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HICHEEA It @E || 1% | SRR | Sk
| 2R3 HHRE

:4-}f$9—N~%?W~1,8~ M793-r |1 260 T | ND <10% >25% HPLC

FIIVEEALF
1, 4-82(5- =78 | MY~ | 260 C | ND >10% #920% HPLC

-2-RYTHTIN) —F47 v

L 3-712h-T-(1, 2-20- | M97%3-p | 260 T | ND #930% 40% HPLC
FIMITIN) 770

Hostalux KCB:1, 4-t

A= Q2-R7TEYR) 1759 | M- | 260 C | ND < 1% < 1% HPLC

5

4, £ -EARATEUN-1, | MTYa-1 | 260 C | ND < 1% < 1% HPLC

1-E712h

1, A-CA (5-hnddvr4n) | MI79a-p | 260 C | ND < 1% < 1% UV/Vis
| =R 1790 (ExA7H)

Hostlux SE:1,4-€x (| 15V7%a-1 260 C | 4bar < 1% < 1% UV/Vis

S5-DARFYAFN) -2-R0T | b
N -89y

1, 4-PA (5-0ARYY) -2- | 1FLu7Ya- | 260 C | 4bar < 1% < 1% UV/Vis
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OB1:2, 2 -(1, 2-x7%¥ | Mi¥9a-4 | 260 C | ND >80% >90% HPLC
V-4, 1-7:2bv) -E2-
RYTHPI-4
4,4 - (5-CARNRIVAFN | M9TYa-0 | 260 TC | ND >30% >85% Uv/VIS
=2-RAFTIN) -AF ARy
£2-3,3 - (1, 2-173%4
V-4, 1-7:2Vvy)-Taxy | HPa-% {260 T | ND >80% >95% Uv/vIS
BEVIFNIRTH
4-((3-AFM) 13477 | MI¥Ya-4 | 260 C | ND >95% - HPLC
p-1, 2, 4) -4 -RyJEYY
UN) AFHRY
4,4 -CAQ-MYAFI0 | MYYa-v | 260 T | ND >60%‘ >80% HPLC
) -1, 1 -E7:2p
1, 4-E2 (2-¥7)2F0-8 | M979a-v | 260 C | ND >T70% >80% HPLC
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02/077088 Al

{54) Title: MIZTHOD FOR THIZ PRODUCTION OF OPTICALLY BRIGHTENED POLYESTER
{54) Bezeichnung: VERFAIIREN ZUR IIERSTELLUNG VON OPTISCII AUFGEIIELLTEM POLYESTER
(57) Abstract: Tn the production of polyester [rom a polyol, preferably  di-alcohol and a polycarboxylic acid, preferably a di-car-

boxylic acid, an optical brightener is added 1o the esterification process, the structure of which contains no open-chain cthylenic
double bonds and is thus chemically stable with relation to the free acids used.

© (57 Zusammentassung: Bei dor Horstellung von Polyester aus cinem Polyol, bevorzugt Di-Alkehol, und ciner Polycarbonsdure,
bevorzugt | siure, wird im Veresterungs ein Optischer Aufheller zagegeben, dessen Struktur frei st von offenkettigen

ethylenischen Doppelbindungen und dadurch chemisch s

abil gegeniiher der eingeselvien freien Siure isi.

JP 2004-526842 A 2004.9.2



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

10

15

20

25

30

(10)

‘WO 02/077088 PCT/EP02/02956

Beschreibung
Verfahren zur Herstellung von optisch aufgehelltem Polyester

Zur Herstellung von Polyester sind mehrere Verfahren bekannt, wie z.B. die
Synthese ausgehend von Dimethylterephthalat (DMT) und Ethylenglykol. Hierbei
wird zunachst in einer Umesterungsreaktion mit einem Uberschuss an
Ethylenglykol Methanol abdestilliert und anschliefend im Vakuum der
Glykoliiberschuss reduziert und kondensiert. In einem weiteren, bedeutendem
Verfahren lasst sich das Polymer durch Umsetzung aus freier Terephthalsaure
(TPA) und Ethylenglykol herstellen. Hierbei wird zun&chst unter Druck bei ca.
260°C die Terephthalsaure mit einem Uberschuss an Ethylenglykol verestert und
dieser Uberschuss anschlieRend im Vakuum entfernt und die Reaktionsmasse
kondensiert. Auch sind Recyclatverfahren zur Herstellung von Polyestermaterial
bekannt. VolumenméRig groRe Anwendungsgebiete fur Polyester sind die
Herstellung von Polyesterfasern und die Anwendung als Nahrungsmittelbehaltnis,
z.B. in Flaschenform und in Form von Folien aller Art.

Optische Aufheller werden je nach deren chemischer Besténdigkeit zu
unterschiedlichen Zeitpunkten zur Hersteilung von aufgehelitem Polyester dem
Polymer zugesetzt. Der Uberwiegende Teil der Faserhersteller setzt daher den
Optischen Aufheller als Wirksubstanz in die Polykondensationsstufe oder als
Masterbatch zur Polyestermasse hinzu. Auch ist die Zugabe von Optischen
Aufhellern in die Umesterungsphase bekannt. Generell unbekannt ist die
Verwendung von Optischen Aufhellern, die bereits in der Veresterungsphase ohne
Zersetzung eingesetzt werden kdnnen. Diese thermisch- und sédurestabilen
Optischen Aufheller erhdhen einerseits die Reproduzierbarkeit und Planbarkeit der
Produkteigenschaften und andererseits sind diese technisch erheblich einfacher
zu applizieren, da aufwendige Schleusensysteme zum nachtraglichen Applizieren
des Wirkstoffes entfallen. Insbesondere profitieren Recyclatverfahren von thermo-

und séurestabilen Optischen Aufheliem.

JP 2004-526842 A 2004.9.2
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Technisch bedeutsame Optische Autheller fiir Polyester basieren auf der
Grundstruktur 2,2'-(1,2-Ethylendiyl-4,1-phenylen)-bisbenzoxazol, das
unterschiedlich substituiert sein kann. So ist es moglich diese Optischen Aufheller
in Form einer Dispersion in Glykol bei der Polyesterherstellung auf der Stufe der
Umesterung von DMT mit Glykol einzusetzen. Bei der direkten Veresterung von
TPA mit Glykol dagegen ist es nicht méglich, diese Produktklasse zu verwenden,
da in Gegenwart von Sauren infolge chemischer Zersetzung deren Wirkung
erheblich eingeschrankt wird. Diese Authellerklasse kann damit nur nach nahezu
vollendeter oder vollendeter Veresterung appliziert werden. Es wurde nun
{iberraschend gefunden, dass sich dieses Problem durch die Verwendung solcher
Optischen Aufheller I3sen 1asst, deren Struktur frei ist von einer oder mehreren
offenkettigen ethylenischen Doppelbindungen.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von optisch
aufgehelltem Polyester durch Veresterung einer aliphatischen und/oder
aromatischen Polycarbonsaure, bevorzugt Dicarbonsaure, und einem Polyol,
bevorzugt Diol, dadurch gekennzeichnet, dass man die Veresterung in Gegenwart
eines Optischen Aufhellers durchfthrt, dessen Struktur frei ist von einer oder
mehreren offenkettigen ethylenischen Doppelbindung.

Zur Herstellung des Polyesters eignen sich alle Dicarbonséauren und zwei- oder
mehrwertigen Alkohole, wie sie tiblicherweise bei der Herstellung von Polyestern
eingesetzt werden, wie zum Beispiel Terephthalsaure, Isophthalsaure,
5-Sulfoisophthalsaure, Naphthalindicarbonsgure und Ethylenglykol,
Propylenglykol, Butylenglykol-1,2, Butylenglykol-1,4, Glycerin, Pentaerythrit.
Bevorzugter Polyester ist Polyethylenterephthalat (PET).

Als optische Aufheller kommen solche Produkte in Frage, deren Struktur frei ist
von einer oder mehreren offenkettigen ethylenischen Doppelbindungen.
Bevorzugte Optische Aufheller sind Verbindungen der Formeln 1 bis 4

JP 2004-526842 A 2004.9.2
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Ry Re

@)

0-(C,-C,)-Alkyl

N, ) 0~C,C,)-Alkyl
N

=

@)

worin
R bis Re unabhé&ngig voneinander fir Wasserstoff, C-Cap-Alkyl oder Gruppen der
Formel -COORg stehen, wobei R Wasserstoff, C4~Czo-Alkyl oder Phenyl bedeutet,
oder

A 2004.9.2
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R1 bis Rg fiir eine Gruppe der Formel -SO:zR+; stehen, wobei R1o Wasserstoff,
C4-Cqo-Alkyl oder C4-C1o-Hydroxyalkyl bedeutet, und
A Naphthylen, Phenylen, Thiophenylen oder Biphenylen bedeutet.

Die Optischen Aufheller werden vor der Veresterung der Synthese zugefiihrt,
Anschliefend erfolgt die Veresterung und die Kondensation nach den bei der
Herstellung von Polyester ublichen und bekannten Verfahren: In gleicher Weise
lassen sich diese Optischen Aufheller auch bei Recyclatverfahren zur
Wiederverwertung von PET einsetzen, wobei bevorzugt der Optische Aufheller
dem Glykol zugegeben wird.

Beispiele

In 450 g Glykol und 50 g Terephthalssure wurden 0,25 g (500 ppm) des Optischen
Aufhellers unter Inertgasatmosphare 1 Stunde bzw. 5 Stunden auf 260°C erhitzt
und bei dieser Temperatur gehalten. Nach Probennahme wurde durch HPLC-
(Additiv) und UV-(einkondensierbarer Aufheller} Messungen der chem. Abbau der
Strukturen bestimmt. Beide Methoden sind gegen Standards geeicht.

Beispiele fiir optische Aufheller ohne olefinische Doppelbindungen

(erfindungsgeman)

Autheller Diot Temperatur | Druck | Abbau | Abbau | Analysen-
nach 1 h | nach5h | methode

4-Methoxy-N-methyl-1,8- Triglykol 260°C ND <10% | >26% HPLC

naphthalsaureimid

1,4-Bis((5-tert. butyl)-2- Triglykol 260°C ND | >10% | ca.20% | HPLC

benzoxazolyl)-thiophen

3-Phenyl-7-(1,2-2H- Triglykol 280°C ND | ca.30% 40 % HPLC

naphthotriazolyl)coumarin

Hostalux KCB: 1,4-Bis-(2- Triglykol 260°C | ND | <1% <1% HPLC
benzoxazolyl}-naphthalin

4,4"-Bisbenzoxazolyl-1,1- Triglykol 260°C ND <1% <1% HPLC

biphenyl

1,4-Bis((5-carboxymethyl)-2- | Triglykol 260°C ND <1% <1% UVNis
benzoxazolyl)-naphthalin (Biester)

JP 2004-526842 A 2004.9.2
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5
Aufheller Diol Temperatur | Druck | Abbau Abbau | Analysen-
nach 1h | nach§h [ methode

Hostlux SE: 1,4-Bis((5- Ethylen- 260°C 4bar | <1% <1% uvvis
carboxymethyl)-2- glykol
benzoxazolyl}-naphthalin
1,4-Bis((5-carboxy)-2- Ethylen- 260°C 4 bar <1% <1% uvVvis
benzoxyzolyl)-naphthalin glykol i

Beispiele fiir olefinische Doppelbindungen enthaltende Optische Aufheller

Aufheller Dial Temperatur | Druck | Abbau Abbau | Analysen-
{nach1h | nach5h | methode

OB 1: 2,2'(1,2-ethenediyldi-4,1- | Triglykol 260°C ND [ >80% | >90% HPLC

phenylen)-bisbenzoxazol

4,4'Bis(5-Biscarboxymethyl-2- | Trigykol |  260°C ND | >20% | »85% | UVIVIS

benzoxazolyl)-stilben

Bis-3,3'-(1,2-ethenediyldi-4,1- Trigiykol 260°C ND : >80% | »95% uvivis

phenylen)-propen- i

saurediethylester i

4-((3-methyl)-oxadiazolyl-1,2,4)- | Triglykol 260°C ND >95% - HPLC

#-(benzoxazolyl)-stilben

4,4*-Bis(2-methoxystyryl)}-1,1"- Triglykol 260°C ND >80% | >80% HPLC

biphenyt

1,4-Bis(-2-Cyanostyr-beta-yl)- Triglykol 260°C ND >70% | >90% UVVIS

benzol

Die erhaltenen Werte zeigen deutlich, dass Optische Aufheller ohne offenkettige

ethylenische Doppelbindung stabiler sind im Vergleich zu Optischen Aufhellern,

die eine solche Doppelbindung enthalten.

JP 2004-526842

A 2004.9.2
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WO 02/077088 PCT/EP02/02956
6
Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung von optisch aufgehelltem Polyester durch

Veresterung einer aliphatischen und/oder aromatischen Polycarbonséure und

5 einem Polyol, dadurch gekennzeichnet, dass man die Veresterung in Gegenwart
eines Optischen Aufhellers durchfiihrt, dessen Struktur frei ist von einer oder
mehreren offenkettigen ethylenischen Doppelbindungen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die
10 Veresterung in Gegenwart eines Optischen Aufhellers der Formeln

(f|31-C4Mlkyl

YO O N o]

A O]
T 9@

Ry Ry O-(C;-Cy)-Alkyl

@

@)

15
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15

20

(16)

‘WO 02/077088 PCT/EP02/02956

0-(C,-C,)-Alkyl
=N
N, ) 0-CrCyaiy
o=
e YA
durchfthrt, worin
R bis Rg unabhangig voneinander fur Wasserstoff, C1-Cao-Alkyl oder Gruppen der
Formel -COORg stehen, wobei Ry Wasserstoff, C1-Cap-Alkyl oder Pheny| bedeutet,

oder

R bis Rg flir eine Gruppe der Formel -SO,R 1 stehen, wobei R Wasserstoff, Cy-
C1o-Alkyl oder C;-Cqo-Hydroxyalkyl bedeutet, und

A Naphthylen, Phenylen, Thiophenylen oder Biphenylen bedeutet.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man

optisch aufgehelltes Polyethylenglykolterephthalat herstellt.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei der aliphatischen und/oder aromatischen
Polycarbonséure um eine Dicarbonsaure handelt.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei dem Polyol um ein Diol handelt.

JP

2004-526842 A 2004.9.2
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