
(57)【要約】
【課題】脂肪族および／または芳香族ポリカルボン酸とポリオールとをエステル化するこ
とによって蛍光増白ポリエステルを製造する新規の方法の提供。
【解決手段】この課題は、エステル化をその構造に１つまたは複数の鎖状エチレン性二重
結合が存在しない蛍光増白剤の存在下に実施することによって解決される。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
脂 肪 族 お よ び ／ ま た は 芳 香 族 ポ リ カ ル ボ ン 酸 と ポ リ オ ー ル と を エ ス テ ル 化 す る こ と に よ っ
て 蛍 光 増 白 ポ リ エ ス テ ル を 製 造 す る 方 法 に お い て 、 エ ス テ ル 化 を そ の 構 造 に １ つ ま た は 複
数 の 鎖 状 エ チ レ ン 性 二 重 結 合 が 存 在 し な い 蛍 光 増 白 剤 の 存 在 下 に 実 施 す る こ と を 特 徴 と す
る 、 上 記 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
エ ス テ ル 化 を 式
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、 Ｒ 1 ～ Ｒ 8 は 互 い に 無 関 係 に 水 素 原 子 、 Ｃ 1 ～ Ｃ 2 0 － ア ル キ ル ま た は 式 － Ｃ Ｏ Ｏ 　
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Ｒ 9 で 表 さ れ る 基 で あ り 、 そ の 際 に Ｒ 9 は 水 素 原 子 、 Ｃ 1 ～ Ｃ 2 0 － ア ル キ ル ま た は フ ェ 　 ニ
ル を 意 味 す る か ま た は
Ｒ 1 ～ Ｒ 8 は 式 － Ｓ Ｏ 2 Ｒ 1 0 で 表 さ れ る 基 で あ り 、 そ の 際 に Ｒ 1 0 は 水 素 原 子 、 Ｃ 1 ～ 　 Ｃ 1 0 －
ア ル キ ル ま た は Ｃ 1 ～ Ｃ 1 0 － ヒ ド ロ キ シ ア ル キ ル を 意 味 し 、
Ａ は ナ フ チ レ ン 、 フ ェ ニ レ ン 、 チ オ フ ェ ニ レ ン ま た は ビ フ ェ ニ レ ン を 意 味 す る 。 ］
で 表 さ れ る 蛍 光 増 白 剤 の 存 在 下 に 実 施 す る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
蛍 光 増 白 さ れ た ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル テ レ フ タ レ ー ト を 製 造 す る 、 請 求 項 １ ま た は ２ に
記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
脂 肪 族 お よ び ／ ま た は 芳 香 族 ポ リ カ ル ボ ン 酸 が ジ カ ル ボ ン 酸 で あ る 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ
か 一 つ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
ポ リ オ ー ル が ジ オ ー ル で あ る 、 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か 一 つ に 記 載 の 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ １ 】
ポ リ エ ス テ ル を 製 造 す る た め に 、 沢 山 の 方 法 、 例 え ば ジ メ チ ル テ レ フ タ レ ー ト （ Ｄ Ｍ Ｔ ）
と エ チ レ ン グ リ コ ー ル と か ら 出 発 す る 合 成 法 が 公 知 で あ る 。 こ の 場 合 に は 最 初 に 過 剰 の エ
チ レ ン グ リ コ ー ル で の エ ス テ ル 交 換 反 応 に お い て メ タ ノ ー ル が 留 去 さ れ 、 次 い で 減 圧 下 に
過 剰 分 の グ リ コ ー ル が 低 減 さ れ そ し て 凝 縮 さ れ る 。 別 の 重 要 な 方 法 で は 遊 離 の テ レ フ タ ル
酸 （ Ｔ Ｐ Ａ ） と エ チ レ ン グ リ コ ー ル と の 反 応 に よ っ て ポ リ マ ー が 製 造 さ れ る 。 こ の 場 合 に
は 最 初 に 約 ２ ６ ０ ℃ の 加 圧 下 に テ レ フ タ ル 酸 を 過 剰 の エ チ レ ン グ リ コ ー ル で エ ス テ ル 化 し
そ し て 次 に エ チ レ ン グ リ コ ー ル の 過 剰 分 を 減 圧 下 に 除 き そ し て 反 応 混 合 物 が 凝 縮 さ れ る 。
ポ リ エ ス テ ル 物 質 を 製 造 す る た め に 循 環 法 も 公 知 で あ る 。 ポ リ エ ス テ ル の 容 量 的 に 多 い 用
途 分 野 は ポ リ エ ス テ ル 繊 維 の 製 造 お よ び 食 品 用 容 器 と し て の 用 途 、 例 え ば ビ ン の 形 状 お よ
び あ ら ゆ る 種 類 の フ ィ ル ム の 形 状 で の 用 途 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
蛍 光 増 白 剤 は そ の 化 学 的 安 定 性 次 第 で 増 白 さ れ た ポ リ マ ー エ ス テ ル を 製 造 す る た め に 色 々
な 時 点 で ポ リ マ ー に 添 加 さ れ る 。 そ れ 故 に 繊 維 メ ー カ ー の 大 部 分 は 蛍 光 増 白 剤 を 重 縮 合 段
階 で 有 効 物 質 と し て ま た は マ ス タ ー バ ッ チ と し て ポ リ エ ス テ ル 材 料 に 添 加 さ れ る 。 エ ス テ
ル 交 換 段 階 に 蛍 光 増 白 剤 を 添 加 す る こ と も 公 知 で あ る 。 既 に エ ス テ ル 化 段 階 で 分 解 す る こ
と な く 使 用 す る こ と が で き る 蛍 光 増 白 剤 を 用 い る こ と は 一 般 に 公 知 で は な い 。 こ れ ら の 熱
安 定 性 お よ び 酸 安 定 性 の あ る 蛍 光 増 白 剤 は 一 方 に お い て は 生 成 物 の 性 質 の 再 現 性 お よ び そ
れ の 設 計 性 を 高 め 、 も う 一 方 に お い て は 、 有 効 物 質 を 後 で 適 用 す る た め に 複 雑 な ロ ッ ク ・
シ ス テ ム (lock systems)は 避 け ら れ る の で 、 該 蛍 光 増 白 剤 は 工 業 的 に 著 し く 容 易 に 適 用 で
き る 。 熱 安 定 性 で か つ 酸 安 定 性 の 蛍 光 増 白 剤 の 回 収 方 法 が 特 に 有 益 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
ポ リ エ ス テ ル の た め の 工 業 的 に 重 要 な 蛍 光 増 白 剤 は 、 種 々 の 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 基
本 構 造 ２ ， ２ ’ － （ １ ， ２ － エ チ レ ン ジ イ ル － ４ ， １ － フ ェ ニ レ ン ） － ビ ス ベ ン ゾ キ サ ゾ
ー ル を ベ ー ス と し て い る 。 こ の 蛍 光 増 白 剤 は グ リ コ ー ル に 分 散 し た 分 散 物 の 状 態 で ポ リ エ
ス テ ル の 製 造 の 際 に Ｄ Ｍ Ｔ と グ リ コ ー ル と の エ ス テ ル 交 換 の 段 階 で 使 用 す る こ と が 可 能 で
あ る 。 こ れ に 対 し て 、 Ｔ Ｐ Ａ を グ リ コ ー ル で 直 接 的 に エ ス テ ル 化 す る 場 合 に は 、 こ の 種 の
物 質 を 使 用 す る こ と が で き な い 。 何 故 な ら ば 酸 の 存 在 下 に 化 学 分 解 す る た め に そ の 有 効 性
が 著 し く 限 定 さ れ る か ら で あ る 。 従 っ て こ の 種 の 蛍 光 増 白 剤 は 殆 ど 完 全 に ま た は 完 全 に エ
ス テ ル 化 し た 後 で し か 使 用 で き な い 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
本 発 明 者 は 驚 く べ き こ と に 、 こ れ ら の 問 題 が 、 そ の 構 造 に １ つ ま た は 複 数 の 鎖 状 エ チ レ ン
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性 二 重 結 合 が 存 在 し な い 蛍 光 増 白 剤 を 使 用 す る こ と に よ っ て 解 決 さ れ る こ と を 見 出 し た 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
本 発 明 の 対 象 は 、 脂 肪 族 お よ び ／ ま た は 芳 香 族 ポ リ カ ル ボ ン 酸 、 特 に ジ カ ル ボ ン 酸 と ポ リ
オ ー ル 、 特 に ジ オ ー ル と を エ ス テ ル 化 す る こ と に よ っ て 蛍 光 増 白 さ れ た ポ リ エ ス テ ル を 製
造 す る 方 法 に お い て 、 エ ス テ ル 化 を そ の 構 造 に １ つ ま た は 複 数 の 鎖 状 エ チ レ ン 性 二 重 結 合
が 存 在 し な い 蛍 光 増 白 剤 の 存 在 下 に 実 施 す る こ と を 特 徴 と す る 上 記 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
ポ リ エ ス テ ル を 製 造 す る た め に は 、 例 え ば 一 般 に ポ リ エ ス テ ル を 製 造 す る 場 合 に 使 用 さ れ
る 様 な あ ら ゆ る ジ カ ル ボ ン 酸 と 二 価 ま た は 多 価 ア ル コ ー ル と が 適 し て い る 。 例 え ば テ レ フ
タ ル 酸 、 イ ソ フ タ ル 酸 、 ５ － ス ル ホ フ タ ル 酸 、 ナ フ タ リ ン ジ カ ル ボ ン 酸 と エ チ レ ン グ リ コ
ー ル 、 プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 、 ブ チ レ ン グ リ コ ー ル － １ ， ２ 、 ブ チ レ ン グ リ コ ー ル － １ ，
４ 、 グ リ セ リ ン 、 ペ ン タ エ リ ス リ ト ッ ト と で あ る 。 特 に 有 利 な ポ リ エ ス テ ル は ポ リ エ チ レ
ン テ レ フ タ レ ー ト （ Ｐ Ｅ Ｔ ） で あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
蛍 光 増 白 剤 と し て は 、 そ の 構 造 に １ つ ま た は 複 数 の 鎖 状 エ チ レ ン 性 二 重 結 合 が 存 在 し な い
化 合 物 が 適 す る 。 特 に 有 利 な 蛍 光 増 白 剤 は 式 １ ～ ４
【 ０ ０ ０ ８ 】
【 化 ３ 】
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【 ０ ０ ０ ９ 】
［ 式 中 、 Ｒ 1 ～ Ｒ 8 は 互 い に 無 関 係 に 水 素 原 子 、 Ｃ 1 ～ Ｃ 2 0 － ア ル キ ル ま た は 式 － Ｃ Ｏ Ｏ 　
Ｒ 9 で 表 さ れ る 基 で あ り 、 そ の 際 に Ｒ 9 は 水 素 原 子 、 Ｃ 1 ～ Ｃ 2 0 － ア ル キ ル ま た は フ ェ 　 ニ
ル を 意 味 す る か ま た は
Ｒ 1 ～ Ｒ 8 は 式 － Ｓ Ｏ 2 Ｒ 1 0 で 表 さ れ る 基 で あ り 、 そ の 際 に Ｒ 1 0 は 水 素 原 子 、 Ｃ 1 ～ 　 Ｃ 1 0 －
ア ル キ ル ま た は Ｃ 1 ～ Ｃ 1 0 － ヒ ド ロ キ シ ア ル キ ル を 意 味 し 、
Ａ は ナ フ チ レ ン 、 フ ェ ニ レ ン 、 チ オ フ ェ ニ レ ン ま た は ビ フ ェ ニ レ ン を 意 味 す る 。 ］
で 表 さ れ る 化 合 物 で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
蛍 光 増 白 剤 は エ ス テ ル 化 の 前 に 合 成 段 階 に 供 給 す る 。 次 い で エ ス テ ル 化 お よ び 縮 合 を 、 ポ
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リ エ ス テ ル の 製 造 の 場 合 の 通 例 の 公 知 方 法 に 従 っ て 縮 合 を 行 う 。 同 様 に こ の 蛍 光 増 白 剤 は
Ｐ Ｅ Ｔ を 再 利 用 す る た め に 回 収 す る 際 に も 使 用 さ れ る 。 こ の 場 合 、 蛍 光 増 白 剤 を グ リ コ ー
ル に 添 加 す る の が 特 に 有 利 で あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ １ １ 】
４ ５ ０ ｇ の グ リ コ ー ル お よ び ５ ０ ｇ の テ レ フ タ ル 酸 中 に 、 ０ ． ２ ５ ｇ （ ５ ０ ０ ｐ ｐ ｍ ） の
蛍 光 増 白 剤 を 不 活 性 ガ ス 雰 囲 気 で １ 時 間 あ る い は ５ 時 間 、 ２ ６ ０ ℃ に 加 熱 し そ し て こ の 温
度 を 維 持 す る 。 サ ン プ ル を 採 取 し た 後 に Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ （ 添 加 物 ） お よ び Ｕ Ｖ （ 重 縮 合 性 増 白 剤
） 測 定 に よ っ て 構 造 の 化 学 的 破 損 を 測 定 す る 。 両 方 の 方 法 を 標 準 に 対 し て 補 正 す る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
オ レ フ ィ ン 二 重 結 合 の 無 い 蛍 光 増 白 剤 の （ 本 発 明 に 従 う ） 例
【 ０ ０ １ ３ 】
【 表 １ 】
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【 ０ ０ １ ４ 】
オ レ フ ィ ン 性 二 重 結 合 を 有 す る 蛍 光 増 白 剤 の 例 :
【 ０ ０ １ ５ 】
【 表 ２ 】
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【 ０ ０ １ ６ 】
得 ら れ た 値 は 、 鎖 状 エ チ レ ン 二 重 結 合 を 持 た な い 蛍 光 増 白 剤 が か ゝ る 二 重 結 合 を 持 つ 蛍 光
増 白 剤 に 比 較 し て 安 定 し て い る こ と を 示 し て い る 。
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【 国 際 公 開 パ ン フ レ ッ ト 】
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【 国 際 調 査 報 告 】
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