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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
farbhellem  Bisphenol A mit geringen Restgehalten an Sauerstoff and Phenol
aus Mischkristallen  5 von Bisphenol A and Phenol. Aus EP-A 523 931 geht
ein Verfahren hervor, bei dem ein Addukt von Bisphenol A  and Phenol in
einer Atmosphere aufgeschmolzen wird, die max. 50 ppm, bevorzugt  max. 10
ppm Sauerstoff enthalt. Das Aufschmelzen wird bei 115-180C, bevorzugt 10
120-150C durchgefiihrt, unter einem Druck von 1,0 bis 5,0 atm, bevorzugt
1,0 bis  1,9 atm. Aus der Schmelze wird Phenol durch Verdampfen entfernt.
Die Temperatur  betragt 160 bis 200C, bevorzugt 170 bis 185C, der Druck
betragt maximal 100  Torr (133 mbar), bevorzugt 5-40 Torr (7-53 mbar).
Bevorzugt wird zuerst der  GroBteil des Phenols bei 160-185C bei 20-80 mbar
bis zu einem Restgehalt von 1-5 15 Gew.-% in einem Fallfilmverdampfer
abdestilliert and anschlieBend das Restphenol  mit Wasserdampf bei maximal
20 mbar and 170-185C entfernt. Das Verhaltnis  Dampf:BPA betragt 1:50 bis
1:5, bevorzugt 1:25 bis 1:10. Um die Abtrennung des  Phenols vom BPA
moglichst unter AusschluB von Sauerstoff stattfinden zu lassen,  wird
gelehrt, alle produktberiihrten Oberflachen der verwendeten Apparatur mit
20 einem organischen Losungsmittel, bevorzugt Phenol, von Sauerstoff zu
befreien. Die  besten nach der Lehre der EP-A 523 931 erhaltenen
Bisphenol-Produkte weisen  Farbzahlen (APHA) von 10 auf. Es wurde nun ein
Verfahren gefunden, mit dem sich Produkte mit noch besseren  25 Farbzahlen
erhalten lassen, and das zudem den aufwendigen Waschschritt zur  



Entfernung von Sauerstoffspuren aus der Apparatur verzichtbar macht.
Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Bisphenol A,
bei  dem ein Mischkristallisat aus Bisphenol A and Phenol bei Temperaturen
von 100 bis  30 120C aufgeschmolzen wird, die Schmelze anschlieBend mit
Stickstoff inertisiert and am Kopf einer ersten Destillationseinheit
kontinuierlich eingespeist wird, in der bei WO 00/39060 PCT/EP99/09917  -2
Temperaturen von 120 bis <160C, bevorzugt 120 bis 157C and Drucken von >80
bis 200 mbar, bevorzugt 85 bis 200 mbar, besonders bevorzugt 85 bis 120
mbar der  Gehalt an Phenol in der Schmelze auf 10 bis 25 Gew.-% verringert
wird, wobei  gleichzeitig uber den Sumpf der Destillationseinheit 0,5 bis
50 Vol.-%, bevorzugt 2 5 bis 20 Vol.-% Stickstoff, bezogen auf das Volumen
an eingespeister Schmelze,  zugefiihrt werden, and die von Sauerstoff
befreite aufkonzentrierte Schmelze  anschlieBend bei Temperaturen von 180
bis 220C and 1 bis 1,5 bar Stickstoff- partialdruck von restlichem Phenol
befreit wird. 10 Gegenstand der Erfindung ist aul3erdem ein Verfahren zur
Herstellung von 75 his 90  Gew.-% Bisphenol A and 10 bis 25 Gew.-% Phenol
enthaltenden Schmelzen mit  einem Sauerstoffgehalt < 1 ppm, bevorzugt < 100
ppb, besonders bevorzugt  <I 0 ppb, bei dem 60 Gew.-% Bisphenol A and 40
Gew.-% Phenol enthaltende  Mischkristalle bei Temperaturen von 100 his 120C
aufgeschmolzen werden, die 15 Schmelze anschliel3end mit Stickstoff
inertisiert and am Kopf einer Destillations- einheit kontinuierlich
eingespeist wird, in der bei Temperaturen von 120 bis <160C,  bevorzugt 120
bis 157C and Drucken von >80 his 200 mbar, bevorzugt 85 his 200  mbar,
besonders bevorzugt 85 bis 120 mbar der Gehalt an Phenol in der Schmelze  



auf 10 his 25 Gew.-% verringert wird, wobei gleichzeitig uber den Sumpf der
20 Destillationseinheit 0,5 bis 50 Vol.-% Stickstoff, bevorzugt 2 his 20
Vol.-%  Stickstoff, bezogen auf das Volumen an eingespeister Schmelze,
zugefiihrt werden.  Im erfindungsgemaBen Verfahren werden als Edukt
Mischkristallisate von Bis- phenol A and Phenol eingesetzt, bevorzugt
solche, die einen Bisphenolgehalt von 25 60 Gew.-% and einen Phenolgehalt
von 40 Gew.-% aufweisen. Solche Misch- kristallisate werden beispielsweise
erhalten bei der sauer katalysierten Umsetzung  von Phenol mit Aceton, wie
sie z.B. in US-A 2,775,620 oder EP-A 342 758  beschrieben ist. In der Regel
wird die Herstellung als kontinuierlich betriebener  ProzeB durchgefiihrt.
Das als Produkt anfallende Mischkristallisat von Bisphenol A 30 and Phenol
wird durch Filtration von der Mutterlauge abgetrennt, beispielsweise  durch
ein Drehfilter. Anschliel3end kann der Filterkuchen mit Phenol gewaschen WO
00/39060 PCT/EP99/09917  -3 werden, um anhaftende Verunreinigungen zu
entfernen. Der resultierende Misch- kristallkuchen kann als Edukt im
erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden.  In einem ersten Schritt
wird das Mischkristallisat bei Temperaturen von 100 bis 5 120C
aufgeschmolzen. Dies geschieht in einer Stickstoffatmosphare. Aufgrund der
geringen Reaktivitat des Bisphenols gegeniiber Sauerstoff bei diesen
niedrigen  Temperaturen ist es noch nicht erforderlich, auf strengsten
Sauerstoffausschlul3 zu  achten. Es konnen daher beim Aufschmelzen in der
Atmosphere Sauerstoffgehalte  von 0,1 bis 2 Vol.-% toleriert werden. Es ist
zweckmal3ig, die Schmelze in einem mit  10 Stickstoff inertisierten
Behelter zu sammeln. Die Schmelze, die noch gelosten Sauerstoff enthalten
kann, wird anschliel3end am  



Kopf einer Destillationseinheit kontinuierlich eingespeist wird. Wichtig
ist, daB in  dieser Destilationseinheit eine moglichst groBe
Austauschflache erzeugt wird. Daher 15 wird man bevorzugt eine
Fiillkorperkolonne, Packungskolonne, Bodenkolonne oder  einen
Fallfimverdampfer, Diinnschichtverdampfer oder Verdampfer mit Zwangs-
umlauf fur diesen Schritt einsetzen. In der Destillationseinheit wird bei
Temperaturen von 120 bis <160C, bevorzugt  20 120 bis 157C and Driicken von
>80 bis 200 mbar, bevorzugt 85 bis 200 mbar,  besonders bevorzugt 85 his
120 mbar der Gehalt an Phenol in der Schmelze auf 10  bis 25 few.-%
verringert, wobei gleichzeitig fiber den Sumpf der Destillationseinheit
0,5 bis 50 Vol.-% Stickstoff, bevorzugt 2 his 20 Vol.-% Stickstoff, bezogen
auf das  Volumen an eingespeister Schmelze, zugefiihrt werden. 25 Wichtig
ist, daB bei diesem Schritt Schmelze and Stickstoff im Gegenstrom gefiihrt
werden, um in der Schmelze gelosten Sauerstoff moglichst vollstandig
auszutragen.  Die Entfernung des Sauerstoffs wird hierbei durch das
Verdampfen von Phenol and  den verringerten Druck unterstiitzt. Der
Stickstoffstrom unterstiitzt unter den 30 angegebenen Bedingungen die
Sauerstoffentfernung, ohne den Partialdruck von  Phenol zu verringern. In
der ersten Destillationseinheit wird unter schonenden Bedin WO 00/39060
PCT/EP99/09917  -4 gungen geloster Sauerstoff aus der Schmelze bis auf
einen Restgehalt < 1 ppm  entfernt. Durch optimale Wahl der Parameter
lassen sich Schmelzen mit  Sauerstoffgehalten < 100 ppb, ja sogar < 10 ppb
erhalten. Auch treten unter den in  diesem Schritt eingestellten Druck- and
Temperaturbedingungen keine Verluste an 



5 Bisphenol A auf, die einen zusatzlichen Aufarbeitungsschritt erforderlich
machen  wiirden, bei dem Bisphenol A aus der Gasphase zuruckgewonnen wird.
Die so erhaltene Schmelze kann anschlieBend in einem weiteren Schritt bei
Tempe- raturen von 180 bis 220C, bevorzugt 185 bis 195C and
Stickstoffpartialdrucken  10 von 1 bis 1,5 bar, bevorzugt 1 bis 1,1 bar von
restlichem Phenol befreit werden. Dabei wird durch die Schmelze ein
Stickstoffstrom geleitet, um die Entfernung des  Phenols zu unterstitzen
(,Strippers`). Das Verhaltnis von Gas zu Schmelze liegt dabei  bevorzugt
bei 10 bis 1000 m3 Stickstoff pro t Schmelze. Die fur die Phenolentfernung
zu verwendenden Aggregate sind dem Fachmann gelaufig; beispielsweise kann
15 hierfi r eine gepackte, geflutet betriebene Kolonne eingesetzt werden.
Die Phenolentfernung bei atmospharischem Druck ermoglicht eine bessere
Inerti- sierung der Schmelze als dies bei der Desorption unter
Vakuumbedingungen gemaB  EP-A 523 931 moglich ist and bietet zudem den
Vorteil, daB bei Leckagen kein 20 Sauerstoff in die Apparatur einstromen
kann. AuBerdem wird die Apparatur durch  den Stickstoffstrom inertisiert
and eventuell an den produktberuhrten Oberflachen  adsorbierter Sauerstoff
wird verdrangt, was :;in Waschen dieser Oberflachen mit  organischen
Losemittel uberflussig macht. Das so erhaltene Bisphenol A weist
Phenolrestgehalte von maximal 50 ppm and Farbzahlen (gemessen nach ASTM D
25 1686) von weniger als 10 auf. Die Schmelze kann anschlieBend direkt zu
Prills verarbeitet oder zur Herstellung von  Natriumbisphenolatlosungen fur
die Polycarbonatproduktion eingesetzt werden. Aus  dem nach dem
erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Bisphenol A hergestellte 30
Polycarbonate weisen einen kleineren Yellowness-Index (Y.I.) auf als
Produkte des  Standes der Technik. Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren
erhaltene Bis 



WO 00/39060 PCT/EP99/09917  -5 phenol A lal3t sich aul3erdem vorteilhaft
zur Herstellung von Epoxidharzen  verwenden. WO 00/39060 PCT/EP99/09917
-6- Beispiele Beispiel 1 5 Eine 60 Gew.-% Bisphenol A and 40 Gew.-% Phenol
enthaltende Schmelze, in der  noch Sauerstoff gelost ist, wird in einer
Menge von 1t/h kontinuierlich am Kopf einer  Packungskolonne aufgegeben.
Die Sumpftemperatur betragt 145C, der Druck am  Kopf der Kolonne 100 mbar.
Dem Fallfilmverdampfer der Kolonne werden im  Gegenstrom zum Produktstrom
kontinuierlich 50 1 Stickstoff pro Stunde zugefuhrt. 10 Das aus der Kolonne
ausgespeiste Gemisch (75 Gew.-% Bisphenol A, 25 Gew.-%  Phenol) wird in
einem nachfolgenden Desorptionsschritt bei einer Schmelzetemperatur  von
190C mittels 225 m3 Stickstoff pro Stunde von Phenol befreit. Das im
Stickstoff- kreislauf enthaltende Phenol wird kondensiert. Pro Stunde
werden 750 1 des im Kreis  gefiihrten Stickstoffs ausgetauscht. Der
Sauerstoffgehalt im Stickstoffkreislauf betragt 15 0,4 ppm. Es wird eine
phenolarme (50 ppm) BPA-Schmelze erhalten, die eine Farbzahl  von 8 Hazen
(gemessen nach ASTM D 1686) aufweist. Vergleichsbeispiel 1 20 Das Verfahren
wird analog Beispiel 1 durchgefuhrt, jedoch wird auf die konti- nuierliche
Zufuhr von Stickstoff am Fallfilmverdampfer verzichtet. Der Sauerstoff-
gehalt im Stickstoffl:reislauf betragt 5 ppm. Es wird eine phenolarme (50
ppm) BPA- 



Schmelze erhalten, die eine Farbzahl von 12 Hazen aufweist. 25
Vergleichsbeispiel 2 Eine 60 Gew.-% Bisphenol A and 40 Gew.-% Phenol
enthaltende Schmelze, in der  noch Sauerstoff gelost ist, wird in einer
Menge von it/h kontinuierlich direkt in die  Desorption gefahren and bei
einer Schmelzetemperatur von 190C mittels 225 m3 30 Stickstoff pro Stunde
von Phenol befreit. Das im Stickstoffkreislauf enthaltende Phenol  wird
kondensiert. Pro Stunde werden 750 1 des im Kreis gefQhrten Stickstoffs WO
00/39060 PCT/EP99/09917  -7 ausgetauscht. Der Sauerstoffgehalt im
Stickstoffkreislauf betragt 5 ppm. Es wird eine  BPA-Schmelze mit einem
Phenolgehalt von 250 ppm erhalten, die eine Farbzahl von  14 Hazen
aufweist. 5 Vergleichsbeispiel 3 Das Verfahren wird analog
Vergleichsbeispiel 2 durchgefuhrt, jedoch wird die  Phenoldesorption zur
weiteren Absenkung des Phenolgehalts bei einer Schmelze- temperatur von
200C betrieben. Es wird eine phenolarme (50 ppm) BPA-Schmelze  10 erhalten,
die eine Farbzahl von 18 Hazen aufweist. WO 00/39060 PCT/EP99/09917  -8-
Patentanspriiche 1. Verfahren zur Herstellung von Bisphenol A, bei dem ein
Addukt aus  Bisphenol A and Phenol bei Temperaturen von 100 his 120C auf- 5
geschmolzen wird, die Schmelze anschliel3end mit Sticksfoff inertisiert and
am Kopf einer ersten Destillationseinheit kontinuierlich eingespeist wird,
in  



der bei Temperaturen von 120 bis <160C and Drucken von >80 his 200  mbar
der Gehalt an Phenol in der Schmelze auf 10 his 25 Gew.-% verringert  wird,
wobei gleichzeitig uber den Sumpf der Destillationseinheit 0,5 his 50 10
Vol.-% Stickstoff, bezogen auf das Volumen an eingespeister Schmelze,
zugeftihrt werden, and die von Sauerstoff befreite aufkonzentrierte
Schmelze  anschlieBend bei Temperaturen von 180 his 220C and I his 1,5 bar
Stickstoffpartialdruck von restlichem Phenol befreit wird. 15 2. Verfahren
zur Herstellung von 75 his 90 Gew.-% Bisphenol A and 10 his  25 Gew.-%
Phenol enthaltenden Schmelzen mit einem Sauerstoffgehalt  < 1 ppm, bei dem
60 Gew.-% Bisphenol A and 40 Gew.-% Phenol ent- haltende Mischkristalle bei
Temperaturen von 100 his 120C aufgeschmolzen  werden, die Schmelze
anschliel3end mit Stickstoff inertisiert and am Kopf 20 einer
Destillationseinheit kontinuierlich eingespeist wird, in der bei Tem-
peraturen von 120 bis <160C and Drucken von >80 his 200 mbar der Gehalt  an
Phenol in der Schmelze auf 10 his 25 Gew.-% verringert wird, wobei
gleichzeitig uber den Sumpf der Destillationseinheit 0,5 his 50 Vol.-%
Stickstoff, bezogen auf das Volumen an eingespeister Schmelze, zugefuhrt
25 werden. 


