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Verfahren zur Herstellung von Polycarbonat und Produkten daraus

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Produkten aus
Polycarbonat und die damit erzeugten Produkte selbst.

Zur Herstellung von Polycarbonaten nach dem sogenannten Phasengrenzfldchen-
verfahren werden Dihydroxydiarylalkane in Form ihrer Alkalisalze mit Phosgen in
heterogener Phase in Gegenwart von anorganischen Basen wie Natronlauge und
einem organischen Lésungsmittel, in dem das Produkt Polycarbonat gut 16slich ist,
umgesetzt. Wihrend der Reaktion ist die wissrige Phase in der organischen Phase
verteilt und nach der Reaktion wird die organische, Polycarbonat enthaltende Phase
mit einer wissrigen Fliissigkeit gewaschen, wobei unter anderem Elektrolyte entfernt

werden sollen, und die Waschfliissigkeit anschlielend abgetrennt.

Bei der weiteren Verarbeitung wird das Losemittel entfernt und schlieBlich das Poly-
carbonat in Granulatform fiir die spatere Weiterverarbeitung auf Produkte wie z.B.
magnetooptische Gegenstinde, insbesondere laserlesbare Datenspeicher, Streu-
scheiben fiir die Automobilindustrie, optische Linsen, Polycarbonat-Platten, Folien
etc. bereitgestellt. Zur Herstellung dieser Produkte mufl das Granulat dann erneut
aufgeschmolzen und die Schmelze je nach gewiinschtem Produkt, z.B. in der Spritz-

guf3- oder Extrusionstechnik weiterverarbeitet werden.

Ebenso wird Polycarbonat welches nach dem Schmelzumesterungsverfahren, bei
dem Bisphenole mit Diarylcarbonaten in der Schmelze unter Freisetzung von Hy-
droxyarylen umgesetzt wird, hergestellt wurde zunidchst zu Granulat verarbeitet,
welches anschliefend zur weiteren Verarbeitung, z.B. nach dem Spritzgu- oder

Extrusionsverfahren wieder aufgeschmolzen werden mubB.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, mittels eines verbesserten Herstellungs-
verfahrens Qualititsverbesserungen bei Polycarbonat-Produkten zu erreichen. Diese

Aufgabe wird iiberraschenderweise dadurch geldst, dass die Polycarbonat-Schmelze
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direkt, ohne vorherige Granulierung, in die Produktion eingesetzt wird, wobei vor der
Verarbeitung selbstverstidndlich noch iibliche Reinigungsschritte, wie z.B. Filtra-
tionen zwischengeschaltet sein kénnen. Die verringerte thermische Belastung des
Materials fiihrt zu einer verbesserten Qualitit der Produkte. Die Einsparung eines zu-
sitzlichen Verarbeitungsschritt 16st zudem auch die Aufgabe ein einfacheres und
dementsprechend effizienteres Verfahren zur Herstellung von Polycarbonat-Produk-

ten verfligbar zu machen.

Gegenstand der Erfindung ist zunichst ein Verfahren zur Herstellung von Poly-
carbonat-Produkten, in dem eine nach dem Phasengrenzflichenverfahren erhaltene
Polycarbonat-Losung mit einer wissrigen Waschfliissigkeit gewaschen, die Wasch-
fliissigkeit abgetrennt und das Losungsmittel abgedampft wird und bei dem das nach
dem Abtrennen der Waschfliissigkeit erhaltene Gemisch aus organischer Poly-
carbonat-Losung und restlicher Waschfliissigkeit bis zum Erreichen einer klaren
Losung durch indirekten Wiarmeaustausch erwidrmt und zum Abtrennen von Fest-

stoffen filtriert wird, und anschlieend

A)  in einer ersten Stufe, in einem oder mehreren einzelnen Schritten die Losung
mit einem Polymeranteil von 5 bis 20 Gew. % in einer Kombination aus
einem Rohrbiindelwirmetauscher und einem Diinnschichtverdampfer oder
einem Schlangenrohrverdampfer oder in einem Rohrbilindelwérmetauscher je-
weils mit nachgeschaltetem Abscheider bei einer Temperatur von 150 bis
250°C auf 60 bis 75 Gew. % aufkonzentriert wird, wobei der Druck im Ab-
scheider etwa 0,1 bis 0,4 MPa betrigt, bevorzugt Umgebungsdruck (d.h. etwa
0,1 MPa),

B) in einer weiteren Stufe die Losung in einem Rohrbiindelwirmetauscher mit
nachgeschaltetem Abscheider bei einer Temperatur von 250 bis 350°C von 60
bis 75 Gew. % auf mindestens 95 Gew. %, insbesondere auf 98 bis 99,9
Gew. % aufkonzentriert wird, wobei der Rohrbiindelwirmetauscher vertikale,

beheizte gerade Rohre mit oder ohne eingebaute statische Mischer mit einem
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inneren Durchmesser von 5 bis 30 mm, vorzugsweise von 5 bis 15 mm, einer
Lange von 0,5 bis 4 m, bevorzugt von 1 bis 2 m aufweist und der Durchsatz je
Wirmetauscherrohr durch die Rohre 0,5 bis 10 kg/h, bevorzugt 3 bis 7 kg/h
betrigt, bezogen auf das Polymer und wobei der Druck im Abscheider
0,5 kPa bis 0,1 MPa, insbesondere 3 kPa bis 0,1 kPa, bevorzugt 3 kPa bis
10 kPa betrégt,

in einer dritten Stufe die Reste von Losungsmittel und/oder anderen
fliichtigen Komponenten enthaltende Losung in einem weiteren Rohrbiindel-
wirmetauscher oder einem Strangverdampfer bei einer Temperatur von 250
bis 350°C, insbesondere bei 260 - 320°C, ganz besonders bevorzugt bei
270 -310°C und idealerweise bei 280 -290°C, bis auf einen Gehalt an
Losungsmittel und/oder anderen fliichtigen Komponenten von 5 bis 500 ent-
fernt werden, wobei der Rohrbiindelwarmetauscher vertikale, beheizte gerade
Rohre mit einem inneren Durchmesser von 5 bis 30 mm, vorzugsweise von
10 bis 20 mm, einer Linge von 0,2 bis 2 m, bevorzugt von 0,5 bis 1 m auf-
weist und der Durchsatz je Wirmetauscherrohr durch die Rohre 0,5 bis
10 kg/h, bevorzugt 3 bis 7 kg/h betrdgt, bezogen auf das Polymer und wobei
der Druck im Abscheider 0,05 kPa bis 0,1 MPa, bevorzugt 0,1 kPa bis 2 kPa
betrigt,

und die Schmelze direkt zur Herstellung von Polycarbonat-Produkien eingesetzt

wird.

Bei der direkten Verwendung der Schmelze sind die unter C angegebenen

Temperaturen vorteilhaft, da diese deutlich niedriger sind als die bei der iiblicher-

weise in diesem Schritt angewandten Endverdampfung mittels Extruder auftretenden

Temperaturen, dadurch kommt es zu einer geringeren thermischen Belastung des

Produktes und damit auch zu einer hoheren Produktqualitit. Die Einsparung des

sonst iiblichen Wiederaufschmelzen des Granulates fiihrt neben der Vereinfachung
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ebenfalls zu einer geringeren thermischen Belastung des Produktes und damit zu

einer Verbesserung der Produktqualitit.

Alternativ k6énnen auch die aus den iiblichen Eindampfverfahren, z. B. unter Einsatz
eines Extruderverdampfers, erhaltenen Polycarbonatschmelzen, gegebenenfalls auf
eine geeignete Temperatur gekiihlt, direkt weiterverarbeitet werden. In gleicher
Weise komnen aus dem Schmelzumesterungsverfahren erhaltene Polycarbonat-
schmelzen, gegebenenfalls auf eine geeignete Temperatur gekiihlt, direkt weiterver-

arbeitet werden.

Wihrend die unter A und B verwendeten Verdampfersysteme handelsiiblichen Vor-
richtungen entsprechen, miissen im Schritt C die dort eingehaltenen Temperaturen
durch den Einsatz von speziellen Verdampfervorrichtungen ermdglicht werden. Je
nachdem auf welches Produkt die Schmelzen weiterverarbeitet werden sollen geniigt
auch der Einsatz eines Verdampfers, z. B. zur Herstellung von Polcarbonatplatten.
Beispielhaft, aber nicht einschrinkend, werden zu diesem Zweck geeignete Rohr-
und Strangverdampfer in der nicht vorverdffentlichten deutschen Patentanmeldung

No. 19957458.8 beschrieben:

Erfindungsgemif sollen unter den Begriff Polycarbonat sowohl Homopolycarbonate
als auch Copolycarbonate und deren Gemische fallen. Die erfindungsgemifen Poly-
carbonate kénnen aromatische Polyestercarbonate sein oder Polycarbonate, die im
Gemisch mit aromatischen Polyestercarbonaten vorliegen. Der Begriff Polycarbonat

wird anschlieend stellvertretend fiir die zuvor genannten Polymere verwendet.

Das erfindungsgeméBe Polycarbonat wird nach dem sogenannten Phasengrenz-
flachenverfahren erhalten (H.Schnell "Chemistry and Physics of Polycarbonates"”,
Polymerreview, Vol.IXS. 22ff, Interscience Publishers, New York 1964), in dem die
Polycarbonat enthaltende Losung anschliefend mit einer Waschfliissigkeit ge-

waschen, die Waschfliissigkeit abgetrennt und das Losungsmittel abgedampft wird.
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Alternativ kann das Polycarbonat auch nach dem sogenannten Schmelzumesterungs-
verfahren ( D.G. LeGrand et al., ,,Handbook of Polycarbonate Science and
Technology*, Marcel Dekker Verlag New York, Basel, 2000, S. 12ff.) erhalten sein.

Die am Ende des jeweiligen Herstellungsprozesses erhaltenen Schmelzen werden ari-

schlieBend nicht granuliert, sondern direkt auf die Endprodukte weiterverarbeitet.

ErfindungsgemiB als Ausgangsverbindungen bevorzugt einzusetzende Verbindungen
sind Bisphenole der allgemeinen Formel HO-Z-OH, worin Z ein divalenter orga-
nischer Rest mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen ist, der eine oder mehrere aromatische
Gruppen enthilt. Beispiele solcher Verbindungen sind Bisphenole, die zu der Gruppe
der Dihydroxydiphenyle, Bis(hydroxyphenyl)alkane, Inganbisphenole, Bis(hydroxy-
phenyl)ether, Bis(hydroxyphenyl)sulfone, Bis(hydroxyphenyl)ketone und o,o'-
Bis(hydroxyphenyl)diisopropylbenzole gehdren.

Besonders bevorzugte Bisphenole, die zu den vorgenannten Verbindungsgruppen ge-
héren, sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan(Bisphenol-A), Tetraalkylbisphenol-A,
4,4-(meta-Phenylendiisopropyl)diphenol(Bisphenol M), 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-
3,3,5-trimethylcyclohexanon sowie ggf. deren Gemische. Besonders bevorzugte Co-
polycarbonate sind solche auf der Basis der Monomere Bisphenol-A und 1,1-Bis-(4-
hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan. Die erfindungsgemifl einzusetzenden
Bisphenolverbindungen werden mit Kohlensdureverbindungen, insbesondere

Phosgen und Diphenylcarbonat, umgesetzt.

Die erfindungsgemiBen Polyestercarbonate werden durch Umsetzung der bereits ge-
nannten Bisphenole, mindestens einer aromatischen Dicarbonsdure und gegebenen-
falls Kohlens#ure erhalten. Geeignete aromatische Dicarbonséure sind beispielsweise
Orthophtalsdure, Terephthalsiure, Isophthalséure, 3,3'- oder 4,4'-Diphenyldicarbon-

sdure und Benzophenondicarbonséuren.
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In dem Verfahren verwendete inerte organische Losungsmittel sind bevorzugt Di-

chlormethan oder Gemische aus Dichlormethan und Chlorbenzol.

Die Reaktion kann durch Katalysatoren, wie tertidire Amine, N-Alkylpiperidine oder
Oniumsalze beschleunigt werden. Bevorzugt werden Tributylamin, Triethylamin und
N-Ethylpiperidin verwendet. Als Kettenabbruchmittel und Molmassenregler kénnen
ein monofunktionelles Phenol, wie Phenol, Cumylphenol, p.-tert.-Butylphenol oder
4-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)phenol verwendet werden. Als Verzweiger kann bei-

spielsweise Isatinbiscresol eingesetzt werden.

Zur Herstellung der erfindungsgemifen hochreinen Polycarbonate nach dem Phasen-
grenzflichenverfahren werden die Bisphenole in wissriger alkalischer Phase, vor-
zugsweise Natronlauge, gelost. Die gegebenenfalls zur Herstellung von Copoly-
carbonaten erforderlichen Kettenabbrecher werden in Mengen von 1,0 bis 20,0
Mol % je Mol Bisphenol, in der wissrigen alkalischen Phase geldst oder zu dieser in
einer inerten organischen Phase in Substanz zugegeben. AnschlieBend wird Phosgen
in den die iibrigen Reaktionsbestandteile enthaltenden Mischer eingeleitet und die

Polymerisation durchgefiihrt.

Ein Teil, bis zu 80 Mol %, vorzugsweise von 20 bis 50 Mol % der Carbonat-Gruppen
in den Polycarbonaten konnen durch aromatische Dicarbonséureester-Gruppen er-

setzt sein.

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung haben die thermoplastischen Polycarbonate
mittlere Molekulargewichte M,, und einen Fremdteilchenindex von weniger als
2,5 » 10* um¥g. Bevorzugt ist der Natriumgehalt kleiner als 30 ppb, gemessen durch
Atomsorptionspektroskopie.

Wihrend der Reaktion wird die wissrige Phase in der organischen Phase emulgiert.
Dabei entstehen Tropfchen unterschiedlicher Gréfle. Nach der Reaktion wird die

organische, das Polycarbonat enthaltende Phase, tiblicherweise mehrmals mit einer
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wissrigen Fliissigkeit gewaschen und nach jedem Waschvorgang von der wissrigen
Phase soweit wie moglich getrennt. Als Waschfliissigkeit zur Abtrennung des
Katalysators werden verdiinnte Mineralsduren wie HCI oder H3PO, und zur weiteren
Reinigung vollentsalztes Wasser eingesetzt. Die Konzentration von HCI oder H;PO,4

in der Waschfliissigkeit kann beispielsweise 0,5 bis 1,0 Gew.-% betragen.

Als Phasentrennvorrichtungen zur Abtrennung der Waschfliissigkeit von der
organischen Phase kénnen grundsitzlich bekannte Trenngefidfle, Phasenseparatoren,
Zentrifugen oder Coalescer oder auch Kombinationen dieser Einrichtungen ver-

wendet werden.

Zum FErhalt des hochreinen Polycarbonats wird das Losungsmittel in den be-

schriebenen Stufen A bis C abgedampft.

Zur Herstellung der Polycarbonatschmelze kann neben dem beschriebenen LPC-
Verfahren (L&sungs-PC) auch das SPC-Verfahren (Schmelzeumesterungsverfahren-
PC) dienen.

Im SPC-Verfahren wird z.B. in einem 2-stufigen Prozess, ausgehend von aroma-
tischen Diphenolen, Kohlensiurediarylestern und Katalysatoren bei Temperaturen
zwischen 80°C und 320°C und Driicken von 1000 mbar bis 0,01 mbar, Polycarbonat
derart hergestellt, dass man in der ersten Stufe der Oligocarbonatsynthese quartére
Ammonium-, Phosphoniumverbindungen in Mengen von 10™ bis 10®Mol, bezogen
auf 1 Mol Bisphenol einsetzt, wobei in der ersten Stufe das Aufschmelzen der Reak-
tanden bei Temperaturen von 80°C bis 180°C, vorzugsweise bei 100°C bis 150°C
unter Atmosphirendruck in der Zeit von bis zu 5 Stunden, vorzugsweise von 0,25 bis
3 Stunden erfolgt und nach Zugabe des Katalysators und Anlegen von Vakuum
(1 bar bis zu 0,5 mbar) und Erhéhung der Temperatur (bis 290°C) durch Ab-
destillieren von Monophenolen ein Oligocarbonat hergestellt wird, und dieses in der
zweiten Stufe unter Zugabe von Alkali- und Erdalkalimetallsalzen in Mengen

zwischen 10™* bis 10™® Mol, bezogen auf 1 Mol Diphenol, bei Temperaturen zwischen
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240°C bis 320°C, bevorzugt von 260°C bis 300°C und Driicken <500 mbar bis
0,01 mbar in kurzen Zeiten (< 3 Stunden) zum Polycarbonat polykondensiert wird.

Im SPC-Verfahren wird, wie aus der vorangehenden Beschreibung zu entnehmen ist,
ohne Losungsmittel gearbeitet. Daher wird hier im Gegensatz zum LPC-Verfahren
kein Rohr-/Strangverdampfer oder Extruder benétigt. '

Die so aus den verschiedenen Verfahren erhaltenen Polycarbonatschmelzen werden
dann direkt ohne zwischengeschalteten Schritt, wie z.B. Granulierung und Wieder-
aufschmelzung, auf die gewiinschten Produkte weiterverarbeitet, wobei vor der Ver-
arbeitung selbstversténdlich noch iibliche Reinigungsschritte, wie z.B. Filtrationen

zwischengeschaltet sein kénnen.

Diese Produkte kénnen z.B. nach dem Spritzgufl-, Extrusions- oder GieSverfahren
(Folie) hergestellt werden. Unter diesen Produkten seien beispielhaft, aber nicht be-
schrinkend, Polycarbonat-Platten wie zur Verscheibung von Gewéchshdusern mit
Stegdoppelplatten oder Hohlkammerplatten, Massivplatten, magnetooptische Daten-
speicher/Mini Disk, Compact Disk, DVD, optische Linsen und Prismen, Lichtleiter,
Verscheibungen fiir Kraftfahrzeuge, Scheinwerfer, Folien, medizinische Geriéte, Ver-
packungen (z.B. fiir Lebensmittel u. Medizinprodukte usw.), Gehéuse fiir elektrische
und elektronische Artikel (z.B. Computergehiuse, Mobiltelefonteile usw.), Brillen-
gliser und -Fassungen, Haushaltsgegenstinde (wie Elektroartikel, z.B. Biigeleisen

usw.), Spielzeug etc. zu verstehen.

Besonders geeignet ist das erfindungsgeméfle Verfahren zur Herstellung von Pro-
dukten, die hohen Anspriichen an die optische Qualitit, d.h. Transparenz und Farb-
losigkeit, gerecht werden miissen, z.B. Verscheibungen von Gewéchshdusern und
Kraftfahrzeugen, Scheinwerfer, magnetooptische Datenspeicher/Mini Disk, Compact

Disk, DVD, optische Linsen und Prismen, Lichtleiter, Brillengléser etc..
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Ganz besonders geeignet ist das erfindungsgeméfle Verfahren zur Herstellung von

Verscheibungen von Gew#chshiusern und Kraftfahrzeugen und Scheinwerfern.

Bine weitere ganz besonders geeignete Anwendung ist die Herstellung von

magnetooptischen Datenspeichern/Mini Disks, Compact Disks und DVDs.

Eine weitere ganz besonders geeignete Anwendung ist die Herstellung von optischen

Linsen und Prismen, Lichtleitern und Brillenglésern.

Der bevorzugte Molekulargewichtsbereich fiir die Datentriger betrigt 12 000 bis
22 000, fiir Linsen und Verscheibungen 22 000 bis 32 000 und derjenige von Massiv-
platten und Hohlkammerplatten 28 000 bis 40 000. Alle Molekulargewichtsangaben

bezichen sich auf das Gewichtsmittel der Molmasse.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Produkten aus Polycarbonat, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die bei der Herstellung des Polycarbonats aufiretende Poly-
carbonatschmelze direkt, ohne weiteren Zwischenschritt, zu den Produkten

verarbeitet wird.

2. Verfahren gemiB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der letzte
Schritt bei der Polycarbonatherstellung eine Entgasung mittels einem oder

mehrer Rohr- oder Strangverdampfer darstellt.

3. Produkt aus Polycarbonat, dadurch gekemzeicﬁnet, dass es nach dem Ver-
fahren gemif Anspruch 1 erhiltlich ist.

4. Produkt aus Polycarbonat, dadurch gekennzeichnet, das es nach dem Ver-
fahren gemif Anspruch 1 hergestellt ist.
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT I

5 Aktenzeichen

)1/09245

A. KLASSIFIZIERUNG DE
IPK 7

ANMELDUNGSGEGENSTANDES
€08G64/40 B29B15/00

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Kiassifikationssystem und Klassifikationssymbole }

IPK 7 CO8G

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehérende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil, verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X WO 00 07684 A (KOHLGRUEBER KLEMENS ;ELSNER 1-4
THOMAS (DE); BAYER AG (DE); HEUSER JUE)
17. Februar 2000 (2000-02-17)
Seite 10, Zeile 15 - Zeile 16; Anspruch 1;
Beispiele
X DE 39 30 673 A (BAYER AG) 1-4

28. Marz 1991 (1991-03-28)
Seite 12, Zeile 1 - Zeile 8

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetiung von Feld C zu
entnehmen

Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

*A* Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

*E* alleres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedalum verdffentlicht worden ist

*L* Verbfientlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er—
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentiichungsdatum einer

anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefihrt)

*O" Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

*P* Versffentiichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentiicht worden ist

'T* Spalere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritétsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der lhr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

'Y* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchie Erindung
kann nicht als auf erfinderischer Téatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdifentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verdifentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*&" Verbffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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