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Handschuhs, aus einem (carboxylierten) Dienkautschuk, nach dem auf eine Form zumindest eine Schicht aus einem (carboxylierten)
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Verfahren zum Herstellen eines Prophylaxeartikels

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen eines Prophylaxeartikels, insbesondere
eines Handschuhs, aus einem (carboxylierten) Dienkautschuk, nach dem auf eine Form zu-
mindest eine Schicht aus einem (carboxylierten) Dienlatex aufgebracht wird, und der (car-

boxylierte) Dienlatex mit einem Vernetzungsmittel vernetzt wird.

Weiter betrifft die Erfindung einen Prophylaxeartikel, insbesondere Handschuh, umfassend
eine Schicht aus einem (carboxylierten) Dienelastomer, wobei die (carboxylierten) Die-
nelastomermolekiilketten des (carboxylierten) Dienelastomers kovalent iiber zumindest ein

Polymer vernetzt sind.

Zudem betrifft die Erfindung die Verwendung eines mehrfach funktionellen Monomers

und/oder Polymers.

Prophylaxeartikel, wie insbesondere Operations- und Untersuchungshandschuhe, werden tb-
licherweise aus einem Elastomerlatex durch eintauchen von handférmigen Tauchformen her-
gestellt. Auf den Tauchformen bildet sich ein Film, aus dem in weiterer Folge der fertige

Einweghandschuh durch Vulkanisation bzw. Vernetzung des Latex entsteht.

Prophylaxeartikel aus Naturlatex weisen ein relativ hohes Allergiepotential auf. Aus diesem
Grund werden vermehrt Syntheselatices zur Herstellung der Prophylaxeartikel verwendet.
Aber auch diese sind nicht géanzlich hypoallergen, da sie nach wie vor Allergene aus dem
Herstellungsprozess aufweisen konnen, wie beispielsweise Puder zur Verbesserung der An-
ziehbarkeit, oder Prozesschemikalien, wie beispielsweise Vernetzungschemikalien oder Ver-

netzungsbeschleuniger.

Um diesen Problemen zu begegnen, wurden im Stand der Technik bereits Verfahren zur Her-

stellung von Prophylaxeartikel mit reduziertem Allergiepotential vorgeschlagen.

Beispielsweise beschreibt die WO 2011/068394 A1 ein Verfahren, nach dem einem carboxy-
lierten Nitrilbutadien eine Methacrylsdure und ZnO zugesetzt werden. Dadurch erlangt diese

Mischung selbstvernetzende Eigenschaften, sodass auf Schwefelvernetzer und Beschleuniger
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verzichtet werden kann. Nach wie vor enthélt diese Zusammensetzung aber das Schwermetall

Zn, sodass ein gewisses Allergierestpotential verbleibt.

Ahnlich dazu beschreibt die US 2010/0152365 A1 die Verwendung eines carboxylierten Nit-
rilbutadien Copolymers zur Herstellung eines Handschuhs mittels Tauchverfahren. Wiederum

wird ZnO zur ionischen Vernetzung eingesetzt.

Es ist weiter bekannt, die Oberflache von Naturkautschukhandschuhen zu modifizieren, um
dessen Allergiepotential zu reduzieren. So beschreibt beispielsweise die von der Anmelderin
stammende US 2014/0096307 A1 ein Verfahren zur Modifizierung der Oberflache eines
Elastomers mit ungesattigten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen, die im Bereich der Ober-
flache zumindest teilweise durch eine photochemische Reaktion mit zumindest einem Thiol
gesittigt werden. Zur Sattigung kénnen Feststoffpartikel verwendet werden, die kovalent an

die Oberflache des Handschuhs gebunden werden.

Ahnlich dazu beschreibt die ebenfalls auf die Anmelderin zuriickgehende US 2014/0096308
Al u.a. die Anbindung von Zeolithpartikel an einen Naturkautschukhandschuh tber Epoxid-

gruppen.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen verbesserten Prophylaxeartikel

zu schaffen.

Die Aufgabe wird bei dem eingangs genannten Verfahren dadurch gelost, dass als Vernet-
zungsmittel ein mehrfach funktionelles Monomer und/oder Polymer verwendet wird, das dem
(carboxylierten) Dienlatex zugesetzt und in diesem gelost oder in diesem emulgiert bzw. dis-

pergiert wird.

Weiter wird die Aufgabe durch den eingangs genannten Prophylaxeartikel gelost, bei dem das

zumindest eine Polymer ein mercaptofunktionelles Siloxanpolymer ist.

Die Aufgabe der Erfindung wird auch durch die Verwendung eines mehrfach funktionellen
Polymers mit einer Anzahl an Monomereinheiten zwischen 2 und 50 (einem Molekularge-
wicht zwischen 170 g/mol und 4000 g/mol) zur Einstellung des Moduls eines Prophylaxearti-

kels aus einem (carboxylierten) Dienelastomer gelost.
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Zudem wird die Aufgabe der Erfindung gel6st durch die Verwendung einer mehrfach funkti-
onellen organischen Verbindung als Vernetzungsmittel zur Herstellung eines Prophylaxearti-
kels, wobei die mehrfach funktionelle organische Verbindung ein Molekulargewicht zwischen
170 g/mol und 4000 g/mol und zumindest zwei funktionellen Gruppen aufweist, und die unter

basischer Katalyse Hydroxygruppen ausbildet.

Von Vorteil ist dabei, dass durch die chemische Reaktion des Vernetzungsmittels mit den
Elastomermolekiilen das Vernetzungsmittel besser in das vernetzte Elastomer eingebaut wird.
Dadurch ist das Vernetzungsmittel nicht bzw. schwer aus dem Elastomer extrahierbar bzw.
migriert nicht und nur sehr langsam aus dem Elastomer. Mit ,,sehr langsam® ist dabei ge-
meint, dass die Migrationszeit sehr viel groBer ist, als die Anwendungszeit des Prophylaxear-
tikels. Es wird damit verhindert, dass das Vernetzungsmittel in Kontakt mit der menschlichen
Haut gelangt, wodurch das Allergiepotential des Prophylaxeartikels deutlich gesenkt werden
kann. Auch wihrend der Lagerung der Prophylaxeartikel kann die Migration des Vernet-
zungsmittels aus dem Prophylaxeartikel verhindert bzw. deutlich verringert werden. Zudem
konnen dadurch Leachingprozesse zur Entfernung nicht gebundener Prozesschemikalien ver-
kiirzt oder sogar eingespart werden. Das Vernetzungsmittel kann ein mehrfach funktionelles
Monomer und/oder Polymer bzw. Mischungen daraus sein. Mit dem Verfahren kann ein Pro-
phylaxeartikel hergestellt werden, der sehr gute mechanische Eigenschaften und eine hohe
Alterungs- und Gammabestiandigkeit aufweist. Auch konnte eine Beeinflussung der Filmbil-
dung wahrend des Herstellungsprozesses, insbesondere des Tauchprozesses, nicht nachgewie-
sen werden, sodass also keine weiteren Mallnahmen hierfur erforderlich sind. Ein weiterer
Vorteil des Verfahrens ist darin zu sehen, dass keine Vorvernetzung des (carboxylierten)
Dienlatex erforderlich ist, sodass kontinuierliche Mischverfahren eingesetzt und die Pro-
zessablaufe beschleunigt werden konnen. Es ist mit dem Verfahren eine energieeftiziente,
nachhaltige und produktionseffiziente Herstellung von hypoallergenen Prophylaxeartikeln,
insbesondere Operations- und Untersuchungshandschuhen, moglich. Durch die Wasserlos-
lichkeit des Vernetzungsmittels wird bei dessen Einbringung in die Latexmischung kein bzw.
nicht zwingend ein Emulgator benotigt. Die mehrfach funktionellen Monomeren und/oder
Polymeren haben den Vorteil der einfacheren Handhabung, da das 16sliche Monomer
und/oder Polymer ohne vorhergehende Dispersion oder Emulsion in den Latex eingemischt

werden kann. Die Einmischung in Form einer Emulsion ist aber moglich, insbesondere im
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Falle von o¢lléslichen Monomeren und/oder 6ll6slichen Polymeren. Zudem kann auch der

Modul des Prophylaxeartikels besser eingestellt werden.

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsvariante des Verfahrens kann vorgesehen sein, dass als
Vernetzungsmittel ausschlieBlich das mehrfach funktionelle Monomer und/oder Polymer
verwendet wird. Es konnen damit die voranstehend genannten Effekte weiter verbessert wer-
den, wobei zusatzlich noch erreicht werden kann, dass durch den Verzicht von Schwermetal-
lionen, wie beispielsweise Zn** aus ZnO, das Allergiepotential weiter verringert werden kann
(Zink kann beispielsweise mit Carbonsauren, wie z.B. Essigsédure, aus dem Elastomer extra-
hiert werden). Dartiber hinaus kann keine Beeinflussung eines anderen Vernetzersystems

stattfinden, wie dies teilweise im Stand der Technik berichtet wird.

Die Vernetzung der (carboxylierten) Dienlatexmolekiile kann thermisch durchgefiihrt werden.
Somit kann die Vernetzung der Latexmolekiile bereits wahrend des Trocknens des auf die
Tauchform aufgetauchten Latexfilms erfolgen, wodurch eine Effizienzsteigerung des Verfah-

rens erzielbar ist.

Es ist weiter moglich, die Vernetzung der (carboxylierten) Dienlatexmolekiile photochemisch
mittels UV-Licht durchzufithren. Es kann damit die Alterungsbestandigkeit des Elastomers
verbessert werden. Auch hinsichtlich hochenergetischer Strahlung weisen die Elastomerpro-
dukte eine verbesserte Stabilitat auf. Dies ist insbesondere in Hinblick auf die Sterilisation der
Medizinprodukte mit Gammastrahlung von Bedeutung. Zudem kann durch dieses Verfahren

der Einsatz von Typ IV allergenen Substanzen ebenfalls einfacher vermieden werden.

Vorzugsweise wird der pH-Wert des (carboxylierten) Dienlatex auf einen Wert von gro-
Ber/gleich 9 eingestellt. Es konnte mit pH-Werten ab 9 eine deutliche Verbesserung der Reak-

tionskinetik beobachtet werden, wodurch die Vernetzung der Molekiile rascher erfolgen kann.

Das Vernetzungsmittel kann ausgewahlt werden aus einer Gruppe bestehend aus mehrfach-
funktionellen Epoxiden, mehrfachfunktionellen Silanen, mehrfachfunktionellen Siloxanen,
mehrfachfunktionellen Thiolen Von Vorteil ist dabei, wenn diese (i) mehr als eine Epoxid-
funktion fiir die Vernetzung der Kautschukketten haben. Vorzugsweise wiesen die mehrfach-
funktionellen Epoxide eine Struktur auf, dass das Hydrolyseprodukt , pflegende™ Eigenschat-

ten aufweist, wie beispielsweise diglycidylterminiertes Polyethylenglykolderivat, Epoxy-
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Sorbitolderivat, Derivat eines Zuckeralkohols. Weiter konnen beispielsweise. Mono- und Po-

lysaccharide mit Epoxy-Funktionalitiaten eingesetzt werden.

Bei carboxylierten Dienlatices bietet die Vernetzung mit Epoxiden den Vorteil, dass kovalen-
te Netzwerkstellen tiber die Carboxylgruppen gebildet werden und dadurch sehr hohe Reil3-
festigkeiten resultieren — die kovalente Vernetzung iiber die C=C Doppelbindungen der Buta-

dieneinheiten bringt hingegen kaum eine Verbesserung in den Festigkeiten.

Weiterer Vorteil von Epoxiden ist die hohe Reaktivitdt mit Carboxylgruppen (man benotigt
keinen zusétzlichen Beschleuniger oder Initiator), die zu einer effizienten Vernetzung wéh-

rend des Trocknungsschrittes fiihrt.

Von Vorteil bei den mehrfachfunktionellen Thiolen ist, wenn diese (i) eine hohe Molmasse
besitzen (Molmasse zwischen 200 g/mol und 4000 g/mol); (ii) eine hohe Mercaptoequivalent-
zahl aufweisen (zumindest 20 %, insbesondere zumindest 50%, der Monomereinheiten sollten
SH-Gruppen tragen); (iii) iiber einfache Synthesestrategien zugénglich sind. Auf Grund des

hohen Molekulargewichts konnen auch Geruchsproblem besser gehandhabt werden.

Von Vorteil bei den mehrfachfunktionellen Silane und Siloxane ist, wenn diese (i) mehr als
eine reaktive Gruppe tragen (z.B. CoatOSil MP200 fiihrt zu héheren Reil3festigkeiten als 3-
Glycidoxypropyltrimethoxysilan). Es ist dabei weiter von Vorteil, dass diese auch bei hohen
Molekulargewichten (z.B. bis 4000 g/mol) noch fliissig sind und dadurch leichter in die La-
texmischung eingebracht werden kénnen. Mit den Siloxanen kann dariiber hinaus durch ihren

flexiblen back bone eine zu grof3e Erhohung des Moduls vermieden werden.

Zur besseren Einstellung des Moduls des Prophylaxeartikels kann vorgesehen sein, dass ein
organisches Monomer und/oder Polymer eingesetzt wird, das ein Molekulargewicht zwischen
170 g/mol und 4000 g/mol aufweist .Es kann damit ein besserer Tragekomfort fiir den Benut-

zer des Prophylaxeartikels erreicht werden.

Wie bereits ausgefiihrt, besteht auch die Moglichkeit, das Vernetzungsmittel dem (carboxy-
lierten) Dienlatex als Emulsion zuzusetzen. Dies ist insbesondere von Vorteil, wenn als Ver-
netzungsmittel das mercaptofunktionelle Siloxanpolymer eingesetzt wird. Durch die feine
Verteilung des Vernetzungsmittels in der Emulsion kann ein homogenerer Prophylaxeartikel

einfacher erreicht werden.
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Als mercaptofunktionelles Siloxanpolymer kann geméal einer Ausfithrungsvariante ein mer-
captofunktionelles Siloxanhomopolymer oder ein Copolymer des mercaptofunktionellen Si-
loxanhomopolymers mit einem Acrylsiloxan verwendet werden. Im Zuge von durchgefiihrten
Tests haben sich diese Polymere bereits bei geringen Konzentrationen als positiv fir die me-

chanischen Eigenschaften des damit vernetzten Prophylaxeartikels herausgestellt.

Besonders bevorzugt wird geméal3 einer Ausfihrungsvariante des Verfahrens ein mercapto-

funktionelles Siloxanhomopolymer mit der Strukturformel

R1 R1

| |
HO-[Si-O-]o-Si-OH

R2 R2

SH SH

eingesetzt, wobei R1 fir eine erste Einheit ausgewéhlt aus einer ersten Gruppe bestehend aus
—CHs, -OH, -C2Hs, -C3H7, aromatische Gruppen, R2 fiir eine zweite Einheit ausgewéhlt aus
zweiten Gruppe bestehend aus —CHz, C2Hs, C3Hs; -(CH2)11-, aromatische Gruppen, -CHo-
Aromat, steht. Ebenso wird besonders bevorzugt gemal3 einer weiteren Ausfiihrungsvariante
des Verfahrens ein mercaptofunktionelles Siloxancopolymer, insbesondere ein mercaptofunk-
tionelles Siloxancopolymer mit einer statistischen Anordnung der Wiederholungseinheiten,

mit der Strukturformel

R1 R1

HO-[Si-O-]u-[Si-O]m-H

R2 R3

SH

eingesetzt, wobei R1 fir eine erste Einheit ausgewéhlt aus einer ersten Gruppe bestehend aus
—CHs, -OH, -C2Hs, -C3H7, aromatische Gruppen, R2 fiir eine zweite Einheit ausgewéhlt aus
zweiten Gruppe bestehend aus —CHz, C2Hs, C3Hs; -(CH2)11-, aromatische Gruppen, -CHo-
Aromat, und R3 fiir eine dritte Einheit ausgewéhlt aus dritten Gruppe bestehend aus Alkyl-
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gruppen (-CH3, -C2Hs, --C3H7, etc.), -CHz-Aromat, aromatische Gruppen, Alkengruppen (-
CH=CH,, -CH2CH=CHy, etc), Methacryloxypropyl-, Acryloxypropyl-, Epoxygruppen (Epo-
xycyclohexylethyl, Glycidoxypropyl) steht. Durch diese Polymere kénnen die voranstehend

genannten Effekte weiter verbessert werden.

Als mercaptofunktionelles Siloxan kann auch das nachstehende Dimer eingesetzt werden.

Sf“"’(\\vﬁ”’“‘m\

-
o

St Qe s T g

#

Im Zuge der Arbeiten im Zusammenhang mit dieser Erfindung wurde gefunden, dass es von
Vorteil ist, wenn das mercaptofunktionelle Siloxanhomopolymer ausgewdhlt ist aus einer
Gruppe bestehend aus Poly(mercaptopropyl)siloxan, Poly(mercaptomethylpropyl)siloxan,
Poly(mercaptomethylmethyl)siloxan, Poly(mercaptoethylmethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylethyl)siloxan, Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylbenzyl)siloxan, Poly(mercaptopropylbenzyl)siloxan, Po-
ly(mercaptoethylbenzyl)siloxan und/oder das Copolymer des mercaptofunktionellen Siloxan-
homopolymers mit einem Acrylsiloxan ausgewahlt ist aus einer Gruppe bestehend aus Po-
ly(mercaptomethylpropyl-co-acryloxymethylpropyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-co-
acryloxymethylpropyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-co-
acryloxypropylmethyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxypropylethyl)siloxan,
Poly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxyethylpropyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-
co-acryloxymethylmethyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxypropyl)siloxan,
Poly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxyethyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-co-
acryloxymethyl)siloxan, Poly(mercaptopropylmethyl-co-acryloxymethylpropyl)siloxan. Von
Vorteil ist dabei, dass diese Verbindungen eine hohe Mercaptoequivalentzahl und damit eine
hohe Reaktivitét bei der Vernetzung aufweisen. Zudem sind sie flissig und kénnen damit

einfach in das System tber Emulsion eingebracht werden. Dariiber hinaus sind sie geruchslos
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und beeinflussen auch in hoher Konzentration die Filmbildung nicht. Durch den polaren Cha-

rakter der SH-Gruppen sind die Emulsionen auch tiber lange Zeit stabil.

Durch die Acrylatgruppen wird einerseits verhindert, dass es wiahrend der UV-Vernetzung
vermehrt zur Disulfidbildung (iiber benachbarte Einheiten) kommt und andererseits kann die

Acrylatgruppe ebenfalls mit dem Kautschuk im Zuge der Thiol-En Reaktion reagieren.

Nach einer weiteren Ausfilhrungsvariante des Verfahrens kann vorgesehen sein, dass der An-
teil des mercaptofunktionellen Siloxanpolymers an dem Copolymer des mercaptofunktionel-
len Siloxanpolymers mit einem Acrylsiloxan zumindest 20 Gew.-% betrédgt. Es konnen damit

die voranstehend genannten Vorteile/Effekte besser erreicht werden.

Das Vernetzungsmittel kann dem (carboxylierte) Dienlatex in einem Anteil von 1 phr bis 10
phr, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des (carboxylierten) Dienlatex, zugesetzt wer-
den. Es kann damit besser vermieden werden, dass der 50 % Modul zu hoch wird, wodurch
die Tragbarkeit des Prophylaxeartikels leiden wiirde. Gleichzeitig werden aber mit einer Kon-
zentration des Vernetzungsmittels aus diesem Bereich gute mechanische weitere Eigenschaf-
ten des Elastomers, wie beispielsweise die Reil}festigkeit oder die maximale Dehnbarkeit,
erhalten. Bevorzugt wird auch zumindest ein Fotoinitiator in einem Anteil von 0,5 phr bis 5
phr zugesetzt. Als Fotoinitiator kénnen insbesondere a-Hydroxyalkylphenone, a-
Aminoalkylphenone, Acylphosphinoxide, Benzoinether, Benzilketale, a-

Dialkoxyacetophenone eingesetzt werden.

Zum besseren Verstandnis der Erfindung wird diese anhand der nachfolgenden Figuren néaher

erlautert.

Es zeigen:

Fig. 1 den Quellgrad von vernetzten XNBR-Latexfilmen tber die Vernetzungszeit bei
unterschiedlichen DEPEG-500 Konzentrationen;

Fig. 2 den Quellgrad von vernetzten XNBR-Latexfilmen tber die Vernetzungszeit bei
unterschiedlichen GE-100-Konzentrationen;

Fig. 3 den Quellgrad von vernetzten XNBR-Latexfilmen tber die Vernetzungszeit bei

unterschiedlichen SPE-Konzentrationen,;
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die Moduln (50% Dehnung) von vernetzten XNBR-Latexfilmen bei unterschiedli-
chen DEPEG-500-Konzentrationen;

die Moduln (50% Dehnung) von vernetzten XNBR-Latexfilmen (nicht steril /
nicht gealtert) bet DEPEG-Typen mit unterschiedlichem Molekulargewicht;

die Moduln (50% Dehnung) von vernetzten XNBR-Latexfilmen (nicht steril /
gealtert bei 70°C fur 7 Tage) bet DEPEG-Typen mit unterschiedlichem Moleku-

largewicht;

die Reif}festigkeiten von UV vernetzten NR-Latexfilmen (nicht steril, nicht geal-
tert) bei unterschiedlichen Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan-Konzentrationen

(Synthesezeit: 3, 6 und 9h);

die Bruchdehnungen von UV vernetzten NR-Latexfilmen (nicht steril, nicht geal-
tert) bei unterschiedlichen Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan-Konzentrationen

(Synthesezeit: 3, 6 und 9h);

die Moduln (50% Dehnung) von UV vernetzten NR-Latexfilmen (nicht steril,
nicht gealtert) bei unterschiedlichen Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan-
Konzentrationen (Synthesezeit: 3, 6 und 9h);

die Reif}festigkeiten von UV vernetzten NR-Latexfilmen (nicht steril, nicht geal-
tert) bei unterschiedlichen Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan-Konzentrationen

(Monomerkonzentration: 9 und 18% (w/v));

die Bruchdehnungen von UV vernetzten NR-Latexfilmen (nicht steril, nicht geal-
tert) bei unterschiedlichen Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan-Konzentrationen

(Mono-merkonzentration: 9 und 18% (w/v));,

die Moduln (50% Dehnung) von UV vernetzten NR-Latexfilmen (nicht steril,
nicht gealtert) bei unterschiedlichen Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan-

Konzentrationen (Monomerkonzentration: 9 und 18% (w/v)).

Samtliche in der Beschreibung zitierten Normen beziehen sich auf die zum Anmeldezeitpunkt

gegenstandlicher Patentanmeldung giiltige Fassung, sofern nichts anderes angegeben ist.
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Herstellen eines Prophylaxeartikels.

Der Prophylaxeartikel ist bevorzugt ein Handschuh, insbesondere ein chirurgischer Hand-
schuh (Operationshandschuh) oder ein Untersuchungshandschuh. Der Prophylaxeartikel kann
aber beispielsweise auch ein Fingerling, ein Katheter, ein Kondom, ein (medizinischer) Bal-
lon, ein Sauger, etc., sein. Generell ist der Prophylaxeartikel bevorzugt ein Tauchartikel, also

ein Produkt, das mittels eines Tauchverfahrens hergestellt wird.

Im Folgenden wird nur mehr auf die Ausbildung des Prophylaxeartikels als Handschuh ein-
gegangen. Die Ausfithrungen dazu kénnen aber auch auf andere Elastomerartikel, insbesonde-

re Tauchartikel die nach einem Tauchverfahren hergestellte werden, iibertragen werden.

Der Handschuh umfasst ein Dienelastomer (Dienkautschuk), insbesondere ein carboxyliertes

Dienelastomer, bzw. besteht aus diesem.

Das Elastomer der Elastomerschicht kann sowohl auf einem Natur- als auch auf einem Syn-
theselatex basieren. Diese konnen ausgewahlt sein aus einer Gruppe umfassend oder beste-
hend aus Naturkautschuk (NR), Polyisopren-Latex (IR), Nitrilbutadienkautschuk-Latex
(NBR), carboxylierter Nitrilbutadienkautschuk-Latex (XNBR), carboxylierter Butadienlatex
(XBR), Chloropren-Latex (CR), Styrol-Butadien Latex (SBR), carboxylierte Latices herge-

stellt aus Polymer-Blends, sowie Mischungen daraus.

Insbesondere wird ein carboxylierter Nitrilbutadienkautschuk-Latex oder ein Polyisopren-
Latex oder ein Naturkautschuk zur Herstellung der Elastomerschicht verwendet. Der Nitrilbu-
tadienkautschuk-Latex weist bevorzugt einen Anteil an Acrylnitril zwischen 15 Gew.-% und

40 Gew.-%, insbesondere zwischen 20 Gew.-% und 35 Gew.-%, auf.

Der Prophylaxeartikel bzw. der Elastomerhandschuh wird bevorzugt nach einem Tauchver-
fahren hergestellt. Derartige Tauchverfahren sind aus dem Stand der Technik prinzipiell be-

kannt, sodass zu Einzelheiten dazu auf den einschldgigen Stand der Technik verwiesen sei.

Im Wesentlichen wird bei diesem Verfahren eine Tauchform (iiblicherweise werden in der
seriellen Fertigung mehrere Tauchformen verwendet) in ein Tauchbad eingetaucht. Die
Tauchform weist dabei die Form des fertigen Produktes auf, also beispielsweise die Form

einer Hand.
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Im Tauchbad ist der jeweilige Elastomerlatex vorgelegt, der auf die Tauchform aufgetaucht

werden soll.

Prinzipiell kann aber auch jede andere geeignete Form in den in dieser Beschreibung be-
schriebenen Verfahren verwendet werden, insbesondere wenn die Elastomerschicht nicht
nach einem Tauchverfahren hergestellt wird. Die Elastomerschicht kann beispielsweise auch
durch aufstreichen oder aufsprithen des Elastomerlatex auf eine Form hergestellt werden.
Ebenso sind auch andere geeignete Verfahren der Aufbringung des Latex auf eine Form an-

wendbar.

Der Begriff Elastomerlatex wird in dieser Beschreibung dem iiblichen Gebrauch in der Fach-
sprache entsprechend verwendet. Dementsprechend ist ein Elastomerlatex eine Dispersion aus
unvernetzten oder vorvernetzten oder vernetzungsfahigen Polymermolekiilen zur Herstellung
eines Elastomers. Es konnen im Rahmen der Erfindung also auch vorvernetzte Elastomerla-
tices verarbeitet werden, wobei die Vorvernetzung insbesondere mittels dem in dieser Be-
schreibung genannten Vernetzungsmittel erfolgen kann, das ein mehrfach funktionelles Mo-
nomer und/oder Polymer ist, das dem (carboxylierten) Dienlatex zugesetzt und in diesem ge-

16st oder in diesem emulgiert bzw. dispergiert wird.

Es ist aber weiter moglich, dass der Elastomerlatex erst nach dem Aufbringen auf die Form,

also der aufgebrachte Elastomerlatex, vernetzt wird.

Eine iibliche Prozessroute eines Koagulations-Tauchverfahrens kann beispielsweise folgende

Verfahrensschritte umfassen:

waschen der Tauchform und entfetten mit einem organischen Losungsmittel;

- vorwirmen der Tauchform,;

- tauchen der Tauchform in ein erstes Tauchbad mit einem Koagulanten;

- Antrocknen des ersten aufgetauchten Schicht;

- tauchen der Tauchform in ein weiteres Tauchbad zur Ausbildung der Elastomer-
schicht;

- trocknen/vulkanisieren (vernetzen);

- abziehen des Tauchartikels von der Form.



10

15

20

25

WO 2017/147639 PCT/AT2017/060053

-12 -

Wie im Nachfolgenden noch naher ausgefiihrt wird, kann anstelle der thermischen Vernet-
zung der Elastomermolekiile auch eine photochemische Vernetzung mittels UV-Licht, gege-
benenfalls nach Zusatz eines Fotoinitiators, durchgefithrt werden. Der Fotoinitiator kann eine
handelstblicher Fotoinitiator sein und in tiblichen Konzentrationen zugesetzt werden. Es sei
hierzu auf die eingangs genannten US 2014/0096307 A1 und US 2014/0096308 A1l verwie-
sen, die in dem Umfang der Fotoinitiatoren und deren Konzentrationen im Latex zu gegen-

standlicher Beschreibung gehoren.

Fur den Fall, dass der Elastomerhandschuh mehrschichtig ausgebildet wird, konnen weitere
Schichten aus dem ersten Elastomerlatex oder aus einem anderen Elastomerlatex oder einem
anderen Polymer aufgetaucht oder generell aufgebracht werden. Beispielsweise kann als letzte
Schicht eine Polymerschicht aufgetaucht werden, die nach dem Abziehen des Handschuhs
von der Tauchform durch das dabei erfolgende Wenden des Handschuhs an die Innenseite des
Handschuhs gelangt. Derartige Polymerschichten konnen beispielsweise als Gleitschichten

ausgebildet sein, um die Anziehbarkeit des Elastomerhandschuhs zu verbessern.

Der Elastomerhandschuh kann also ein- oder mehrschichtig ausgebildet sein, wobei die ein-

zelnen Schichten aus zueinander unterschiedlichen Werkstoften oder aus den gleichen Werk-
stoffen bestehen konnen. Es ist auch moglich, dass zwei oder mehr Schichten des Elastomer-
handschuhs aus dem gleichen Werkstoff und eine oder mehr Schichten aus einem dazu unter-

schiedlichen Werkstoff bestehen.
Da all dies an sich bekannt ist, soll nicht weiter darauf eingegangen werden.

Unter Werkstoffen werden dabei in dieser Beschreibung Elastomere und Polymere verstan-
den, wobei aber der Elastomerhandschuh zumindest eine Schicht aus einem Elastomer auf-

weist.

Die Begriffe Vulkanisation und Vernetzung werden in dieser Beschreibung synonym verwen-

det.

Zur Vernetzung des (carboxylierten) Dienelastomer-Latex wird diesem, d.h. insbesondere
dem Tauchbad zur Herstellung der zumindest einen Schicht aus dem (carboxylierten) Die-
nelastomers, ein Vernetzungsmittel zugesetzt. Daneben kann der Dienelastomer-Latex bzw.

das Tauchbad zumindest ein weiteres Additiv, wie beispielsweise zumindest einen Emulgator,



10

15

20

25

WO 2017/147639 PCT/AT2017/060053

-13 -

zumindest ein Alterungsschutzmittel, zumindest einen Farbstoff, zumindest ein Antiozonat,
aufweisen, wie sie an sich fiir die Herstellung von Tauchartikeln bekannt sind. Der Gesamtan-
teil an diesen Additiven kann zwischen 0,1 phr und 10 phr, bezogen auf die Gesamtzusam-

mensetzung des Dienelastomer-Latex bzw. des Tauchbads, betragen.

Dem (carboxylierten) Dienelastomer-Latex wird ein Vernetzungsmittel auf Monomerer
und/oder polymerer Basis zugesetzt und in dem (carboxylierten) Dienelastomer-Latex aufge-
lost. Die Konzentration an Vernetzungsmittel kann zwischen 1 phr und 15 phr, insbesondere

zwischen 1 phrund 7,5 phr, betragen.

In der bevorzugten Ausfithrungsvariante des Verfahrens werden keine weiteren Vernet-
zungsmittel verwendet, d.h. dass als Vernetzungsmittel ausschlielich das in dem (carboxy-
lierten) Dienelastomer-Latex 16sliche Monomer und/oder Polymer verwendet wird. Es kann

jedoch, wie voranstehend bereits ausgefithrt, zumindest ein Fotoinitiator zugesetzt werden.

Der Begriff ,,Polymer” im Sinne dieser Beschreibung umfasst dabei generell Molekiile ab
zwei Monomereinheiten, also Molekiile ab Dimeren. Die mehrfachfunktionellen Monomere
und/oder Polymere werden vorzugsweise ausgewahlt aus einer Gruppe umfassend oder beste-
hend aus mehrfachfunktionelle(n) Epoxide(n), mehrfachfunktionelle(n) Silane(n), mehrfach-

funktionelle(n) Siloxane(n), mehrfachfunktionelle(n) Thiole(n), sowie Mischungen daraus.

Beispiele dafiir sind kurzkettige: Sorbitol polyglycidyl ether, Glycerol glycidyl ether, 1,6-
Hexandioldiglycidyl ether, Resorcinol diglycidyl ether, 1,4-Cyclohexandimethanol diglycidyl
ether, Diglycidyl 1,2-cyclohexandicarboxylat, langkettige: Diepoxy-terminiertes Polyethyl-
englykol, Diepoxy-terminiertes Polypropylenglykol, Polyglycidylmethacrylat (Homopolyme-
re und Copolymere mit Ethylenglykoleinheiten, Ethyleneinheiten, etc.), Polyglycerinpolygly-
cidether, Polyglycidoxypropyltrimethoxysilan.

Kurzkettige Verbindungen sind monomere mehrfachfunktionelle Verbindungen, insbesondere
derartige Verbindungen mit einem Molekulargewicht von zumindest 170 g/mol. Langkettige
Verbindungen weisen zumindest zwei oder mehrere Wiederholungseinheiten auf (Dimere und

grofer).

Generell umfasst im Rahmen der Erfindung der Begriff | Polymer* auch Oligomere.
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Gemal einer anderen Ausfihrungsvariante des Verfahrens kann vorgesehen sein, dass als
mercaptofunktionelles Siloxanpolymer ein mercaptofunktionelles Siloxanhomopolymer oder
ein Copolymer des mercaptofunktionellen Siloxanhomopolymers mit einem Acrylsiloxan
verwendet wird. Insbesondere wird ein mercaptofunktionelles Siloxanhomopolymer mit der

Strukturformel

R1 R1

| |
HO-[Si-O-]o-Si-OH

R2 R2

SH SH

eingesetzt, wobei R1 fir eine erste Einheit ausgewéhlt aus einer ersten Gruppe bestehend aus
—CHs, -OH, -C2Hs, -C3H7, aromatische Gruppen, R2 fiir eine zweite Einheit ausgewéhlt aus
zweiten Gruppe bestehend aus —CHz, C2Hs, C3Hs; -(CH2)11-, aromatische Gruppen, -CHo-

Aromat, steht, und/oder ein Acrylsiloxan mit der Strukturformel

R1

H3C-0-Si-CH3

R2

|
‘c=o

OCH=CH2

eingesetzt, wobei R1 fir eine erste Einheit ausgewéhlt aus einer ersten Gruppe bestehend aus
—OH, —CHjs, -C2Hs, -CsH7, aromatische Gruppen, R2 fur eine zweite Einheit ausgewéhlt aus
zweiten Gruppe bestehend aus —CHz, C2Ha4, C3Hg; aromatische Gruppen, steht.

Als mercaptofunktionelles Siloxan kann auch das nachstehende Dimer eingesetzt werden.



10

15

20

25

WO 2017/147639 PCT/AT2017/060053

-15 -
G Ha
e ’P‘A\\’\ »""FM.\'\ (T (r. ,«"X.\\x ,¢"'~"~‘-
CHs CHy

Nach einer besonders bevorzugten Ausfihrungsvariante des Verfahrens ist das mercaptofunk-
tionelle Siloxanhomopolymer ausgewahlt ist aus einer Gruppe bestehend aus Po-
ly(mercaptomethylpropyl)siloxan, Poly(mercaptomethylpropyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylmethyl)siloxan, Poly(mercaptoethylmethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylethyl)siloxan, Po-ly(mercaptopropylmethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylbenzyl)siloxan, Po-ly(mercaptopropylbenzyl)siloxan, Po-
ly(mercaptoethylbenzyl)siloxan und/oder das Copolymer des mercaptofunktionellen Siloxan-
homopolymers mit einem Acrylsiloxan ausgewahlt ist aus einer Gruppe bestehend aus Po-
ly(mercaptomethylpropyl-co-acryloxymethylpropyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-co-
acryloxymethylpropyl)siloxan, Po-ly(mercaptomethylmethyl-co-
acryloxypropylmethyl)siloxan, Po-ly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxypropylethyl)siloxan,
Po-ly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxyethylpropyl)siloxan, Po-ly(mercaptomethylmethyl-
co-acryloxymethylmethyl)siloxan, Po-ly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxypropyl)siloxan,
Poly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxyethyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-co-
acryloxymethyl)siloxan, Poly(mercaptopropylmethyl-co-acryloxymethylpropyl)siloxan.

Der Anteil des mercaptofunktionellen Siloxanpolymers an dem Copolymer des mercaptofunk-
tionellen Siloxanpolymers mit einem Acrylsiloxan kann ausgewéhlt sein aus einem Bereich
von 20 Gew.-% bis 99 Gew.-%, insbesondere aus einem Bereich von 20 Gew.-% bis 80

Gew.-%.
Die Schichtdicke der Elastomerschicht kann zwischen 30 pm und 500 um betragen.

Generell kann der (carboxylierte) Dienelastomer-Latex einen Feststoffgehalt an (carboxylier-

tem) Dienelastomer zwischen 10 drc (dry rubber content) und 60 drc aufweisen.

Es ist weiter von Vorteil, wenn der pH-Wert des (carboxylierten) Dienelastomer-Latex auf

einen Wert von grofBer/gleich 9 eingestellt wird. Dazu kann beispielsweise eine wésserige
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KOH-Losung (1Gew.-% bis 5 Gew.-%) verwendet werden. Generell konnen dazu geeignete

basische Substanzen, wie Laugen, verwendet werden.

In einer bevorzugten Ausfithrungsvariante des Verfahrens erfolgt die Vernetzung der (car-
boxylierten) Dienelastomermolekiile thermisch, insbesondere wéhrend der Trocknung der
(aufgetauchten) Schicht aus dem (carboxylierten) Dienelastomer-Latex. Die Temperatur kann
dabei zwischen 90 °C und 140 °C betragen. Die Vernetzung kann wihrend einer Zeitspanne

zwischen 5 Minuten und 20 Minuten erfolgen.

Es kann ein Vernetzungsmittel eingesetzt werden, das ein Molekulargewicht zwischen 170
g/mol und 4000 g/mol, insbesondere zwischen 170 g/mol und 1700 g/mol (polymere, wasser-
losliche Verbindungen gemal3 DIN 55672-3:2007-08 (GPC)) oder iiber die Viskositdt von
flissigen Polymeren gemaf3 DIN 51 562-1) aufweist. Beispielsweise kann Ethylenglykol-
diglycidylether (Molekulargewicht 170 g/mol) oder Diethylenglykoldiglycidylether (Moleku-
largewicht 218 g/mol) verwendet werden. Es ist damit auch moglich, den (50%-)Modul des
Elastomerhandschuhs auf einen gewiinschten Wert einzustellen. Das Modul des Elastomer-

handschuhs kann tber die Kettenldnge des Vernetzungsmittels eingestellt werden.

Mit dem Verfahren kann ein Prophylaxeartikel, insbesondere Handschuh, hergestellt werden,
umfassend eine Schicht aus einem (carboxylierten) Dienelastomer, wobei die (carboxylierten)
Dienelastomermolekiilketten des (carboxylierten) Dienelastomers kovalent tiber organische

Molekiile vernetzt sind.

Die nach dem Verfahren hergestellten Elastomerhandschuhe weisen eine gute Hautvertrag-
lichkeit auf. Anhand von durchgefiihrten Untersuchungen konnte kein Hautreizungs- und kein

Sensibilisierungspotential festgestellt werden.

Im Zuge der Erprobung des Vernetzungsverfahrens wurden u.a. folgende Experimente durch-
gefuihrt. Bei diesen handelt es sich nur um ausgewahlte Beispiele, da die Wiedergabe samtli-

cher Experimente den Rahmen dieser Beschreibung sprengen wiirde.

Im Folgenden sind die Versuchsergebnisse fiir die Ausfithrung des Verfahrens mit mehrfach-
funktionellen Monomeren und/oder Polymeren als Vernetzungsmittel wiedergegeben. In Ta-

belle 1 sind die hierfiir verwendeten Edukte zusammengefasst.
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Tabelle 1: verwendete Materialien
Name Funktion Beschreibung
N
Nipol LX556 Latex Ho O Z
ZEON Corporation (JPN) L
XNBR
BST8502N
Trockenkautschukgehalt: 45,2%
PolyLac 582N ]
pH-Wert: 8 bis 8.8
SPE, Epoxy-Sorbit Polymeres Vernet- O<§<g
CVC Thermo-set Specialities zungsmittel ° o o
L\/o
N7
o 0 o
Sorbitol polyglycidyl ether (ERISY'S
GE 60)
GE100 Polymeres Vernet- )
Raschig zungsmittel O/\A
O \)\/ 0]
YV N
Glycerol glycidyl ether
DEPEG Polymeres Vernet- O\
Sigma-Aldrich (USA) zungsmittel o;l\/L
PolyScience (USA) W/\o/[/\/ n
o

Diepoxy-terminiertes Polyethyl-
englykol

DEPEG-200 Mn=200
DEPEG-500 Mn=500
DEPEG-1000 Mn=1000

Herstellung der Latexmischungen, Tauchung und Vernetzung
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Das wasserlosliche Vernetzungsmittel wurde in unterschiedlichen Konzentrationen (0,5 bis
1,5phr) der Latexmischung (pH = 10, ~25 drc.) zugegeben. AnschlieBend wurde die Mi-
schung mit einem Alterungsschutzmittel (0,5 phr bis 2 phr Ralox) versetzt und etwa 15min
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieSend wurden die Filme mittels dem voranstehend be-
schriebenen Koagulationstauchverfahren hergestellt und die Filme bei 100°C fur 15min ge-
trocknet. Es wurde keine Vorvernetzung bzw. Latexreifung benoétigt. Die Vernetzung fand

wihrend der Trocknung der Filme bei 100°C statt.

Die Latexmischung kann wahrend des Tauchprozesses leicht mit Hilfe eines Magnetriihrers

gerthrt werden. Dies trifft generell auf das in dieser Beschreibung beschriebene Verfahren zu.

Nachfolgende Reaktionen liegen der thermischen Vernetzung mit Monomeren und/oder po-
lymeren Epoxidvernetzern zu Grunde. Von Vorteil ist im Vorfeld die Einstellung des pH-
Werts der Latexmischung, beispielsweise mit 1 Gew.-%iger KOH auf pH=10, da die Reakti-
on bei hoheren pH-Werten katalysiert wird.

Reaktion eines carboxylierten Elastomers mit einem Epoxid

O

Q R
O
+ f E —_— OH
OH fubbe O
R

rubber

Sauer und basisch katalysierte Ringoftnung von Epoxiden.
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o i g R
/\ +H" / \3 S\2 inversion ? R - H™ |
(5) H,cC—CH =g—= H,C—CH » CH,-HC®™ — CH,—CH
| + 2 \ 2 N+ |
-H wa R OH, HO
H,0 2
O o OH
/ \ S\2 inversion | +H,0 |
(6) H,C—CH » H,C—CH » H,C—CH
. R | - OH" |
] OH R OoH R
HO

Die erfolgreiche Vernetzung von XNBR-Latex bei Zugabe von ausgewahlten wasserloslichen
polymeren Vernetzungsmittels wurde mittels Gleichgewichtsquellung in Chloroform (be-
stimmt nach: (1) Macromolecules 2008, 41, 4717-4729, (2) J. Appl. Polym. Sci. 129(5),
2735-2743 bzw. (3) Zaborski, M.; Kosmalska, A.; Gulinski, J. Kautsch. Gummi Kunstst.
2005, 58, 354) nachgewiesen. Die Ergebnisse sind in den Fig. 1 bis 3 dargestellt. Dabei sind
auf den Abszissen die Vernetzungszeit in Minuten und auf den Ordinaten der Quellgrad dar-
gestellt. Die Vernetzungsdichte steigt hierbei mit zunehmender Vernetzungszeit und Vernet-
zungsmittelkonzentration wobei die Reaktivitat der Vernetzungsmittel von DEPEG-500 <

SPE < GE100 zunimmt.

Neben der Gleichgewichtsquellung wurde die Vernetzung von XNBR-Latex bei Zugabe von
ausgewahlten wasserloslichen polymeren Vernetzungsmittel auch mittels Zugprifung nach-

gewiesen.

Bei Einsatz von DEPEG-500 konnen ab einer Konzentration von 5 phr mechanische Festig-
keiten im Bereich von 22 + 2 MPa beobachtet werden. Bei geringeren Konzentrationen (0,5
bis 3 phr) wird eine geringe Vernetzungsdichte erzielt und die ReiBfestigkeiten liegen unter
10 MPa. Eine Erhéhung der Vernetzerkonzentration auf 7,5 phr bringt eine weitere Erhohung
der Festigkeiten auf bis zu 35 = 2 MPa. Bevorzugt wird daher eine Konzentration von 5 phr

bis 7,5 phr.

Sehr gute mechanische Festigkeiten und Alterungs- bzw. Gamma-Bestandigkeiten wurden
auch mit DEPEG-200 in einem Konzentrationsbereich zwischen 3 phr und 7,5 phr beobachtet
(nicht steril/ nicht gealtert: 26 MPa — 40 MPa; nicht steril/gealtert: 37 MPa -26 MPa; ste-
ril/nicht gealtert: 28 MPa -24MPa; steril/ gealtert: 25 MPa -35MPa).
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Da ahnliche Ergebnisse auch mit anderen mehrfachfunktionellen Monomeren bzw. polymeren
Vernetzungsmitteln erzielt wurden, wird generell eine Konzentration von 1 phr bis 7,5 phr

mehrfachfunktionelle Monomeren und/oder polymere Vernetzungsmittel im Latex bevorzugt.

Weiter wird eine ausgezeichnete HeiBluftalterungs- (7 Tage Lagerung bei 70°C) und Gamma-

Bestandigkeit (25 kGy) beobachtet.

Generell sei angemerkt, dass im Zuge der Tests des Prophylaxeartikels die Sterilisation durch
Gamma-Strahlung mit einer Co-60-Quelle und einer Bestrahlungsdosis von 25kGy erfolgen
kann. Die Alterung kann generell durch HeiBluftalterung bei 70°C im Umlufttrockenofen tber
TTage erfolgen.

Zusatzlich liegt der Spannungswert bei 50% Dehnung auch bei hohen ReiB3festigkeiten im
Bereich von 1,2 bis 1,4 MPa und wird insbesondere bei Einsatz von 5 phr Vernetzungsmittel
auch nach HeiBluftalterung und Gammasterilisation kaum erhoht. Dies ist vor allem fiir die
Herstellung von Operationshandschuhen von Vorteil, da ein geringer Spannungswert bei 50
% Dehnung ein Kriterium fur einen angenehmen Tragekomfort darstellt. Die Ergebnisse der
Messung der 50 % Dehnung sind in Fig. 4 dargestellt. Die Balken sind darin in Finfergrup-
pen angerordnet, wobei innerhalb jeder Funfergruppe die Balken fiir eine Konzentration an
DEPEG-500 von links nach rechts von 0,5 phr, 1,0 phr, 3,0 phr, 5,0 phr und 7,5 phr stehen.
Die Funfergruppen selbst stehen von links nach rechts fiir nicht sterile und nicht gealterte,
nicht sterile und gealterte, sterile und nicht gealterte sowie sterile und gealterte Proben. Auf

der Ordinate sind die 50 % Moduln in MPa angegeben.

Analog zur Vernetzung mit DEPEG-500 wurden auch bei Einsatz von SPE (Epoxy-Sorbit)
sehr gute mechanische Eigenschaften (auch nach Gamma-Sterilisation) bei hoheren Konzent-
rationen (7,5 phr) nachgewiesen. Bei einer Konzentration von 7,5 phr SPE wurden Werte fiir
die mechanischen Eigenschaften zwischen 12 MPa und 32 MPa gemessen (nicht steril/ nicht
gealtert: 30 MPa — 32 MPa; nicht steril/gealtert: 12 MPa -14 MPa; steril/nicht gealtert: 30
MPa -32MPa; steril/ gealtert: 13 MPa -15MPa). Bei einer Konzentration von DEPEG-500
zwischen 0,5 phr und 1,0 phr wurden hingegen nur Werte von maximal ca. 5 MPa gemessen.

DEPEG-500 wird deshalb bevorzugt in einer Menge von 5 phr bis 7,5 phr eingesetzt.

Bei Verwendung von SPE als wasserlosliches polymeres Vernetzungsmittel wird zusétzlich

eine ausgepragte Erhohung des Spannungswertes bei 50 % Dehnung beobachtet, was nachtei-
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lig fiir den Tragekomfort des Elastomerhandschuhs ist. Bei 7,5 phr SPE werden Werte im
Bereich von 1,6 bis 1,8 MPa erhalten. SPE wird daher vorzugsweise in einer Konzentration

von 0,5 phr bis 5 phr eingesetzt.

Bei Einsatz von GE100 als Vernetzungsmittel werden bereits bei geringen Konzentrationen (1
und 3phr) sehr gute mechanische Festigkeiten erzielt, die im Bereich von 20 bis 27 MPa lie-
gen. Mit hoheren Vernetzungsmittelkonzentrationen (7,5 phr) wird eine weitere Erhohung der
Reiffestigkeiten beobachtet (37 + 2MPa). Bei einer Konzentration von 5 phr werden Werte
zwischen 22 MPa und 40 MPa erhalten (nicht steril/ nicht gealtert: 35 MPa — 40 MPa; nicht
steril/gealtert: 32 MPa -35 MPa; steril/nicht gealtert: 36 MPa -38MPa; steril/ gealtert: 22 MPa
-23MPa). Die vernetzten XNBR-Latexfilme zeichnen sich durch eine sehr gute Gamma-

Bestandigkeit aus.

Zusammenfassend kann aus den Ergebnissen geschlossen werden, dass hohe Reif3festigkeiten
(30 + 2MPa) und Gamma-Bestindigkeiten (nach Gammasterilisation: 30 = 2MPa) mit allen
drei untersuchten Vernetzungsmitteln erzielt worden sind. Hinsichtlich Bestdndigkeit gegen-
tiber einer HeiBluftalterung oder einem geringen Modul bei 50 % Dehnung weist DEPEG-500
klare Vorteile gegeniiber GE-100 und SPE auf.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde in weiteren Untersuchungen der Modulwert der ver-
netzten XNBR-Latexfilme durch das Molekulargewicht des epoxid-terminierten Polyethyl-
englykolderivats (DEPEQG) gezielt eingestellt. Mit niedrigerem Molekulargewicht wird einer-
seits eine sehr hohe Festigkeit (bis zu 40MPa) erreicht, wiahrend der Modul ansteigt. Dies ist
vor allem fur die Herstellung von Untersuchungshandschuhen interessant, wo hohe Festigkei-
ten im Vordergrund stehen und der Modul (auf Grund der Schichtdicke) nur eine untergeord-
nete Rolle spielt. Bet XNBR-Filmen, die mit DEPEG-500 (mittleres Molekulargewicht) ver-
netzt worden sind, erhilt man zwar etwas geringere Festigkeiten, aber die Modulwerte sind
wesentlich geringer. Diese Variante eignet sich mehr fiir die Herstellung von Operationshand-

schuhen, wo das Hauptaugenmerk auf einen niedrigen Modul liegt.

Liegt das Molekulargewicht des Vernetzungsmittels jedoch im Bereich von 1.000 g/mol, kann
zwar der 50 % Modulwert unter 1MPa gebracht werden, aber die entsprechenden Reif3festig-
keiten liegen auch unter 15MPa. Die Ergebnisse zeigen daher, dass Uiber die Kettenldnge des

Vernetzungsmittels eine Balance zwischen Reif3festigkeit und Modul eingestellt werden kann.
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Es werden daher die voranstehend angefiihrten Kettenlangen der polymeren Vernetzungsmit-

tel bevorzugt.

Die Messergebnisse dieser Untersuchung sind in den Fig. 5 und 6 dargestellt. Dabei sind auf
den Abszissen die Konzentration an Vernetzungsmittel in phr und auf den Ordinaten die ge-

messenen Spannungen bei 50 % Dehnungen in MPa aufgetragen.

In weiteren Untersuchungen wurde PolyLac 582N als weitere alternative Latextype bei unter-
schiedlichen pH-Werten mit 5 phr DEPEG-200 vernetzt. Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass
eine erfolgreiche Vernetzung von PolyLac 582N gelingt.

Im Folgenden werden ausgewdihlte Beispiele zur photochemischen Vernetzung von
Elastomerlatices wiedergegeben. In Tabelle 2 sind die hierfiir verwendeten Edukte zusam-

mengefasst.

Tabelle 2: verwendete Materialien

Name Funktion Beschreibung

Naturkautschuk-Latex Latex NR
High ammonia, 60% drc

Isoprenkautschuk-Latex Latex 60% drc
Kraton
. HS

3-Mercaptopropyl- Monomer fiir _\_\ C|3H3
trimethoxysilan Synthese des _0O

Si
ABCR polymeren o\

v | O—CH,
ermctzers CH,

MPTMS
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3-Merca.ptopropy1-. Monomer fiir HS CH,
methyldimethoxysilan Synthese des |
ABCR polymeren AL
Vermetzers O/SI\
| CH,
CHa
MPMDMS
3-Mercaptomethyl- Monomer fiir CH,3
methyldimethoxysilan Synthese des HS—\ (|)
ABCR polymeren si”
Vemetzers o~
| CH,
CHj,
MMMDMS
3-Acryloxypropyl- Monomer fiir \ O
methyldimethoxysilan Synthese des \—/<
ABCR polymeren O CH,
Vernetzers |
O
_si”
o~ \
| CH,
CHjy
APMDMS
Lucirin TPO-L Photoinitiator . o (lf SN
BASF N
D .
N I {:‘::‘{ s \
S
Tween 20 Emulgator
Ionol LC Antioxidant

Die Herstellung des polymeren Siloxanvernetzungsmittels kann wie folgt erfolgen.

0,1 M HCI (aq.) und Ethanol werden vorgelegt, auf 50 °C erhitzt und mit einem kontinuierli-
chen N>—Strom gespiilt. AnschlieBend werden die entsprechenden Siloxanmonomere (siehe

Tabelle 2) in ausgewéhlten Konzentrationen von 5 % (w/v) und 40 % (w/v) hinzugefigt.
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Nach 3 bis 9 Stunden bei 50°C wird die Reaktion durch Abkiihlung gestoppt und das olige

Produkt mit deionisiertem Wasser gewaschen und mit Chloroform extrahiert. Das Losungs-

mittel wird im Abschluss unter Vakuum abgezogen und das Produkt unter N2>—Atmosphére

gelagert.

5 Nachfolgend sind die Reaktionsschemata der synthetisierten Homo- und Copolymere aufge-

listet.

Synthese von Poly(mercaptopropyl)siloxan:

(|)|v|e (l)H (I)H
MeO—Si—OMe o M0 HO~|ESi—OE|~Si—OH
HCly, 0
SH SH SH

10
Synthese von Poly(mercaptomethylmethyl)siloxan:
C|3H3 C|3H3 C|3H3
MeO—Si—OMe M0 HO~|ESi—OE|~Si—OH
HCl g
n
SH SH SH
15
Synthese von Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan
MeO—Si—OMe =00 HO~|ESi—OE|~Si—OH
HCl g "

SH SH SH



WO 2017/147639 PCT/AT2017/060053

-25.

Synthese von Poly(mercaptopropylmethyl-co-acryloxypropylmethyl)siloxan

CH, CH,
MeG—Si—OMe + MeG—Si—OMe

SH

Die Molekulargewichtsverteilung der Siloxane wurde mittels Gelpermeationschromatogra-
phie (Universalkalibration mit Polystyrolstandards) bestimmt. Folgende Ergebnisse wurden

erhalten:
- Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan (3 Stunden — Reaktionszeit)
10 Molekulargewicht: 200 g/mol - 700 g/mol (2 bis 5 Einheiten)
- Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan (9 Stunden — Reaktionszeit)
Molekulargewicht: 200 — 1.400 g/mol (2 bis 10 Einheiten)

- Poly(mercaptopropylmethyl-co-acryloxypropylmethyl)siloxan (3 Stunden Reak-

tionszeit)

15 Molekulargewicht: 200 — 1.300 g/mol

Herstellung der Latexfilme und UV-Vernetzung mit polymeren Siloxanvernetzungsmitteln

Die synthetisierten polymeren Vernetzungsmittel werden in unterschiedlichen Konzentratio-
nen (1 bis 4 phr) mit Lucirin TPO-L (1phr) in deionisiertem Wasser mit Tween 20 (0,1 phr)
20 emulgiert und anschlieend dem NR-Latex (40 drc.) zugegeben. Die Latexmischung wird mit

einem Alterungsschutzmittel (0,5 phr Ionol LC) versetzt und zwei Stunden bei Raumtempera-
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tur gerithrt. AnschlieBend werden die Filme mittels nachfolgendem Koagulationstauchverfah-

ren hergestellt:

Waschen der Keramikformen und Entfetten mit Aceton

- Vorwiarmen der Keramikformen fiir mindestens 10 min im Trockenschrank bei 120°C
- Tauchen der Form fiir 30 s in das Koagulationsbad bei 70°C

- Trocknen der Form fiir mindestens 1 min im Trockenschrank bei 120°C

- Tauchen der Form in die NR-Latexmischung fir 20s

- Trocknen fiir 20 min im Trockenschrank bei 120°C

- Abziehen des Films

Die UV-Vernetzung der NR-Latexfilme erfolgte im Zuge einer UV-Belichtung der getrockne-
ten Filme (Post-Curing) mit einem UV-Strahler von Fusion UV Systems Inc. Die UV-
Belichtung erfolgte unter Luft mit einem Ga-dotierten Hg-Strahler bei einer Lampenleistung
von 60% und einer Bandgeschwindigkeit von 3,5 m/min. Bei dreimaligem Durchlauf ent-

spricht die Strahlungsdosis 15,6 J/cm?.

Es sei darauf hingewiesen, dass die angegebenen Parameter nicht beschriankend zu verstehen
sind, sondern lediglich einen Weg aufzeigen, die Prophylaxeartikel beispielsweise im Labor-
malBstab herzustellen. In der groBtechnischen Anwendung kénnen geringfiigig andere Para-

meter erforderlich sein, die jedoch anhand weniger Versuche aufgefunden werden konnen.

Nachfolgender Reaktionsmechanismus liegt der photochemischen Vernetzung mit polymeren

Siloxanvernetzungsmitteln zu Grunde.
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(1) Initiation:
hv

R—SH + photoinitiator —— R—S  + further products
(2) Propagation:

—_—

<P
m .

(3) Termination:

M

R—S8—S—R

SR sRr
m — -
SR
—_—
SR

lif

Generell konnen folgende Paramter fiir die UV-Vernetzung verwendet werden:

IR-Latices — Parameter fiir UV-Vorvernetzung im Fallfilmreaktor: Strahlerleistung bei 800 W
-1000 W (800 W ergibt einen mittleren Strahlungsfluss von ~ 500 mW/cmz2), zweifacher Be-
lichtungsdurchgang, Fordergeschwindigkeit (Latexmischung) bei 1,1 [/min bis 1,5 1/min,
Feststoffgehalt (Latex) bei 40 % drc., Fotoinitiatorkonzentration bei 0,5 phr bis 2phr, Thiol-
konzentration bei 0,5 phr bis 2phr.

NR-Latices — Parameter fir UV-Vorvernetzung im Fallfilmreaktor: Strahlerleistung bei 2000
W- 3500 W (3000 W ergibt einen mittleren Strahlungsfluss von ~ 1690 mW/cm?) zweifacher
Belichtungsdurchgang, Fordergeschwindigkeit (Latexmischung) bei 1,1 I/min bis 1,5 1/min,
Feststoffgehalt (Latex) bei 40 % drc., Fotoinitiatorkonzentration bei 0,5 phr bis 2phr, Thiol-
konzentration bei 1 phr bis Sphr.
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Generelle Parameter fiir UV-Nachvernetzung: Restfeuchtegehalt der Filme bevorzugt unter 20
%. Nachdosierung von 0,5 phr bis 5 phr Fotoinitiator und 1 phr bis 7,5 phr Thiol, Bestrah-

lungsdosis zwischen 1 J/cm? und 25 J/cm? (240 nm — 420 nm Wellenldangenbereich).
Die Belichtung erfolgt vorzugsweise unter Luft mit einem Ga-dotierten Hg-Strahler.

Die Struktur der polymeren Vernetzungsmittel wurden mittels FT-IR Spektroskopie und mit-
tels Thermogravimetrie (TGA) bestimmt. In den FT-IR Spektren der mercaptofunktionellen
Siloxanhomopolymere Poly(mercaptopropyl)siloxan, Poly(mercaptomethylpropyl)siloxan
und Poly(mercaptomethylmethyl)siloxan kann eine signifikante Verringerung der Si-O-CH3
Bande bei ca. 2830 cm™ sowie die Bildung von OH-Gruppen (ca. 3370 cm-1) beobachtet
werden, die auf eine erfolgreiche Kondensationsreaktion der Siloxanmonore (Alkoxysilanmo-
nomere) riickschlieBen lassen. Weiter weist die Verbreiterung der Si-O-Bande bei ca. 1060
cm’! auf die Bildung einer polymeren Verbindung hin. Die charakteristische SH-Bande (ca.
2558 cm-1) ist nur schwach ausgeprigt, da die Infrarotbanden von Thiolgruppen generell eine
sehr geringe Intensitét aufweisen. Im FT-IR-Spektrum des Copolymers Po-
ly(mercaptopropylmethyl-co-acryloxymethylpropyl)siloxan sind zusitzlich die charakteristi-
schen IR-Banden der Acrylatgruppe (C=0O-Banden bei 1727 cm™ und C=C-Banden bei 1637

und 1622 cm™) nachweisbar.

Im Zuge der TGA-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Homo- und Copolymere
je nach Struktur bis zu einem Temperaturbereich von 240 °C bis 270°C stabil sind und dann

einen mehrstufigen Abbau zeigen.

Um die Reaktivitét der polymeren Vernetzungsmittel zu bestimmen wurde eine 2 Gew.-%
Losung Polyisoprenstandard in Chloroform hergestellt und mit 1phr Lucirin TPO-L und 5 phr
des entsprechenden Thiols versetzt. Die Mischung wurde auf CaF2-Pléttchen gerakelt, das
Losungsmittel abgedampft und die diinnen Schichten anschlieBend mit einer UV-Lampe
(OmniCure Series 1000; high pressure lamp, full power: 100 W von EXFO) belichtet. Nach
unterschiedlichen Belichtungszeiten wurden IR-Spektren aufgenommen und die Abnahme der
normierten C=C-Bande (835 ¢cm™) tiber die Belichtungszeit aufgenommen. Im Vergleich zu
dem kommerziell verfiigbaren hochmolekularen Thiol Dipentaerythritolhexa(3-
mercaptopropionat) (THIOCURE® Di-PETMP, Bruno Bock Thiochemicals) weisen die Silo-
xanpolymere eine wesentlich hohere Reaktivitét in der Vernetzung auf. Wéhrend bei Einsatz

von THIOCURE® Di-PETMP die relative Abnahme der C=C Banden nach einer Belich-
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tungszeit von 150s etwa 5% betrédgt kann bei Einsatz von Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan

eine Abnahme im Bereich von 12% erzielt werden.

Die Reaktivitit der polymeren Vernetzer in der UV initiierten Thiol-En Reaktion wurde in
weiteren Experimenten bestitigt. Dazu wurden die Vernetzungsmittel (1 phr) zusammen mit
einem Photoinitiator (1 phr Lucirin TPO-L) in eine Polyisoprenstandardlosung (2 Gew.-% in
Chloroform) gemischt und anschlieBend diinne Filme (40 um) gerakelt, getrocknet, struktu-
riert belichtet und in Chloroform entwickelt. Ahnlich wie bei einem Negativresist werden
durch die Thiol-En Reaktion die belichteten Bereiche der Schicht vernetzt und in der an-
schlieBenden Entwicklung in Chloroform konnten nur die nicht belichteten Bereiche gelost
und entfernt werden. Dieses Experiment wurde mit einem Mask Aligner bei einer sehr gerin-
gen Belichtungsdosis (~20 mW/cm?, 80 s) durchgefiihrt, um den Einfluss der direkten C-C-
Verkntipfung der Polymerketten durch die Photoinitiatorradikale moglichst gering zu halten.
Die Ergebnisse zeigen, dass bereits eine geringe Konzentration (1 phr) der polymeren Vernet-
zer ausreicht, um eine sehr hohe ortsaufgel6ste Vernetzung des Polyisoprenstandards zu er-
halten. Die Ergebnisse bestitigen somit die hohe Reaktividt und Effizienz der synthetisierten

polymeren Vernetzer in der Thiol-En Reaktion.

Auf Grund seiner chemischen Struktur (hohe Konzentration an freien Si-OH-Gruppen) kann
Poly(mercaptopropyl)siloxan im Zuge der Lagerung (auch unter Inertatmosphére) iiber eine
Kondensationsreaktion vernetzen. Die polymere Verbindung besitzt daher nur eine einge-
schrankte Lagerbestandigkeit (ca. 1 Woche). UV vernetzte NR-Latexfilme (vor Alterung und
Gamma-Sterilisation) mit 1 und 2phr Vernetzungsmittel weisen eine ReiBfestigkeit von 12

MPa - 15 MPa auf.

Um mogliche Nachreaktionen (v.a. Vernetzung) wihrend der Lagerung der polymeren Ver-
netzungsmittel moglichst gering zu halten wurden in weiteren Syntheseansétzen Disiloxan-
monomere eingesetzt. Die polymere Verbindung ist durch die geringere Konzentration an
freien Si-OH-Gruppen durch eine wesentlich hohere Lagerbestidndigkeit gekennzeichnet und
es wird auch iiber eine Lagerung von 1 Monat (unter Interatmosphire) keine Anderung in der
Viskositit beobachtet. Der Einfluss von unterschiedlichen Parametern (u.a. Reaktionszeit,
Monomergehalt) in der Synthese auf die entsprechenden mechanischen Festigkeiten und Alte-

rungsbestidndigkeiten von NR-Latexfilmen wurde weiter untersucht.
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Im ersten Schritt wurde die Synthese von Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan bei einer kon-
stanten Monomerkonzentration in der Reaktionsmischung (9% (w/v)) nach unterschiedlichen
Reaktionszeiten (3, 6 und 9 Stunden) abgebrochen, das polymere Produkt aufgearbeitet und

entsprechende Vernetzungsexperimente durchgefiihrt.

Bei einer Vernetzungsmittelkonzentration von 1 phr, weist das Polymer mit der geringeren

Reaktionszeit (3 Stunden) die besseren mechanischen Festigkeiten auf (20 + 2 MPa). Bei ho-
heren Konzentrationen (2 phr) der polymeren Vernetzungsmittel kann jedoch nur ein gering-
figiger Unterschied in den mechanischen Festigkeiten beobachtet werden und die Werte lie-

gen in einem Bereich von 22 bis 24 MPa. Die Ergebnisse sind in den Fig. 7 bis 9 dargestellt.

In weiterfithrenden Arbeiten wurde die Monomerkonzentration in der Synthese bei gleich-
bleibender Reaktionszeit von 3 Stunden variiert (9 und 18% (w/v)). Wahrend bei geringeren
Monomerkonzentrationen (9 (w/v)) eine Zunahme der ReiBfestigkeit (von 20 auf 26 + 2 MPa)
mit zunehmender Vernetzerkonzentration in der Latexmischung (von 1 auf 3 phr) beobachtet
werden kann, wird bei einer hoheren Monomerkonzentration (18% (w/v)) ein Optimum bei 2
phr des Vernetzers in der Latexmischung erzielt (27 + 2 MPa) erzielt. Die Ergebnisse dieser

Untersuchung sind in den Figuren 10 bis 12 dargestellt.

Zusitzlich wurden NR-Latexfilme bei hoheren Konzentrationen an polymeren Vernetzungs-
mitteln hergestellt, UV belichtet und der Einfluss der Vernetzungsmittelkonzentration auf die
mechanischen Eigenschaften untersucht. Als polymeres Vernetzungsmittel wurde Po-
ly(mercaptopropylmethyl)siloxan (Monomerkonzentration:18% (w/v); Reaktionszeit: 3h)
gewdhlt. Die Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass eine weitere Erhohung der Vernetzungs-
mittelkonzentration von 3 phr auf 4 phr zu keiner signifikanten Verbesserung der Reifl3festig-
keiten fuhrt. Es kann zwar eine Zunahme des Spannungswertes bei 50% Dehnung erzielt wer-
den, was auf einen hoheren Vernetzungsgrad hinweist, aber die Reif3festigkeiten bleiben im

Bereich von 25 MPa.

In einem weiteren Schritt wurde ein polymeres Thiolvernetzungsmittel mit kiirzerer Zwi-
schengruppe (zwischen Thiolgruppe und polymerer Hauptkette) synthetisiert. Anstelle der
Propylgruppe wurde eine Methylgruppe gewahlt. Die Monomerkonzentration in der Synthese
betrug 9% (w/v) und die Reaktionszeit drei Stunden. Auch diese polymere Verbindung ist
lagerstabil und es konnen keine Viskositatsdnderungen tiber eine Lagerzeit von einem Monat

beobachtet werden.
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Mit Poly(mercaptomethylmethyl)siloxan als Vernetzungsmittel konnen im Vergleich zu Po-
ly(mercaptopropylmethyl)siloxan bei gleichen Vernetzerkonzentrationen (1 phr bzw. 2 phr)
tendenziell hohere mechanische Festigkeiten bei der UV Vernetzung von NR-Latex erzielt
werden. Die Reilfestigkeiten betragen fiir nicht sterile und nicht gealterte Filme bei einer
Konzentration an Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan von 1 phr ca. 23 MPa und bei 2 phr ca.
26 MPa. Die 50 % Moduln betragen fiir nicht sterile und nicht gealterte Filme bei einer Kon-
zentration an Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan von 1 phr ca. 0,45 MPa und bei 2 phr ca.
0,5 MPa.

Neben den mercapto-funktionellen Homopolymeren wurden auch Copolymere mit Acry-
loxypropylmethyleinheiten synthetisiert und als Vernetzungsmittel in der UV Vernetzung von
NR-Latex eingesetzt. Durch die Acrylatgruppen als zweite Monomereinheit soll einerseits die
Bildung von Disulfiden (als Nebenreaktion der Thiol-En Reaktion) unterbunden werden und
andererseits eine reaktive Gruppe (Acrylate) fiir die Anbindung des polymeren Vernetzungs-
mittels an die Kautschukkette zur Verfiigung stehen. Die Konzentration beider Monomere in
der Synthese betrug gesamt 9% (w/v) und die Reaktionszeit drei Stunden. Auch diese poly-
mere Verbindung ist lagerstabil und es konnen keine Viskositatsanderungen uiber eine Lager-
zeit von einem Monat beobachtet werden. Mit dem Copolymer konnen im Vergleich zum
entsprechenden Homopolymer (Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan) bei gleicher Vernet-
zungsmittelkonzentration in der Latexmischung signifikant hohere ReifBfestigkeiten (bis zu

30MPa) erzielt werden.

In weiteren Arbeiten wurde der Einfluss der Comonomerenzusammensetzung auf die mecha-
nischen Eigenschaften untersucht. Hierbei wurde die Konzentration von 3-
Acryloxypropylmethylsiloxan von 8,4 auf 16,8 %(mol/total mol) verdoppelt. Die Ergebnisse
der Zugprufung zeigen, dass mit 2 phr P(MPMS-co-APMS) eine Erhéhung der Acrylateinhei-
ten in der Polymerkette mit einer leichten Verringerung von ca. 8% der mechanischen Eigen-

schaften verbunden ist.

Als Referenz wurde auch ein Acrylathomopolymer synthesiert (analog zu der voranstehend
angegeben Synthese der Vernetzungsmittel) und als Vernetzungsmittel eingesetzt. Auf Grund
der hohen Reaktivitdt der Acrylatgruppen wird eine photochemische Vernetzung tiber direkte
C-C-Verknupfung mit den Isopreneinheiten erzielt. Die erfolgreiche strukturierte Belichtung

von Polyisoprenfilmen mit Poly(acryloxypropylmethyl)siloxan als Vernetzungsmittel l4sst
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zwar auf eine ausreichend hohe Reaktivitit in der UV-Vernetzung schlie8en, aber die mecha-
nischen Eigenschaften von entsprechenden NR-Latexfilmen (mit 1 phr und 2 phr Vernet-
zungsmittel) liegen deutlich niedriger (14 bis 17 MPa) im Vergleich zu den mercapto-
funktionellen Homo- und Copolymeren. Zusitzlich sind die Filme durch eine unzureichende
Alterungsbestindigkeit (7 Tage HeiB3luftalterung bei 70°C) gekennzeichnet (<3 MPa und star-
ke Gelbfarbung).

In weiteren Experimenten wurde der Einfluss der Vor- bzw. Nachvernetzung auf die Vernet-
zung von NR-Latex und IR-Latex mit Poly(mercaptomethylmethyl) siloxan als polymeres

Vernetzungsmittel untersucht.
Vorvernetzung:

Die synthetisierten polymeren Vernetzungsmittel (0,5 phr) wurden mit Lucirin TPO-L (0,5
phr) in deionisiertem Wasser mit Tween 20 (0,1 phr) emulgiert und anschlieBend dem NR-
Latex (40 drc.) bzw. dem IR-Latex (40 drc., Kraton) zugegeben. Die Latexmischung wurde 2
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde die jeweilige Latexmischung in
eine Petrischale gegossen (ca. 1 mm Schichtdicke) und mit einem UV-Strahler von Fusion
UV Systems Inc. belichtet. Die NR-Latexmischungen wurden unter Luft mit einem Ga-
dotierten Hg-Strahler bei einer Lampenleistung von 60% und einer Bandgeschwindigkeit von
3,5 m/min in vier Durchgéngen bestrahlt (entspricht einer Strahlungsdosis von 20,8 J/cm?).
Die IR-Latexmischungen wurden unter Luft mit einem Ga-dotierten Hg-Strahler bei einer
Lampenleistung von 60% und einer Bandgeschwindigkeit von 3,5 m/min in zwei Durchgéin-

gen bestrahlt (entspricht einer Strahlungsdosis von 10,4 J/cm?).

Bei der Herstellung von vorvernetzten Filmen (ohne anschlieSende Nachvernetzung) wurde
die Latexmischung nach der Vorvernetzung mit dem Alterungsschutzmittel (0,5 phr Ionol
LC) versetzt und 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend erfolgte die Tauchung
der Latexfilme mittels Koagulationstauchverfahren. Hierbei werden nachfolgende Arbeits-
schritte durchgefiihrt:

- Waschen der Keramikformen und Entfetten mit Aceton

- Vorwiarmen der Keramikformen fiir mindestens 10 Minuten im Trockenschrank bei

120 °C
- Tauchen der Form fiir 30 Sekunden in das Koagulationsbad bei 70 °C

- Trocknen der Form fur mindestens 1 Minute im Trockenschrank bei 120 °C
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- Tauchen der Form in die NR-Latexmischung fiir 20 Sekunden
- Trocknen fur 20 Minuten im Trockenschrank bei 120 °C
- Abziehen

Nachvernetzung:

Wahlweise wurde auch eine Nachvernetzung durchgefiihrt. Hierbei wurden die jeweiligen
Latexmischungen (vorvernetzt bzw. nicht vorvernetzt) mit einer Emulsion bestehend aus dem
synthetisierten polymeren Vernetzungsmittel (2 phr), Lucirin TPO-L (1 phr), deionisiertem
Wasser (2 phr) und Tween 20 (0,1 phr), versetzt. AnschlieBend wurde die Latexmischung mit
einem Alterungsschutzmittel (0,5 phr Ionol LC) versetzt und 2 Stunden bei Raumtemperatur

gerthrt.

Entsprechende Filme wurden mit Hilfe des Koagulationstauchverfahrens hergestellt und die
Nachvernetzung erfolgt im Zuge einer UV-Belichtung der getrockneten Filme (Post-Curing)
mit einem UV-Strahler von Fusion UV Systems Inc. Sowohl NR-Latexfilme als auch IR-

Latexfilme wurden unter Luft mit einem Ga-dotierten Hg-Strahler bei einer Lampenleistung
von 60% und einer Bandgeschwindigkeit von 3,5 m/min in drei Durchgédngen bestrahlt (ent-

spricht einer Strahlungsdosis von 15,6 J/cm?).

Bei der photochemischen Vernetzung des NR-Latex zeigte sich, dass die hochsten mechani-
sche Festigkeiten durch eine Nachvernetzung erzielt werden kénnen. Die ReiBfestigkeit der
NR-Latexfilme (nicht steril, nicht gealtert) betrug ca. 22,5 MPa fiir die vorvernetzte Probe, ca.
18 MPa fiir die vor- und nachvernetzte Probe und ca. 25 MPa fiir die ausschlieflich nachver-
netzte Probe. Uberraschend ist dieses Ergebnis insofern, als die vor- und nachvernetzte Probe

die geringste ReiBfestigkeit aufwies.

Ein vergleichbarer Trend wird auch bei der UV Vorvernetzung von IR-Latex beobachtet. Hier
liegt die Reiffestigkeit von vorvernetzten IR-Latexfilmen im Bereich von 3,5 MPa. Im Ge-
gensatz zu NR-Latexfilmen gelingt aber durch eine kombinierte Vor- und Nachvernetzung

eine deutliche Steigerung der Reil}festigkeiten auf 16MPa.

Zur weiteren Evaluierung der polymeren Vernetzungsmittel wurden weitere Mercaptopoly-
mere synthetisiert. Dazu wurde fiir eine kontrolliertere Polymerisation (Herstellung von Po-

lymeren mit niedrigerem Polydispersitatsindex) die Herstellung von Po-
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ly(mercaptomethylmethyl)siloxan und Poly(mercaptopropylmethyl-co-
acryloxypropylmethyl)siloxan in Gegenwart von 2 phr bzw. 3 phr Methoxytrimethylsilan als
Terminierungsreagenz durchgefiihrt. Die Synthese erfolgte analog zu voranstehend beschrie-
bener Synthese, wobei zusitzlich 2 phr bzw. 3 phr Methoxytrimethylsilan (Sigma-Aldrich)

der Reaktionsmischung zugegeben wurde.

Die ReiBfestigkeiten der UV nachvernetzten NR-Latexfilmen (nicht steril, nicht gealtert) lie-
gen durchgehend zwischen 25 MPa und 27 MPa.

Zur Bestimmung der extrahierbaren Vernetzungsmittelkonzentration wurden nachvernetzte
NR-Latexfilme im Zuge einer Soxhletextraktion (10 Stunden / Toluol) extrahiert. Das L6-
sungsmittel wurde mittels Rotavapor abgezogen und der Extrakt im Vakuumtrockenschrank

bis zur Gewichtskonstanz bei 35°C und 100 mbar getrocknet.

Mittels C/H/N/S wurde in einer Dreifachbestimmung die extrahierbaren S-Verbindungen

(Thiole und Proteine des NR-Latex) bestimmt.

Die Ergebnisse der Elementaranalyse zeigen eine deutlich geringere Extrahierbarkeit (75%)
des Vernetzungsmittels im Vergleich zu niedermolekularen Thiolen (wie z.B. Trimethylolp-

ropan-trimercaptopropionat, TMPMP).

Tabelle 3 — S-Konzentration im Extrakt von UV nachvernetzten NR-Latexfilmen

Extrahierbarer S-
Probe Photoinitiator ~ Thiol Gehalt /
mgS/glatex
Referenz Lucirin TPO-L TMPMP (2phr) 2,074
(Iphr)
Homopolymer | Lucirin TPO-L  Poly(mercaptopropylmethyl me- 0,534
(1phr) thyl)siloxan (2phr)
Copolymer Lucirin TPO-L  Poly(mercaptopropylmethyl-co- 0,522
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(1phr) acryloxypropylmethyl)siloxan (2phr)

In den nachfolgenden Ausfithrungsbeispielen soll gezeigt werden, dass die thermische Ver-
netzung von XNBR-Latexfilmen nicht nur mit polaren, wasserldslichen Epoxidvernetzungs-

mitteln sondern auch mit unpolareren Epoxidderivaten gelingt.
Beispiel A — Vernetzung mit Bisphenol A Diglycidylether

3 phr Bisphenol A Diglycidylether (Huntsman) werden in 6 phr deionisiertem Wasser mit 0,3
phr Tween 20 emulgiert. AnschlieBend wird die Emulsion der Latexmischung (pH = 10,2;

~25 drc.) zugegeben und die Latexmischung fiir 60 Minuten bei Raumtemperatur gertihrt. Die
Filme werden analog zur beschriebenen Durchfithrung hergestellt und die thermische Vernet-

zung erfolgt im Zuge der Trocknung der Filme im Umlufttrockenschrank.

o) CH, o)

Ao A
(CHC

Bisphenol A Diglycidylether

Beispiel B — Vernetzung mit einem hydrierten Bisphenol A Diglycidylether

Die Herstellung erfolgt analog zu Beispiel A — nur anstelle des Bisphenol A Diglycidylethers
werden 3 phr bzw. 5 phr eines hydrierten Bisphenol A Diglycidylethers (EPALLOY®5000
und EPALLOY®5001 von CVC Thermoset Specialities) eingesetzt.

0 CHj 0
A/O O\/A
H,C

Hydrierter Bisphenol A Diglycidylether
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Beispiel C — Vernetzung mit einem Hexahydrophtalsaurediglycidylether

Die Herstellung erfolgt analog zu Beispiel A — nur anstelle des Bisphenol A Diglycidylethers
wird ein Hexahydrophtalséurediglycidylether (3 phr und 5 phr EPALLOY®5200 von CVC

Thermoset Specialities) eingesetzt

o%

O

Hexahydrophtalsaurediglycidylether

Beispiel D — Vernetzung mit einem 1,4-Cyclohexandimethanoldiglycidylether

Die Herstellung erfolgt analog zu Beispiel A — nur anstelle des Bisphenol A Diglycidylethers
wird ein 1,4-Cyclohexandimethanoldiglycidylether (3 phr und 5 phr ERISYS™ GE 22 von
CVC Thermoset Specialities) eingesetzt.

1,4-Cyclohexandimethanoldiglycidylether

Die gemessenen mechanischen Eigenschaften der geméf3 den Beispielen A-D vernetzten

XNBR-Latices sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
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Tabelle 4 — Mechanische Eigenschaften von thermisch vernetzten XNBR-Latexfilmen bei

Einsatz von unterschiedlichen Epoxiden

Konzentration ‘ o Spannung bei
‘ Reilfestigkeit
Epoxidvernetzer Vernetzer (MPa] Spannung [%] 50% Deh-
a
[phr] nung [MPa]
Bisphenol A
‘ ‘ 3 422 700 1,58
Diglycidylether
EPALLOY®5000 3 393 700 1,53
EPALLOY®5000 5 39,9 670 1,53
EPALLOY®5001 3 36,9 680 1,62
EPALLOY®5001 5 38.4 670 1.59
EPALLOY®5200 3 36.8 690 1,59
EPALLOY®5200 5 38,4 690 1,46
ERISYS™ GE22 3 34,0 680 1,60
ERISYS™ GE22 5 34.9 670 1,48

Die Ausfithrungsbeispiele beschreiben mogliche Ausfuhrungsvarianten des Verfahrens, auch

diverse Kombinationen der einzelnen Ausfiihrungsvarianten untereinander moglich sind.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen eines Prophylaxeartikels, insbesondere eines Hand-
schuhs, aus einem (carboxylierten) Dienkautschuk, nach dem auf eine Form zumindest
eine Schicht aus einem (carboxylierten) Dienlatex aufgebracht wird, und der (carboxylier-
te) Dienlatex mit einem Vernetzungsmittel vernetzt wird, dadurch gekennzeichnet, dass als
Vernetzungsmittel ein mehrfach funktionelles Monomer und/oder Polymer verwendet
wird, das dem (carboxylierten) Dienlatex zugesetzt und in diesem gelost oder in diesem
emulgiert bzw. dispergiert wird, und/oder dass als Vernetzungsmittel ein mercaptofunktio-

nelles Siloxanpolymer verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Vernetzungsmit-

tel ausschlieBlich das mehrfach funktionelle Monomer und/oder Polymer verwendet wird.

3. Verfahren nach einem Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Vernetzung der (carboxylierten) Dienlatexmolekiile thermisch und/oder photochemisch

mittels ultravioletter Strahlung durchgefiihrt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der
pH-Wert des (carboxylierten) Dienlatex auf einen Wert von grof3er/gleich 9 eingestellt

wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
das Vernetzungsmittel ausgewahlt wird aus einer Gruppe bestehend aus mehrfachfunktio-
nellen Epoxiden, mehrfachfunktionellen Silanen, mehrfachfunktionellen Siloxanen, mehr-

fachfunktionellen Thiolen, sowie Mischungen daraus.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass ein
organisches Monomer und/oder Polymer eingesetzt wird, das ein Molekulargewicht zwi-

schen 170 g/mol und 4000 g/mol aufweist.
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
das mercaptofunktionelle Siloxanpolymer dem (carboxylierten) Dienlatex als Emulsion

zugesetzt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als
mercaptofunktionelles Siloxanpolymer ein mercaptofunktionelles Siloxanhomopolymer
oder ein Copolymer des mercaptofunktionellen Siloxanhomopolymers mit einem Acrylsi-

loxan verwendet wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass ein mercaptofunkti-

onelles Siloxanhomopolymer mit der Strukturformel

R1 R1

| |
HO-[‘Si-O-]n-Si-OH

R2 R2

SH SH

eingesetzt wird, wobei R1 fiir eine erste Einheit ausgewahlt aus einer ersten Gruppe beste-
hend aus —CH3, -OH, -C2Hs, -CsH7, aromatische Gruppen, R2 fir eine zweite Einheit aus-
gewdhlt aus zweiten Gruppe bestehend aus —CHaz, C2Ha, C3Hs; -(CH2)11-, aromatische
Gruppen, -CHz-Aromat, steht.

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass ein mercaptofunkti-
onelles Siloxancopolymer, insbesondere ein mercaptofunktionelles Siloxancopolymer mit

einer statistischen Anordnung der Wiederholungseinheiten, mit der Strukturformel

R1 R1

| |
HO-[Si-O-]u-[Si-O]m-H

R2 R3

SH
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eingesetzt, wobei R1 fir eine erste Einheit ausgewéhlt aus einer ersten Gruppe bestehend
aus —CH3, -OH, -C:Hs, -C3H7, aromatische Gruppen, R2 fiir eine zweite Einheit ausge-
wiahlt aus zweiten Gruppe bestehend aus —CHa, C2H4, C3Hs; -(CH2)11-, aromatische Grup-
pen, -CHz-Aromat, und R3 fiir eine dritte Einheit ausgewéhlt aus dritten Gruppe bestehend
aus Alkylgruppen, -CHa-Aromat, aromatische Gruppen, Alkengruppen, Methacryloxypro-
pyl-, Acryloxypropyl-, Epoxygruppen steht.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass

ein Alkoxyacrylsilan mit der Strukturformel

R1

|
H3C-0-Si-CH;

R2

|
‘c=o

OCH=CH2

eingesetzt wird, wobei R1 fiir eine erste Einheit ausgewahlt aus einer ersten Gruppe beste-
hend aus —OH, —CH3, -C2Hs, -CsH7, aromatische Gruppen, R2 fiir eine zweite Einheit aus-
gewdhlt aus zweiten Gruppe bestehend aus —CHz, C2Ha, C3Hs; aromatische Gruppen steht.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das mercaptofunktionelle Siloxanhomopolymer ausgewahlt ist aus einer Gruppe bestehend
aus Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan, Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylmethyl)siloxan, Poly(mercaptoethylmethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylethyl)siloxan, Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylbenzyl)siloxan, Poly(mercaptopropylbenzyl)siloxan, Po-
ly(mercaptoethylbenzyl)siloxan und/oder dass das Copolymer des mercaptofunktionellen
Siloxanhomopolymers mit einem Acrylsiloxan ausgewéhlt ist aus einer Gruppe bestehend
aus Poly(mercaptopropylmethyl-co-acryloxypropylmethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxymethylpropyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-
co-acryloxypropylmethyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-co-
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acryloxypropylethyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxyethylpropyl)siloxan,
Poly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxymethylmethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxypropyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-co-
acryloxyethyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxymethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptopropylmethyl-co-acryloxymethylpropyl)siloxan.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
der Anteil des mercaptofunktionellen Siloxanpolymers an dem Copolymer des mercapto-

funktionellen Siloxanpolymers mit einem Acrylsiloxan zumindest 20 Gew.-% betrégt.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
Vernetzungsmittel dem (carboxylierten) Dienlatex in einem Anteil von 1 phr bis 10 phr,

bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des (carboxylierten) Dienlatex, zugesetzt wird.

15. Prophylaxeartikel, insbesondere Handschuh, umfassend eine Schicht aus einem
(carboxylierten) Dienelastomer, wobei die (carboxylierten) Dienelastomermolekiilketten
des (carboxylierten) Dienelastomers kovalent iiber zumindest ein Polymer vernetzt sind,
dadurch gekennzeichnet, dass das zumindest eine Polymer ein mercaptofunktionelles Silo-

xanpolymer ist.

16. Verwendung eines mehrfach funktionellen Polymers mit einer Anzahl an Mo-
nomereinheiten zwischen 2 und 50 zur Einstellung des Moduls eines Prophylaxeartikels

aus einem (carboxylierten) Dienelastomer.

17. Verwendung einer mehrfach funktionellen organischen Verbindung mit einem
Molekulargewicht zwischen 170 g/mol und 4000 g/mol, mit zumindest zwei funktionellen
Gruppen, die unter basischer Katalyse Hydroxygruppen ausbildet, als Vernetzungsmittel

zum Herstellen eines Prophylaxeartikels.
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