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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polycarbonat, wobei eine Aufkonzentrierung
von Natriumchlorid-haltigem Prozessabwasser aus dem Polycarbonat Phasengrenzflachen-Verfahren durch
osmotische Destillation erfolgt.

[0002] Die Herstellung von Polycarbonaten erfolgt tblicherweise durch ein kontinuierliches Verfahren, durch
Herstellung von Phosgen und anschlieRende Reaktion von Bisphenolen und Phosgen in Gegenwart von Alkali
und einem Stickstoffkatalysator, Kettenabbrechern, und gegebenenfalls Verzweigern in einem Gemisch aus
wassrig-alkalischer Phase und organischer Lésungsmittelphase in der Grenzflache.
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[0003] Die Herstellung von Polycarbonaten z. B. durch den Phasengrenzflachenprozess ist prinzipiell in der
Literatur beschrieben, siehe z. B. in Chemistry and Physics of Polycarbonates, Polymer Reviews, H. Schnell,
Vol. 9, John Wiley and Sons, Inc. (1964), S. 50/51.

[0004] Bei der Herstellung von Polycarbonaten hat sich das Zweiphasengrenzflachenverfahren seit vielen
Jahren bewahrt. Das Verfahren ermdglicht die Herstellung von thermoplastischen Polycarbonaten in einer Rei-
he von Einsatzgebieten wie z. B. fur Datentrager (CD, DVD), fur optische Anwendungen oder fur medizinische
Anwendungen.

[0005] Haufig werden als wichtige Qualitdtsmerkmale fur das Polycarbonat eine gute Thermostabilitat und
eine geringe Vergilbung beschrieben. Wenig Beachtung fand bisher die Qualitat des bei der Herstellung von
Polycarbonaten anfallenden Abwassers. Insbesondere die Belastung des Abwassers mit Restorganika wie z.
B. Restphenolen ist dabei von Bedeutung fir eine evtl. weitere Behandlung des Abwassers z. B. durch eine
Klaranlage oder durch eine Ozonolyse zur Oxidation der Restorganika. Hier hat es eine Reihe von Anmeldun-
gen gegeben, in denen aber Uberwiegend Methoden zur nachtraglichen Abwasserbehandlung beschrieben
werden, mit dem Ziel, die Belastung an phenolischen Komponenten zu reduzieren wie z. B. in JP 08 245 780
A, DE 19510 063 A1, JP 03 292 340 A, JP 03 292 341 A, JP 02 147 628 A beschrieben.

[0006] Die Belastung des Abwassers mit Restorganika wie z. B. mit Bisphenolen oder Phenolen kann gering
gehalten werden, indem mit einem hohem Phosgenulberschuss gearbeitet wird. Dies ist aber aus wirtschaftli-
chen Grinden unerwunscht.

[0007] Beider Herstellung von Polycarbonaten mit reduziertem Phosgenlberschuss besteht die Gefahr, dass
nicht alles Bisphenol bzw. alles Monophenol abreagiert, in das Abwasser gelangt und das Abwasser belastet.
Weiterhin besteht die Gefahr, dass die Phasenseparation und die Wasche, dadurch, dass im Polymer grenz-
flachenaktive phenolische OH-Gruppen verbleiben, erschwert wird. Dadurch werden gegebenenfalls nicht alle
wasserldslichen Verunreinigungen aus der organischen Phase extrahiert. Dies kann wiederum die Produkt-
qualitat negativ beeinflussen.

[0008] Es bleibt festzuhalten, dass die Herstellung von Polycarbonat hoher Qualitat nach einem kontinuierli-
chen Zweiphasengrenzflachenverfahren bei gleichzeitig geringer Belastung des Abwassers nach dem Stand
der Technik entweder nur mit hohem Phosgeniberschuss oder mit Phasentrennproblemen, verbunden mit
QualitatseinbuRen des Polycarbonates, oder durch nachtragliche Behandlung des Abwassers moglich ist, wo-
durch die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens reduziert wird.

[0009] Bei diesen bekannten Verfahren macht jedoch ein hoher Restphenolwert im Abwasser dieser Prozes-
se, welche die Umwelt belasten kdnnen und die Klarwerke vor eine erhdhte Abwasserproblematik stellen, auf-
wendige Reinigungsoperationen erforderlich. So beschreibt WO 03/070639 A1 eine Entfernung der organi-
schen Verunreinigungen im Abwassers durch eine Extraktion mit Methylenchlorid.

[0010] Ublicherweise wird die Natriumchlorid-haltige Lésung von Lésungsmitteln und organischen Resten be-
freit und wird dann entsorgt.

[0011] Bekannt ist auch, dass die Reinigung der Natriumchlorid-haltigen Abwasser gemaf der EP 1 200 359
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A1 oder US 6,340,736 A durch Ozonolyse erfolgen kann und dann bei der Natriumchlorid-Elektrolyse einge-
setzt werden kann. Nachteil dieses Verfahren ist die sehr kostenintensive Ozonolyse.

[0012] GemaR der EP 541 114 A2 wird ein Natriumchlorid-haltiger Abwasserstrom bis zur vollstandigen Ent-
fernung des Wassers eingedampft und das zurtickbleibende Salz mit den organischen Verunreinigungen einer
thermischen Behandlung unterzogen, wodurch die organischen Bestandteile zersetzt werden. Besonders be-
vorzugt ist dabei der Einsatz von Infrarotstrahlung. Nachteil des Verfahrens ist, dass das Wasser vollstandig
verdampft werden muss, so dass das Verfahren wirtschaftlich nicht durchfihrbar ist.

[0013] Gemal der WO 03/070639 wird das Abwasser aus einer Polycarbonatproduktion durch Extraktion ge-
reinigt und dann der Natriumchlorid-Elektrolyse zugefiihrt. Es kénnen jedoch nur max. 14% des Natriumchlo-
rids aus dem Abwasser der Polycarbonat-Produktion in die NaCl-Elektrolyse zuriickgefuhrt werden, da bei gro-
Reren Mengen an NaCl-haltigem Abwasser das mit dem NaCl-haltigen Abwasser in die Elektrolyse einge-
brachte Wasser die Wasserbilanz der Natriumchlorid-Elektrolyse aus dem Gleichgewicht bringen wiirde.

[0014] Die Natriumchlorid-haltigen Lésungen, die bei der Polycarbonat-Produktion anfallen, haben typischer-
weise einen Natriumchlorid-Gehalt von 6 bis 10 Gew.-%. Somit kann nie das in den L6sungen vorhandene ge-
samte Natriumchlorid wieder bei der NaCl-Elektrolyse zu Chlor und Natronlauge recycelt werden. Bei einer Na-
triumchlorid-Konzentration von 10 Gew.-% gelingt bei der Standard-Natriumchlorid-Elektrolyse mit einer han-
delsublichen lonenaustauschermembran, die einen Wassertransport von 3,5 mol Wasser je mol Natrium auf-
zeigt, nur der Einsatz von ca. 13% des Natriumchlorids aus dem Natriumchlorid-haltigen Lésungen. Bei Auf-
konzentrierung bis zu einer gesattigten Natriumchlorid-Losung von ca. 25 Gew.-% gelange eine Recyclingquo-
te von 38% des in der Natriumchlorid-haltigen Losung enthaltenden Natriumchlorids. Ein vollstandiges Recy-
cling der Natriumchlorid-haltigen Lésung ist derzeit nicht bekannt.

[0015] Aufkonzentrierungsverfahren, wodurch dem alkalichloridhaltigen Abwasser Wasser entzogen wird,
sind bekannt.

[0016] Gemal der WO 01/38419 kann die Natriumchlorid-haltige L6sung mittels thermischer Verfahren ein-
gedampft werden, so dass eine hoch konzentrierte Natriumchlorid-Lésung der Elektrolysezelle zugefiihrt wer-
den kann. Die Eindampfung ist jedoch energieintensiv und kostspielig.

[0017] Auch kénnen beispielsweise die Umkehrosmose oder besonders bevorzugt die Membrandestillation
oder Membrankontaktoren eingesetzt werden (siehe MELIN; RAUTENBACH, Membranverfahren; SPRIN-
GER, BERLIN, 2003). Nachteilig hierbei ist der hohe Energiebedarf zur Uberwindung der hohen osmotischen
Dricke, wodurch die Wirtschaftlichkeit nicht mehr gegeben ist.

[0018] Die voranstehenden integrierten Verfahren haben allesamt den Nachteil, dass in Kombination mit einer
Polycarbonat-Herstellung nur begrenzt konzentrierte NaCl-Lésungen (6-10 Gew.-%) der Elektrolyse zugefihrt
werden, so, dass eine Wiederverwertung von NaCl nur im beschrankten Umfang mdglich ist oder die Aufkon-
zentrierung energieintensiv und kostspielig ist.

[0019] Ausgehend vom oben geschilderten Stand der Technik ist die Aufgabe, ein Polycarbonatherstellungs-
verfahren bereitzustellen, bei dem wahrend des Recyclings des Abwasser die Umsetzung von Natriumchlorid
zu Chlor und Natronlauge und gegebenenfalls Wasserstoff mit minimalem Energieeinsatz und daher beson-
ders wirtschaftlich und resourcenschonend erfolgen. Weiterhin soll ein Verfahren bereitgestellt werden, wel-
ches Produkte in hoher Reinheit und guter Ausbeute liefert und eine Reduzierung der Umweltbelastung bzw.
Abwasserproblematik in den Klarwerken ermdglicht.

[0020] Die Aufgabe wird dadurch gel6st, dass im Verfahren die Verwertung von Natriumchlorid-haltigen Ab-
wasserphasen durch eine vorgelagerte Aufkonzentrierung der NaCl-Lésung aus der Polycarbonat-Herstellung
fur die Elektrolyse mit Hilfe einer osmotischer Membrandestillation erfolgt.

[0021] Es wurde gefunden, dass die bei der kontinuierlichen Herstellung von Polycarbonat durch Reaktion
von Bisphenolen und Phosgen in einem inerten Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemisch in Gegenwart von
Alkali und Stickstoffkatalysator eine verbesserte Rickfiihrung von Natriumchlorid aus den in der Grenzflache
anfallenden Natriumchlorid-haltigen Abwasserldsungen ohne aufwendige Reinigung nach pH-Einstellung auf
einen pH kleiner oder gleich 8 und nach einfacher Behandlung mit Aktivkohle direkt in einer osmotischen Mem-
brandestillation aufkonzentriert werden kdnnen und einer elektrochemischen Oxidation des enthaltenen Natri-
umchlorids zu Chlor, Natronlauge und gegebenenfalls Wasserstoff erzielt werden kénnen, wobei das Chlor zur
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Herstellung des Phosgens riickgefiihrt werden kann.

[0022] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Polycarbonat und Verwertung
der dabei anfallenden Abwasserphasen. Insbesondere besteht das Verfahren in der Aufkonzentrierung der an-
fallenden alkalichloridhaltigen Abwasserphasen des Polycarbonat-Herstellungsverfahren zur Verarbeitung in
einer nachgeschalteten Alkalichlorid-Elektrolyse durch osmotische Membran Destillation. Dabei kann optional
gleichzeitig eine aus der Elektrolyse gebildeten Natronlauge verdiinnt werden, die im Anschluf? direkt als Edukt
in das Polycarbonat-Verfahren eingesetzt werden kann.

[0023] Das erfindungsgemafRe Verfahren umfasst wenigstens folgende Schritte:
(a) Herstellung von Phosgen durch Umsetzung von Chlor mit Kohlenmonoxid,
(b) Umsetzung des gemalfd Schritt a) gebildeten Phosgens mit wenigstens einem Bisphenol in Gegenwart
einer wassrigen Alkali-haltigen Base, insbesondere einer Natrium-haltigen Base, gegebenenfalls eines
Stickstoffkatalysators und gegebenenfalls organisches Lésungsmittel zu einem Polycarbonat und einer al-
kalichloridhaltigen, insbesondere einer Natriumchlorid-haltigen Reaktionsabwasserldsung,
(c) Abtrennung und Aufarbeitung des in Schritt b) gebildeten Polycarbonats,
(d) gegebenenfalls Abtrennung der Losungsmittelreste und gegebenenfalls Katalysatorreste von der aus
Schritt ¢) verbliebenen alkalichloridhaltigen Losung (d1), insbesondere durch Extraktion oder Strippen der
Lésung mit Wasserdampf und anschlieiende Behandlung mit Adsorbentien (d2), insbesondere mit Aktiv-
kohle,
(e) Osmotische Membrandestillation wenigstens eines Teils der aus Schritt ¢) oder d) verbliebenen alkali-
chloridhaltigen Ldsung,
(f) Elektrochemische Oxidation wenigstens eines Teils der alkalichloridhaltigen Losung aus €) unter Bildung
von Chlor, Alkalilauge und ggf. Wasserstoff.

[0024] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass
nach dem Teilschritt d1) vor der Behandlung mit Adsorbentien (d2) die Losung auf einen pH-Wert kleiner oder
gleich 8, bevorzugt 6 bis 8, eingestellt wird.

[0025] In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform wird wenigstens ein Teil des gemal Schritt f) herge-
stellten Chlors in die Herstellung von Phosgen gemaf Schritt a) zurickgefuhrt.

[0026] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform wird wenigstens ein Teil des gemald Schritt f) herge-
stellten Alkalilauge in die osmotische Membrandestillation gemaR Schritt €) als Wasserakzeptor eingesetzt.

[0027] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird wenigstens ein Teil der gemafn Schritt
e) erhaltenen verdinnten Alkalilauge in die Herstellung von Polycarbonat gemaf Schritt b) zurtickgefihrt.

[0028] Die nach Abtrennung gemal Schritt c) erhaltene alkalichloridhaltige Lésung (Reaktionsabwasser)
kann einzeln oder vereinigt mit den Waschphasen aus der Aufarbeitung (Gesamtprozessabwasser), bevorzugt
einzeln, nach optionaler Abtrennung von Ldsungsmittelresten und gegebenenfalls Katalysatorresten geman
Schritt d), in die osmotische Membrandestillation eingesetzt werden.

[0029] Geeignete Bisphenole sind solche der allgemeinen Formel
HO-Z-OH,

in denen Z ein aromatischer Rest mit 6 bis 45 C-Atomen ist, der einen oder mehrere aromatische Kerne ent-
halten kann, substituiert sein kann und aliphatische Reste oder cycloaliphatische Reste oder Heteroatome als
Briickenglieder enthalten kann.

[0030] Beispiele solcher Verbindungen, die in das erfindungsgemale Verfahren eingesetzt werden kénnen
sind Dihydroxydiarylalkane wie Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydiphenyl, Bis-(hy-droxyphenyl)-alkane,
Bis(hydroxy-phenyl)-cycloalkane, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfide, Bis-(hy-droxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxyphe-
nyl)-ketone, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, a,a'-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropy-
Ibenzole, Bis-(hydroxyphenyl)-phtal-imidine sowie deren alkylierte, kernalkylierte und kernhalogenierte Verbin-
dungen.

[0031] Bevorzugte Bisphenole sind 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-1-phenylpropan,
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-phenyl-ethan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A (BPA)), 2,4-Bis-(4-hy-
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droxyphenyl)-2-methylbutan, 1,3-Bis-[2-(4-hydroxyphenyl)-2-pro-pyllbenzol (Bisphenol M), 2,2-Bis-(3-me-
thyl-4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-dime-thyl-4-hydroxyphenyl)-methan, 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxy-
phenyl)-propan, Bis-(3,5-di-methyl-4-hydroxyphenyl)-sulfon, 2,4-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-me-
thylbutan, 1,3-Bis-[2-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-propyl]-benzol, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan,
2-Hydrocarbyl-3,3-bis(4-hydroxyaryl)phthalimidine, 3,3-Bis(4-hydroxyaryl)-1-aryl-1H-indol-2-on, 2,2-Bis(4-hy-
droxyaryl)-1-aryl-1H-indol-2-on und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan (Bisphenol TMC).

[0032] Besonders bevorzugte Bisphenole sind 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-phenyle-
than, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A (BPA)), 2,2-Bis(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan,
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 2-Hydrocarbyl-3,3-bis(4-hydroxyphenyl)phthalimidin, 3,3-Bis(4-hydro-
xyphenyl)-1-phenyl-1H-indol-2-on, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-1-phenyl-1H-indol-2-on, 3,3-Bis(4-hydroxyphe-
nyl)-1-methyl-1H-indol-2-on, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-1-methyl-1H-indol-2-on, 3,3-Bis(4-hydroxyphe-
nyl)-N-methyl-phthalimidin,  3,3-Bis(4-hydroxyphenyl)-N-phenyl-phthalimidin und 1,1-Bis-(4-hydroxyphe-
nyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan (Bisphenol TMC).

[0033] Diese und weitere geeignete Bisphenole sind z. B. in den US 2 970 131 A, US 2 991 273 A, US 2 999
835A,US 2999846 A, US 3028 365 A, US 3062 781A,US 3148 172 A, US 3271367 A, US 3275601 A,
US 3271 367 A und US 4 982 014 A, in den deutschen Offenlegungsschriften DE 1 570 703 A, DE 2 063 050
A, DE 2036 052 A, DE 2 211 956 A, DE 3 832 396 A und DE 38 33 953 A, der franzdsischen Patentschrift FR
1561 518, in der Monographie von H. Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates, Interscience Publis-
hers, New York 1964, S. 28 ff; S. 102 ff und von D. G. Legrand, J. T. Bendler, Handbook of Polycarbonate Sci-
ence and Technology, Marcel Dekker New York 2000, S. 72 ff. beschrieben.

[0034] Es sei hier betont, dass das erfindungsgemalfe Verfahren praktisch fir alle bekannten Bisphenole ein-
gesetzt werden kann.

[0035] Geeignete Kettenabbrecher und Verzweiger sind literaturbekannt. Einige sind beispielsweise in der DE
38 33 953 A beschrieben. Bevorzugte Kettenabbrecher sind Phenol, Cumylphenol, Isooctylphenol und pa-
ra-tert.-Butylphenol.

[0036] Bevorzugte Verzweiger sind Trisphenole und Tetraphenole sowie 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydro-xyphe-
nyl)-2-oxo-2,3-dihydroindol.

[0037] Das eingesetzte Alkali zur Bildung des Bisphenolats kann eine Alkalilauge mit Hydroxiden aus der Rei-
he: Na-, K-, Li-Hydroxid sein, gegebenenfalls kbnnen auch Erdalkalilaugen eingesetzt werden. Bevorzugt ist
Natronlauge, und wird im neuen Verfahren vorzugsweise als 10 bis 55 Gew.-%-ige LOsung eingesetzt.

[0038] Als Katalysatoren kommen fiir die Reaktion b) kommen im Prinzip durch alle fir die Herstellung von
Polycarbonaten nach dem Zweiphasengrenzflachenverfahren bekannten Katalysatoren, wie tertiare Amine,
N-Alkylpiperidine oder Pyridin im Frage.

[0039] Der eingesetzte Amin-Katalysator kann offenkettig oder cyclisch sein, besonders bevorzugt ist Triet-
hylamin und Ethylpiperidin. Der Katalysator wird im neuen Verfahren vorzugsweise als 1 bis 55 Gew.-%-ige
Lésung eingesetzt.

[0040] Phosgen kann in dem Verfahrensschritt b) fliissig, gasférmig oder geldst in einem inerten Lésungsmit-
tel eingesetzt werden.

[0041] In dem neuen Verfahren in Schritt b) bevorzugt verwendbare inerte organische Lésungsmittel sind alle
bekannten Losungsmittel, die Polycarbonat bei Temperaturen um 20°C zu mindestens 5 Gew.-% zu l6sen in
der Lage sind sowie deren Gemische. Bevorzugt sind beispielsweise Dichlormethan, Toluol, die verschiedenen
Dichlorethane und Chlorpropanverbindungen, Chlorbenzol und Chlortoluol. Vorzugsweise wird Dichlormethan
oder ein Gemisch aus Dichlormethan und Chlorbenzol eingestzt. Besonders bevorzugt sind Dichlormethan
und Gemische aus Dichlormethan und Monochlorbenzol im Verhaltnis von 20:80 Gew.-Teilen bis 75:25
Gew.-Teilen.

[0042] Uber die gesamte Reaktion wird ein pH-Wert zwischen 9 und 14 eingestellt, bevorzugt zwischen 9,5
und 13,0. Dies geschieht dadurch, dass einmal zu Beginn die zum L&sen der Bisphenole notwendige Menge
Alkalilauge eingesetzt wird und dartiber hinaus vor dem Warmetauscher eine erste Nachdosierung der Alkali-
lauge erfolgt und daran anschlieRend vor den Rohrreaktoren gegebenenfalls zusammen mit dem Kettenabbre-
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cher eine zweite Nachdosierung der Alkalilauge erfolgt.

[0043] Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltlichen Polycarbonate kénnen als beliebige Form-
korper oder auch Platten und Folien in bekannter Weise technisch eingesetzt werden, beispielsweise im Auto-
mobilsektor oder in optischen Anwendungen, optischen und magneto-optischen Speichermedien

[0044] Die Reaktionsfiihrung fur Schritt b) erfolgt bevorzugt kontinuierlich und besonders bevorzugt in einer
Pfropfenstrdmung ohne grof’e Riickvermischung. Dies kann somit beispielsweise in Rohrreaktoren gesche-
hen. Die Durchmischung der zwei Phasen (wassrige und organische Phase) kann durch eingebaute Rohrblen-
den, statische Mischer und/oder beispielsweise Pumpen realisiert werden.

[0045] Die Reaktion gemaR Schritt b) erfolgt besonders bevorzugt zweistufig.

[0046] In der ersten Stufe des bevorzugten Verfahrens wird die Reaktion durch Zusammenbringen der Edukte
Phosgen, des inerten Lésungsmittels oder Lésungsmittelgemisches, welches bevorzugt erst als Losungsmittel
fur das Phosgen dient, und des Bisphenols, welches vorzugsweise zuvor bereits in der Alkalilauge geldst ist,
gestartet. Die Verweilzeit liegt typischerweise in der ersten Stufe im Bereich von 2 Sekunden bis 300 Sekun-
den, besonders bevorzugt im Bereich von 4 Sekunden bis 200 Sekunden. Der pH-Wert der ersten Stufe wird
durch das Verhaltnis von Alkalilauge/Bisphenol/Phosgen bevorzugt so eingestellt, dass der pH-Wert im Be-
reich von 11,0 bis 12,0, bevorzugt 11,2 bis 11,8, besonders bevorzugt bei 11,4 bis 11,6 liegt. Die Reaktionstem-
peratur der ersten Stufe wird durch Kiihlung bevorzugt < 40°C, besonders bevorzugt < 35°C gehalten.

[0047] In derzweiten Stufe des bevorzugten Verfahrens wird die Reaktion zum Polycarbonat komplettiert. Die
Verweilzeit betragt beim bevorzugten Prozess 1 Minute bis 2 Stunden, bevorzugt 2 Minuten bis 1 Stunde, ganz
besonders bevorzugt 3 Minuten bis 30 Minuten. In der zweiten Stufe des bevorzugten Verfahrens wird durch
permanente Kontrolle des pH-Werts (wird im kontinuierlichen Verfahren bevorzugt Online nach grundsatzlich
bekannten Verfahren gemessen) und entsprechende Einstellung des pH-Wertes durch Zugabe der Alkalilauge
geregelt. Die Menge zugefiihrten Alkalilauge wird insbesondere so eingestellt, dass der pH-Wert der Reakti-
onsmischung in der zweiten Verfahrensstufe im Bereich von 7,5 bis 10,5, bevorzugt 8 bis 9,5, ganz besonders
bevorzugt 8,2 bis 9,3 liegt. Die Reaktionstemperatur der zweiten Stufe wird durch Kihlung bei bevorzugt <
50°C, besonders bevorzugt < 40°C, ganz besonders bevorzugt < 35°C gehalten.

[0048] Die in dieser Anmeldung aufgefiihrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgeflihrten Parameter
bzw. Erlauterungen kénnen jedoch auch untereinander, also zwischen den jeweiligen Bereichen und Vorzugs-
bereichen beliebig kombiniert werden.

[0049] Im bevorzugten Verfahren wird in Schritt b) Phosgen in Bezug auf das Bisphenol im Mol-Verhaltnis von
1:2 bis 1:2,2 eingesetzt. Das Ldsungsmittel wird so zugemischt, dass das Polycarbonat in einer 5 bis 60%igen
Lésung, bevorzugt 20 bis 45%igen Lésung nach der Reaktion vorliegt.

[0050] Die Konzentration des Katalysators betragt bevorzugt 0,0001 mol bis 0,1 mol, bezogen auf das einge-
setzte Bisphenol.

[0051] Nach der Reaktion b) wird in Schritt ¢) bevorzugt die organische, den Polycarbonat enthaltende Phase
Ublicherweise mit einer wassrigen Flissigkeit gewaschen und nach jedem Waschvorgang von der wassrigen
Phase soweit wie moglich getrennt. Die Wasche erfolgt bevorzugt mit entsalztem Wasser. Die Polycarbonat-
I6sung ist nach der Wasche und Abtrennung der Waschflissigkeit Ublicherweise trib. Als Waschflissigkeit
werden wassrige Flissigkeiten zur Abtrennung des Katalysators, z. B. eine verdiinnte Mineralsaure wie HCI
oder H,PO,, und zur weiteren Reinigung vollentsalztes Wasser eingesetzt. Die Konzentration von HCI oder
H,PO, in der Waschflussigkeit kann beispielsweise 0,5 bis 1,0 Gew.-% betragen. Die organische Phase wird
beispielhaft und einmal, vorzugsweise mehrmals gewaschen.

[0052] Als Phasentrennvorrichtungen zur Abtrennung der Waschflissigkeit von der organischen Phase kon-
nen grundsatzlich bekannte Trenngefalte, Phasenseparatoren, Zentrifugen oder Coalescer oder auch Kombi-
nationen dieser Einrichtungen verwendet werden.

[0053] Man erhalt so ohne Bertlicksichtigung des noch abzutrennenden Lésungsmittels tiberraschend hohe
Reinheitsgrade des Polycarbonats von > 99,85%.

[0054] In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens kénnen die in Schritt c) ab-
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getrennten Waschflissigkeiten gegebenenfalls nach Trennung von Katalysatorresten und/oder organischen
Lésungsmittelresten wieder in das erfindungsgemafe Verfahren zuriickgefiihrt werden.

[0055] Dabei kann die Abtrennung und Aufarbeitung des in Schritt b) gebildeten Polycarbonats gemaf Schritt
¢) bevorzugt wenigstens die folgenden Schritte umfassen:
aa) Trennung von Polycarbonat-enthaltender organischer Phase und wassriger alkalichloridhaltiger Reak-
tionsabwasserlésung
bb) wenigstens einmaliges, bevorzugt wenigstens zweimaliges, besonders bevorzugt fliinfmaliges Wa-
schen der in Schritt aa) erhaltenen Polycarbonat-enthaltenden organischen Phase und Abtrennen der je-
weiligen Waschflissigkeit.

[0056] Gegebenenfalls kann es erforderlich sein, wenigstens eine der gemafl Schritt ¢) bb) erhaltenen
Waschflissigkeit(en) von Katalysatorresten und gegebenenfalls organischen Lésungsmittelresten durch Ein-
stellung des pH Wertes auf mindestens 9, bevorzugt mindestens 10, besonders bevorzugt 10 bis 11, durch Zu-
gabe wenigstens einer basischen Verbindung zu trennen und einer anschlieBenden Extraktion mit wenigstens
einem inerten organischen Lésungsmittel oder bevorzugt einem anschlielenden Strippen der Lésung mit Was-
serdampf zu unterziehen. Als basische Verbindungen zur Einstellung des pH-Wertes eignen sich beispielswei-
se Alkali- oder Erdalkalihydroxide oder -carbonate. Die basischen Verbindungen kénnen in fester Form oder in
Form ihrer wassrigen Lésungen eingesetzt werden. Bevorzugt werden Alkalilaugen, besonders bevorzugt Na-
tronlauge verwendet. Auch bei Schritt (d1) werden bevorzugt diese pH-Werte mit Hilfe der hier genannten Ver-
bindungen eingestellt.

[0057] Vorzugsweise kann wenigstens ein Teil der Waschflissigkeit(en) aus Schritt c) bb) als Teilersatz des
Wassers zur Herstellung, insbesondere zur Einstellung der Konzentration der Natronlauge fiir Schritt b) ver-
wendet werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens kann wenigstens
ein Teil der Waschflussigkeit(en) aus Schritt ¢) bb) zur Verdinnung der gemaR Schritt e) und/oder f) hergestell-
ten Alkalilauge verwendet werden, bevor diese in die Herstellung von Polycarbonat gemaf Schritt b) zurlick-
gefuhrt wird.

[0058] Die bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens, bei der die in Schritt c) abge-
trennten Waschflissigkeiten wieder in das erfindungsgemafie Verfahren zurlickgeflihrt werden, bietet den zu-
satzlichen Vorteil geringerer Abwasseremission.

[0059] Nach der Synthese des Polycarbonats wird das Polycarbonat in Form seiner Losung in dem bei der
Synthese verwendeten organischen Lésungsmittel oder LOsungsmittelgemisch, beispielsweise Methylenchlo-
rid oder Methylenchlorid/Chlorbenzol, abgetrennt.

[0060] Zum Erhalt des hochreinen Polycarbonats wird das Losungsmittel verdampft. Das Verdampfen kann
in mehreren Verdampferstufen erfolgen. Beispielsweise erfolgt dies durch eine oder mehrere hintereinander
geschaltete Destillationskolonnen bei der das Lésungsmittel vom Polycarbonat abgetrennt wird.

[0061] Diese Reinigungsstufe c) bzw. Stufen kénnen beispielsweise kontinuierlich so gefiihrt werden, dass
die Sumpftemperatur bei der Destillation 150°C bis 310°C, bevorzugt 160 bis 230°C betragt. Der zur Durch-
fuhrung dieser Destillation angewendete Druck betragt dabei insbesondere 1 bis 1000 mbar, bevorzugt 5 bis
100 mbar.

[0062] Die so gereinigten Polycarbonate zeichnen sich durch sehr gute Produkteigenschaften aus, so dass
hieraus anschlielsend Formteile in exzellenter Qualitat hergestellt werden kann.

[0063] Die verbleibende alkalichloridhaltige Losung gemaR Schritt ¢) wird vorteilhafterweise von leicht fllich-
tigen organischen Verunreinigungen, wie z. B. Reste des bei der Synthese verwendeten organischen Lésungs-
mittels und ggf. Katalysator beispielsweise durch Destillation oder Wasserdampfstrippen befreit. Es verbleibt
dann ein Abwasser mit einem hohen Gehalt an geléstem Natriumchlorid (5-10 Gew.-%) und gelésten Natrium-
carbonaten (0,3-1,5 Gew.-%). Die Carbonate entstehen dabei z. B. durch Hydrolyse des Phosgens als Neben-
reaktion der Polycarbonatherstellung. Auflerdem ist das Abwasser mit organischen Verbindungen belastet, z.
B. mit Phenolen (z. B. unsubstituiertes Phenol, Alkylphenole).

[0064] Die Behandlung des vorgereinigten Abwassers mit Adsorbentien erfolgt dann bevorzugt mit Aktivkoh-
le.
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[0065] Gemal einem bevorzugten Verfahren wird die Erniedrigung des pH-Wertes nach dem Prozessteil-
schritt d1) vor Behandlung mit Absorbentien (d2) mit Salzsaure oder Chlorwasserstoff durchgeflihrt. Bevorzugt
wird der pH-Wert auf weniger als 8, besonders bevorzugt auf 4 bis 8 verringert. Der grundsatzlich denkbare,
aber im vorliegenden Verfahren unerwiinschte Einsatz der preiswerteren Schwefelsdure wirde dazu fihren,
dass bei der pH-Erniedrigung Natriumsulfat entstiinde, dass bei der anschlielenden Elektrolyse im Anolyt-
kreislauf angereichert werden wirde. Da z. B. die lonenaustauschermembranen gemaf Herstellerangaben nur
bis zu einer bestimmten Natriumsulfat-Konzentration im Anolyten betrieben werden diirfen, misste mehr Ano-
Iyt ausgeschleust werden als bei Einsatz von Salzsdure oder Chlorwasserstoff, dessen Reaktionsprodukt das
gewinschte Natriumchlorid ist.

[0066] Eine bevorzugte Verfahrensvariante ist, dass dem alkalichloridhaltigen Abwasser durch ein Aufkon-
zentrierungsverfahren Wasser entzogen wird.

[0067] Die Aufkonzentrierung von NaCl-Lésungen durch osmotische Destillation ist energieschonend, insbe-
sondere dann, wenn in einer bevorzugten Ausfiihrungsform die aus der NaCl-Elektrolyse stammende Na-
OH-Lo6sung als Wasserakzeptor eingesetzt wird. Dies hat besonders dann Vorteile, wenn in der Polycarbo-
nat-Produktion eine verdiinnte Natronlauge eingesetzt wird, wobei dann zusatzlich das Wasser zur Verdin-
nung der Natronlauge eingespart werden kann.

[0068] Besonders bevorzugt ist daher ein Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass die alkalichloridhaltige
Lésung aus d) vor der Elektrolyse f) mittels osmotische Destillation, Schritt €), mit Natronlauge als Wasserak-
zeptor aufkonzentriert wird.

[0069] Durch Kombination von erfindungsgemafem Betrieb der Elektrolysezellen und Aufkonzentrierungs-
verfahren kdnnen theoretisch bis zu 68% des Natriumchlorids aus dem Abwasser wieder gewonnen werden.
Dies gilt fir den Fall, dass die Natriumchlorid-Elektrolyse nur das benétigte Chlor fiir die Phosgenherstellung
und die bendtigte Natronlauge fur die Polycarbonatherstellung produziert und kein Chlor fir andere Anwen-
dungen bereitstellt.

[0070] Die osmotische Destillation erfolgt durch molekulare und gegebenenfalls Knudsen Diffusion von Was-
serdampf durch eine Membran. Dadurch ist die Diffusionsrate abhangig vom Unterschied zwischen den Was-
serdampfdriicken auf beiden Seiten der Membran, sowie deren Porositat, Starke und Gewundenheit.

[0071] Um eine effiziente Aufkonzentrierung zu ermdéglichen, sollte als Wasser-Akzeptor eine konzentrierte
Lésung eines Alkalihydroxids, bevorzugt Natrium- oder Kaliumhydroxid, besonders bevorzugt Natriumhydroxid
verwendet werden.

[0072] Fur das erfindungemale Verfahren sollte als Membranwerkstoff ein chemisch bestandiger Werkstoff
wie z. B. Polypropylen eingesetzt werden. Die Membranen sollten bevorzugt Kapillarmembranen mit einer Ka-
pillarlange von 30-6000 pym und einem Durchmesser von 0,01 bis 0,7 ym eingesetzt werden.

[0073] Besonders geeignete Membranen sind lipophile Membrane, wie beispielweise Accurel PP 50/200, Ac-
curel PP 50/280, Accurel PP 150/330, Accurel PP Q3/2 oder Accurel S 6/2 der Firma Membrana.

[0074] Das Verfahren wird bevorzugt so betrieben, dass die osmotische Destillation bei einer Temperatur von
10 bis 100°C, vorzugsweise bei 20 bis 50°C betrieben wird. Die Temperatur der eingesetzten Natronlauge kann
dabei hoher sein als die des NaCl-haligen Abwassers.

[0075] Die osmotische Destillation wird bei einem Absolutdruck von 1 bis 1,4 bar, bevorzugt bei einem Druck
von 1,1 bis 1,2 bar betrieben.

[0076] Die Druckverhaltnisse zwischen Alkalichloridldsung und Alkalihydroxidlésung werden insbesondere
so gewahlt, dass der osmotischer Druck der Alkalichloridiésung hoher ist als der Druck der Alkalihydroxidlo-
sung.

[0077] Der Differenzdruck zwischen Alkalichloridldsung und Alkalihydroxidlésung sollte in einem besonders
bevorzugten Verfahren 20 bis 150 bar, vorzugsweise 30 bis 100 bar betragen.

[0078] Das Verfahren der Alkalichlorid-Elektrolyse wird im folgenden naher beschrieben. Die nachstehende
Beschreibung ist in Bezug auf die Elektrolyse von Natriumchlorid beispielhaft anzusehen, da im Verfahren wie
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bereits oben ausgefiuhrt wurde grundsatzlich jedes Alkalichlorid zum Einsatz kommen kann (insbesondere Li-,
Na-, KCl), die Verwendung von Natriumchlorid bzw. Natronlauge in den vorgehenden Stufen aber die bevor-
zugte Ausfuhrung des Verfahrens ist.

[0079] Ublicherweise werden z. B. zur Elektrolyse von Natriumchlorid-haltigen Lésungen Membran-elektroly-
severfahren eingesetzt (siehe hierzu Peter Schmittinger, CHLORINE, Wiley-VCH Verlag, 2000). Hierbei wird
eine zweigeteilte Elektrolysezelle eingesetzt, die aus einem Anodenraum mit einer Anode und einem Katho-
denraum mit einer Kathode besteht. Anoden- und Kathodenraum werden von einer lonenaustauschermemb-
ran getrennt. In den Anodenraum wird eine Natriumchlorid-haltige Losung mit einer Natriumchlorid-Konzentra-
tion von Ublicherweise mehr als 300 g/l eingefihrt. An der Anode wird das Chlorid-lon zu Chlor oxidiert, dass
mit der abgereicherten Natriumchlorid-haltigen Lésung (ca. 200 g/l) aus der Zelle gefiihrt wird. Die Natrium-lo-
nen wandern unter Einfluss des elektrischen Feldes durch die lonenaustauschermembran in den Kathoden-
raum. Bei dieser Wanderung nimmt jedes mol Natrium je nach Membran zwischen 3,5 und 4 mol Wasser mit.
Dies flhrt dazu, dass der Anolyt an Wasser verarmt. Im Gegensatz zum Anolyten wird auf der Kathodenseite
durch die Elektrolyse von Wasser zu Hydroxid-lonen und Wasserstoff Wasser verbraucht. Das mit den Natri-
um-lonen in den Katholyten gelangende Wasser reicht aus, um die Natronlauge-Konzentration im Auslauf auf
31-32 Gew.-% zu halten, dies bei einer Einlaufkonzentration von 30% und einer Stromdichte von 4 kA/m?. Im
Kathodenraum wird Wasser elektrochemisch reduziert, wobei Hydroxid-lonen und Wasserstoff entstehen.

[0080] Alternativ kann als Kathode auch eine Gasdiffusionselektrode eingesetzt werden, an der Sauerstoff mit
Elektronen zu Hydroxid-lonen umgesetzt wird, wobei kein Wasserstoff entsteht. Mit den iber die lonenaustau-
schermembran in den Kathodenraum gelangten Natrium-lonen bilden die Hydroxid-lonen Natronlauge. In die
Kathodenkammer wird Ublicherweise eine Natronlauge mit einer Konzentration von 30 Gew.-% zugefihrt und
eine Natronlauge mit einer Konzentration von 31-32 Gew.-% abgefiihrt. Ziel ist es eine mdglichst hohe Kon-
zentration an Natronlauge zu erreichen, da Ublicherweise die Natronlauge als 50 Gew.-%-ige Lauge gelagert
oder transportiert wird. Handelstibliche Membranen sind jedoch derzeit nicht bestandig gegen eine Lauge mit
einer hdheren Konzentration als 32 Gew.-%, so dass die Natronlauge durch thermische Eindampfung aufkon-
zentriert werden muss.

[0081] Im Falle der Natriumchlorid-Elektrolyse wird tber diese Natriumchlorid-haltige Lésung zusatzliches
Wasser in den Anolyten eingebracht, jedoch nur Wasser ber die Membran in den Katholyten ausgetragen.
Wird mehr Wasser Uiber die Natriumchlorid-haltige Losung eingebracht als zum Katholyten transportiert wer-
den kann, verarmt der Anolyt an Natriumchlorid und die Elektrolyse kann nicht kontinuierlich betrieben werden.
Bei sehr geringen Natriumchlorid-Konzentrationen wirde die Nebenreaktion der Sauerstoffbildung einsetzen.

[0082] Um maximale Mengen an Natriumchlorid-haltigen Lé6sungen wirtschaftlich der Natriumchlorid-Elektro-
lyse zuzuflihren, kann es nutzlich sein, dass der Wassertransport Giber die Membran erhoht wird. Dieser kann
durch Auswahl geeigneter Membranen erfolgen, wie in der US 4,025,405 A beschrieben. Der Effekt eines er-
héhten Wassertransportes ist, dass auf die sonst tbliche Wasserzugabe zur Aufrechterhaltung der Laugekon-
zentration verzichtet werden kann.

[0083] Gemal der US 3,773,634 A kann bei hohem Wassertransport durch die Membran die Elektrolyse dann
betrieben werden, wenn eine Laugekonzentration von 31 bis 43 Gew.-% und eine Natriumchlorid-Konzentra-
tion von 120 bis 250 g/l eingesetzt wird.

[0084] Nachteil beider Verfahren ist die niedrigere Stromausbeute dieser Verfahren, wodurch die Wirtschaft-
lichkeit der Elektrolyse beeintrachtigt wird.

[0085] Gemall dem bevorzugten Verfahren erfolgt die Abtrennung d2) des Natriumchlorid-haltigen Reaktions-
abwassers nach der Phasentrennung und der Entfernung des Ldsungsmittels und gegebenenfalls verwende-
ten Katalysators, durch Extraktion oder Strippung mit Wasserdampf und, nach der pH-Einstellung, durch eine
Aktivkohlebehandlung.

[0086] Hiernach kann das alkalichloridhaltige Abwasser direkt der osmotischen Destillation e) zugefiihrt wer-
den.

[0087] Gegenulber dem Stand der Technik (WO 03/70639 A), in dem max. 13% des im Abwasser der Poly-
carbonat-Produktion vorhandenen Natriumchlorids bei der NaCl-Elektrolyse eingesetzt werden kann, kénnen
durch das erfindungsgemaRe Verfahren mehr als 13% des Natriumchlorids aus dem Abwasser zurlick gewon-
nen werden.
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[0088] Das neue Verfahren kann auch mit einer Alkalichlorid-Elektrolyse durchgefiihrt werden, bei der kein
Wasserstoff an der Kathode erzeugt wird, sondern die Kathode durch eine Gasdiffusionselektrode ersetzt wird,
an der Sauerstoff zu Hydroxid-lonen reduziert wird.

[0089] Wenn z. B. in einem Verbundstandort kein Wasserstoff fiir chemische Reaktionen bendtigt wird, kann
auf das Zwangsanfallprodukt Wasserstoff verzichtet werden. Vorteil ist eine Energieeinsparung bei der Elek-
trolyse, die durch die niedrigere Elektrolysespannung bei Einsatz einer Gasdiffusionselektrode zurtickzufihren
ist.

[0090] Die aus der Polycarbonat-Produktion gelangende Natriumchlorid-haltige Lésung weist Gblicherweise
einen Natriumchlorid-Gehalt von bis zu 10 Gew.-% auf, soweit es sich um das Reaktionsabwasser handelt.
Wird das Reaktionsabwasser mit dem Waschwasser vereinigt so betragt die NaCl-Konzentration beispielswei-
se ca. 6 Gew.-%. Liefert die Elektrolyse das Chlor und die Natronlauge ausschlieRlich fir die Polycarbonat-Pro-
duktion, so kann das Natriumchlorid-haltige Abwasser nur zu einem geringen Teil in der Elektrolyse eingesetzt
werden. So kénnen bei den blichen lonenaustauschermembranen und den Standardbetriebsparametern der
Natriumchlorid-Elektrolyse nur ca. 7% des Natriumchlorids einer 6 Gew.-%-igen Natriumchlorid-haltigen Poly-
carbonat-Abwasserldsung eingesetzt werden. Die Standardbetriebsparameter der NaCl-Elektrolyse sind eine
Solekonzentration im Ablauf von 200 bis 240 g/l und eine NaOH-Konzentration von 31-32 Gew.-%. Ein voll-
standiges Recycling des anfallenden Natriumchlorids ist daher bisher nicht méglich. Eine Aufkonzentrierung
durch thermische Verdampfung des Wassers ist derzeit nicht wirtschaftlich, da das Natriumchlorid als sehr
preiswertes Produkt zur Verfigung steht.

[0091] Mit dem erfindungsgemafen Verfahren konnen deutlich mehr als 13% des Natriumchlorids aus anfal-
lenden Abwassern, bei einer Konzentration von 10 Gew.-% recycelt werden, sofern die Natriumchlorid-Elek-
trolyse ausschlieRlich das Chlor und die Natronlauge fir die Polycarbonat-Produktion bereitstellt. Ublicherwei-
se werden Natriumchlorid-Elektrolysen an chemischen Verbundstandorten mit mehreren Chlorverbrauchern
betrieben, so dass nicht von allen Verbrauchern eine Natriumchlorid-haltige Lésung zum Recycling bereit
steht. Der Anteil an wieder verwertbarem Natriumchlorid aus dem Abwasser steigt, wenn die Natriumchlo-
rid-Elektrolyse die Natronlauge und das Chlor nicht ausschlieBlich fir die Polycarbonat-Produktion bereitstel-
len muss.

[0092] Eine weitere bevorzugte Variante des neuen Verfahrens ist, dass das Abwasser der Polycarbonather-
stellung durch festes Alkalichlorid aufkonzentriert und der Alkalichlorid-Elektrolyse zugefiihrt wird. Hierdurch
kénnten mehr als 50% des Alkalichlorids aus dem Polycarbonat-Abwasser wieder verwendet werden.

[0093] Dies setzt jedoch voraus, dass das Chlor und die Alkalilauge nicht ausschlief3lich fir die Polycarbo-
nat-Produktion eingesetzt wird.

[0094] Besonders bevorzugt wird ein alkalichloridhaltiges Abwasser bei der Elektrolyse f) eingesetzt bzw. zu-
gefihrt dessen pH-Wert kleiner als 7 betragt. Die pH-Wert Einstellung erfolgt vorzugsweise mit Salzsaure,
kann aber auch mit gasférmigem Chlorwasserstoff erfolgen.

[0095] Gemall einem weiteren bevorzugten Verfahren wird die NaCl-Elektrolyse so betrieben, dass die
NaCl-Lésung, die aus der Zelle gelangt, eine NaCl-Konzentration von weniger als 200 g/l aufweist. Parallel
hierzu kann die aus der Zelle ablaufende Laugenkonzentration weniger als 30 Gew.-% betragen.

[0096] Der Wassertransport Uiber die lonenaustauschermembran hangt nicht nur von den Betriebsparame-
tern ab, sondern auch von dem eingesetzten Membran-Typ. GemaR dem erfindungsgemafen Verfahren wer-
den bevorzugt solche lonenaustauschermembranen eingesetzt, die unter den erfindungsgemafien Bedingun-
gen der Natriumchlorid- und Laugekonzentration einen Wassertransport durch die Membran von mehr als 4,5
mol Wasser je mol Natrium erméglichen.

[0097] Die Stromdichte wird dabei auf die Membranflache berechnet und betragt insbesondere 2 bis 6 kA/m?.
Besonders bevorzugt werden Anoden mit grof3ere Oberflache eingesetzt. Unter Anoden mit gréRerer Oberfla-
che sind solche zu verstehen, bei denen die physikalische Oberflache deutlich hoher ist als die projekzierte
Oberflache. Anoden mit gréRerer Oberflache sind z. B. Schaum- oder Filzartig aufgebaute Elektroden. Hier-
durch wird anodische eine sehr grol3e Elektrodenoberflache angeboten und die lokale Stromdichte stark er-
niedrigt. Die Oberflache der Anode ist bevorzugt so zu wahlen, das die lokale Stromdichte bezogen auf die
physikalische Oberflache der Elektrode kleiner als 3 kA/m? betragt. Je gréRer die Oberflache und je niedriger
die lokale Stromdichte, desto gering kann die Natriumchlorid-Konzentration in der Sole gewahlt werden und
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desto hoher ist der Anteil an Natriumchlorid aus dem Abwasser, der recycelt werden kann.

[0098] Der pH-Wert des alkalichloridhaltigen Abwassers sollte vor der Elektrolyse f) bevorzugt kleiner als 7
betragen, besonders bevorzugt von 0,5 bis 6.

[0099] Die Alkalichlorid-Elektrolyse sollte so betrieben werden, dass die Alkalichloridkonzentration der aus
der Zelle gelangenden Alkalichloridldsung zwischen 100 bis 280 g/I Natriumchlorid und/oder dass die Konzen-
tration der Alkalilauge, die aus der Zelle gelangt 13 bis 33 Gew.-% betragt.

[0100] Besonders bevorzugt sind Konzentrationen, die den Betrieb der Zelle bei niedrigeren Spannungen er-
moglichen. Hierzu sollte die Konzentration der aus der Zelle gelangenden Alkalichloridlésung vorzugsweise
zwischen 110 bis 220 g/l Alkalichlorid und/oder die Konzentration der Alkalilauge, die aus der Zelle gelangt 20
bis 30 Gew.-% betragen.

[0101] Die eingesetzten lonenaustauschermembranen bei der Elektrolyse sollten bevorzugt einen Wasser-
transport je mol Natrium von mehr als 4,0 mol H,O/mol Natrium aufweisen, besonders bevorzugt 4,5 bis 6,5
mol H,O/mol Natrium.

[0102] Das Verfahren wird bevorzugt so betrieben, dass die Elektrolyse f) bei einer Temperatur von 70 bis
100°C, vorzugsweise bei 80 bis 95°C betrieben wird.

[0103] Die Elektrolyse wird bei einem Absolutdruck von 1 bis 1,4 bar, bevorzugt bei einem Druck von 1,1 bis
1,2 bar betrieben.

[0104] Die Druckverhaltnisse zwischen Anoden- und Kathodenraum werden insbesondere so gewahlt, dass
der Druck im Kathodenraum hoher ist als der Druck im Anodenraum.

[0105] Der Differenzdruck zwischen Kathoden- und Anodenraum sollte in einem besonders bevorzugten Ver-
fahren 20 bis 150 mbar, vorzugsweise 30 bis 100 mbar betragen.

[0106] Bei niedrigeren Alkalichloridkonzentrationen kdnnen auch spezielle Anodencoatings eingesetzt wer-
den. Insbesondere kann das Coating der Anode neben Rutheniumoxid auch weitere Edelmetallkomponenten
der 7. und 8. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente enthalten. Beispielsweise kann das Anoden-
coating mit Palladiumverbindungen dotiert werden. Ebenso sind Coatings auf Basis von Diamanten einsetzbar.

[0107] Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung illustrieren ohne sie jedoch einzuschran-
ken.

Beispiele
[0108] Die Beispiele sollen das erfindungsgemafie Verfahren anhand der Aufkonzentrierung der bei der Her-
stellung von Polycarbonat anfallenden Natriumchlorid-haltigen Abwasserphasen und gleichzeitige Verdin-
nung der aus der Elektrolyse erhaltenen Natronlauge fir das Polycarbonat-Herstellungsverfahren durch osmo-
tische Membrandestillation und Elektrolyse der erhaltenen Natriumchlorid-haltigen Lésungen darstellen.

Beispiel 1

a) Herstellung und Aufarbeitung des Polycarbonats

[0109] In einem Umpumpreaktor werden vor der Pumpe uber ein T-Stlick 24.000 kg/h einer alkalischen Bis-
phenol A-Lésung, die 15% Gew.-% BPA und 2,1 mol Natronlauge pro mol BPA enthalt, sowie Uber ein weiteres
T-Stiick 1848 kg/h Phosgen, geldst in 20400 kg/h Lésungsmittel, welches aus 50 Gew.-% Methylenchlorid und
50 Gew.-% Monochlorbenzol besteht, eindosiert.
[0110] Zur Aufrechterhaltung der Alkalitat werden 360 kg/h 32%-ige Natronlauge zudosiert und das Reakti-
onsgemisch Uber einen Warmetauscher und einen ungertihrten Verweilzeitbehalter zurtick zur Pumpe geleitet,

wobei die 0. g. Stoffstréme zudosiert werden.

[0111] Mittels einer Mengenmessung wird die umgepumpte Menge zu 260 m®h bestimmt.
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[0112] Die Temperatur betragt 36°C.

[0113] Eine Teilmenge der Emulsion, die so grof ist wie die zuflieRenden Rohstoffe, wird vor den Dosierstel-
len fir BPA und Phosgen aus dem Verweilzeitbehalter einer weiteren Pumpe zugeleitet und durch einen Rohr-
reaktor gepumpt. Diesem Strom werden 1050 kg/h Natronlauge (32 Gew.-%) sowie 134 kg/h p-tert.-Butylphe-
nol, geldst in 536 kg Lésungsmittelgemisch, zudosiert. Nach einer Verweilzeit von 10 Min. werden 18 kg/h
N-Ethylpiperidin in Form einer 4,8%igen Losung in Lésungsmittelgemisch (50 Teile Methylenchlorid und 50 Tei-
le Monochlorbenzol) zudosiert und die Emulsion mittels einer weiteren Pumpe durch einen weiteren Rohrreak-
tor gepumpt.

[0114] Nach einer Verweilzeit von weiteren 10 Min. wird die Emulsion in einem Trenngefal} getrennt und die
Polycarbonatlésung nach bekannten Verfahren z. B. durch Zentrifugentechnik, elektrolytfrei gewaschen.

[0115] Die Polycarbonatlésung wird in Eindampfanlagen einkonzentriert und auf einem Ausdampfextruder
von Restlésungsmittel befreit.

[0116] Am Polycarbonatgranulat werden folgende analytische Daten bestimmt:

Yl =1,35 (gemessen nach ASTM E 313)

Eta rel = 1,195 (gemessen nach I1ISO 1628/4)

Phenol. OH = 85 ppm (gemessen durch UV-Spektroskopie bei 546 nm nach Farbreaktion der Phenol. End-
gruppen mit TiCl,)

[0117] Das Reaktionsabwasser wird hier nicht mit den Waschphasen vereinigt und wird durch Strippen mit
Wasserdampf von Lésungsmittelresten und Katalysator befreit. Nach Neutralisierung mit Salzsdure und Be-
handlung mit Aktivkohle enthalt das Reaktionsabwasser 9,0% NaCl und < 2 ppm freies BPA und Phenolen,
gemessen durch UV-Spektroskopie der wassrigen Phase bei 294 nm, z. B. in einem Spektrometer der Fa. Per-
kin-Elmer.

[0118] Es kann ohne weitere Reinigung der osmotische Membrandestillation zugeflihrt werden.
b) Aufkonzentrierung der Natriumchlorid-Lésung (Reaktionsabwasser) durch osmotische Membrandestillation

[0119] Die osmotische Destillation wurde in einem Modul, welche eine Membranflache von 1 m? aufwies, bei
Raumtemperatur durchgefihrt. Eingesetzt wurde eine Membran des Typs Accurel PP 150/330 der Firma Mem-
brana. 2,3 L der 9,0% Natriumchlorid-haltigen Reaktionsabwasserlésung aus a) wurde in das Modul gepumpt,
wahrend 1 L 31,0%-ige Natronlauge als Wasseraufnehmende Phase in Gleichstrom eindosiert wurden. Die
Konzentration der nach 210 Minuten aus der Zelle austretende Reaktionsabwasserldsung betrug 18,0 Gew.-%
NaCl, wahrend die entnommene NaOH-Ldsung auf 16,0 Gew.-% abgereichert war.

[0120] Die aus der Zelle austretende aufkonzentrierte Reaktionsabwasserlésung kann ohne weitere Reini-
gung der Elektrolyse zugefiihrt werden.

c¢) Elektrochemische Oxidation der Natriumchlorid-Losung aus der osmotischen Destillation

[0121] Die Elektrolyse wird beispielhaft in einer Laborelektrolysezelle mit einer Anodenflache von 0,01 m?
durchgefiihrt. Die Stromdichte betrugt 4 kA/m?, Temperatur Auslauf Kathodenseite 88°C, Temperatur Auslauf
Anodenseite 89°C. Eingesetzt wurde eine Elektrolysezelle mit Standard Anoden- und Kathodencoating der Fa.
DENORA, Deutschland. Eingesetzt wurde eine lonenaustauschermembran der Fa. DuPont Nafion 982 WX.
Die Elektrolysespannung betrug 3,02 V. Durch die Anodenkammer wurde eine Natriumchlorid-haltige Lésung
mit einem Massenstrom von 1,0 kg/h umgepumpt. Die Konzentration der der Anodenkammer zugefiihrten Lo-
sung betrug 25 Gew.-% NaCl. Aus der Anodenkammer konnte eine 20 Gew.-%-ige NaCl-Lésung enthommen
werden. Der aus der Anodenkammer entnommenen NaCl-Lésung wurden 0,137 kg/h an 18,0 Gew.-%-igen
aufkonzentriertes Reaktionsabwasser aus der Polycarbonatherstellung und 0,064 1 kg/h festes Natriumchlorid
zugegeben. Die L6sung wurde anschlielend wieder in die Anodenkammer eingespeist. Der Wassertransport
Uber die Membran betrug 3,5 mol Wasser je mol Natrium. 1% der aus der Zelle gelangenden NaCl-Lésung wur-
de verworfen, entsprechend 0,008 kg/h einer 20,2% NaCl-haltigen Lésung.

[0122] Auf der Kathodenseite wurde eine Natronlauge mit einem Massenstrom von 1,107 kg/h umgepumpt.

Die Konzentration der in die Kathodenseite eingespeisten Natronlauge betrug 30 Gew.-% NaOH, die aus der
Kathodenseite entnommene Natronlauge hatte eine Konzentration von 31,9% NaOH. 0,187 kg/h der
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31,9%-igen Lauge wurden dem Volumenstrom entnommen, der Rest wurde mit 0,0664 kg/h Wasser aufge-
stockt und wieder in das Kathodenelement zurlickgefiihrt. 27,8% des umgesetzten Natriumchlorids stammen
aus dem Polycarbonat-Reaktionsabwasser.

d) Ruckfuhrung der verdinnten Natriumhydroxid-Losung aus der osmotischen Destillation in die Polycarbo-
nat-Herstellung

[0123] Die verdiinnte Natriumhydroxid-Lésung aus b) wird der Polycarbonatherstellung zugefihrt. Ein Ge-
misch aus 6,5%-iger Natronlauge, hergestellt durch Verdinnung der 16,0%-igen Natronlauge aus b) mit
vollentsalztem Wasser (VE-Wasser), und Bisphenol wird mit einem Lésungsmittelgemisch aus Methylenchlo-
rid/Chlorbenzol und Phosgen zusammengebracht und verfahren wie in 1a) beschrieben.

[0124] Durch die Verwendung der 16,0%-igen statt der Ublichen 32%-igen Natriumhydroxid-LOsung kann
25,5% vollentsalztes Wasser (VE-Wasser) eingespart werden.

Beispiel 2
a) Herstellung und Aufarbeitung des Polycarbonats

[0125] Es wird verfahren wie in Beispiel 1a) beschrieben, nur wird das Reaktionsabwasser mit den Wasch-
phasen zu Gesamtprozessabwasser vereinigt und durch Strippen mit Wasserdampf von Lésungsmittelresten
und Katalysator befreit. Nach Neutralisierung mit Salzsdure und Behandlung mit Aktivkohle enthélt das Ge-
samtprozessabwasser 6,2% NaCl und < 2 ppm freies BPA und Phenolen, gemessen durch UV-Spektroskopie
der wassrigen Phase bei 294 nm, z. B. in einem Spektrometer der Fa. Perkin-Elmer. Es kann ohne weitere
Reinigung der osmotischen Membrandestillation zugefiihrt werden.

b) Aufkonzentrierung der Natriumchlorid-Losung (Gesamtprozessabwasser) durch osmotische Membrandes-
tillation

[0126] Die osmotische Destillation wurde beispielhaft in einem Modul, welche eine Membranflache von 1 m?
aufwies, bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Eingesetzt wurde eine Membran des Typs Accurel PP 150/330 der
Firma Membrana. Das 6,2% Natriumchlorid-haltigen Gesamtprozessabwasser aus a) wurde mit einem Mas-
senstrom von 19,5 L/h in das Modul gepumpt, wahrend 13,0 L/h 33%-ige Natronlauge als Wasseraufnehmen-
de Phase in Gleichstrom eindosiert wurden. Durch die starke Volumenabnahme der NaCl-Lésung wird nach
20 Minuten einmal 1 L nachgefiillt. Die Konzentration der nach 75 Minuten aus der Zelle austretende Prozes-
sabwasserldsung betrug 15,2 Gew.-% NaCl, wahrend die entnommene NaOH-Ldsung auf 16,6 Gew.-% abge-
reichert war.

[0127] Die aus der Zelle austretende aufkonzentrierte Gesamtprozessabwasserlésung kann ohne weitere
Reinigung der Elektrolyse zugefiuihrt werden.

c¢) Elektrochemische Oxidation der Natriumchlorid-LOsung aus der osmotischen Destillation

[0128] Die Elektrolyse wird beispielhaft in einer Laborelektrolysezelle mit einer Anodenflache von 0,01 m?
durchgefiihrt. Die Stromdichte betrugt 4 kA/m?, Temperatur Auslauf Kathodenseite 88°C, Temperatur Auslauf
Anodenseite 89°C. Eingesetzt wurde eine Elektrolysezelle mit Standard Anoden- und Kathodencoating der Fa.
DENORA, Deutschland. Eingesetzt wurde eine lonenaustauschermembran der Fa. DuPont Nafion 982 WX.
Die Elektrolysespannung betrug 3,02 V. Durch die Anodenkammer wurde eine Natriumchlorid-haltige Lésung
mit einem Massenstrom von 1,0 kg/h umgepumpt. Die Konzentration der der Anodenkammer zugefiihrten Lo-
sung betrug 25 Gew.-% NaCl. Aus der Anodenkammer konnte eine 20 Gew.-%-ige NaCl-Lésung enthommen
werden. Der aus der Anodenkammer entnommenen NaCl-Losung wurden 0,132 kg/h an 15,2 Gew.-%-igen an-
gereicherten Gesamtprozessabwasser aus der osmotische Membrandestillation unter b) und 0,0686 kg/h fes-
tes Natriumchlorid zugegeben. Die Losung wurde anschlie3end wieder in die Anodenkammer eingespeist. Der
Wassertransport Uber die Membran betrug 3,5 mol Wasser je mol Natrium. 1% der aus der Zelle gelangenden
NaCl-Lésung wurde verworfen, entsprechend 0,008 kg/h einer 20,2% NaCl-haltigen Lésung.

[0129] Auf der Kathodenseite wurde eine Natronlauge mit einem Massenstrom von 1,107 kg/h umgepumpt.
Die Konzentration der in die Kathodenseite eingespeisten Natronlauge betrug 30 Gew.-% NaOH, die aus der
Kathodenseite entnommene Natronlauge hatte eine Konzentration von 31,9% NaOH 0,187 kg/h der
31,9%-igen Lauge wurden dem Volumenstrom entnommen, der Rest wurde mit 0,0664 kg/h Wasser aufge-
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stockt und wieder in das Kathodenelement zurtickgefuhrt.
[0130] 22,7% des umgesetzten Natriumchlorids stammen aus dem Polycarbonat-Gesamtprozessabwasser.

d) Ruckfuhrung der verdinnten Natriumhydroxid-Losung aus der osmotischen Destillation in die Polycarbo-
nat-Herstellung

[0131] Die verdiinnte Natriumhydroxid-Lésung aus b) wird der Polycarbonatherstellung zugefihrt. Ein Ge-
misch aus 6,5%-iger Natronlauge, hergestellt durch Verdinnung der 16,6%-igen Natronlauge aus b) mit
vollentsalztem Wasser (VE-Wasser), und Bisphenol wird mit einem Lésungsmittelgemisch aus Methylenchlo-
rid/Chlorbenzol und Phosgen zusammengebracht und verfahren wie in 1a) beschrieben.

[0132] Durch die Verwendung der 16,6%-igen statt der Ublichen 32%-igen Natriumhydroxid-LOsung kann
23,7% vollentsalztes Wasser (VE-Wasser) eingespart werden.

Beispiel 3
a) Herstellung und Aufarbeitung des Polycarbonats

[0133] Ein Reaktionsabwasser aus der Polycarbonatherstellung, erhalten wie in Beispiel 1a) beschrieben,
wird hier nicht mit den Waschphasen vereinigt und wird durch Strippen mit Wasserdampf von Losungsmittel-
resten und Katalysator befreit. Nach Neutralisierung mit Salzsaure und Behandlung mit Aktivkohle enthalt das
Reaktionsabwasser 10% NaCl und < 2 ppm freies BPA und Phenolen, gemessen durch UV-Spektroskopie der
wassrigen Phase bei 294 nm, z. B. in einem Spektrometer der Fa. Perkin-Elmer. Es kann ohne weitere Reini-
gung der osmotischen Membrandestillation zugefihrt werden.

b) Aufkonzentrierung der Natriumchlorid-Lésung (Reaktionsabwasser) durch osmotische Membrandestillation

[0134] Das Reaktionsabwasser aus a) wird nach dem in 1b) beschriebenen Verfahren durch osmotische
Membrandestillation auf 18,0% aufkonzentriert und der Elektrolyse mit Gasdiffusionselektrode zugefihrt.

c) Elektrochemische Oxidation der Natriumchlorid-Lésung aus der osmotischen Destillation mit Gasdiffusions-
elektrode

[0135] Das aufkonzentrierte Abwasser entsprach der Qualitat gemaf Beispiel 1b). Da flr die Herstellung von
DPC kein Wasserstoff benétigt wird, kann auf die Bildung von Wasserstoff bei der Elektrolyse verzichtet wer-
den. Die Elektrolyse wurde daher mit Gasdiffusionselektroden betrieben. Die Stromdichte betrugt 4 kA/m?,
Temperatur Auslauf Kathodenseite 88°C, Temperatur Auslauf Anodenseite 89°C. Eingesetzt wurde eine Elek-
trolysezelle mit Standard Anoden-Coating der Fa. DENORA, Deutschland. Eingesetzt wurde eine lonenaus-
tauschermembran der Fa. DuPont, Nafion 982 WX. Die Elektrolysespannung betrug 2,11 V. In die Anodenkam-
mer wurden 0,8 kg/h einer 25%-igen NaCl-haltigen Lésung dosiert. Die Natriumchlorid-Konzentration der der
Anodenkammer entnommenen Ldsung betrug 19,8 Gew.-% an NaCl. Der aus der Anodenkammer entnomme-
nen NaCl-Lésung wurden 0,180 kg/h an 18,0 Gew.-%-igem Reaktionsabwasser und 0,0557 kg/h festes Natri-
umchlorid zugegeben. Die Lésung wurde anschlieBend wieder in die Anodenkammer eingespeist. Der Was-
sertransport Uber die Membran betrug 4,9 mol Wasser je mol Natrium.

[0136] Auf der Kathodenseite wurde eine Natronlauge mit einem Massenstrom von 1,107 kg/h umgepumpt.
Die Konzentration der in die Kathodenseite eingespeisten Natronlauge betrug 30,0 Gew.-% NaOH, die aus der
Kathodenseite entnommen Natronlauge hatte eine Konzentration von 31,0 Gew.-% NaOH. 0,192 kg/h der
31,0%-igen Lauge wurden dem Volumenstrom entnommen, der Rest wurde mit 0,0345 kg/h Wasser aufge-
stockt und wieder in das Kathodenelement zuriickgefuhrt. Der Anteil an umgesetztem Natriumchlorid aus dem
Polycarbonat-Reaktionsabwasser betrug 36,9%.

Vergleichsbeispiel 4
a) Herstellung und Aufarbeitung des Polycarbonats
[0137] Ein Reaktionsabwasser aus der Polycarbonatherstellung, erhalten wie in Beispiel 3a) beschrieben,

wird nicht mit den Waschphasen vereinigt und durch Strippen mit Wasserdampf von Ldsungsmittelresten und
Katalysator befreit. Nach Neutralisierung mit Salzsdure und Behandlung mit Aktivkohle enthalt das Reaktions-

14/19



DE 10 2009 023 940 A1 2010.12.09

abwasser 10,0% NaCl und < 2 ppm freies BPA und Phenolen, gemessen durch UV-Spektroskopie der wass-
rigen Phase bei 294 nm, z. B. in einem Spektrometer der Fa. Perkin-Elmer. Es wird ohne Aufkonzentrierung
direkt in die Elektrolyse eingesetzt.

b) Elektrochemische Oxidation der Natriumchlorid-Lésung (Reaktionsabwasser)

[0138] Die Elektrolyse wurde beispielhaft in einer Laborelektrolysezelle mit einer Anodenflache von 0,01 m?
durchgefiihrt. Die Stromdichte betrug 4 kA/m?, Temperatur Auslauf Kathodenseite 88°C, Temperatur Auslauf
Anodenseite 89°C. Eingesetzt wurde eine Elektrolysezelle mit Standard Anoden- und Kathodencoating der Fa.
DENORA, Deutschland. Eingesetzt wurde eine lonenaustauschermembran der Fa. DuPont Nafion® 982 20
WX. Die Elektrolysespannung betrug 3,02 V. Durch die Anodenkammer wurde eine Natriumchlorid-haltige L6-
sung mit einem Massenstrom von 1,0 kg/h umgepumpt. Die Konzentration der der Anodenkammer zugefihr-
ten LOsung betrug 25 Gew.-% NaCl. Aus der Anodenkammer konnte eine 20 Gew.-%-ige NaCl-Lésung ent-
nommen werden. Der aus der Anodenkammer entnommenen NaCl-Lésung wurden 0,125 kg/h an 10,0
Gew.-%-igen Reaktionsabwasser aus der Polycarbonatherstellung und 0,076 kg/h festes Natriumchlorid zuge-
geben. Die Lésung wurde anschlieRend wieder in die Anodenkammer eingespeist. Der Wassertransport tber
die Membran betrug 3,5 mol Wasser je mol Natrium. 1% der aus der Zelle gelangenden NaCl-Lésung wurde
verworfen, entsprechend 0,008 kg/h einer 20,0 Gew.-%-igen NaCl-haltigen Lésung.

[0139] Auf der Kathodenseite wurde eine Natronlauge mit einem Massenstrom von 1,107 kg/h umgepumpt.
Die Konzentration der in die Kathodenseite eingespeisten Natronlauge betrug 30,0 Gew.-% NaOH, die aus der
Kathodenseite enthommene Natronlauge hatte eine Konzentration von 31,9 Gew.-% NaOH. 0,188 kg/h der
31,9 Gew.-%-igen Lauge wurden dem Volumenstrom entnommen, der Rest wurde mit 0,0664 kg/h Wasser auf-
gestockt und wieder in das Kathodenelement zuriickgefihrt.

[0140] Lediglich 14,0% des umgesetzten Natriumchlorids stammen aus dem Polycarbonat-Reaktionsabwas-
ser.

Vergleichsbeispiel 5
a) Herstellung und Aufarbeitung des Polycarbonats
[0141] Es wurde das Reaktionsabwasser aus Vergleichsbeispiel 4 eingesetzt.
b) Elektrochemische Oxidation der Natriumchlorid-Lésung (Reaktionsabwasser) mit Gasdiffusionselektrode

[0142] Da fir die Herstellung von Polycarbonat kein Wasserstoff bendtigt wird, kann auf die Bildung von Was-
serstoff bei der Elektrolyse verzichtet werden. Die Elektrolyse wurde daher mit Gasdiffusionselektroden betrie-
ben. Die Stromdichte betrugt 4 kA/m?, Temperatur Auslauf Kathodenseite 88°C, Temperatur Auslauf Anoden-
seite 89°C. Eingesetzt wurde eine Elektrolysezelle mit Standard Anoden-Coating der Fa. DENORA, Deutsch-
land. Eingesetzt wurde eine lonenaustauschermembran der Fa. DuPont, Nafion 982 WX. Die Elektrolysespan-
nung betrug 2,11 V. Es wurden 0,65 kg/h einer 25,0 Gew.-%-igen NaCl-Lésung in die Anodenkammer einge-
speist, die der Anodenkammer entnommenen Lésung enthielt 18 Gew.-% an NaCl. Der aus der Anodenkam-
mer entnommenen NaCl-Lésung wurden 0,163 kg/h an 10,0 Gew.-%-igem Reaktionsabwasser und 0,0715
kg/h festes Natriumchlorid zugegeben. Die Losung wurde anschlieRend wieder in die Anodenkammer einge-
speist. Der Wassertransport tiber die Membran betrug 4,9 mol Wasser je mol Natrium.

[0143] Auf der Kathodenseite wurde eine Natronlauge mit einem Massenstrom von 1,107 kg/h umgepumpt.
Die Konzentration der in die Kathodenseite eingespeisten Natronlauge betrug 30,0 Gew.-% NaOH, die aus der
Kathodenseite entnommen Natronlauge hatte eine Konzentration von 31,0 Gew.-% NaOH. 0,192 kg/h der
31,0%-igen Lauge wurden dem Volumenstrom entnommen, der Rest wurde mit 0,0345 kg/h Wasser aufge-
stockt und wieder in das Kathodenelement zurtickgefuhrt.

[0144] Der Anteil an umgesetztem Natriumchlorid aus dem Polycarbonat-Reaktionsabwasser betrug 18,6%.
[0145] Die Beispiele zeigen dass eine wesentlich héhere Recyclierungsquote des Natriumchlorids in den Ab-
wasserlésungen des Polycarbonat-Herstellungsprozess bei der Elektrolyse erreicht werden kann nach Aufkon-

zentrierung durch osmotische Membrandestillation, wobei das von der Alkalilauge aufgenommene Wasser bei
der Herstellung der Alkalilaugelésung im Polycarbonat-Herstellungsschritt eingespart werden kann.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Polycarbonat umfassend wenigstens folgende Schritte:
a) Herstellung von Phosgen durch Umsetzung von Chlor mit Kohlenmonoxid,
b) Umsetzung des gemal Schritt a) gebildeten Phosgens mit wenigstens einem Bisphenol in Gegenwart einer
wassrigen Alkali-haltigen Base zu einem Polycarbonat und einer alkalichloridhaltigen Reaktionsabwasserl6-
sung
¢) Abtrennung und Aufarbeitung des in Schritt b) gebildeten Polycarbonats,
e) Osmotische Membrandestillation wenigstens eines Teils der gemaR Schritt ¢) verbliebenen alkalichloridhal-
tigen Lésung
f) Elektrochemische Oxidation wenigstens eines Teils der alkalichloridhaltigen Lésung aus e) unter Bildung von
Chlor, Alkalilauge und gegebenenfalls Wasserstoff.

2. Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in einem Schritt d) eine Abtrennung der
Lésungsmittelreste und gegebenenfalls Katalysatorreste (d1) von der gemaR Schritt c) verbliebenen alkalichlo-
ridhaltigen Losung, insbesondere durch Extraktion oder Strippen der Lésung mit Wasserdampf, und/oder an-
schlieRende Behandlung mit Adsorbentien (d2), insbesondere mit Aktivkohle und anschlief’end der osmoti-
schen Membrandestillation im Schritt €) zugefuhrt wird.

3. Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die alkalichloridhaltige L6sung aus
d) vor der Elektrolyse f) mittels osmotische Destillation im Schritt €) mit Alkalilauge als Wasserakzeptor aufkon-
zentriert wird.

4. Verfahren gemaR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die osmotische Membrandestilla-
tion e) bei einer Temperatur von 10 bis 100°C, bevorzugt 20 bis 50°C betrieben wird.

5. Verfahren gemafR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die osmotische Membrandestilla-
tion e) bei einem Absolutdruck von 1,0 bis 1,4 bar, bevorzugt 1,0 bis 1,2 bar, betrieben wird.

6. Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die osmotische Membrandestilla-
tion ) mit einem Differenzdruck zwischen 20 bis 150 bar, bevorzugt zwischen 30 bis 100 bar, betrieben wird.

7. Verfahren gemal einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die osmotische
Membrandestillation wenigstens eines Teiles der alkalichloridhaltigen Lésung aus d) mit Membran Accurel PP
erfolgt.

8. Verfahren gemaf einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens ein
Teil der gereinigten alkalichloridhaltigen Losung aus e) in den Solekreislauf einer Membranelektrolyse zur Her-
stellung von Chlor, Natronlauge und ggf. Wasserstoff gegeben wird.

9. Verfahren gemaf einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der alkalichlo-
ridhaltigen Lésung bei der Elektrolyse f) zusatzliches Alkalichlorid zur Erhéhung der Alkalichloridkonzentration
zugegeben wird.

10. Verfahren gemaf einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der alkalichlo-
ridhaltigen Losung nach der Abtrennung in Schritt ¢) bei der Reinigung im Teilschritt d1) vor Behandlung mit
Absorbentien (d2) auf einen pH-Wert von kleiner als 8 eingestellt wird.

11. Verfahren gemal einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass Bisphenole
der allgemeinen Formel

HO-Z-OH,
in denen Z ein aromatischer Rest mit 6 bis 45 C-Atomen ist, der einen oder mehrere aromatische Kerne ent-
halten kann, substituiert sein kann und aliphatische Reste oder cycloaliphatische Reste oder Heteroatome als
Briickenglieder enthalten kann, eingesetzt werden.

12. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass als Bisphenole

Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydiphenyle, Bis-(hydroxyphenyl)-alkane, Bis(hydroxy-phenyl)-cycloalkane,
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfide, Bis-(hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxy-phenyl)-ketone, Bis-(hydroxyphenyl)-sul-
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fone, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, a,a'-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropylbenzole, Bis-(hydroxyphenyl)-phtali-
mi-dine oder deren alkylierte, kernalkylierte und kernhalogenierte Verbindungen eingesetzt werden.

13. Verfahren gemal wenigstens einem der voranstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
als Diphenol(e) 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-1-phenylpropan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphe-
nyl)-phenylethan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A, BPA), 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methyl-
butan, 1,3-Bis-[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyllbenzol (Bisphenol M), 2,2-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-pro-
pan, Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-methan, 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-di-
methyl-4-hydroxyphenyl)-sulfon, 2,4-Bis-(3,5-dimethyl-4-hy-droxyphenyl)-2-methylbutan, 1,3-Bis-[2-(3,5-di-
methyl-4-hydroxyphenyl)-2-propyl]-benzol, 2-Hydrocarbyl-3,3-bis(4-hydroxyphenyl)phthalimidin, 3,3-Bis(4-hy-
droxyphenyl)-1-phenyl-1H-indol-2-on, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-1-phenyl-1H-indol-2-on, 3,3-Bis(4-hydroxy-
phenyl)-1-methyl-1H-indol-2-on,  2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-1-methyl-1H-indol-2-on,  3,3-Bis(4-hydroxyphe-
nyl)-N-methyl-phthalimidin,  3,3-Bis(4-hydroxyphenyl)-N-phenyl-phthalimidin und 1,1-Bis-(4-hydroxyphe-
nyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan (Bisphenol TMC) eingesetzt werden.

14. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt c) we-
nigstens die folgenden Schritte umfasst:
aa) Trennung von Polycarbonat-enthaltender organischer Phase und wassriger alkalichloridhaltiger Reaktions-
abwasserldsung
bb) wenigstens einmaliges Waschen der in Schritt aa) erhaltenen Polycarbonat-enthaltenden organischen
Phase,
wobei wenigstens eines Teils der Waschphase(n) aus c¢) bb) gegebenenfalls nach Trennung von Katalysator-
resten und gegebenenfalls organischen Lésungsmittelresten als Teilersatz des Wassers zur Herstellung der
Natronlauge fur Schritt b) verwendet wird.

15. Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Alkali um Natrium han-
delt.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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