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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft speziell
behandelte Polycarbonate und speziell behandelte
Formkdrper bzw. Spritzgussteile und Extrudate er-
héltlich aus Polycarbonat sowie Verfahren zur Ober-
flachenbehandlung dieser Polycarbonate, Formkor-
per bzw. Spritzgussteile und Extrudate mit bakterizi-
der Wirksamkeit.

[0002] Diese speziell behandelten Polymere weisen
zudem verbesserte optische Eigenschaften, wie z. B.
eine erhdhte Transmission und geringere Reflexion
auf. Die Kombination dieser Eigenschaften fihrt zu
einem einzigartigen Eigenschaftsbild und damit zu
besonderen Anwendungsbereichen.

[0003] So lassen sich diese Polycarbonate vor al-
lem zur Herstellung transparenter Spritzgusskorper
fur den optischen Bereich wie z. B. Linsen oder Streu-
scheiben oder fur Produkte aus dem Extrusionsbe-
reich wie z. B. Platten oder Folien einsetzen.

[0004] Diese genannten Produkte sind haufig der
aulleren Umgebung und somit Witterungseinfliissen
ausgesetzt. Da sich Biomaterialien wie Bakterien
und/oder Algen auf diesen Produkten anlagern, kon-
nen diese die optische Durchlassigkeit vermindern.
Die vorliegende Erfindung erméglicht es, die opti-
schem Eigenschaften von Spritzgusskérpern oder
Extrudaten vor dem Einfluss von Mikroorganismen
zu schitzen und gleichzeitig das Polycarbonat hin-
sichtlich der Transmission zu verbessern. Auch bei
Polycarbonatfolien z. B. in der Telekommunikation
wie z. B. Handyschalen und Handytastaturen kann
antibakteriell ausgerustetes Polycarbonat vorteilhaft
sein. Bei Lichtsammelsystemen z. B. bei Photovolta-
ikanlagen kénnen diese Polycarbonate ebenfalls von
Vorteil sein. Ebenso fir hochwertige Gehause und
Display- und Lampenabdeckungen.

[0005] Dieses Verfahren ist sowohl fiir Polycarbo-
nate, die Uber das Phasengrenzflachenverfahren
als auch flr Polycarbonate, die im Schmelzeumes-
terungsprozess hergestellt werden, geeignet.

[0006] Die Gasphasenfluorierung von Thermoplas-
ten ist prinzipiell bekannt und beruht auf dem Aus-
tausch von Wasserstoffatomen im Material durch Flu-
or. Umfassende Darstellungen dazu findet man in
der Monografie von Kharitonov, A. P.; Direct Fluo-
rination of Polymers, Nova Science Publishers Inc.,
New York 2007 und und bei A. P. Kharitonov, R.
Taege, G. Ferrier, V. V. Teplyakov, D. A. Syrtso-
va, G.-H. Koogs Journal of Fluorine Chemistry, Vo-
lume 126, Issue 2, February 2005, Seite 251-263,
sowie bei A. Tressaud, E. Durand, C. Labrugére, A.
P. Kharitonov, L. N. Kharitonova, Journal of Fluori-
ne Chemistry, Volume 128, Issue 4, April 2007, Sei-
te 378-391. Durch die Gasphasenfluorierung sollen
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vor allem die Barriereeigenschaften, die Membranei-
genschaften, das Haftvermogen, der Reibungswider-
stand und die chemische Bestandigkeit von Polymer-
materialien verbessert werden. Grundlegende Unter-
suchungen zur Fluorierung von Polycarbonaten sind
allerdings nicht bekannt.

[0007] In US-5,275,882 A wird der Metallbeschich-
tungsprozess eines Polycarbonats bzw. Polycarbo-
natblends beschrieben, welcher eine Fluorierung der
Materialoberflaiche umfasst. Im Gegensatz zur vorlie-
genden Erfindung erfolgt jedoch keine Direktfluorie-
rung in der Gasphase.

[0008] In US-3,413,266 A wird ein Verfahren zur
Verbesserung der Chemikalienbesténdigkeit von Po-
lycarbonat beschrieben. In diesem Verfahren wird
Fluorgas eingesetzt. Das Verfahren unterscheidet
sich jedoch von dem hier beschriebenen erfindungs-
gemalen Prozess. In einem mehrstufigen Prozess
erfolgt eine Langzeitfluorierung (bis zu 5 Stunden) un-
ter Sauerstoffausschluss mit nachtraglicher Warme-
behandlung. Das Verfahren der vorliegenden Erfin-
dung hat den Vorteil kurzerer Zykluszeiten.

[0009] In DE 102 16 263 A1 wird ein Verfahren
zur Herstellung von Kunststoffbehéltern beschrieben.
Ein Verfahrensbestandteil ist der Kontakt des Be-
halters mit Fluorgas. Ziel der Fluorbehandlung der
Behalter, die auch aus Polycarbonat bestehen kon-
nen, mit einer Fluor-Inertgas-Mischung ist die Erzie-
lung einer verbesserten Barrierewirkung gegentber
Latentwarmespeichermaterial auf Paraffinbasis. Das
hier beschriebene Verfahren ist nicht zur Herstellung
von bioziden Polycarbonatmaterialien mit guten opti-
schen Eigenschaften geeignet.

[0010] In US-20050245693 A1 wird beabsichtigt, ei-
nen hohen Anteil des Wasserstoffs im gesamten Po-
lymerkoérper (u. a. auch an Polycarbonat) durch Flu-
or zu ersetzen. Es wird deshalb in Polymerschmelze
oder in Polymerlésung fluoriert. Eine solche Vorge-
hensweise andert die Gesamteigenschaften der Po-
lymermatrix und ist technisch aufwendig.

[0011] Eine Verbesserung optischer oder bakterizi-
der Eigenschaften ist in den voran genannten Offen-
legungsschriften nicht bezweckt und kann auf die be-
schriebenen Weisen nicht erreicht werden.

[0012] In der DE 10 2006 041 835 A1 werden Dop-
pelkammerkartuschen (u. a. auch aus Polycarbonat)
zur Aufbewahrung von Dentalmaterialien mit Hilfe der
Gasphasenfluorierung behandelt, um die Gas- und
Flussigkeitspermeabilitdt der Innenwand der Kartu-
sche erheblich zu senken und so die Lagerstabili-
tat der sensiblen Dentalmaterialien zu erhéhen. Auf
die Verbesserung optischer oder bakterizider Eigen-
schaften wird nicht abgezielt. Die gewahlten Fluo-
rierungsbedingungen sind fir die Erzielung héherer
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Transmission ungiinstig. Auch das hier beschriebene
Verfahren ist nicht zur Herstellung von bioziden Poly-
carbonatmaterialien mit guten optischen Eigenschaf-
ten geeignet.

[0013] Um die optischen Eigenschaften von transpa-
renten Polymersubstraten entscheidend zu verbes-
sern und die Grenzflachenreflexion zu reduzieren,
wird in der DE 102 41 708 A1 die Polymeroberfla-
che durch Plasmabehandlung im Argon/Sauerstoff-
Strom entspiegelt und anschlieRend mit einer Schutz-
schicht aus Diethylenglycolbisallylcarbonat (CR39)
beschichtet. Dieses Verfahren ist zwar im Hinblick auf
die Verbesserung der optischen Eigenschaften sehr
wirkungsvoll, aber im Vergleich zur Gasphasenfluo-
rierung sehr aufwendig. AuRerdem kann eine anti-
bakterielle Wirkung damit nicht erzielt werden.

[0014] Zu antibakteriell ausgerusteten Polycarbona-
ten ist ebenfalls ein Stand der Technik dokumentiert.

[0015] EP 491 279 A1 beschreibt ein Fluorierungs-
verfahren, wobei fertige Formteile aus vernetztem
Polyethylen durch Behandeln mit gasférmigem Fluor
an der Oberflache chemisch modifiziert werden. Sol-
che Formteile weisen dann keimwachstumshemmen-
de Eigenschaften auf. Die gewahlten Fluorierungs-
bedingungen wirden im Falle der Fluorierung von
Polycarbonat unter gleichen Bedingungen zu einem
thermisch oxidativen Abbau mit verschlechterten op-
tischen Eigenschaften fihren und sind deshalb nicht
geeignet.

[0016] Um das Wachstum von Bakterien, Sporen
oder Pilzen an Oberflachen technischer Werkstof-
fe einzuddmmen, bzw. vollstdndig zu verhindern,
gewinnen keimwachstumshemmende Ausristungen
der entsprechenden Werkstoffe eine zunehmende
Bedeutung. Es stehen eine Vielzahl von bioziden
Wirkstoffen, bspw. Beta-Lactam Antibiotika oder Flu-
orchinolone, Antiseptika und Desinfektionsmittel, wie
Chlorhexidin, Trichlosan, Octenidin oder quartare
Ammoniumsalze sowie metallische Wirkstoffe, wie
Silber bzw. Silberionen zur Verfigung, die entwe-
der auf die Oberflache appliziert (beschichtet) werden
oder, bspw. bei Kunststoffen tiber Compoundierpro-
zesse homogen uber den gesamten Werkstoff (bulk)
verteilt werden. Bspw. beschreibt WO 2007/075643
ein Compoundierverfahren, wobei silberhaltige, an-
tibakterielle Wirkstoffe in aromatische Polycarbonat
Harze eincompoundiert werden. Das entsprechende
Kunststoff Granulat kann dann zu antibakteriell wirk-
samen Kunststoff Formteilen weiter verarbeitet wer-
den. Dieses Verfahren weist, neben der guten biozi-
den Wirksamkeit, zwei erhebliche Nachteile auf. Zum
einen werden relativ hohe Wirkstoff Mengen (Silber
in einer anorganischen Matrix) bendtigt, wobei nur
der an der Kunststoff Oberflache lokalisierte Wirkstoff
ausgenutzt werden kann. Das gilt insbesondere fur
Werkstoffe, bspw. fir glasartige Kunststoffe mit gerin-
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ger Polymerkettenbeweglichkeit, wie Polymethylme-
thacrylat (Plexiglas®) oder Poycarbonat (Makrolon®).
Wegen der relativ hohen Wirkstoffmengen, die bei
den entsprechenden Compoundier Prozessen bendé-
tigt werden, entstehen zwangslaufig relativ hohe Kos-
ten. Darliber hinaus werden durch die eincompoun-
dierten Wirkstoff Komponenten haufig die vorteilhaf-
ten Eigenschaften des Basismaterials nachteilig ver-
andert. So wird bspw. bei den in WO 2007/075643
beschriebenen Compounds die an sich hervorragen-
de Transparenz des Polycarbonat Werkstoffs erheb-
lich reduziert.

[0017] Vor diesem Hintergrund werden die relativ
teuren Wirkstoffe in zunehmendem Malfde durch Be-
schichten an die entsprechende Oberflache appli-
ziert. Beispielsweise beschreibt EP 169 606 A1 ein
derartiges Beschichtungsverfahren, wobei eine Bio-
zid-Schicht mit einer Transport-Kontrollschicht (poré-
se Membranschicht) versehen wird. Bei derartigen
Beschichtungen sind zwar geringere Wirkstoff Men-
gen erforderlich, die entsprechenden Prozesse sind
jedoch mit einem erheblichen technischen Aufwand
verbunden. Darlber hinaus ist die gleichmaRige Be-
schichtung von schwer zugénglichen Oberflachen,
bspw. Innenwande von feinen Réhrchen, aulderst kri-
tisch. Schliel3lich werden auch hierbei die mechani-
schen und optischen Eigenschaften des Basismate-
rials durch die Beschichtung verandert.

[0018] Es bestand daher die Aufgabe, Formkérper,
Spritzgussartikel oder Extrudate aus Polycarbonat
zur Verfligung zu stellen, welche einerseits dauerhaft
hervorragende optische Eigenschaften, wie z. B. ho-
he Transmission aufweisen und gleichzeitig Uber ei-
ne antibakterielle Wirkung verfugen. Es war ferner
eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein mdg-
lichst einfaches und kostenglinstiges Verfahren zur
bioziden, insbesondere antibakteriellen Ausriistung
von fertigen Bauteilen, insbesondere von Polycarbo-
nat Formteilen zu entwickeln.

[0019] Uberraschenderweise wurde festgestellt,
dass sich diese Eigenschaften durch eine speziel-
le Behandlungsmethode erreichen lassen. Bei dieser
Methode wird das Substratmaterial bzw. der Spritz-
gusskorper oder das Extrudat mit Fluorgas unter Sau-
erstoffausschluss und in Gegenwart von Inertgasen,
in Kontakt gebracht. Eine nach dem erfindungsge-
malen Verfahren behandelte Polycarbonatoberfla-
che weist bakterizide Wirkungen in Verbindung mit
guten optischen Eigenschaften auf. Dartber hinaus
weisen diese Schichten eine hohe mechanische Sta-
bilitat auf.

[0020] Als Inertgase eignen sich bevorzugt Stick-
stoff, Argon, Helium, Kohlenstoffdioxid, besonders
bevorzugt Stickstoff.
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[0021] Die Aufgabe wird durch das Verfahren umfas-
send wenigstens folgende Schritte geldst:
a) Einbringen eines oder mehrerer Spritzgusskor-
per und/oder Extrudate bestehend aus Polycarbo-
nat in einen Reaktor,
b) Inertisierung der Atmosphére des Reaktors bis
ein Sauerstoffgehalt unter 10 Vol-ppm erreicht ist,
c) Einleiten einer Fluor-Inertgasmischung welche
aus etwa 0,5-20% Fluor enthalt, wobei der Ge-
samtdruck im Reaktor wéhrend der Fluorierung
bei 0,3-0,7 bar und die Temperatur bei der Fluo-
rierung bei 1-50°C liegt, und die Verfahrensdauer
10-60 Minuten betragt
d) Nach der Fluorierung mehrfache Evakuierung
und Spulung des Reaktors mit Inertgas und an-
schliefend mit Luft
e) Spllung der Spritzgusskérper bzw. Extruda-
te mit tensidhaltigen destilliertem Wasser und an-
schliessend mit reinem destillierten Wasser.

[0022] Das erfindungsgemafRe Verfahren gliedert

sich in einer bevorzugten Ausfihrungsform in folgen-

de Schritte:
1. Bereitstellung des Spritzgusskoérpers oder Ex-
trudats bestehend aus Polycarbonat. Treten ober-
flachliche Verunreinigungen des Polymerkdrpers
auf, so muss eine Reinigung mit geeigneten Medi-
en wie z. B. mit Wasser oder mit Isopropanol und
nachfolgender Trocknung erfolgen.
2. Der nach Schritt 1 gefertigte und vorbereitete
Spritzgusskérper bzw. das Extrudat wird in einen
Reaktor eingebracht. Die Atmosphére des Reak-
tors wird solange inertisiert, d. h solange evaku-
iert und mit Inertgas gesplilt, bis der Sauerstoffge-
halt unter 10 Vol-ppm, bevorzugt unter 3 Vol-ppm
gesunken ist. In den Reaktor wird nun eine Flu-
or-Inertgasmischung eingeleitet. welche aus et-
wa 0,5-20% Fluor, bevorzugt 1-15% Fluor und
insbesondere bevorzugt 8-10% Fluor enthélt. Be-
vorzugt enthalt das Gasgemisch Inertgas in einer
Konzentration von 99,5-80, bevorzugt 99-85 und
insbesondere bevorzugt 92-90%. Der Gesamt-
druck im Reaktor liegt wahrend der Fluorierung
bei 0,3-0,7 bar. Die Temperatur bei der Fluorie-
rung liegt bei 1-50°C. bevorzugt bei 5-40°C und
insbesondere bevorzugt bei 15-30°C. Die Verfah-
rensdauer betragt 10-60 Minuten, bevorzugt 15—
25 Minuten. Die zur Fluorierung kommende Poly-
carbonatoberflache im einzelnen Batch muss da-
bei so bemessen sein, dass die fur die Fluorie-
rung zur Verfugung stehende Fluormenge min-
destens 0,5 g/m? Oberflache des Polymermate-
rials, bevorzugt 1,5-8 g/m? Oberflache des Poly-
mermaterials betragt. Um dies zu erreichen, kann
die obige Prozedur auch mehrfach durchgefuhrt
werden. Es ist ebenfalls mdéglich, Fluor mehrfach
nachzuspeisen und darlber hinaus von Fluorie-
rung zu Fluorierung einen steigenden Gradienten
der Fluorkonzentration zu verwenden. Der Reak-
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tor wird nach der Reaktion evakuiert, mit Inertgas
gespult und danach mehrfach evakuiert und be-
liftet oder mit Inertgas gespllt, um verbliebenes
Fluor und Fluorwasserstoff zu entfernen.

[0023] Die Spritzgusskérper bzw. Extrudate wer-
den entnommen und mit destilliertem Wasser ge-
spult, das pro liter Wasser 50-70 mg einer Tensid-
mischung, bevorzugt 7-11 Gew.-%% Na-C,,-C;7 Al-
kansulfonat und 6-9% Gew.-% des Na-Salzes von
Alkyl (C4,-C43)-polyethylenglykol (2 EO)-Sulfat, ent-
halt. Anschliefend wird mit flieRendem destilliertem
Wasser nachgespult. Beide Reinigungsoperationen
kénnen durch die Anwendung von Mikrofasertiichern
unterstutzt werden. Um Oberflachen von hoher opti-
scher Qualitat zu erhalten wird auch die Trocknung
durch die Anwendung von Mikrofasertlichern unter-
stutzt.

[0024] Ferner Gegenstand der Erfindung sind Spritz-
gusskorper oder Extrudate aus Polycarbonat, die
nach oben beschriebenen Verfahren erhalten wer-
den und dadurch gekennzeichnet sind, dass sie ei-
ne Schicht aufweisen, die einen Uber die Schicht-
dicke konstanten Brechungsindex aufweist. Dieser
Brechungsindexindex ist geringer als das darunterlie-
gende Basismaterial (Polycarbonat).

[0025] Zur Herstellung von Polycarbonaten fir die
erfindungsgemaflen Zusammensetzungen sei bei-
spielhaft auf ,Schnell”, Chemistry and Physics of Po-
lycarbonats, Polymer Reviews, Vol. 9, Interscience
Publishers, New York, London, Sydney 1964, auf
D. C. PREVORSEK, B. T. DEBONA and Y. KES-
TEN, Corporate Research Center, Allied Chemical
Corporation, Moristown, New Jersey 07960, ,Syn-
thesis of Poly(ester)carbonate Copolymers” in Jour-
nal of Polymer Science, Polymer Chemistry Edition,
Vol. 19, 75-90 (1980), auf D. Freitag, U. Grigo, P.
R. Miller, N. Nouvertne, BAYER AG, ,Polycarbona-
tes” in Encyclopedia of Polymer Science and Engi-
neering, Vol. 11, Second Edition, 1988, Seiten 648-
718 und schlie8lich auf Dres. U. Grigo, K. Kircher
und P. R. Muller ,Polycarbonate” in Becker/Braun,
Kunststoff-Handbuch, Band 3/1, Polycarbonate, Pol-
yacetale, Polyester, Celluloseester, Carl Hanser Ver-
lag Munchen, Wien 1992, Seiten 117-299 verwie-
sen. Die Herstellung erfolgt vorzugsweise nach dem
Phasengrenzflachenverfahren oder dem Schmelze-
Umesterungsverfahren und wird zunachst beispiel-
haft an dem Phasengrenzflachenverfahren beschrie-
ben.

[0026] Fur die Herstellung der Polycarbonate geeig-
nete Diphenole sind beispielsweise Hydrochinon, Re-
sorcin, Dihydroxydiphenyle, Bis-(hydroxyphenyl)-al-
kane, Bis(hydroxyphenyl)cycloalkane, Bis-(hydroxy-
phenyl)-sulfide, Bis-(hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hy-
droxyphenyl)-ketone, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone,
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, alpha-alpha'-Bis-(hy-
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droxyphenyl)-diisopropylbenzole, Phtalimidine abge-
leitet von Isatin- oder Phenolphthaleinderivaten so-
wie deren kernalkylierte und kernhalogenierte Ver-
bindungen.

[0027] Bevorzugte Diphenole sind 4,4'-Dihy-
droxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,
4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1,1-Bis-(4-
hdydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol, 2,2-Bis-(3-me-
thyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3-chlor-4-hy-
droxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxy-
phenyl)-methan,  2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxy-
phenyl)-propan, Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)
-sulfon,  2,4-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-
methylbutan, 1,1-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)
-p-diisopropylbenzol, 2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxy-
phenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphe-
nyl)-propan und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-tri-
methylcyclohexan.

[0028] Besonders bevorzugte Diphenole sind 2,
2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dime-
thyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dichlor-
4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hy-
droxyphenyl)-propan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cy-
clohexan und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trime-
thylcyclohexan.

[0029] Diese und weitere geeignete Diphenole
sind z. B. in US-3,028,635 A, US-2,999,825 A,
US-3,148,172 A, US-2,991,273 A, US-3,271,367 A,
US-4,982,014 A und US-2,999,846 A, in
DE 1 570 703 A, DE 2 063 050 A, DE 2 036 052 A,
DE 2 211 956 A und DE 3 832 396 A,
in FR 1 561 518 A, in der Monographie "H.
Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbona-
tes, Interscience Publishers, New York 1964” so-
wie in JP 62039/1986 A, JP 62040/1986 A und
JP 105550/1986 A beschrieben.

[0030] Im Fall der Homopolycarbonate ist nur ein Di-
phenol eingesetzt, im Fall der Copolycarbonate sind
mehrere Diphenole eingesetzt.

[0031] Ein geeignetes Kohlensdurederivat ist bei-
spielsweise Phosgen.

[0032] Geeignete Kettenabbrecher, die bei der Her-
stellung der Polycarbonate eingesetzt werden kon-
nen, sind sowohl Monophenole als auch Monoc-
arbonsauren. Geeignete Monophenole sind Phenol
selbst, Alkylphenole wie Kresole, p-tert.-Butylphenol,
p-n-Octylphenol, p-iso-Octylphenol, p-n-Nonylphenol
und p-iso-Nonylphenol, Halogenphenole wie p-Chlor-
phenol, 2,4-Dichlorphenol, p-Bromphenol und 2,4,6-
Tribromphenol, 2,4,6-Trijodphenol, p-Jodphenol, so-
wie deren Mischungen.

[0033] Im Falle des Phasengrenzflachenpolykon-
densationsverfahrens werden zur Regelung des
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Molekulargewichtes monofunktionellen Kettenabbre-
cher, wie Phenol oder Alkylphenole, insbesonde-
re Phenol, p-tert.Butylphenol, iso-Octylphenol, Cu-
mylphenol, deren Chlorkohlensdureester oder S&u-
rechloride von Monocarbonsduren bzw. Gemischen
aus diesen Kettenabbrechern benétigt. Diese werden
entweder mit dem Bisphenolat bzw. den Bisphenola-
ten der Reaktion zugefiihrt oder aber zu jedem belie-
bigen Zeitpunkt der Synthese zugesetzt, solange im
Reaktionsgemisch noch Phosgen oder Chlorkohlen-
saureendgruppen vorhanden sind bzw. im Falle der
Saurechloride und Chlorkohlensdureester als Ketten-
abbrecher solange geniigend phenolische Endgrup-
pen des sich bildenden Polymers zur Verfligung ste-
hen. Vorzugsweise werden der oder die Kettenab-
brecher jedoch nach der Phosgenierung an einem
Ort oder zu einem Zeitpunkt zugegeben, wenn kein
Phosgen mehr vorliegt, aber der Katalysator noch
nicht dosiert wurde, bzw. sie werden vor dem Kata-
lysator, mit dem Katalysator zusammen oder parallel
dazu dosiert.

[0034] Die Menge an einzusetzendem Kettenabbre-
cher betragt bevorzugt 0,1 bis 5 Mol%, bezogen auf
Mole an jeweils eingesetzten Diphenolen. Die Zuga-
be der Kettenabbrecher kann vor, wahrend oder nach
der Phosgenierung erfolgen.

[0035] Geeignete Verzweiger sind die in der Poly-
carbonatchemie bekannten tri- oder mehr als trifunk-
tionellen Verbindungen, insbesondere solche mit drei
oder mehr als drei phenolischen OH-Gruppen.

[0036] Geeignete Verzweiger sind beispielsweise
Phloroglucin, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphe-
nyl)-hepten-2, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri(4-hydroxyphe-
nyl)-heptan, 1,3,5-Tri(4-hydroxyphenyl)-benzol, 1,
1,1-Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan, Tri-(4-hydroxyphe-
nyl)-phenylmethan, 2,2-Bis-[4,4-bis-(4-hydroxyphe-
nyl)-cyclohexyl]-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl-
isopropyl)phenol, 2,6-Bis-(2-hydroxy-5'-methyl-ben-
zol)-4-methylphenol, 2-(4-hydroxyphenyl)-2-(2,4-di-
hydroxyphenyl)-propan, Hexa-(4(4-hydroxyphenyl-
isopropyl)-phenyl)-orthoterephthalsaureester, Tetra-
(4-hydroxyphenyl)-methan, Tetra-(4-(4-hydroxyphe-
nylisopropyl)-phenoxy)-methan und 1,4-Bis-((4',4"-
dihydroxytriphenyl)-methyl)-benzol sowie 2,4-Dihy-
droxybenzoesadure, Trimesinsaure, Cyanurchlorid
und 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3-
dihydroindol.

[0037] Die Menge der gegebenenfalls einzusetzen-
den Verzweiger betragt bevorzugt 0,05 bis 2 Mol%,
bezogen wiederum auf Mole an jeweils eingesetzten
Diphenolen.

[0038] Die Verzweiger kdnnen entweder mit den Di-
phenolen und den Kettenabbrechern in der wassrig
alkalischen Phase vorgelegt werden, oder in einem
organischen Lésungsmittel gelést vor der Phosgenie-
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rung zugegeben werden. Im Fall des Umesterungs-
verfahrens werden die Verzweiger zusammen mit
den Diphenolen eingesetzt.

[0039] Die Herstellung der erfindungsgeméafien Po-
lycarbonate ist weiterhin auch aus Diarylcarbona-
ten und Diphenolen nach dem bekannten Polycar-
bonatverfahren in der Schmelze, dem sogenann-
ten Schmelzumesterungsverfahren, mdglich, das
z. B. in WO 01/05866 A und WO 01/05867 A
beschrieben ist. Daneben werden Umesterungs-
verfahren (Acetatverfahren und Phenylesterver-
fahren) beispielsweise in den US-3,494,885 A,
US-4,386,186 A, US-4,661,580 A, US-4,680,371 A
und US-4,680,372 A, in den EP 26 120 A1,
EP 26 121 A1, EP 26 684 A1, EP 28 030 A1,
EP 39 845 A1, EP 39 845 A1, EP 91 602 A1,
EP 97 970 A1, EP 79 075 A1, EP 146 887 A1,
EP 156 103 A1, EP 234 913 A1 und EP 240 301 A1
sowie in den DE 14 95 626 A1 und DE 22 32 977 A1
beschrieben.

[0040] Diarylcarbonate sind solche Kohlensaure-
diester der Formel (2)

R.
Loty
Oty

(2)
und Formel (VII),
Rl
Rll R O
O—J'L—O
R RH
R @

wobei R, R' und R" unabhéangig voneinander H,
gegebenenfalls verzweigte C;-Cs4-Alkyl/Cycloalkyl,
C,-Cs4-Alkaryl oder Cg-Cay-Aryl bzw. Cg-Csy-Aryl-
oxy darstellen kénnen, beispielsweise Diphenylcar-
bonat, Butylphenyl-phenylcarbonat, Di-butylphenylc-
arbonat, Isobutylphenyl-phenylcarbonat, Di-isobutyl-
phenylcarbonat, tert-Butylphenyl-phenylcarbonat, Di-
tert-butylphenylcarbonat, n-Pentylphenyl-phenylcar-
bonat, Di-(n-pentylphenyl)carbonat, n-Hexylphenyl-
phenylcarbonat, Di-(n-hexylphenyl)carbonat, Cyclo-
hexylphenyl-phenylcarbonat, Di-cyclohexylphenylc-
arbonat, Phenylphenol-phenylcarbonat, Di-phenyl-
phenolcarbonat, Isooctylphenyl-phenylcarbonat, Di-
isooctylphenylcarbonat, n-Nonylphenyl-phenylcarbo-
nat, Di-(n-nonylphenyl)carbonat, Cumylphenyl-phe-
nylcarbonat, Di-cumylphenylcarbonat, Naphthylphe-
nyl-phenylcarbonat, Di-naphthylphenylcarbonat, Di-
tert-butylphenyl-phenylcarbonat, Di-(di-tert-butylphe-
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nyl)carbonat, Dicumylphenyl-phenylcarbonat, Di-(di-
cumylphenyl)carbonat, 4-Phenoxyphenyl-phenylcar-
bonat, Di-(4-phenoxyphenyl)carbonat, 3-Pentade-
cylphenyl-phenylcarbonat, Di-(3-pentadecylphenyl)-
carbonat, Tritylphenyl-phenylcarbonat, Di-tritylphe-
nylcarbonat, bevorzugt Diphenylcarbonat, tert-Butyl-
phenyl-phenylcarbonat, Di-tert-butylphenylcarbonat,
Phenylphenol-phenylcarbonat, Di-phenylphenolcar-
bonat, Cumylphenyl-phenylcarbonat, Di-cumylphe-
nylcarbonat, besonders bevorzugt Diphenylcarbonat.

[0041] Diphenole zur Herstellung der erfindungsge-
malen Polycarbonate bzw. Copolycarbonate kon-
nen auch Polymerisate oder Kondensate mit phe-
nolischen Endgruppen sein, so dass erfindungsge-
mal auch Polycarbonate bzw. Copolycarbonate mit
Blockstrukturen einbezogen sind.

[0042] Die erfindungsgemafRen Polycarbonate Zu-
sammensetzungen kdnnen in bekannter Weise auf-
gearbeitet und zu beliebigen Formkd&rpern verarbeitet
werden, beispielsweise durch Extrusion oder Spritz-
guss.

[0043] Den erfindungsgemalien Zusammensetzun-
gen kdnnen noch andere aromatische Polycarbona-
te und/oder andere aromatische Polyestercarbonate
und/oder andere.

[0044] Zudem kann den Polycarbonaten weitere un-
tere genannten Zuschlagstoffe in tblichen Mischvor-
richtungen wie Schneckenextrudern (zum Beispiel
Zweischneckenextruder, ZSK), Kneter, Grabender-
oder Banbury-Mihlen zugesetzt und anschlief3end
extrudiert werden. Nach der Extrusion kann das Ex-
trudat abgekihlt und zerkleinert werden. Es kon-
nen auch einzelne Komponenten vorgemischt wer-
den und dann die restlichen Ausgangsstoffe einzeln
und/oder ebenfalls gemischt hinzugegeben werden.

[0045] Die erfindungsgeméflen Zusammensetzun-
gen koénnen in bekannter Weise aufgearbeitet und
zu beliebigen Formkoérpern verarbeitet werden, bei-
spielsweise durch Extrusion, Spritzguss oder Extru-
sionsblasformen.

[0046] Den erfindungsgemalien Zusammensetzun-
gen koénnen noch die fur diese Thermoplasten Ub-
lichen Additive wie Flllstoffe, UV-Stabilisatoren, IR-
Stabilisatoren, Thermostabilisatoren, Antistatika und
Pigmente, Farbmittel in den Ublichen Mengen zu-
gesetzt werden; gegebenenfalls kdnnen das Entfor-
mungsverhalten, das FlieRverhalten, und/oder die
Flammwidrigkeit noch durch Zusatz externer Entfor-
mungsmittel, FlieBmittel, und/oder Flammschutzmit-
tel verbessert werden (z. B. Alkyl- und Arylphosphi-
te, -phosphate, -phosphane, -niedermolekulare Car-
bonsaureester, Halogenverbindungen, Salze, Krei-
de, Quarzmehl, Glas- und Kohlenstofffasern, Pig-
mente und deren Kombination. Solche Verbindungen
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werden z. B. in WO 99/55772 A1, S. 15-25, und in
"Plastics Additives”, R. Gachter und H. Mdller, Han-
ser Publishers 1983 sowie in "Additives for Plastics
Handbook, John Murphy, Elsevier, Oxford 1999, im
"Plastics Additives Handbook, Hans Zweifel, Hanser,
Muinchen 2001” beschrieben).

[0047] Geeignete Antioxidantien bzw. Thermostabi-
lisatoren sind beispielsweise:

Alkylierte Monophenole, Alkylthiomethylphenole, Hy-
drochinone und alkylierte Hydrochinone, Tocophero-
le, Hydroxylierte Thiodiphenylether, Alkylidenbisphe-
nole, O-, N- und S-Benzylverbindungen, Hydroxy-
benzylierte Malonate, Aromatische Hydroxybenzyl-
verbindungen, Triazinverbindungen, Acylaminophe-
nole, Ester von B-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)
propionsaure, Ester von B-(5-tert-Butyl-4-hydroxy-
3-methylphenyl)propionséure, Ester von (-(3,5-Di-
cyclohexyl-4-hydroxyphenyl)propionsdure, Ester von
3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenylessigsdure, Amide
of B-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionsgu-
re, geeignete Thiosynergisten, sekundare Antioxi-
dantien, Phosphite, Phosphine und Phosphonite,
Benzofuranone und Indolinone.

[0048] Bevorzugt sind organische Phosphite, Phos-
phine, Phosphonate und Phosphane, meist solche
bei denen die organischen Reste vollig oder teilweise
aus gegebenenfalls substituierten aromatischen Res-
ten bestehen.

[0049] Als Komplexierungsmittel fir Schwermetal-
le und zur Neutralisation von Alkalispuren sind o/
m Phosphorsduren, ganz oder teilweise veresterte
Phosphate oder Phosphite geeignet.

[0050] In einer bevorzugten Ausfihrungsform ent-
hélt die erfindungsgeméale Zusammensetzung einen
Ultraviolett-Absorber. Zum Einsatz in der erfindungs-
gemalien Zusammensetzung geeignete Ultraviolett-
Absorber sind Verbindungen, die eine moéglichst ge-
ringe Transmission unterhalb 400 nm und eine mdg-
lichst hohe Transmission oberhalb von 400 nm besit-
zen. Derartige Verbindungen und deren Herstellung
sind literaturbekannt und sind beispielsweise in den
EP 839 623 A1, WO 96/15102 A und EP 500 496 A1
beschrieben. Fir den Einsatz in der erfindungsgema-
Ren Zusammensetzung besonders geeignete Ultra-
violett-Absorber sind Benzotriazole, Triazine, Benzo-
phenone und/oder arylierte Cyanoacrylate.

[0051] Besonders geeignete Ultraviolett-Absorber
sind Hydroxy-Benzotriazole, wie 2-(3',5'-Bis-(1,1-
dimethylbenzyl)-2'-hydroxy-phenyl)-benzotriazol (Ti-
nuvin® TM 234, Ciba Spezialitatenchemie, Basel),
2-(2'-Hydroxy-5'-(tert.-octyl)-phenyl)-benzotriazol (Ti-
nuvin® TM 329, Ciba Spezialititenchemie, Ba-
sel), 2-(2'-Hydroxy-3'-(2-butyl)-5'-(tert.butyl)-phenyl)-
benzotriazol (Tinuvin® TM 350, Ciba Spezialitaten-
chemie, Basel), Bis-(3-(2H-benztriazolyl)-2-hydroxy-
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5-tert.-octyl)methan, (Tinuvin® TM 360, Ciba Spe-
zialitdtenchemie, Basel), 2-(Hydroxy-2-hydroxyphe-
nyl)-4,6-diphenyl-1,3,5-triazin (Tinuvin® TM 1577, Ci-
ba Spezialitdtenchemie, Basel), sowie der Ben-
zophenone 2,4-Dihydroxy-benzophenon (Chimas-
orb22® TM, Ciba Spezialitaitenchemie, Basel) und
2-Hydroxy-4-(octyloxy)-benzophenon (Chimassorb®
81, Ciba, Basel), 2-Propenoic acid, 2-cyano-3,3-di-
phenyl-, 2,2-bis[[(2-cyano-1-0x0-3,3-diphenyl-2-pro-
penyl)oxy]-methyl]-1,3-propanediyl ester (9ClI) (Uvin-
ul® TM Uvinul 3030, BASF AG Ludwigshafen), CGX
UVA 006 (Ciba Spezialitdtenchemie, Basel) oder
Hostavin B-Cap (Clariant AG). Es kdnnen auch
Mischungen dieser Ultraviolett-Absorber eingesetzt
werden.

[0052] Hinsichtlich der Menge des in der Zusam-
mensetzung enthaltenen Ultraviolett-Absorbers lie-
gen keine besonderen Beschrankungen vor, solan-
ge die gewunschte Absorption von UV-Strahlung so-
wie eine ausreichende Transparenz des aus der Zu-
sammensetzung hergestellten Formkdrpers gewahr-
leistet sind. GemalR einer bevorzugten Ausfiihrungs-
form der Erfindung enthélt die Zusammensetzung Ul-
traviolett-Absorber in einer Menge von 0,05 bis 20
Gew.-%, insbesondere von 0,07 bis 10 Gew.-% und
ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%.

[0053] Weitere UV-Absorber und Additive sind z. B.
in WO 2009/059901 A1 beschrieben.

[0054] Polypropylenglykole allein oder in Kombinati-
on mit z. B. Sulfonen oder Sulfonamiden als Stabili-
satoren kdnnen gegen die Schadigung durch Gam-
ma-Strahlen verwendet werden.

[0055] Diese und andere Stabilisatoren kénnen ein-
zeln oder in Kombinationen verwendet werden und in
den genannten Formen dem Polymer zugesetzt wer-
den.

[0056] Aulerdem koénnen Verarbeitungshilfsmittel
wie Entformungsmittel, meist Derivate langkettiger
Fettsauren, zugesetzt werden. Bevorzugt sind z. B.
Pentaerythrittetrastearat und Glycerinmonostearat.
Sie werden allein oder im Gemisch vorzugsweise in
einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die
Masse der Zusammensetzung eingesetzt.

[0057] Geeignete flammhemmende Additive sind
Phosphatester, d. h. Triphenylphosphat, Resorcin-
diphosphorsaureester, Oligophosphate, bromhaltige
Verbindungen, wie bromierte Phosphorsdureester,
bromierte Oligocarbonate und Polycarbonate, sowie
bevorzugt Salze fluorierter organischer Sulfonsdu-
ren. Insbesondere sind die Additive als Flammschutz-
mittel geeignet, die in WO 2008125203 aufgefiihrt
sind.
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[0058] Geeignete Schlagzdhmacher sind Buta-
dienkautschuk mit aufgepfropftem Styrol-Acryini-
tril oder Methylmethacrylat, Ethylen-Propylen-Kau-
tschuke mit aufgepfropftem Maleinsdureanhydrid,
Ethyl- und Butylacrylatkautschuke mit aufgepfropf-
tem Methylmethacrylat oder Styrol-Acrylnitril, interpe-
netrierende Siloxan- und Acrylat-Netzwerke mit auf-
gepfropftem Methylmethacrylat oder Styro1-Acrylni-
tril.

[0059] Des weiteren kdnnen Farbmittel, wie organi-
sche Farbstoffe oder Pigmente oder anorganische
Pigmente, IR-Absorber, einzeln, im Gemisch oder
auch in Kombination mit Stabilisatoren, Glasfasern,
Glas(hohl)kugeln, anorganischen Fillstoffen zuge-
setzt werden. Allerdings ist die Fluorierung von Fill-
stoff-haltigem Polycarbonat nicht bevorzugt, da es
hierbei zu Komplikationen wie Vertriibung und Poren-
bildung kommen kann.

[0060] Die erfindungsgeméafien Polycarbonate und
Copolycarbonate gegebenenfalls in Abmischung mit
anderen Thermoplasten und/oder Giblichen Additiven
kénnen zu beliebigen Formkdrpern/Extrudaten ver-
arbeitet Uberall dort eingesetzt werden, wo bereits
bekannte Polycarbonate und Copolycarbonate ein-
gesetzt werden. Aufgrund ihres Eigenschaftsprofils
eignen sie sich als Konstruktionsmaterialien fir Ver-
scheibungen und anderen Konstruktionselementen
an solarthermische Systemen. Auflerdem sind sie
einsetzbar als Material fur Solarkollektoren (z. B. pa-
rabolische und flache Reflektoren und Konzentrato-
ren auf Fresnel-Basis). Bei photovoltaischen Syste-
men eignen sie sich als schitzende Verscheibung
oder als Auflage fiir photoelektrische Schichten. Hier-
bei spielt die bakterizide Wirkung des Materials eine
entscheidende Rolle in Hinblick auf die Standzeit der
Anwendungen.

[0061] Die erfindungsgeméafien Polycarbonate und
Copolycarbonate gegebenenfalls in Abmischung mit
anderen Thermoplasten und/oder Uiblichen Additiven
kdénnen zu beliebigen Formkdrpern/Extrudaten verar-
beitet Uberall dort eingesetzt werden, wo bereits be-
kannte Polycarbonate und Copolycarbonate einge-
setzt werden. Aufgrund ihres Eigenschaftsprofils eig-
nen sie sich als Substratmaterialien fir Linsen, z. B.
Fresnel-Linsen, Platten, Stegplatten, Verglasungen,
Streuscheiben, Lampenabdeckungen oder optische
Datenspeicher, wie Audio-CD, CD-R(W), DVD, DVD-
R(W) etc., sind aber auch beispielsweise als Folien
im Elektrosektor als Formteile im Fahrzeugbau und
als Platten flr Abdeckungen im Sicherheitsbereich
einsetzbar. Weitere mogliche Anwendungen der er-
findungsgeméaRen Polycarbonate sind:
Sicherheitsscheiben, die bekanntlich in vielen Berei-
chen von Gebduden, Fahrzeugen und Flugzeugen
erforderlich sind, sowie als Schilde von Helmen.
Herstellung von Folien, insbesondere Skifolien.
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Herstellung von Blaskorpern (siehe beispielsweise
US-Patent 2 964 794), beispielsweise 1 bis 5 Gallon
Wasserflaschen.

Herstellung von lichtdurchlédssigen Platten, insbeson-
dere von Hohlkammerplatten, beispielsweise zum
Abdecken von Gebauden wie Bahnhéfen, Gewéachs-
hausern und Beleuchtungsanlagen.

Herstellung optischer Datenspeicher.

Zur Herstellung von Ampelgehdusen oder Verkehrs-
schildern.

Zur Herstellung von Schaumstoffen (siehe beispiels-
weise DE-B 1 031 507).

Zur Herstellung von Féden und Drahten (siehe bei-
spielsweise DE 1 137 167 B und DE 1 785 137 A).
Als transluzente Kunststoffe mit einem Gehalt an
Glasfasern flr lichttechnische Zwecke (siehe bei-
spielsweise DE 1 554 020 A).

Als transluzente Kunststoffe mit einem Gehalt an
Bariumsulfat, Titandioxid und oder Zirkoniumoxid
bzw. organischen polymeren Acrylatkautschuken
(EP 634 445 A, EP 269 324 A) zur Herstellung von
lichtdurchlassigen und licht streuenden Formteilen.
Zur Herstellung von Préazisionsspritzgussteilchen,
wie beispielsweise Linsenhalterungen. Hierzu ver-
wendet man Polycarbonate mit einem Gehalt an
Glasfasern, die gegebenenfalls zuséatzlich etwa 1-10
Gew.-% MoS2, bezogen auf Gesamtgewicht, enthal-
ten.

Zur Herstellung optischer Geréateteile, insbesondere
Linsen fur Foto- und Filmkameras (siehe beispiels-
weise DE 2 701 173 A).

Als Lichtibertragungstrager, insbesondere als Licht-
leiterkabel (siehe beispielsweise EP 89 801 A1).

Als Elektroisolierstoffe fir elektrische Leiter und fir
Steckergehause sowie Steckverbinder.

Herstellung von Mobiltelefongehdusen mit verbes-
serter Bestandigkeit gegenliber Parfim, Rasierwas-
ser und Hautschweil.

Network interface devices

Als Tragermaterial flr organische Fotoleiter.

Zur Herstellung von Leuchten, z. B. Scheinwerferlam-
pen, als sogenannte "head-lamps”, Streulichtschei-
ben oder innere Linsen.

Fir medizinische Anwendungen, z. B. Oxygenatoren,
Dialysatoren.

Fir Lebensmittelanwendungen, wie z. B. Flaschen,
Geschirr und Schokoladenformen.

Fur Anwendungen im Automobilbereich, wo Kontakt
zu Kraftstoffen und Schmiermitteln auftreten kann,
wie beispielsweise Stolfanger ggf. in Form geeigne-
ter Blends mit ABS oder geeigneten Kautschuken.
Fir Sportartikel, wie z. B. Slalomstangen oder Ski-
schuhschnallen.

Fir Haushaltsartikel, wie z. B. Kichenspillen und
Briefkastengehause.

Fur Gehause, wie z. B. Elektroverteilerschranke.
Gehéuse flr Elektrozahnbursten und Féngehduse
Transparente Waschmaschinen-Bullaugen mit ver-
besserter Bestandigkeit gegeniber der Waschl6-
sung.
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Schutzbrillen, optische Korrekturbrillen.
Lampenabdeckungen fir Kicheneinrichtungen mit
verbesserter Bestandigkeit gegenlber Kiichendunst
insbesondere Oldampfen.

Verpackungsfolien fir Arzneimittel.

Chip-Boxen und Chip-Trager

Flr sonstige Anwendungen, wie z. B. Stallmasttiren
oder Tierkafige.

[0062] Die Formkoérper und Extrudate erhaltlich aus
den erfindungsgemafRen Polymeren sind ebenfalls
Gegenstand dieser Anmeldung.

Beispiele
Optische Untersuchungen

[0063] Die Transmissions- und Reflexionsmessun-
gen werden an einem Perkin Elmer Lamda 900
Spektralphotometer mit Photometerkugel (Bestim-
mung der Gesamttransmission) nach ASTM E1348
und ASTM D1003 soweit es die Transmission betrifft
und nach ASTM E 1331 soweit es die Reflexion be-
trifft durchgefuhrt.

[0064] Die Transmissionspektren sind in den Abbil-
dungen Fig. 1-Fig. 13 gezeigt. Die jeweilige zugrun-
deliegende Fluorierungsmethode ist in den entspre-
chenden Beispielen beschrieben. Der in den Abbil-
dungen verwendete Begriff Oxifluorierung dient zur
Bezeichnung des nicht erfindungsgemafien Fluorie-
rungsverfahrens.

Verwendete Materialien:

Apec DP1-9379 von der Firma Bayer Mate-
rialScience AG (Copolymer aus Bisphenol A
und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcy-
clohexan) mit einer Schmelzvolumenrate (MVR)
von 7 cm3/(10 min), gemessen bei 330°C und ei-
nem Auflagegewicht von 2,16 kg nach ISO 1133).
Makrolon 2808 der Firma Bayer MaterialScience
AG (Homopolymer aus Bisphenol A mit einer
Schmelzvolumenrate (MVR) von 9,5 cm®/(10 min)
gemessen bei 300°C und einem Auflagegewicht
von 1,2 kg nach 1ISO 1133)

Spritzguss:

[0065] Das Granulat wird bei 120°C fur 3 Stun-
den im Vakuum getrocknet und anschlief3end auf ei-
ner Spritzgussmaschine vom Typ Arburg 370 mit ei-
ner 25-Spritzeinheit bei einer Massetemperatur von
300°C und einer Werkzeugtemperatur von 90°C zu
Farbmusterplatten mit den Abmessungen 60 mm x
40 mm x 4 mm verarbeitet. Die Platten werden nach
Spritzguss in Folie eingeschweil3t, um oberflachliche
Verschmutzung zu vermeiden. Die Folie wird direkt
vor dem jeweiligen Fluorierungsschritt entfernt. Eine
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Reinigung der Platten vor der Fluorierung ist deshalb
nicht nétig.

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

[0066] Es werden optische Farbmusterplattchen 60
x 40 x 4 mm aus Apec DP1-9379 und aus Makrolon
2808 gefertigt. Die optische Farbmusterplatten wer-
den ohne weitere Behandlung vermessen. Die Trans-
missionsspektren sind in Fig. 1 gezeigt.

Die optische Transmission Ty[%](D6510°) der Probe
von Apec DP1-9379 betrug 89,92%.

Die optische Transmission Ty[%](D6510°) der Probe
von Makrolon 2808 betrug 89,56%.

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel)

[0067] Es werden opt. Farbmusterplattchen 60 x 40
x 4 mm aus Apec DP1-9379 angefertigt. Die Platten
werden ohne Vorbehandlung einer Fluorierung unter
folgenden Bedingungen unterzogen: keine Inertisie-
rung des Reaktors vor der Fluorierung, Reaktionsgas
10% Fluor in Stickstoff 5.0, Druck im Reaktor wah-
rend der Reaktion 175 mbar, Reaktionstemperatur
24°C, Reaktorvolumen 62 1, Reaktionszeit 20 min

[0068] Das Transmissionspektrum ist in Fig. 2 ge-
zeigt:

Die Transmission (Ty[%](D6510°) der fluorierten Pro-
be betragt 92,0%. Das ist eine Verbesserung von
2,1% gegenuber der unfluorierten Vergleichsprobe.
Der gleichférmige Verlauf der Transmissionkurve
zeigt an, dass der Brechungsindex Uber die aufge-
brachte Schichtdicke nicht konstant ist.

[0069] Um die Festigkeit der gebildeten Fluorschicht
zu prifen, wurde die Probe mit lauwarmen destillier-
tem detergenzienhaltigen Wasser 10 Minuten dige-
riert, mit destilliertem Wasser gespult und anschlie-
Rend feucht und trocken mit einem Mikrofasertuch
abgerieben. Das Ergebnis (Transmissionspektrum)

ist in Fig. 3 gezeigt.

[0070] Die Transmission (Ty[%](D6510°) der fluo-
rierten Probe von 92,0% wurde durch die Nachbe-
handlung auf das Ausgangsniveau von 90,0% ver-
ringert. Durch das hier (in Beispiel 2) beschriebene
Verfahren konnten somit keine mechanisch stabilen
Schichten erzielt werden.

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel)

[0071] Es werden opt. Farbmusterplattchen 60 x 40
x 4 mm aus Makrolon 2808 hergestellt. Die Platten
werden ohne Vorbehandlung einer Fluorierung unter
folgenden Bedingungen unterzogen: keine Inertisie-
rung des Reaktors vor der Fluorierung, Reaktionsgas
10% Fluor in Stickstoff 5.0, Druck im Reaktor wah-
rend der Reaktion 175 mbar, Reaktionstemperatur
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24°C, Reaktorvolumen 62 1, Reaktionszeit 20 min.
Das Ergebnis in Fig. 4 gezeigt.

[0072] Die Transmission (Ty[%](D6510°) der fluo-
rierten Probe betragt 91,1%. Das ist eine Verbes-
serung von 1,5% gegentber der unfluorierten Ver-
gleichsprobe. Der gleichférmige Verlauf der Trans-
missionkurve zeigt an, dass der Brechungsindex tber
die aufgebrachte Schichtdicke nicht konstant ist.

[0073] Um die Festigkeit der gebildeten Fluorschicht
zu prifen, wurde die Probe mit lauwarmen destillier-
tem detergenzienhaltigen Wasser 10 Minuten dige-
riert, mit destilliertem Wasser gespilt und anschlie-
Rend feucht und trocken mit einem Mikrofasertuch
abgerieben. Das Transmissionspektrum ist in Fig. 5
gezeigt.

[0074] Die Transmission Ty[%](D6510°) der fluorier-
ten Probe von 91,1% wurde durch die Nachbehand-
lung auf 89,7%, also dem Ausgangsniveau der nicht-
fluorierten Probe, verringert. Durch das hier (in Bei-
spiel 3) beschriebene Verfahren konnten somit keine
mechanisch stabilen Schichten erzielt werden.

Beispiel 4 (erfindungsgeman)

[0075] Es werden opt. Farbmusterplattchen 60 x 40
x 4 mm aus Apec DP1-9379 angefertigt. Die Platten
werden ohne Vorbehandlung einer Fluorierung unter
folgenden Bedingungen unterzogen: zweifache Iner-
tisierung des Reaktors vor der Fluorierung mit Stick-
stoff 5.0, Reaktionsgas 10% Fluor in Stickstoff 5.0,
Druck im Reaktor wéhrend der Reaktion 546 mbar,
Reaktionstemperatur 24°C, Reaktorvolumen 62 1,
Reaktionszeit 20 min.

[0076] Das entsprechende Transmissionsspektrum
ist in Fig. 6 dargestellt. Die Transmission (Ty
[%](D6510°) der fluorierten Probe betragt 92,6%
(Abb. 6). Das ist eine Verbesserung von 2,7% gegen-
Uber der nicht-fluorierten Vergleichsprobe. Der wel-
lenférmige Verlauf der Transmissionskurve (Interfe-
renzwellen) kennzeichnet eine Schicht, welche ei-
nen Uber die Schichtdicke konstanten Brechungsin-
dex aufweist.

[0077] Um die Festigkeit der gebildeten Fluorschicht
zu prifen, wurde die Probe mit lauwarmen destillier-
tem detergenzienhaltigen Wasser 10 Minuten dige-
riert, mit destilliertem Wasser gespilt und anschlie-
Rend feucht und trocken mit einem Mikrofasertuch
abgerieben. Das Ergebnis ist in Fig. 7 gezeigt.

[0078] Die Transmission (Ty[%](D6510°) der fluo-
rierten Probe von 92,6% wurde durch die Nach-
behandlung nicht verringert. Das erfindungsgemafie
Verfahren fihrt zu der erwilinschten mechanischen
Stabilitat. Die guten optischen Eigenschaften bleiben
auch nach mechanischer Beanspruchung erhalten.

2011.06.22
Beispiel 5 (erfindungsgeman)

[0079] Es werden opt. Farbmusterplattchen 60 x 40
x 4 mm aus Apec DP1-9379 angefertigt. Die Platten
werden ohne Vorbehandlung einer Fluorierung unter
folgenden Bedingungen unterzogen: zweifache Iner-
tisierung des Reaktors vor der Fluorierung mit Stick-
stoff 5.0, Reaktionsgas 10% Fluor in Stickstoff 5.0,
Druck im Reaktor wéhrend der Reaktion 546 mbar,
Reaktionstemperatur 24°C, Reaktorvolumen 62 1,
Reaktionszeit 60 min. das Ergebnis ist in Fig. 8 ge-
zeigt.

[0080] Die Transmission (Ty[%](D6510°) der fluo-
rierten Probe betragt 93,5%. Das ist eine Verbes-
serung von 3,6% gegenuber der unfluorierten Ver-
gleichsprobe. Der wellenférmige Verlauf der Trans-
missionskurve (Interferenzwellen) kennzeichnet eine
Schicht, welche einen Uber die Schichtdicke konstan-
ten Brechungsindex aufweist.

[0081] Um die Festigkeit der gebildeten Fluorschicht
zu prufen, wurde die Probe mit lauwarmen destillier-
tem detergenzienhaltigem Wasser 10 Minuten dige-
riert, mit destilliertem Wasser gespult und anschlie-
Rend feucht und trocken mit einem Mikrofasertuch
abgerieben.

[0082] Nach der Wasche wurde ebenfalls ein Trans-
missionspektrum aufgenommen; das Ergebnis ist in
Fig. 9 gezeigt. Die Transmission (Ty[%](D6510°) der
fluorierten Probe von 93,5% wurde im Rahmen der
Messgenauigkeit nickt verringert (93,3%). Das erfin-
dungsgemale Verfahren flihrt zu der erwiinschten
mechanischen Stabilitat. Die guten optischen Eigen-
schaften bleiben auch nach mechanischer Beanspru-
chung erhalten.

Beispiel 6 (erfindungsgemaf)

[0083] Es werden opt. Farbmusterplattchen 60 x 40
x 4 mm aus Makrolon 2808 angefertigt. Die Platten
werden ohne Vorbehandlung einer Fluorierung unter
folgenden Bedingungen unterzogen: zweifache Iner-
tisierung des Reaktors vor der Fluorierung mit Stick-
stoff 5.0, Reaktionsgas 10% Fluor in Stickstoff 5.0,
Druck im Reaktor wéhrend der Reaktion 546 mbar,
Reaktionstemperatur 24°C, Reaktorvolumen 62 1,
Reaktionszeit 20 min.

[0084] Das Transmissionsspektrumistin Fig. 10 ge-
zeigt. Die Transmission (Ty[%](D6510°) der fluorier-
ten Probe betragt 94,5%. Das ist eine Verbesserung
von 4,9% gegenlber der unfluorierten Vergleichs-
probe. Der wellenférmige Verlauf der Transmissions-
kurve (Interferenzwellen) kennzeichnet eine Schicht,
welche einen Uber die Schichtdicke konstanten Bre-
chungsindex aufweist.
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[0085] Um die Festigkeit der gebildeten Fluorschicht
zu prufen, wurde die Probe mit lauwarmen destillier-
tem detergenzienhaltigen Wasser 10 Minuten dige-
riert, mit destilliertem Wasser gespilt und anschlie-
Rend feucht und trocken mit einem Mikrofasertuch
abgerieben.

[0086] Die Transmission (Ty[%](D6510°) der fluo-
rierten Probe von 94,5% wurde durch die Nachbe-
handlung nur unwesentlich auf 94,1% verringert (s.
Fig. 11). Das erfindungsgeméRe Verfahren fihrt zu
der erwlinschten mechanischen Stabilitdt. Die guten
optischen Eigenschaften bleiben auch nach mecha-
nischer Beanspruchung erhalten.

Beispiel 7 (erfindungsgeman)

[0087] Es werden opt. Farbmusterplattchen 60 x 40
x 4 mm aus Makrolon 2808 angefertigt. Die Platten
werden ohne Vorbehandlung einer Fluorierung unter
folgenden Bedingungen unterzogen: zweifache Iner-
tisierung des Reaktors vor der Fluorierung mit Stick-
stoff 5.0, Reaktionsgas 10% Fluor in Stickstoff 5.0,
Druck im Reaktor wéhrend der Reaktion 546 mbar,
Reaktionstemperatur 24°C, Reaktorvolumen 62 1,
Reaktionszeit 60 min

[0088] Das entsprechende Transmissionsspektrum
ist in Fig. 12 gezeigt. Die Transmission (Ty[%]
(D6510°) der fluorierten Probe betragt 93,9%. Das ist
eine Verbesserung von 4,3% gegenlber der unfluo-
rierten Vergleichsprobe. Der wellenférmige Verlauf
der Transmissionskurve (Interferenzwellen) kenn-
zeichnet eine Schicht, welche einen tber die Schicht-
dicke konstanten Brechungsindex aufweist.

[0089] Um die Festigkeit der gebildeten Fluorschicht
zu prifen, wurde die Probe mit lauwarmen destillier-
tem detergenzienhaltigen Wasser 10 Minuten dige-
riert, mit destilliertem Wasser gespllt und anschlie-
Rend feucht und trocken mit einem Mikrofasertuch
abgerieben. Das Ergebnis ist in Fig. 13 dargestellt.

[0090] Die Transmission (Ty[%](D6510°) der fluo-
rierten Probe von 93,9% bleibtim Rahmen der Mess-
genauigkeit konstant (93,7%) (s. Fig. 13). Das erfin-
dungsgemale Verfahren flihrt zu der erwiinschten
mechanischen Stabilitat. Die guten optischen Eigen-
schaften bleiben auch nach mechanischer Beanspru-
chung erhalten.

Test der bioziden Wirksamkeit

[0091] Als antibakteriell wirksam sind nach JIS Z
2801 (Japanese Industrial Standard) solche Oberfla-
chen zu deklarieren, die mindestens eine log-Stufe
Reduktion (= 90% Reduktion der Keimzahl) im Ver-
gleich zur jeweiligen Kontrolle erreichen. Nach JIS Z
2801 wird zur Ermittlung der Keimzahl-Reduktion der
Bakterienstamm Staphylokoccus aureus eingesetzt.

2011.06.22

Zum besseren Verstandnis ist das biologische Test-
protokoll nachfolgend detaillierter beschrieben.

[0092] Platten aus den Beispielen 2-7 werden im
Rahmen dieses Tests untersucht.

[0093] Die Testprozedur erfolgt nach JIS (Japanese
Industrial Standard) Z 2801

[0094] Testkeim S. aureus ATCC 29213 wird in ei-
ner Ubernachtkultur auf Columbia Agar bei 37°C kul-
tiviert. AnschlieBend werden einige Kolonien in PBS
(phosphate buffered saline, pH 7,4) mit 50% Mdul-
ler Hinton Medium aufgeschwemmt und eine Zellzahl
von ca. 1 x 105 Keime/ml eingestellt.

[0095] Jeweils 100 pl dieser Suspension werden mit
Hilfe eines 20 x 20 mm groRRen Parafilms auf dem
Testmaterial (fluoriertes PC Plattchen aus Bsp. 4)
verteilt, so dass die Flache gleichmaRig mit Zellsus-
pension benetzt ist. AnschlieRend wird das Testma-
terial mit der Bakterien-suspension 24 h bei 37°C in
einer Feuchtkammer inkubiert.

[0096] Nach 24 h werden 20 pl der Zellsuspensi-
on zur Wachstumskontrolle entnommen. Die Zellzahl
wird durch Reihenverdiinnung und Ausplattieren der
Verdinnungsstufen auf Agarplatten bestimmt. Dabei
werden nur lebende Zellen ermittelt. Die Zellzahl wird
als Colonie forming units (CFU)/ml angegeben.

[0097] AnschlieRend wird der Parafilm vom Testma-
terial entnommen und das Testmaterial 3-mal mit je-
weils 4 ml PBS gewaschen um freischwimmende Zel-
len zu entfernen. Danach wird das Testmaterial in 15
ml PBS dberfihrt und 120 s im Ultraschallbad be-
schallt, um die anheftenden Zellen abzulésen. Von
der PBS L&sung, die die abgeldsten Zellen enthalt,
wird ebenfalls eine Zellzahlbestimmung Uber Ver-
dinnungsreihen und Ausplattierung auf Agarplatten
durchgefiihrt. Auch hierbei werden nur lebende Zel-
len erfasst. Zellen, die durch den Ultraschallprozess
abgetdtet werden, werden nicht erfasst, so dass da-
von auszugehen ist, dass die tatsachliche Zellzahl
anheftender Bakterien etwas grofRer ist.

[0098] In keiner der Testlésungen konnten noch le-
bende Bakterien gefunden werden (CFU/mI: 0)

[0099] Damit fiihrt die Fluorierung bei allen Beispie-
len zu der erwilinschten bakteriziden Wirkung jedoch
zeigen nur die Platten, die nach dem erfindungs-
gemalen Beispielen 4-7 erhalten wurden, die er-
wiinschte Stabilitdt der optischen Schichten.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Polycarbonat
Spritzgusskdrper oder Extrudate umfassend wenigs-
tens folgende Schritte:

a) Einbringen eines oder mehrerer Spritzgusskorper
und/oder Extrudate bestehend aus Polycarbonat in
einen Reaktor,

b) Inertisierung der Atmosphéare des Reaktors bis ein
Sauerstoffgehalt von 10 Vol-ppm oder weniger er-
reicht ist,

c¢) Einleiten einer Fluor-Inertgasmischung, welche 0,
5-20% Fluor enthalt, wobei der Gesamtdruck im Re-
aktor wahrend der Fluorierung bei 0,3-0,7 bar und die
Temperatur bei der Fluorierung bei 1-50°C liegt, und
die Verfahrensdauer 10-60 Minuten betragt,

d) nach der Fluorierung mehrfache Evakuierung und
Spullung des Reaktors mit Inertgas und anschlielfend
mit Luft,

e) Spulung der Spritzgusskdrper bzw. Extrudate mit
tensidhaltigem destillierten Wasser und anschlies-
send mit reinem destillierten Wasser.

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Polymerkdrper in Schritt a) durch
eine Reinigung mit geeigneten Medien und nach-
folgender Trocknung von oberflachlichen Verunreini-
gungen befreit wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Reinigung des Polymerkdrpers in
Schritt a) mit Wasser oder mit Isopropanol und nach-
folgender Trocknung erfolgt.

4. Verfahren nach einem der voranstehenden An-
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt b)
die Inertisierung der Atmosphéare mit Stickstoff er-
folgt.

5. Verfahren nach einem der voranstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass der Sauer-
stoffgehalt in der inertisierten Atmosphére im Reaktor
in Schritt b) 3 Vol-ppm oder weniger betragt.

6. Verfahren nach einem der voranstehenden An-
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt )
die Fluor-Inertgasmischung 1-15% Fluor enthalt.

7. Verfahren nach einem der voranstehenden An-
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt )
die Fluor-Inertgasmischung 8-10% Fluor enthalt.

8. Verfahren nach einem der voranstehenden An-
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt )
die Temperatur im Reaktor bei 5-40°C liegt.

9. Verfahren nach einem der voranstehenden An-
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt )
die Temperatur im Reaktor bei 15-30°C liegt.

2011.06.22

10. Verfahren nach einem der voranstehenden An-
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt c)
die Verfahrensdauer 15-25 Minuten betragt.

11. Verfahren nach einem der voranstehenden An-
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt c)
die fur die Fluorierung zur Verfliigung stehende Fluor-
menge mindestens 0,5 g/m2 Oberflache des Poly-
mermaterials betragt.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in Schritt ¢) die fir die Fluorierung zur
Verfligung stehende Fluormenge 1,5-8 g/m2 Ober-
flache des Polymermaterials betragt.

13. Verfahren nach einem der voranstehenden An-
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt e)
das Spulwasser pro Liter Wasser 50-70 mg einer
Tensidmischung enthalt und anschlieRend die Spritz-
gusskorper oder Extrudate mit flieRendem destillier-
tem Wasser nachgespult werden.

14. Verfahren nach einem der voranstehenden An-
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt e)
die Reinigungsoperationen und/oder die Trocknung
durch die Anwendung von Mikrofasertiichern unter-
stutzt werden.

15. Verwendung des Polycarbonats nach einem
der voranstehenden Anspriiche als antibakterielles
Material.

Es folgen 7 Blatt Zeichnungen
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Fig. 7:
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