの水を加え、実施例５と同様に真空保持し、窒素
ガスで常圧後、０．２２ＭＰａの窒素圧で３回窒素置換した。その後、０．２２ＭＰａの
窒素圧下、１３５℃で攪拌下にアミノカルボン酸塩の７０重量％溶液を調製した。引き続
き、調合液を貯蔵槽に移送した。
　アミノカルボン酸塩水溶液をプランジャーポンプでアミド化工程管状反応装置（Ｌ／Ｄ
＝７８０）へ供給した。管状反応装置は、内温が１３５℃（入口）から２５５℃（出口）
、内圧が０．２２ＭＰａから２ＭＰａとなるよう設定され、平均滞留時間は約２０分であ
った。アミド化工程入口でのせん断速度γは５．３５（１／ｓｅｃ）、せん断応力τは１
０．７×１０-4Ｐａであった。アミド化工程入口での相対粘度［ＲＶ］と出口での［ＲＶ
］との差ΔＲＶは０．２５であった。
　アミド化工程を経過した反応物を、２ＭＰａ、２８５℃に調整された初期重合工程の縦
型攪拌槽に移送し、３０ｒｐｍの攪拌下３０分間の反応によって生成した水及び塩濃度調
整に使用した水を留去し初期重合物を得た。
  得られた初期重合物を、温度２８５℃、真空度８６０ｈＰａ、スクリュー回転数７０ｒ
ｐｍに調整されたＳＣＲへ供給し最終重合を行った。初期重合物をＳＣＲに供給後、約１
．５分の時点でヘキサヒドロ無水フタル酸（ＨＯＰＡ）を添加した。ＨＯＰＡ添加量は、
ポリマー１ｋｇ当たり４５ｍｅｑ／ｋｇとなるように、プランジャーポンプの周波数を設
定した。ＳＣＲ内における平均滞留時間は約９分で、［ＲＶ］が２．１４、［Ｃｏ－ｂ］
が２．１のポリアミドを得た。
【０１６１】
［実施例９：塩形成法］
  アミド化工程管状反応装置(21)の延長距離を長くしてＬ／Ｄを変化させた以外は、実施
例８と同様に行った。
【０１６２】
　実施例５～９のポリアミドの製造条件を表２に示し、得られたポリアミドの特性を表３
に示す。いずれの実施例においても、操作は良好であり、優れた物性値を有するポリアミ
ドが得られた。
【０１６３】
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【表２】

【０１６４】
【表３】

【０１６５】
［実施例１０］
  溶融槽(11)に２５ｋｇの粉末状アジピン酸（ＡＤＡ）、溶融槽(13)にメタキシリレンジ
アミン（ＭＸＤ）１８ｋｇをそれぞれ供給した。続いて、溶融槽(11)及び溶融槽(13)それ
ぞれについて、４０ｈＰａの真空度を５分間保持した後、窒素ガスで常圧とした。同操作
を３回繰り返した後、０．２ＭＰａの窒素圧で、ＡＤＡは１８０℃に、ＭＸＤは６０℃に
加熱し、それぞれ溶融液体とした。引き続き、ＡＤＡを貯蔵槽(12)に、ＭＸＤを貯蔵槽(1
4)に移送した。
  ＡＤＡ、ＭＸＤの各溶融原料を、プランジャーポンプ(15)(16)（いずれも、富士テクノ
工業製、型式 HYSA-JS-10)にて、アミド化工程管状反応装置（Ｌ／Ｄ＝７８０）(21)へ定
量供給した。ＡＤＡとＭＸＤの質量流量については、プランジャーポンプ(15)(16)の直後
に備え付けられた質量流量計(17)(18)（いずれも、オーバル社製コリオリ式流量計、型式
CN003D-SS-200R）の指示値がそれぞれ４．７５ｋｇ／ｈｒ、４．４２ｋｇ／ｈｒとなるよ
うに、制御ユニット(19)によってプランジャーポンプ(15)(16)の出力を自動的に制御した
。アミド化工程における反応条件は、入口(22)での内温１８０℃、出口(23)での内温２５
５℃、内圧０．７ＭＰａ、平均滞留時間３０分であった。
　アミド化工程を経た反応混合物を、内温２５５℃、内圧０．７ＭＰａ、３０ｒｐｍの攪
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拌下の条件に設定された初期重合工程の縦型攪拌槽(31)へと供給し、同条件下で５０分間
滞留させ、同時に縮合水を留去した。引き続き、初期重合工程を経た反応物を、反応温度
２５５℃、真空度１０１３ｈＰａ、窒素ガスパージ量１．１３Ｌ／ｋｇ、スクリュー回転
数５０ｒｐｍの条件に設定されたＳＣＲ(41)へと供給し、１０分間の平均滞留時間を経た
後、ポリアミドを連続的に吐出させた。ポリアミドを３０分間の間隔をおいて５回採取し
、採取されたポリアミドについて、［ＲＶ］、［ＡＥＧ］、［ＣＥＧ］をそれぞれ測定し
た。表４に、［ＲＶ］、［ＡＥＧ］、［ＣＥＧ］それぞれの平均値、標準偏差、範囲（５
回のうちの最大値と最小値との差）を示す。
【０１６６】
［実施例１１］
  ＡＤＡとＭＸＤの質量流量設定値をそれぞれ４．６３ｋｇ／ｈｒ、４．２７ｋｇ／ｈｒ
と変更した以外は、実施例１０と同様に行った。
【０１６７】
［実施例１２］
  溶融槽(11)に２５ｋｇの粉末状アジピン酸（ＡＤＡ）、溶融槽(13)に液体のヘキサメチ
レンジアミン（ＨＭＤ）１８ｋｇをそれぞれ供給した。続いて、溶融槽(11)及び溶融槽(1
3)それぞれについて、４０ｈＰａの真空度を５分間保持した後、窒素ガスで常圧とした。
同操作を３回繰り返した後、０．２ＭＰａの窒素圧で、ＡＤＡは１８０℃に、ＨＭＤは６
０℃に加熱し、それぞれ溶融液体とした。引き続き、ＡＤＡを貯蔵槽(12)に、ＨＭＤを貯
蔵槽(14)に移送した。
  ＡＤＡ、ＨＭＤの各溶融原料を、プランジャーポンプ(15)(16)（実施例１で用いたのと
同じもの）にて、アミド化工程管状反応装置（Ｌ／Ｄ＝７８０）(21)へ定量供給した。Ａ
ＤＡとＨＭＤの質量流量は、プランジャーポンプ(15)(16)の直後に備え付けられた質量流
量計(17)(18)（実施例１０で用いたのと同じもの）の指示値がそれぞれ４．２５ｋｇ／ｈ
ｒ、３．３８ｋｇ／ｈｒとなるように、制御ユニット(19)によってプランジャーポンプ(1
5)(16)の出力を自動的に制御した。アミド化工程における反応条件は、入口(22)での内温
１８０℃、出口(23)での内温２７０℃、内圧１．０ＭＰａ、平均滞留時間３０分であった
。
　アミド化工程を経た反応混合物を、内温２７０℃、内圧１．０ＭＰａ、３０ｒｐｍの攪
拌下の条件に設定された初期重合工程の縦型攪拌槽(31)へと供給し、同条件下で５０分間
滞留させ、同時に縮合水を留去した。引き続き、初期重合工程を経た反応物を、反応温度
２７０℃、真空度１０１３ｈＰａ、窒素ガスパージ量０．３Ｌ／ｋｇ、スクリュー回転数
５０ｒｐｍの条件に設定されたＳＣＲ(41)へと供給し、１０分間の平均滞留時間を経た後
、ポリアミドを連続的に吐出させた。ポリアミドを３０分間の間隔をおいて５回採取し、
採取されたポリアミドについて、［ＲＶ］、［ＡＥＧ］、［ＣＥＧ］をそれぞれ測定した
。
【０１６８】
［実施例１３］
  ＡＤＡとＭＸＤの質量流量計(17)(18)の指示値がそれぞれ４．７５ｋｇ／ｈｒ、４．４
２ｋｇ／ｈｒとなるように、プランジャーポンプ(15)(16)の出力を一度調節し、調節後は
ポンプ(15)(16)の出力をそのまま一定に維持し、質量流量計(17)(18)の指示値及び制御ユ
ニット(19)を用いたポンプ(15)(16)出力の自動制御は行わなかった。それ以外は、実施例
１０と同様に行った。
【０１６９】
［実施例１４］
  流量計を質量流量計から容積流量計に変更し、ＡＤＡについての容積流量計の指示値が
５．２３Ｌ／ｈｒ、ＭＸＤについての容積流量計の指示値が４．６２Ｌ／ｈｒとなるよう
に、制御ユニット(19)によってプランジャーポンプ(15)(16)の出力を自動的に制御した。
それ以外は、実施例１０と同様に行った。
【０１７０】
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【表４】

【０１７１】
　実施例１０～１４のポリアミドの製造条件及び得られたポリアミドの特性を表４に示す
。実施例１０～１２においては、操作は良好であり、非常に均質な物性を有するポリアミ
ドが得られた。実施例１０と実施例１１より、ＡＤＡとＭＸＤの供給質量流量の設定によ
って、目的とする特性を有するポリアミドを非常に均質に製造できることが明らかとなっ
た。
　一方、実施例１３では、実施例１０と同じ原料供給質量流量としたにも係わらず、得ら
れたポリアミドの経時による物性変動は非常に大きくなった。プランジャーポンプの出力
のみによって原料の供給流量設定を行うと、ＡＤＡとＭＸＤを常に一定質量流量で供給で
きず、ＡＤＡとＭＸＤのモルバランスが変動した結果と考えられる。
　実施例１４では、制御ユニットによってプランジャーポンプの出力を自動的に制御した
が、得られたポリアミドは、実施例１０と実施例１１に比較して物性変動が大きくなった
。容積流量計では、質量流量計ほどの正確な制御ができなかった。
　実施例１０～１４の結果から、両溶融原料を質量流量計を用いて供給することが好まし
いことが明らかとなった。
【０１７２】
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［実施例１５：塩形成法］
  原料塩形成槽に、１．１１１ｋｇのテレフタル酸（ＴＰＡ）、７．７７１ｋｇのメタキ
シリレンジアミン（ＭＸＤ）、８．７９７ｋｇのアジピン酸（ＡＤＡ）、及び１７．６７
９ｋｇの水を加え、０．２ＭＰａの窒素圧で３回窒素置換した。その後、０．２ＭＰａの
窒素圧下、１３５℃で攪拌下にアミノカルボン酸塩の５０重量％溶液を調製した。引き続
き、調合液を貯蔵槽に移送した。
　アミノカルボン酸塩水溶液をプランジャーポンプでアミド化工程管状反応装置（Ｌ／Ｄ
＝７８０）へ供給した。管状反応装置は、内温が１３５℃（入口）から２６５℃（出口）
、内圧が０．２２ＭＰａから２．５ＭＰａとなるよう設定され、平均滞留時間は約３５分
であった。アミド化工程入口でのせん断速度γは３．１０（１／ｓｅｃ）、せん断応力τ
は６．２×１０-4Ｐａであった。アミド化工程入口での相対粘度［ＲＶ］と出口での［Ｒ
Ｖ］との差ΔＲＶは０．２５であった。
　アミド化工程を経過した反応物を、２．５ＭＰａ、２６５℃に調整された初期重合工程
の縦型攪拌槽に移送し、３０ｒｐｍの攪拌下６０分間の反応によって生成した水及び塩濃
度調整に使用した水を留去し初期重合物を得た。
  得られた初期重合物を、温度２６５℃、スクリュー回転数５０ｒｐｍに調整されたＳＣ
Ｒへ供給し最終重合を行った。溶融粘度計の指示値により真空度を自動的に制御させた。
ＳＣＲ内における１０分間の平均滞留時間で、［ＲＶ］の平均値が２．１０、［ＲＶ］の
標準偏差［σ］が０．０２のポリアミド樹脂を得た。
【０１７３】
［実施例１６］
  溶融槽(11)に２５ｋｇの粉末状アジピン酸（ＡＤＡ）、溶融槽(13)にフレーク状のヘキ
サメチレンジアミン（ＨＭＤＡ）２０ｋｇをそれぞれ供給した。続いて、溶融槽(11)及び
溶融槽(13)それぞれについて、４０ｈＰａの真空度を５分間保持した後、窒素ガスで常圧
とした。同操作を３回繰り返した後、０．２ＭＰａの窒素圧で、ＡＤＡは１８０℃に、Ｈ
ＭＤＡは６０℃に加熱し、それぞれ溶融液体とした。引き続き、ＡＤＡを貯蔵槽(12)に、
ＨＭＤＡを貯蔵槽(14)に移送した。
　ＡＤＡ、ＨＭＤＡの各溶融原料を、プランジャーポンプ(15)(16)にてアミド化工程管状
反応装置（Ｌ／Ｄ＝７８０）(21)へ定量供給した。この際、ＡＤＡとＨＭＤＡの質量流量
については、プランジャーポンプ(15)(16)の直後に備え付けられた質量流量計(17)(18)（
いずれも、オーバル社製コリオリ式流量計、型式CN003D-SS-200R）の指示値がそれぞれ表
５に示す値となるように、制御ユニット(19)によってプランジャーポンプ(15)(16)の出力
を自動的に制御した。
　アミド化工程での平均滞留時間は３５分であった。アミド化工程における反応条件は、
入口(22)での内温１８０℃、出口(23)での内温２７０℃、内圧０．７ＭＰａであった。ア
ミド化工程入口(22)でのせん断速度γは３．１（１／ｓｅｃ）、せん断応力τは９．０×
１０-4Ｐａであった。アミド化工程入口(22)での相対粘度［ＲＶ］と出口(23)での［ＲＶ
］との差ΔＲＶは０．２３であった。
　アミド化工程を経た反応混合物を、内温２７０℃、内圧０．７ＭＰａ、３０ｒｐｍの攪
拌下の条件に設定された初期重合工程の縦型攪拌槽(31)へと供給し、同条件下で５０分間
滞留させ、同時に縮合水を留去した。引き続き、初期重合工程を経た反応物を、反応温度
２７０℃、６６６ｈＰａ（固定値）、スクリュー回転数５０ｒｐｍの条件に設定された反
応器ＳＣＲへと供給し最終重合を行った。溶融粘度計(50)の指示値により窒素ガス（純度
９９．９９９％以上）のパージ量を自動的に制御させた。ＳＣＲにおける平均滞留時間は
１０分間で、［ＲＶ］の平均値が２．９５、標準偏差［σ］が０．０３のポリアミド樹脂
を得た。
【０１７４】
［実施例１７］
  溶融槽(11)に２２．５ｋｇの粉末状アジピン酸（ＡＤＡ）及び２．９４ｋｇの粉末状１
，４－シクロヘキサンジカルボン酸（ＣＨＤＡ）、溶融槽(13)にメタキシリレンジアミン
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（ＭＸＤ）１８ｋｇをそれぞれ供給した。続いて、溶融槽(11)及び溶融槽(13)それぞれに
ついて、４０ｈＰａの真空度を５分間保持した後、窒素ガスで常圧とした。同操作を３回
繰り返した後、０．２ＭＰａの窒素圧で、ＡＤＡとＣＨＤＡの混合物は１８０℃に、ＭＸ
Ｄは６０℃に加熱し、それぞれ溶融液体とした。引き続き、ＡＤＡとＣＨＤＡの混合液体
を貯蔵槽(12)に、ＭＸＤを貯蔵槽(14)に移送した。
　ＡＤＡとＣＨＤＡの混合液体、ＭＸＤの各溶融原料を、プランジャーポンプ(15)(16)に
て、アミド化工程管状反応装置（Ｌ／Ｄ＝７８０）(21)へ定量供給した。この際、ＡＤＡ
とＨＭＤＡの質量流量については、プランジャーポンプ(15)(16)の直後に備え付けられた
質量流量計(17)(18)（いずれも、オーバル社製コリオリ式流量計、型式CN003D-SS-200R）
の指示値がそれぞれ表５に示す値となるように、制御ユニット(19)によってプランジャー
ポンプ(15)(16)の出力を自動的に制御した。
　アミド化工程での平均滞留時間は３５分であった。アミド化工程における反応条件は、
入口(22)での内温１８０℃、出口(23)での内温２５５℃、内圧０．７ＭＰａであった。ア
ミド化工程入口(22)でのせん断速度γは３．１（１／ｓｅｃ）、せん断応力τは９．６×
１０-4Ｐａであった。アミド化工程入口(22)での相対粘度［ＲＶ］と出口(23)での［ＲＶ
］との差ΔＲＶは０．２２であった。
  アミド化工程を経た反応混合物を、内温２５５℃、内圧０．７ＭＰａ、３０ｒｐｍの攪
拌下の条件に設定された初期重合工程の縦型攪拌槽(31)へと供給し、同条件下で５０分間
滞留させ、同時に縮合水を留去した。引き続き、初期重合工程を経た反応物を、反応温度
２５５℃、スクリュー回転数５０ｒｐｍ、真空度１０００ｈＰａの条件に設定されたＳＣ
Ｒ(41)へと供給し、溶融粘度計(50)の指示値により窒素ガス（純度９９．９９９％以上）
のパージ量を自動的に制御させた。ＳＣＲにおける平均滞留時間１０分間で、［ＲＶ］の
平均値が２．２３、標準偏差［σ］が０．０３のポリアミド樹脂を得た。
【０１７５】
　実施例１６及び１７の結果を表５に示す。
【０１７６】
  前述の実施例はあらゆる点で単なる例示にすぎず、限定的に解釈してはならない。さら
に、請求の範囲の均等範囲に属する変更は、すべて本発明の範囲内のものである。
【０１７７】
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【表５】

【図１】 【図２】
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