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Beschreibung
Bereich der Erfindung

[0001] Diese Erfindung betrifft Polyestermaterialien, wie etwa Polyethylenterephthalat (PET) und Produkte,
wie etwa Flaschen, Behalter, Filme und Folien, die daraus hergestellt sind. Die Erfindung umfasst die Verwen-
dung bestimmter ,Enaminone"”, einschlieBlich einer bevorzugten Klasse heterocyclischer Verbindungen, die
wahrend des Schmelzverarbeitens solcher Polyestermaterialien vorliegen, um den Gehalt von Acetaldehyd
(AA) zu verringern.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Polyester, insbesondere Polyethylenterephthalat (PET) werden ublicherweise in Lebensmittel- und
Getrankebehaltnissen, Filmen und Folien verwendet. Diese Materialien werden einer wesentlichen thermi-
schen und oxidativen Belastung ausgesetzt wahrend der Schmelzbearbeitung (z.B. Spritzgieen, Blasformen,
Extrusion usw.), was Ublicherweise zur Bildung nicht wiinschenswerter Abbauprodukte fiihrt, einschlief3lich
Acetaldehyd (AA). Diese Abbauprodukte kdnnen von dem resultierenden Polyesterprodukt migrieren und den
Geschmack von Nahrungsmitteln und Getranken beeintrachtigen. Zum Beispiel kdnnen selbst Spurenmengen
(in der Groflenordnung von 10 pg/l) AA den Geschmack von Mineralwasser beeintrachtigen.

[0003] Mehrere Mittel zum Verringern des AA-Gehalts von schmelzverarbeiteten Polyestern sind in der Tech-
nik bekannt. Drei bevorzugte Techniken umfassen: die Verwendung von Oxidationsstabilisierungsmitteln, die
Verringerung des Vinylestergehalts wahrend der sogenannten ,Festzustandspolymerisation" und die Verwen-
dung von AA-,Abfangern". Der Ausdruck ,Abfanger" betrifft Substanzen oder Verbindungen, die chemisch an
AA binden oder mit AA reagieren, um unschadliche Reaktionsprodukte zu bilden. Beispiele solcher Abfanger
umfassen Polyamide auf einer Xylylenbasis (siehe zum Beispiel JP 62 181 336; JP 62 050 328; US 5,258,233).
Die Verwendung kommerziell erhéltlicher Polyamide, wie etwa Nylon (EP 714 832; WO 97/01427; US
4,837,115; US 5,340,884) ist ebenfalls beschrieben. Ein spezielles Polyamid auf einer Terephthalsaurebasis,
Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexan und Bis-(aminomethyl)-cyclohexan, ist beschrieben durch das Patent WO
97/28218. Zusatzliche Abfanger sind in dem US Patent Nr. 6,274,212 beschrieben. Die organischen Verbin-
dungen, die verwendet werden, sind z.B. aromatische disubstituierte Amine (Anthranilsdureamid, 1,8-Diami-
nonaphthalin und 3,4-Diaminobenzoesaure). Unglicklicherweise neigen diese bekannten Abfanger dazu, zu
einer Verfarbung (Gelbwerden) des Polyesterendprodukts zu fihren.

[0004] Polyole (mehrwertige Alkohole, die typischerweise die Formel CH,OH(CHOH),CH,OH aufweisen, wo-
rinn 2, 3, 4 oder 5 ist), wie etwa Pentaerythritol und Zuckeralkohole, sind zusatzliche Beispiele bekannter Al-
dehydabfanger. Diese Substanzen sind farblos und haben daher keinen oder nur einen geringen negativen
Einfluss auf den Farbindex (siehe z.B. WO 00/66659, WO 01/00724). Jedoch ist es mit diesen Substanzen
nicht mdglich, den Acetaldehydgehalt in dem Endprodukt um mehr als 60 % zu verringern.

[0005] Ein Gegenstand der Erfindung ist die Bereitstellung von AA-Abfangern, die wirkungsvoll den Acetal-
dehydgehalt von schmelzverarbeiteten Polyestern und den resultierenden Produkten (z.B. Behalter, Flaschen
usw.), die daraus hergestellt werden, verringern. Daruber hinaus sollten solche AA-Abfanger physiologisch si-
cher sein fur Nahrungsmittelanwendungen, kosteneffektiv und ausreichend stabil (thermisch stabil und oxida-
tionsstabil) unter Polyesterschmelzverarbeitungsbedingungen sein. Darliber hinaus sollten solche Abfanger
nicht negativ Schmelzverarbeitungsparameter des Polyesters beeinflussen, d.h. die Abfanger sollten eine Los-
lichkeit und Schmelztemperatur aufweisen, die kompatibel ist mit den Schmelzverarbeitungsbedingungen, die
in Verbindung mit dem Polyester verwendet werden. In vielen Anwendungen sollten die Abfanger verringerte
Verfarbung oder ,Gelbfarbung" des Endprodukts zeigen.

Zusammenfassung der Erfindung

[0006] Die vorliegende Erfindung umfasst bestimmte ,Enaminone”, einschlief3lich, ohne darauf begrenzt zu
sein, eine bevorzugte Klasse heterocyclischer Verbindungen, welche wahrend der Schmelzverarbeitung von
Polyestermaterial vorliegen, um den Gehalt von Acetaldehyd (AA) zu verringern. Die Erfindung umfasst wei-
terhin Polyesterzusammensetzungen, die die vorliegenden Verbindungen (hier nachfolgend als ,Abfanger" be-
zeichnet) umfassen, z.B. Masterbatch-Zusammensetzungen, als auch in Produkten, wie etwa Flaschen, Be-
haltern, Filmen und Folien, die daraus hergestellt sind. Die Erfindung umfasst auch Verfahren zum Verringern
des AA-Gehalts von Polyester in Polyesterzusammensetzungen und daraus hergestellten Produkten.
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[0007] Viele Spezies der vorliegenden Klasse von Abfangern weisen ausgezeichnete Léslichkeit in PET auf
und sind stabil (d.h. bestandig gegenuber thermischem und oxidativem Abbau) unter Giblichen Schmelzverar-
beitungsbedingungen stabil, und als solche beeinflussen sie die Polyesterverarbeitungsparameter nicht nega-
tiv. Bevorzugte Spezies sind kommerziell erhéltlich oder sind relativ leicht herzustellen und sind vorab fur le-
bensmittelbezogene Anwendungen genehmigt. Schliellich sind bevorzugte Spezies (im Besonderen bei Kom-
bination mit den vorgenannten Polyolen) sehr wirkungsvoll beim Einfangen von AA und weisen eine verringerte
Tendenz auf das Endprodukt zu verfarben.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0008] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Klasse von Abfangern, basierend auf ,Enaminonen” und damit
verwandten Strukturen, wie durch die Formel 1 dargestellt:

Formel 1

R —N
i{z R,

worin:

X eine elektronenziehende Gruppe ist, ausgewahlt aus: Carboxylgruppen (Keton, Aldehyd, Ester, Saure,
Amid); Nitro, Nitril, Sulfon; und einer Gruppe, einschlief3lich einer beliebigen aus den oben genannten Gruppen
zusammen mit Atomen, die erforderlich ist, um einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ring zu bilden (d.h.
worin solche Atome ausgewahlt sind aus Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, jedoch vorzugswei-
se Kohlenstoff und Stickstoff), wie tUber die gepunktete Linie von Formel 1 angedeutet. X ist vorzugsweise eine
Gruppe, die zwei Atome enthalt (ausgewahlt aus Kohlenstoff und Stickstoff), um einen 6-gliedrigen heterocy-
clischen Ring zu bilden, der substituiert sein kann mit Gruppen, wie etwa Carboxylgruppen, ausgewahlt aus
Keton, Ester, Sdure und Amid oder einem Amin. Eine solche heterocyclische Ringstruktur liefert den Abfanger
mit groRerer thermischer Stabilitat und ist daher bevorzugt. Solche Ringverbindungen haben hohe thermische
Stabilititat, mit Schmelzpunkten von ungefahr 200 bis 350 °C, jedoch bevorzugter 240 bis 300 °C. Es wird ein-
zuschatzen sein, dass in den Fallen, worin X nicht den betreffenden Ring bildet, der Stickstoff, der an R1 ge-
bunden ist, eine zusatzliche Konstituentengruppe umfassen wird. Wenngleich es nicht in Formel 1 gezeigt ist,
ist eine solche Gruppe (z.B. R1') an den Stickstoff gebunden und ist ausgewahlt aus den gleichen Gruppen wie
fir R1 unten definiert (jedoch unter Ausschluss der Méglichkeit einer Doppelbindung innerhalb einer Ringstruk-
tur).

[0009] R1 ist Wasserstoff, eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, die substituiert oder un-
substituiert sein kann, oder in Fallen, worin X einen Ring bildet, wie mit der gepunkteten Linie in Formel 1 ge-
zeigt, kann R1 eine Doppelbindung als Teil eines Rings sein (z.B. wie im Falle von 6-Aminoisocytosin) oder
kann ein Wasserstoff oder eine aliphatische Gruppe mit von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen sein, die substituiert
oder unsubstituiert sein kann (z.B. wie im Falle von 6-Aminouracil, worin R1 Wasserstoff ist). Bevorzugte ali-
phatische Gruppen umfassen Alken, Alkin und Alkylgruppen (wie etwa Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-
und Hexylgruppen). Besonders bevorzugte Gruppen umfassen Wasserstoff, Methyl und eine Doppelbindung
mit einem Nachbaratom in einem Ring, wie in zahlreichen Beispielen unten gezeigt.

[0010] R2 und R3 kdnnen gleich oder verschieden sein und sind ausgewahlt aus: Wasserstoff, einer alipha-
tischen Gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, die substituiert oder unsubstituiert sein kann, oder R2 und R3
kdnnen gemeinsam eine Ringstruktur bilden, wie etwa einen 5- oder 6-gliedrigen Ring. Bevorzugte aliphati-
sche Gruppen umfassen Alken- und Alkylgruppen (wie etwa Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl- und Hexyl-
gruppen). R2 und R3 sind vorzugsweise Wasserstoff oder Methylgruppen.

[0011] Ohne sich an eine bestimmte Theorie zu binden, wird angenommen, dass die Struktur, die von Formel

1 dargestellt wird, den gekennzeichneten Wasserstoff (*H) mit einer bevorzugten Aciditat oder ,Reaktivitat" mit
AA liefert.
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[0012] Eine besonders bevorzugte Subklasse von Abfangern umfasst einen 6-gliedrigen Ring, der 2 Stick-
stoffatome enthalt, die in meta-Positionen lokalisiert sind, wie in Formel 2 gezeigt.

Formel 2
0O

N/R4

RN N/I\Z
R/ R

worin:

R4 Wasserstoff, eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ist, die substituiert oder unsubstituiert
sein kann. Bevorzugte aliphatische Gruppen umfassen Alken-, Alkin- und Alkylgruppen (wie etwa Methyl-,
Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl- und Hexylgruppen). Besonders bevorzugte Gruppen umfassen Wasserstoff und
Methyl,

Z ist ausgewahlt aus den folgenden Gruppen: einer Amingruppe und einem doppelt gebundenen Carbonylsau-
erstoff, wie in Formel 3 bzw. 4 gezeigt. (Unter Bezugnahme auf Formel 2 wird es durch den Fachmann in der
Technik einzuschatzen sein, dass R1 eine Doppelbindung innerhalb des Rings sein wird, wenn Z eine Amin-
gruppe ist — wie in Formel 3 gezeigt).

Formel 3 Formel 4

worin:

R5 und R6 gleich oder verschieden sein kdnnen und ausgewahlt sind aus: Wasserstoff, einer aliphatischen
Gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, die substitiert oder unsubstituiert sein kann, oder R5 und R6 zusammen
eine Ringstruktur bilden kdnnen, wie etwa einen fiinf- oder sechsgliedrigen Ring. Bevorzugte aliphatische
Gruppen umfassen Alken-, Alkin- und Alkylgruppen (wie etwa Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl- und He-
xylgruppen). R5 und R6 sind vorzugsweise Wasserstoff oder Methylgruppen.

[0013] Aminopyrimidindione (Aminouracile) und Aminpyrimidinone erwiesen sich als besonders wirkungsvoll,
wobei Aminopyrimidindione besonders wirkungsvoll sind beim Verringern des Gehalts von Acetaldehyd in dem
schmelzverarbeiteten Polyester. Aufgrund ihrer Struktur kénnen diese Verbindungen nicht die Verbindungen
bilden, die im US Patent Nr. 6,274,212 beschrieben sind.

[0014] Die folgenden Verbindungen erwiesen sich als besonders geeignet, ohne die Verwendung gemaf der
Erfindung auf diese Verbindungen durch ihre Nennung zu begrenzen:
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0
H O

Hz”)klgﬂ3 0 - ZNJ\N)\NHZ

6-Amino-1,3-dimethyluracil (DMU)

0
1 H\C/U\N’H

Bee ol

6-Amino-1-methyluracil

6-Aminoisocytosin

6-Aminouracil

[0015] Schmelzverarbeitung (z.B. Extrusion) von Polyesterzusammensetzungen findet typischerweise statt
bei Temperaturen zwischen 230 und 300 °C, jedoch haufiger bei von 250 bis 290 °C, bei Verweilzeiten von 30
bis 120 Sekunden. Die ideale Menge Abfanger, die verwendet wird, in einer ,Polyesterzusammensetzung”
hangt von der spezifischen Art des verwendeten Abfangers (oder einer Kombination von Abfangern, die zu-
sammen verwendet werden), dem spezifischen Typ und der Qualitat des verwendeten Polyesters, den spezi-
fischen verwendeten Schmelzverarbeitungsbedingungen und der Endproduktanwendung ab. Jedoch sind be-
vorzugte Konzentrationsbereiche des vorliegenden Abfangers, die in dem Polyester, der schmelzverarbeitet
wird, vorliegen, typischerweise von 50 bis 5000 ppm (Teile pro Million bezliglich des gesamten Polyesters), vor-
zugsweise von 100 bis 2000 ppm. Bei Verwendung in einer Masterbatch bzw. Vormischung aus Polyester und
Abfanger, nimmt der Abfanger vorzugsweise Mengen von 1 bis 20 Gewichtsprozent (Gew.-%) (vorzugsweise
3 bis 8 Gew.-%) der Zusammensetzung, basierend auf dem Gesamtgewicht des Polyesters und Abfangers,
ein.

[0016] Wie friher angegeben, kdnnen die vorliegenden Abfanger in Kombination verwendet werden mit be-
kannten Acetaldehydabfangern, wie etwa denjenigen, die im US Patent Nr. 6,274,212 beschrieben sind
und/oder Polyolen, vorzugsweise Mannitol, Sorbitol oder Xylitol. Bei Verwendung in Kombinationen mit Polyo-
len ist die Konzentration des betreffenden Abfangers, vorzugsweise von 50 bis 2000 ppm, bevorzugter 300 bis
1000 ppm der Polyesterzusammensetzung (die schmelzverarbeitet wird) und die Konzentration von Polyol ist
vorzugsweise von 100 bis 1000 ppm, jedoch bevorzugter von 300 bis 500 ppm (worin ppm Teile des Abfangers
oder Polyols pro Million Teile Polyester ist). Auf andere Art ausgedriickt heil’t das, dass die Gesamtmenge Ab-
fanger, einschlielich des Polyols, von 50 bis 5000 ppm ist, wobei das Verhaltnis des betreffenden Abfangers
zum Polyol typischerweise von 5:1 bis 1:5, jedoch haufiger 2:1 oder 1:1 ist.

[0017] Die vorliegenden Abfanger (zusammen mit der Kombination beliebiger bekannter Abfanger) kann auf
einer Vielzahl von Wegen in die Schmelzverarbeitung eingebracht oder eingefuhrt werden. Zum Beispiel kon-
nen die Abfanger in pulverférmiger oder granularer Form oder in einem flissigen Trager oder einer Aufschlam-
mung dispergiert werden und gemischt werden mit den Polyesterpellets unmittelbar vor der Schmelzverarbei-
tung, oder in reiner Form zugegeben werden wahrend der Extrusion oder eingebracht werden durch Spriihen
einer Aufschlammung oder eines flissigen Gemischs des Abfangers auf die Pellets vor dem Trocknen oder
durch Einbringen einer Schmelze oder Suspension der Abfanger in vorgeschmolzenem Polyester oder einge-
bracht werden als Mikrokligelchen (d.h. Mikroperlen) oder als Masterbatch, z.B. durch Herstellen einer Mas-
terbatch aus dem Abfanger und PET und dann Mischen der Masterbatch-Pellets mit PET-Pellets in dem ge-
winschten Grad vor dem Trocknen und der Schmelzverarbeitung. Es ist ebenfalls méglich, niederschmelzen-
de Materialien, wie etwa Polybutylenterephthalat als Tragermaterial fir die Masterbatch zu verwenden, um
eine bessere Homogenisierung zu erreichen.

Beispiele

[0018] Die Erfindung wird weiter durch die nachfolgenden Beispiele erklart.
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[0019] PET wurde schmelzverarbeitet auf einer Injektionsspritzgussmaschine des Typs ES 200-50 von der
Engel Co., ausgestattet mit einer Schnecke mit 30 mm Durchmesser und einem L/D-Verhaltnis von 20. Zu ver-
arbeitende PET-Pellets wurden getrocknet und in den Ausgabetrichter der Spritzgussvorrichtung unter Stick-
stoff gegeben, zusammen mit dem Abfanger in einer Form oder der Masterbatch, wie unten angegeben. Das
Gemisch wurde bei Temperaturen zwischen 270 °C und 300 °C verarbeitet (geschmolzen und homogenisiert).
Die resultierende Schmelze wurde unter Druck in die gekuhlte Form gespritzt.

Verarbeitungsparameter:
Trocknung:

Ausstattung: Umlufttrocknungskammer UT20 von der Heraeus Co
Temperatur und Dauer: 120 °C fur 12 Stunden oder 160 °C fir 6 Stunden

InjektionsgiefRRen:

Vorrichtung: ES 200-50, Engel Co.
Zylindertemperaturen: 277/277/277/277 °C
Schneckengeschwindigkeit: 42 UpM
Kihlzeit: 10 Sekunden

Haltedruck: 10 Sekunden
Schmelzeverweilzeit: 2,5 Minuten

[0020] Die Acetaldehydbestimmung fir die extrudierten Materialien, die oben beschrieben sind, wurde wie
folgt durchgefuhrt: die verschiedenen Materialien wurden zuerst in der Gegenwart von flissigem Stickstoff in
einer Zentrifugalmuhle (ZM 1) der Retsch Co. mit einem 1 mm Sieb gemahlen. Ungefahr 0,1 bis 0,3 Gramm
des gemahlenen Materials wurden unmittelbar in einer 22 ml-Probeflasche angeordnet und verschlossen mit
einem Polytetrafluorethylen-Verschluss. Die Probeflaschen wurden Temperatur-konditioniert fir 90 Minuten
bei 150 °C in einem HeadSpace-Ofen (Headspace Autosampler HS-XL von Perkin Elmer) und durch GC mit
einem externen Standard analysiert (GC Autosystem XL, Perkin Elmer). Die Kalibrierungskurve wurde erzeugt
durch komplette Verdampfung wassriger Losungen mit verschiedenen Acetaldehydgehalten. Die Instrumen-
tenparameter fur die Acetaldehydbestimmung sind wie folgt:

Headspace Autosampler-Bedingungen:

Ofentemperatur: 150 °C
Nadeltemperatur: 160 °C
Transfertemperatur 170 °C
Verweilzeit: 90 Minuten

Gaschromatographiebedingungen:

Saule: 1,8 m x 1/8" Edelstahl
Befllung: Porapack Q, 80/100 Mesh
Tragergas: Stickstoff, 30 ml/min
Brennstoffgas: Wasserstoff

Luft: synthetische Luft
Saulentemperatur: 140 °C
Detektortemperatur: 220 °C

[0021] Die Extrusion von Polyestern, insbesondere wenn NH- und/oder OH-funktionelle Gruppen vorliegen,
ist immer begleitet von einem Abbau des Molekulargewichts des Polyesters. Daher war es erforderlich, das
Molekulargewicht des Polyesters nach nur Extrusion zu bestimmen, da ein zu heftiger Abbau die Mdglichkeiten
der Verwendung der Endprodukte begrenzt, die aus dem Polyester hergestellt werden. Die innere Viskositat
(IV) des extrudierten Polyesters wurde aus diesem Grund bestimmt. Die Bestimmung der IV des PET wird
durchgefuhrt durch Messen der Lésungsviskositat in Ubbelode-Viskosimetern. Polymerldsungen mit einer
Konzentration von 0,5 g/dl in einem 1:1-Gemisch aus Phenol und 1,2-Dichlorbenzol werden verwendet.
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[0022] Die Tabelle 1A und B zeigt den AA-Gehalt von extrudiertem PET-Material als eine Funktion des ver-
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Beispiel 1 (Zugabe von Abfangern als reine Komponente vor der Extrusion)

wendeten Abfangers.

Tabelle 1A
Test Nr. verwendeter | zugegeben | AA-Gehalt AA % Innere
Abfanger (ppm) (ppm) Viskositét (di/g) |
0 - 11,1 100 0,772
Vergl.-Bsp.
1 6-Amino-1H- | 500 49 44 1 0,748
pyrimidin-2,4-
dion (6-
Aminouracil)
2 2-Amino-6- 500 7,6 68,5 0,722
Vergl.-Bsp. methyl-
pyrimidin-4-on
3 2,4-(1H,3H)- | 500 7,6 68,5 0,765
Vergl.-Bsp. pyrimidindion
4 Guanin 500 9,1 82,0 0,768
Vergl.-Bsp.
5 Harnsaure 500 7,5 67,6 0,773
Vergl.-Bsp.
Tabelle 1B
Test Nr. verwendeter zugegeben | AA-Gehalt | AA % Innere
Abfanger (ppm) (ppm) Viskositéat
(difg)
0 - - 11,1 100 0,772
Vergl.-Bsp.
1 6-Aminoisocytosin 500 2,6 234 0,748
2 6-Amino-1- 500 54 48,6 0,75
methylpyrimidin-2,4-
dion
3 6-Amino-1,3- 500 43 38,7 0,766
dimethylpyrimidin-
2,4-dion (6-Amino-
1,3-dimethyluracil)

[0023] Tabelle 2A, 2B und 2C liefern eine Ubersicht der Abhangigkeit des Acetaldehydgehalts von Konzent-
rationen verschiedener Abfanger.
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Tabelle 2A
Test Nr. Verwendeter | Zugegeben | AA-Gehalt AA % Innere
Abféanger ppm ppm Viskositat
(diig)
0 - - 11,1 100 0,772
Vergl.-Bsp.
1 6-Amino-1H- | 350 6,7 60,4 0,753
pyrimidin-
2,4-dion
2 6-Amino-1H- | 750 43 38,7 0,739
pyrimidin-
2,4-dion
3 6-Amino-1H- | 1.500 2,6 23,4 0,720
pyrimidin-
2,4-dion
Tabelle 2B
Test Nr. Verwendeter Zugegeben | AA-Gehalt | AA% innere
Abfanger ppm ppm Viskositat
(dlig)
0 - - 11,1 100 0,792
Vergl.-Bsp.
1 6-Amino-1,3- 300 5,2 46,8 0,785
dimethylpyrimidin-
2,4-dion
2 6-Amino-1,3- 500 43 38,7 0,780
dimethylpyrimidin-
2,4-dion
3 6-Amino-1,3- 750 2,9 26,1 0,776
dimethylpyrimidin-
2,4-dion
4 6-Amino-1,3- 1000 1,8 16,2 0,777
dimethylpyrimidin-
2,4-dion
Tabelle 2C
Test Nr. verwendeter Zugegeben AA-Gehalt AA % Innere
Abfanger ppm ppm Viskositat
(dlig)
0 - - 11,1 100 0,749
Vergl.-Bsp,
1 6-Amino-1- 500 54 48,6 0,74
methylpyrimidin-
2.,4-dion
2 6-Amino-1- 750 3,7 33,3 0,731
methylpyrimidin-
2,4-dion
3 6-Amino-1- 1000 2,6 23,4 0,731
methylpyrimidin-
2,4-dion
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Beispiel 2 (Kombination von Abfangern als Masterbatch)

[0024] Polyole kdnnen mit den Abfangern der vorliegenden Erfindung kombiniert werden, um Verfarbung zu
verringern. Das heil3t, ein Teil des Abfangers der vorliegenden Erfindung kann ersetzt werden durch das Polyol,
wobei ein hoher Grad der AA-Einfangwirkung beibehalten wird. Jedoch aufgrund von Einschrankungen, die
mit Polyolen verbunden sind, ist eine Verringerung des AA-Gehalts um mehr als 60 % nicht mdglich ohne die
Zugabe des vorliegenden Abfangers.

[0025] Tabelle 3 zeigt eine wesentliche Abnahme des AA-Gehalts von extrudierten PET-Materialien, wenn die
vorliegenden Abfanger der Erfindung in Kombination mit Mannitol als eine Masterbatch zugegeben werden.

Tabelle 3

Test Abfénger Konzentration Innere AA ppm | AA %
Nr. Aminouracil/Mannitol | Viskositét

ppm di/g
0 - 0,772 11,1 100
1 Mannitol 0/400 0,742 55 50
Vergl.-
Bsp.
2 Mannitol 0/3000 0,661 52 46,8
Vergl.-
Bsp.
3 6-Aminouracil 500 0,748 49 44 1
4 6-Aminouracil/Mannitol | 300/400 0,728 44 39,6
5 6-Aminouracil/Mannitol | 500/400 0,72 3,4 30,6
6 6-Aminouracil/Mannitol | 1000/400 0,713 2,3 20,7
7 Guanin/Mannitol 500/400 0,743 4.8 43,2
Vergl.-
Bsp.

Beispiel 3 (Zugabe von Abfanger in Kombination mit Polyol als Masterbatch)

[0026] Mannitol, gemahlenes Natriumcarbonat und 6-Aminouracil wurden fiir 2 bis 10 Minuten in einem
Mischer (Diosna V 160 oder Mixette) gemischt. Aufgrund der Rotationsrichtung sind ein gezwungener Trans-
port und ein enges Verweilspektrum gegeben. Das Dosieren des 6-Aminouracil/Mannitol/Natriumcarbonat-Ge-
mischs findet zusammen mit PET durch eine Stickstoff-gespulte Schneckendosiervorrichtung mit einer Rotati-
onsgeschwindigkeitssteuerung statt. Ab Konzentrationen > 10 % des Additivgemischs war kein gleichmaRiges,
homogenes Mischen in dem hier verwendeten Doppelschneckenkneter mehr moglich.

Eingestellte Verarbeitungsparameter:

Zylindertemperatur; 260 °C/265 °C/265 °C
Schneckenrotationsrate: 60 UpM
Schneckendosierrotationsrate: 4-6 UpM
Durchsatz: 3 kg/h

[0027] Die Herstellung der Masterbatch wurde durchgefiihrt auf dem DSK 42/6 der BRABENDER Co., einem
internen Gegenrotationsdoppelschneckenkneter. Der Schneckendurchmesser war 43 mm und die Behand-
lungslange war 6D. Die Trocknung von PET findet in einer Umlufttrocknungskammer der Binder Co in einer
Stickstoffatmosphare statt, die folgenden Bedingungen unterliegt.

Trocknungstemperatur: 160 °C

Trocknungsdauer: 6 Stunden

[0028] Die Daten von Tabelle 4 zeigen, dass die Zugabe von Mannitol/6-Aminouracil-Masterbatch wesentlich
den AA-Gehalt des extrudierten Materials verringert.
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Tabelle 4

Test Nr. Chargenverarbeitung | Gew.-% Konzentration AA ppm

Mannitol/6- Mannitol/6-

Aminouracil in | Aminouracil in

der dem

Masterbatch extrudierten

Produkt, ppm

1 - 0 0 11,1
2 DSK 42/6 3/6 333/666 3,1
3 DSK 42/6 3/6 500/1000 2,2
4 DSK 42/6 4/4 500/500 3,5
5 DSK 42/6 4/4 750/750 2,6

[0029] Das 6-Amino-1,3-dimethyluracil wurde zusammen mit dem PET Uber eine Schneckendosiervorrich-
tung mit einer Rotationsgeschwindigkeitssteuerung zudosiert, welche mit Stickstoff gespult war. Alle Verarbei-

Beispiel 4 (Zugabe von Abfanger als Masterbatch)

tungsbedingungen waren die gleichen wie die in Beispiel 3 angegebenen.

Tabelle 5
Test Nr. Chargenverarbeitung | Gew.-% 6-Amino-- | Konzentration AA (ppm)
1,3- von 6-Amino-1,3-
dimethylpyrimidin- | dimethylpyrimidin-
2,4-dion in der 2,4-dion in dem
Masterbatch extrudierten
Produkt (ppm)
1 - 0 0 11,1
2 DKS 42/6 5 500 2,7
3 DSK 42/6 5 1000 1,4

[0030] Die Daten von Tabelle 5 zeigen, dass durch Zugabe von 6-Amino-1,3-dimethylpyrimidin-2,4-dion-ent-
haltendem PET zu Polyester zum Prozess es moglich ist, den AA-Gehalt in dem extrudierten Polyesterprodukt
wesentlich zu verringern.

[0031] Die gemaR der Erfindung hergestellten Polyesterprodukte, im Besonderen Polyethylenterephthalt,
sind besonders geeignet zur Herstellung von Verpackungsmaterialien, wie etwa Flaschen zum Beflllenmit Mi-
neralwasser, niedergezogenen Filmen oder Folien, da ihr extrem geringer Gehalt an Acetaldehyd einen damit
verbundenen Geschmack oder Geruch ausschlief3t.

Patentanspriiche

1. Polyesterzusammensetzung, umfassend Polyester und eine Abfangerverbindung, dargestellt durch die
Formel 1:

Formel 1

*H X
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worin:

X eine Gruppe ist, ausgewahlt aus:

1) Carboxylgruppen, ausgewahlt aus: Keton, Ester, Saure und Amid,

2) Aldehyd, Nitro, Nitril und Sulfon; und

3) einer Gruppe von Atomen, die erforderlich ist, um einen Ring zu vervollstadndigen, worin die Atome ausge-
wahlt sind aus: Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel, die substituiert sind it einer oder mehreren
Gruppen, ausgewahlt aus: einer Amingruppe oder einer Gruppe, ausgewahlt aus obigem 1);

R1 ausgewanhlt ist aus: Wasserstoff, einer aliphatischen Gruppe, die 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist, und
einer Doppelbindung in einem Ring; und

R2 und R3 gleich oder verschieden sind und ausgewabhlt sind aus: Wasserstoff, einer aliphatischen Gruppe mit
1 bis 6 Kohlenstoffatomen, und worin R2 und R3 zusammen einen Ring bilden.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin X eine Gruppe von Atomen ist, die erforderlich ist, um einen
heterocyclischen 6-gliedrigen Ring zu bilden, R2 und R3 ausgewahlt sind aus Wasserstoff und Methyl und R1
ausgewahlt ist aus: Wasserstoff, Methyl und einer Doppelbindung in dem Ring.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin der Polyester PET umfasst.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin die Abfangerverbindung ein 6-gliedriger heterocyclischer
Ring ist, dargestellt durch die Formel 2:

Formel 2

O

N/R4

R N/l\z
Rl R

worin:
Z ausgewahlt ist aus einem doppelt gebundenen Carbonylsauerstoff und einer Amingruppe,
R1 ausgewahlt ist aus: Wasserstoff, einer aliphatischen Gruppe, die von 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist,
und einer Doppelbindung im Ring; wobei jedoch R1 eine Doppelbindung im Ring ist wenn Z eine Amingruppe
ist; und
R4 ausgewahlt ist aus: Wasserstoff und einer aliphatischen Gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, worin R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sind und ausgewahit
sind aus Wasserstoff oder Methylgruppen, und R1 ausgewahlt ist aus Wasserstoff, einer Methylgruppe oder
einer Doppelbindung im Ring.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 4, worin die Abfangerverbindung ein 6-gliedriger heterocyclischer
Ring ist, dargestellt durch die Formel 3:

Formel 3

O

N7 Re

R/ 1,
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worin R5 und R6 gleich oder verschieden sind und ausgewahlt sind aus Wasserstoff, einer aliphatischen Grup-
pe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, und R5 und R6 gemeinsam einen Ring bilden; und
R4 ausgewahlt ist aus: Wasserstoff und einer aliphatischen Gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen.

7. Zusammensetzung nach Anspruch 6, worin R2, R3, R4, R5 und R6 gleich oder verschieden sind und
ausgewahlt sind aus Wasserstoff und Methylgruppen.

8. Zusammensetzung nach Anspruch 4, worin die Abfangerverbindung ein 6-gledriger heterocyclischer
Ring ist, dargestellt durch die Formel 4:

Formel 4
0)

N/R4

RN N/KO
Rl &

worin:
R4 ausgewahlt ist aus: Wasserstoff und einer aliphatischen Gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen.

9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, worin R1, R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sind und aus-
gewahlt sind aus Wasserstoff und Methylgruppen.

10. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin die Abfangerverbindung ausgewahlt ist aus mindestens ei-
nem von: 6-Aminouracil, 6-Amino-1-Methyluracil, 6-Amino-1,3-dimethyluracil und 6-Aminoisocytosin.

11. Zusammensetzung nach Anspruch 4, weiterhin umfassend eine Polyolverbindung.

12. Zusammensetzung nach Anspruch 11, worin die Polyolverbindung ausgewahlt ist aus mindestens ei-
ner von: Mannitol, Sorbitol und Xylitol.

13. Zusammensetzung nach Anspruch 4, umfassend von 50 bis 5000 Teile der Abfangerverbindung pro
Million Teile PET.

14. Produkt, hergestellt aus einer Polyesterzusammensetzung, umfassend Polyester und eine Abfanger-
verbindung, dargestellt durch die Formel 1:

Formel 1

*H X\
Rr,N 1\{./
kz Rl

X eine Gruppe ist, ausgewahlt aus:

4) Carboxylgruppen, ausgewahlt aus: Keton, Ester, Sdure und Amid,

5) Aldehyd, Nitro, Nitril und Sulfon; und

6) einer Gruppe von Atomen, die erforderlich ist, um einen Ring zu vervollstdndigen, worin die Atome ausge-
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wahlt sind aus: Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel, die substituiert sind mit einer oder mehreren
Gruppen, ausgewahlt aus: einer Amingruppe oder einer Gruppe, ausgewahlt aus obigem 1);

R1 ausgewanhlt ist aus: Wasserstoff, einer aliphatischen Gruppe, die 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist, und
einer Doppelbindung in einem Ring; und

R2 und R3 gleich oder verschieden sind und ausgewabhlt sind aus: Wasserstoff, einer aliphatischen Gruppe mit
1 bis 6 Kohlenstoffatomen, und worin R2 und R3 zusammen einen Ring bilden.

15. Produkt nach Anspruch 14, worin das Produkt eine PET-Flasche ist worin die Abfangerverbindung dar-
gestellt ist durch die Formel 2:

Formel 2

0

N/R4

R )\
R! ﬂ{1
worin:
Z ausgewahlt ist aus einem doppelt gebundenen Carbonylsauerstoff und einer Amingruppe,
R4 ausgewahlt ist aus: Wasserstoff und einer aliphatischen Gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und
R1 ausgewahlt ist aus: Wasserstoff, einer aliphatischen Gruppe, die von 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist,

und einer Doppelbindung im Ring; wobei jedoch R1 eine Doppelbindung im Ring ist wenn Z eine Amingruppe
ist.

16. Produkt nach Anspruch 15, worin die Abfangerverbindung ausgewahlt ist aus mindestens einem von:
6-Aminouracil, 6-Amino-1-Methyluracil, 6-Amino-1,3-dimethyluracil und 6-Aminoisocytosin.

17. Verfahren zum Herstellen eines Polyesterprodukts durch Vereinigen von Polyester und einer Abfanger-

verbindung und Schmelzverarbeiten der resultierenden Zusammensetzung, worin die Abfangerverbindung
dargestellt wird durch die Formel 2:

Formel 2

o)

N/R4

RN N)\Z
Rl R

worin:

Z ausgewahlt ist aus einem doppelt gebundenen Carbonylsauerstoff und einer Amingruppe,

R4 ausgewahlt ist aus: Wasserstoff und einer aliphatischen Gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und

R1 ausgewahlt ist aus: Wasserstoff, einer aliphatischen Gruppe, die von 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist,

und einer Doppelbindung im Ring; wobei jedoch R1 eine Doppelbindung im Ring ist wenn Z eine Amingruppe
ist.

18. Verbindung nach Anspruch 17, worin die Abfangerverbindung ausgewahlt ist aus mindestens einem
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von: 6-Aminouracil, 6-Amino-1-Methyluracil, 6-Amino-1,3-dimethyluracil und 6-Aminoisocytosin.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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