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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ａ）イソプロパノール指数試験においてイソプレン粒子の塊が非粘着性であることを示
す度合いの前加硫及び（ｂ）その後の硬化により得ることができる、ポリイソプレン粒子
内架橋及びポリイソプレン粒子間架橋によって互いに結合された合成ポリイソプレン粒子
を含む合成ポリイソプレンエラストマーコンドーム又は手袋であって、
（Ａ）前記ポリイソプレン粒子内架橋及び前記ポリイソプレン粒子間架橋が、前記合成ポ
リイソプレンエラストマーコンドーム又は手袋中で均一であり、均一が以下の１以上によ
って判断されるものである、
（ｉ）コンドーム又は手袋が、液体窒素温度で切断したときに実質的に貝殻状断面を示す
、若しくは
（ｉｉ）コンドーム又は手袋が、室温で破裂したときに走査型電子顕微鏡で見ることがで
きるポリイソプレン粒子内及びポリイソプレン粒子間の特徴が不在である破面を示す
、又は
（Ｂ）前記ポリイソプレン粒子内架橋及び前記ポリイソプレン粒子間架橋が、架橋間で約
６８００ｇ／ｍｏｌ未満の分子量となるような高い密度を有する、
合成ポリイソプレンエラストマーコンドーム又は手袋。
【請求項２】
前記コンドーム又は手袋が、液体窒素温度で破壊された場合に、実質的に貝殻状破壊を示
す、請求項１に記載の合成ポリイソプレンエラストマーコンドーム又は手袋。
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【請求項３】
室温での物品の破断で得られた破面の走査型電子顕微鏡観察が、ポリイソプレン粒子内及
びポリイソプレン粒子間の特徴の不在を示す、請求項１に記載の合成ポリイソプレンエラ
ストマーコンドーム又は手袋。
【請求項４】
液体窒素温度でのコンドーム又は手袋の破壊、室温での破断、又は両方によって得られた
破面の走査型電子顕微鏡の亜鉛及び硫黄のｘ線地図観察が、亜鉛で修飾されているポリイ
ソプレン粒子内の硫黄の存在を示す、請求項１に記載の合成ポリイソプレンエラストマー
コンドーム又は手袋。
【請求項５】
分子量が、架橋間で約６８００ｇ／ｍｏｌ未満である、請求項１に記載の合成ポリイソプ
レンエラストマーコンドーム又は手袋。
【請求項６】
電子顕微鏡検査によるマイクロプローブ元素分析が、前記合成ポリイソプレン粒子を囲む
亜鉛の蓄積を示す、請求項１に記載の合成ポリイソプレンエラストマーコンドーム又は手
袋。
【請求項７】
四酸化オスミウム処理物品のＴＥＭが、イソプレン二重結合の均一性を示す、請求項１に
記載の合成ポリイソプレンエラストマーコンドーム又は手袋。
【請求項８】
ポリイソプレン粒子内架橋及びポリイソプレン粒子間架橋の均一性が、粒子内領域及び粒
子間領域の両方を非選択的に通る破面の走査型電子顕微鏡検査によって確認される、請求
項１に記載の合成ポリイソプレンエラストマーコンドーム又は手袋。
【請求項９】
可溶性硫黄、ジチオカルバメートの亜鉛錯体、カプリル酸カリウム、及びドデシルベンゼ
ンスルホン酸ナトリウム（ＳＤＢＳ）の存在下で前加硫され、硬化されている、ポリイソ
プレン粒子内架橋及びポリイソプレン粒子間架橋によって互いに結合された合成ポリイソ
プレン粒子を含み、
（Ａ）前記ポリイソプレン粒子内架橋及び前記ポリイソプレン粒子間架橋が均一であり、
均一が以下の１以上によって判断されるものである、
（ｉ）コンドームが、液体窒素温度で切断したときに実質的に貝殻状断面を示す、若しく
は
（ｉｉ）コンドームが、室温で破裂したときに走査型電子顕微鏡で見ることができるポリ
イソプレン粒子内及びポリイソプレン粒子間の特徴が不在である破面を示す
、又は
（Ｂ）前記ポリイソプレン粒子内架橋及び前記ポリイソプレン粒子間架橋が、架橋間で約
６８００ｇ／ｍｏｌ未満の分子量となるような高い密度を有する、合成ポリイソプレンコ
ンドーム。
【請求項１０】
少なくとも３０ＭＰａの引張強度を有する、請求項９に記載のコンドーム。
【請求項１１】
少なくとも９４５％の破断時伸びを有する、請求項９に記載のコンドーム。
【請求項１２】
合成ポリイソプレン粒子の水性ラテックスに、可溶性硫黄、ジチオカルバミン酸亜鉛及び
界面活性剤を含む前加硫組成物を添加するステップと、
前記ラテックス中の該合成ポリイソプレン粒子を前加硫するステップと、
前記ラテックスに後加硫組成物を添加するステップと、
手袋又はコンドームの形の、凝固剤なしの又は凝固剤被覆されたフォーマーを前記ラテッ
クス中に１回以上浸漬させて、ラテックスフィルムを形成するステップと、
後加硫の間に前記ラテックスフィルムを硬化させて、合成ポリイソプレン粒子内に粒子間
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架橋を生成し、前記粒子間に粒子内架橋を生成するステップと
を含み、
（Ａ）前記ポリイソプレン粒子内架橋及び前記ポリイソプレン粒子間架橋が、前記合成ポ
リイソプレンエラストマーコンドーム又は手袋中で均一であり、均一が以下の１以上によ
って判断されるものである、
（ｉ）コンドームが、液体窒素温度で切断したときに実質的に貝殻状断面を示す、若しく
は
（ｉｉ）コンドームが、室温で破裂したときに走査型電子顕微鏡で見ることができるポリ
イソプレン粒子内及びポリイソプレン粒子間の特徴が不在である破面を示す
、又は
（Ｂ）前記ポリイソプレン粒子内架橋及び前記ポリイソプレン粒子間架橋が、架橋間で約
６８００ｇ／ｍｏｌ未満の分子量となるような高い密度を有する、
合成ポリイソプレンエラストマーコンドーム又は手袋を製造する方法。
【請求項１３】
前記物品がコンドームであり、前記フォーマーが凝固剤なしである、請求項１２に記載の
方法。
【請求項１４】
前記物品が手袋であり、前記フォーマーが凝固剤被覆されている、請求項１２に記載の方
法。
【請求項１５】
前記可溶性硫黄が、Ｓ８硫黄環を含む、請求項１２に記載の方法。
【請求項１６】
ジチオカルバミン酸亜鉛が、ジエチルジチオカルバミン酸亜鉛（ＺＤＥＣ）、ジブチルジ
チオカルバミン酸亜鉛（ＺＤＢＣ）、又はそれらの組合せを含む、請求項１２に記載の方
法。
【請求項１７】
前記界面活性剤が、カプリル酸カリウム、ポリオキシエチレンセチル／ステアリルエーテ
ル、アルキルアリールスルホン酸塩、アルキルスルホン酸塩、オレフィンスルホン酸塩、
アルコール硫酸塩、又はそれらの組合せを含む、請求項１２に記載の方法。
【請求項１８】
前記界面活性剤が、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム（ＳＤＢＳ）、Ｃ１４オレフ
ィンスルホン酸塩、ラウリル硫酸ナトリウム、又はそれらの組合せを含む、請求項１２に
記載の方法。
【請求項１９】
前記後加硫組成物が、ジエチルジチオカルバミン酸ナトリウム（ＳＤＥＣ）、ジブチルジ
チオカルバミン酸ナトリウム（ＳＤＢＣ）、チウラム、キサントゲン、反応性酸化亜鉛及
びそれらの組合せからなる群から選択される促進剤を含む、請求項１２に記載の方法。
【請求項２０】
前記促進剤が、テトラエチルチウラムジスルフィドであるチウラムを含む、請求項１９に
記載の方法。
【請求項２１】
前記促進剤が、ジイソプロピルキサントゲンポリスルフィド（ＤＸＰ）であるキサントゲ
ンを含む、請求項１９に記載の方法。
【請求項２２】
前記促進剤が、キサントゲンスルフィドであるキサントゲンを含む、請求項１９に記載の
方法。
【請求項２３】
前記促進剤が、ジイソプロピルキサントゲンであるキサントゲンを含む、請求項１９に記
載の方法。
【請求項２４】
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前加硫ステップが、２０℃～３０℃の範囲の温度で９時間～２日間行われる、請求項１２
に記載の方法。
【請求項２５】
合成ラテックス粒子の前加硫の度合いが、イソプロパノール指数試験によって確認される
、請求項１２に記載の方法。
【請求項２６】
後加硫ステップの間の前記硬化が、１２０℃～１５０℃の範囲の温度で８～１５分間行わ
れる、請求項１２に記載の方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水性ラテックスエマルジョンから薄肉ラテックス物品に浸漬成形される合成
ラテックスの、制御された前加硫粒子を用いて改善された粒子間及び粒子内結合を有する
合成ポリイソプレン物品を製造すること及びそのための方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　コンドーム及び手袋は通常、加硫天然ゴムからできている。天然ゴムは、パラゴムノキ
（Ｈｅｖｅａ　ｂｒａｓｉｌｉｅｎｓｉｓ）の木によりラテックス形態で産出され、独特
の特性を有する。これらの特性は、天然ゴムを特にバリア防護製品の調製にとって有用に
する。天然ゴムの独特の特性の中に、その高いレベルの立体規則性があり、構成されるそ
のポリマーが、シス－１，４イソプレン単位からほとんど排他的になる分子鎖であること
を意味する。天然ゴムラテックスは、高分子量及び広い分子量分布を有する高度に分岐し
たポリマーでもある。ベースラテックスのこれらの特性は、強度及び弾性の独特の組合せ
を有する加硫ゴムフィルム製品をもたらす。しかし、天然ポリイソプレンは、一部の感受
性個人に皮膚アレルギー反応を生じることが示されたタンパク質も含む。
【０００３】
　合成ポリイソプレンは、天然ゴムの利点を有する材料を提供し、タンパク質アレルギー
の可能性をなくすために開発されてきた。しかし、天然ゴムの真の代替品の開発は、困難
であることがわかってきて、アニオン付加重合によるＫｒａｔｏｎ　Ｉｎｃ．により製造
されたものなどの合成変形物は通常、より低いレベルの立体規則性（すなわち、９０％未
満のシス１，４イソプレン）及び低下した分子量の特性を有する。この分子特性は、その
結果として、加硫天然ゴムフィルムのものと比較して劣った特性バランスを有する合成ポ
リイソプレンフィルムをもたらした。したがって、架橋剤の添加は、後加硫の間に、より
多くの粒子間架橋及びより少ない粒子内架橋を生じる傾向があり、粒子間領域における裂
け目の形成による空隙及び亀裂などの、不十分な強度及び伸び特性を有するラテックスフ
ィルム物品の原因となる不均一硬化特性をもたらす。さらに、合成ポリイソプレンラテッ
クスはより容易にフロック化し、浸漬フィルムに欠陥を生じ、ラテックス浸漬槽は、浸漬
させる物品に利用可能な寿命が非常に限られる。したがって、合成ポリイソプレンフィル
ムがより良く架橋して、天然ゴムの分岐ポリマー構造を模倣して、改善された特性を得る
ことが不可欠である。
【０００４】
　浸漬成型工程において、合成又は天然ポリイソプレンに関する研究の多くは、凝固浸漬
工程を用いる、ポリイソプレン手袋の開発に集中してきた。この種の工程において、手袋
形の型は、最初に、ラテックス処方を不安定化させることが知られている凝固剤溶液中に
浸漬される。次いで、得られた凝固剤層を乾燥させ、その後、その型は、配合ラテックス
処方の浴中に浸漬され、凝固湿潤ラテックスゲルを形成する。この凝固湿潤ラテックスゲ
ルは通常、水中で浸出させて、残存界面活性剤を除去し、その後、比較的高温で乾燥させ
、ゴムフィルムの架橋を完結させる。凝固剤層の使用は、薄いラテックス層を生じる能力
を妨げるので、コンドームの製造で望ましくなく、したがって、コンドームは凝固剤を含
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まないフォーマー上に浸漬させる。
【０００５】
　ゴム物品の製造における加硫剤又は硫黄架橋剤の使用は、よく知られている。硫黄架橋
剤の有効性は、ジチオカルバミン酸塩、チアゾール、グアニジン、チオ尿素、アミン、ジ
スルフィド、チウラム、キサンテート及びスルホンアミドを含む従来の促進剤によって改
善される。ポリイソプレンゴムの製造における加硫剤の使用は、Ｄ’Ｓｉｄｏｃｋｙら、
米国特許第５，７４４，５５２号及びＲａｕｃｈｆｕｓｓら、米国特許第６，１１４，４
６９号に開示されている。
【０００６】
　Ｈｉｒａｉらに付与された米国特許第３，９７１，７４６号には、水と一緒に４～２０
重量％のベンゼン、トルエン又はキシレンを含む有機溶媒中ポリイソプレンゴムの溶液を
乳化させることによって生成された合成ポリイソプレンゴムラテックスが開示されている
。浸漬後に、溶媒は、得られた水中油型エマルジョンから蒸発させることにより除去され
る。
【０００７】
　Ｓｔｅｖｅｎｓｏｎに付与された米国特許第４，６９５，６０９号には、ゴム１００重
量部当たり、キサントゲンポリスルフィド及びキサンテート化合物のニトロソ化可能物質
０．４重量部未満を含む加硫可能ゴム組成物が開示されている。このゴム組成物は、ジヒ
ドロカルビルキサントゲンポリスルフィド、並びに金属ヒドロカルビルキサンテート及び
ジヒドロカルビルキサンテートから選択されるキサンテートを含む。市販の水性ラテック
ス組成物が実施例９Ａ～実施例Ｅで検討されているが、この水性ラテックス組成物は合成
ポリイソプレンを含まない。さらに、この水性ラテックスエマルジョン９Ｅは、硫黄、酸
化亜鉛及びジエチルジチオカルバミン酸亜鉛を含み、４日間しか安定でなく、わずか２２
．４ＭＰａの破壊時引張強度、及び８３０％の伸びを有する製品を製造しかねない。
【０００８】
　Ｓｔｅｖｅｎｓｏｎに付与された米国特許第５，２５４，６３５号には、ジベンジルチ
ウラムスルフィドを含むゴム組成物が開示されている。テトラベンジルチウラムジスルフ
ィドなどのジベンジルチウラムスルフィドは、ジヒドロカルビルキサントゲンポリスルフ
ィド及び／又はキサンテートと混合されて、有害なニトロソ化可能物をもたらすことなし
に１２０～１８０℃で天然ゴムを架橋する組成物をもたらす。しかし、この天然ラテック
ス組成物は、硫黄を含まず、低レベルの立体規則性を有する合成シス－１，４－ポリイソ
プレンの粒子内領域を架橋しない。したがって、合成ポリイソプレンラテックスのための
この架橋剤パッケージの使用は、より劣った特性を有する非均一物品をもたらす。
【０００９】
　Ｍｕｎｎらに付与された米国特許第６，２２１，４４７号には、熱をかけると第２の形
及び寸法からそれらの元の形及び寸法に収縮する低アレルギー性ゴム製品の調製が開示さ
れている。この実施例はポリイソプレンコンドームを含むが、これは、使用中に個々の使
用者に適合するように収縮する。このコンドームを製造するために用いられる硬化パッケ
ージは、過酸化物及び／又は硫黄などの剤からなる。
【００１０】
　Ｃｒｅｐｅａｕらに付与された米国特許第６，３９１，３２６号には、安定なエマルジ
ョン、調製方法、及び例えばエラストマーフィルムの成形におけるなどの利用が開示され
る。エラストマーフィルムを調製するための安定なエマルジョンは、（１）有機非極性又
は弱極性溶媒中に溶解させたエラストマーを含む相Ａ、（２）（相Ａに分散される）相Ａ
と不混和性である、溶液中ポリマー又は極性溶媒中に分散させたポリマーを含む相Ｂ、並
びに（３）ブロックポリマー及びグラフトポリマーからなる群から選択される分散剤を含
む。直径１０μを有する相Ｂの液滴が、相Ａ中で生じる。Ｃｒｅｐｅａｕらは、合成ポリ
イソプレンラテックスエマルジョンを「フロック」形成に対して安定化させる方法を教示
又は示唆していない。
【００１１】
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　Ｓａｋｓらに付与された米国特許第６，６１８，８６１号には、時計が見える機能を有
する医療用手袋が開示されている。この特許には、０．２百分率（「ｐｈｒ」）のテトラ
メチルチウラムジスルフィド（「ＴＭＴＤ」）、０．２ｐｈｒの亜鉛２－メルカプトベン
ゾチアゾール（「ＺＭＢＴ」）、０．２ｐｈｒの亜鉛ジブチルジチオカルバミン酸（「Ｚ
ＤＢＣ」）、０．２ｐｈｒの１，３－ジフェニル－２－チオ尿素及び０．２ｐｈｒのジエ
チルジチオカルバミン酸亜鉛（「ＺＤＥＣ」）からなる促進剤系を含むポリイソプレンラ
テックス化合物が開示される。しかし、硬化後に、この促進剤系は、約１，９００ｐｓｉ
の引張強度しか有さない製品をもたらす。
【００１２】
　Ｄｚｉｋｏｗｉｃｚに付与された米国特許第６，６５３，３８０号及び米国特許第７，
０４８，９７７号には、改善された引裂抵抗を有するラテックスフィルムコンパウンドが
開示される。この方法は、ラテックスコンパウンドに酸化防止剤とともに酸化防止剤共力
剤を添加することによって、ラテックス製品の引裂抵抗、引張強度、及び老化特性を向上
させる。このラテックスコンパウンドは、ポリマー、安定化系、フィルム表面調整剤、並
びに活性化剤、架橋剤及び促進剤を含む硬化系を含む。酸化防止剤共力剤には、２－メル
カプトベンズイミダゾール（ＭＢＩ）、２－メルカプトトルイミダゾール（ＭＴＩ）、亜
鉛２－メルカプトベンズイミダゾール（ＺＭＢＩ）及び亜鉛２－メルカプトトルイミダゾ
ール（ＺＭＴＩ）が含まれる。成形されたラテックス製品は、手袋であり得るが、糸、バ
ルーン及び他のラテックス関連製品も含み得る。用いられたラテックスは合成ポリイソプ
レンではなく、酸化防止剤の添加は、合成ポリイソプレンラテックスを前加硫しない。
【００１３】
　Ｗａｎｇらに付与された米国特許第６，８２８，３８７号には、ポリイソプレン物品及
びその製造方法が開示されている。この方法では、天然ゴムラテックスを用いる溶剤系プ
ロセスと同様の引張強度を示す合成ポリイソプレン物品が製造される。この方法では、合
成ラテックスと、硫黄、酸化亜鉛、並びにジチオカルバミン酸塩、チアゾール、及びグア
ニジン化合物を含む促進剤組成物とが混合され、これらの３種全てが、前硬化段階で存在
することが必要である。好ましい実施形態では、この促進剤組成物は、カゼイン酸ナトリ
ウムなどの主に乳タンパク質塩である安定剤と併せて、ジエチルジチオカルバミン酸亜鉛
（ＺＤＥＣ）、亜鉛２－メルカプトベンゾチアゾール（ＺＭＢＴ）、及びジフェニルグア
ニジン（ＤＰＧ）を含む。ポリイソプレンラテックス（通常６０％固形物）及び安定剤（
例えば、カゼイン酸ナトリウム）を周囲温度（約２０～２５℃）で混合させる。一定時間
混合後に、この混合物を水中４０％固形物に希釈する。次いで、Ｗｉｎｇｓｔａｙ　Ｌが
添加され、この混合物は約１５分間撹拌される。この時点で、ｐＨは、約８．５～９．０
の範囲に調整され得る。酸化亜鉛、その後、硫黄及び促進剤化合物が添加される。この方
法により製造されたエラストマー性ポリイソプレン製品は、凝固剤被覆フォーマー上に浸
漬された外科医用手袋である。この水性ラテックスエマルジョンは、最大８日間の安定性
を有して安定である。得られた手術用手袋製品の引張強度は、約３，０００ｐｓｉ（２０
．６ＭＰａ）である（ＡＳＴＭ　Ｄ４１２に準拠）。この促進剤は、ラテックスエマルジ
ョンに添加されるが、８日間まで低温度で維持される。ジチオカルバミン酸塩、チアゾー
ル及びグアニジンの促進剤は、ラテックス中に一緒に存在させなければならない。ラテッ
クス安定剤は、カゼイン酸ナトリウムである。この水性ラテックス組成物の安定性は、Ｓ
ｔｅｖｅｎｓｏｎ（米国特許第４，６９５，６０９号）のものより良好である。手袋フォ
ーマーは、合成ポリイソプレンラテックスコンドームの、凝固剤を含まない浸漬に適さな
い硝酸カルシウムを含む凝固剤溶液に浸漬される。
【００１４】
　Ｄｚｉｋｏｗｉｃｚに付与された米国特許第７，０４１，７４６号には、合成ポリイソ
プレンラテックスのための促進剤系が開示されている。この促進剤系は、ジチオカルバミ
ン酸塩及びチオ尿素を含み、低い硬化温度で約３，０００ｐｓｉ～約５，０００ｐｓｉの
引張強度を有する合成ポリイソプレンフィルムを生成し得る。この促進剤系は、テトラメ
チルチウラムジスルフィド又はジフェニルグアニジン又はジブチルジチオカルバミン酸ナ
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トリウム（ＳＤＢＣ）、又はジイソプロピルキサントゲンポリスルフィド（ＤＸＰ）を含
まないが、チオ尿素を含む。この促進剤は、合成ポリイソプレン粒子を前加硫するように
示されておらず、製造されたラテックス物品は、３００％伸びで１．５ＭＰａの非常に低
い弾性率及び２０．６～３４．４ＭＰａの引張強度を有する。
【００１５】
　Ａｔｔｒｉｌｌらの英国特許出願第ＧＢ２，４３６，５６６号には、ポリイソプレンラ
テックスの前加硫を最小化することが開示されている。このポリイソプレンラテックスを
製造する方法は、合成ポリイソプレンラテックスを配合剤と混ぜ合わせ、前加硫を最小化
するために低温でラテックスを熟成させることを含む。コンドームの浸漬も、通常１５℃
～２０℃未満の低温で行われる。製造されたリングの強度が、前加硫の不在を示す、０．
１ＭＰａ未満の値を有する前加硫物の緩和弾性率を有することを確実にすることによって
、前加硫の不在が確認されている。このラテックスエマルジョンはジチオカルバミン酸塩
などの促進剤を含み得る。‘５６６号特許出願は、ラテックス物品の浸漬前の前加硫から
離れて教示する。
【００１６】
　したがって、凝集又はフロック化せず、使用可能なエマルジョン寿命を実現する安定な
合成ポリイソプレンラテックスエマルジョン組成物に対するニーズがある。この組成物は
、最終製品において実質的な粒子内及び粒子間の架橋を達成しなくてはならない。このよ
うな組成物は、凝集剤の不存在下で物品の浸漬成形を可能にし、その結果、強化された強
度及び改善された伸張性とともに、より薄い、連続的な、欠陥のない層を有する物品を得
ることができる。このような物品は、劣化せず、長期にわたって物理的完全性を維持する
。本発明の目的は、このような組成物に加えて、物品を浸漬成形するためのこのような組
成物を調製及び使用する方法、並びにそのように製造された物品を提供することである。
これら並びに他の目的及び利点、並びにさらなる発明の特徴は、本明細書で示される詳細
な説明から明らかになろう。
【発明の概要】
【００１７】
　本発明は、凝固剤を全く使用することなく、コンドーム成形フォーマーを前加硫合成ラ
テックスエマルジョンに浸漬し、このように製造されたコンドームを硬化させることによ
って成形されるラテックス物品を提供する。合成ポリイソプレンラテックスは、Ｋｒａｔ
ｏｎから入手でき、これは、高シス－１，４含有量を有してアニオン重合によって製造さ
れる。ラテックスエマルジョン中の合成ラテックス粒子は、ラテックス粒子のすきま内の
硫黄の取り込みによって前加硫される。この合成ラテックス粒子内の硫黄の取り込みは、
１）高含有量のＳ８環構造の可溶性硫黄を有する硫黄エマルジョンを用いること、２）前
記環構造がジチオカルバミン酸亜鉛の触媒活性で分断又は破壊されて、ラテックスエマル
ジョン中の合成ポリイソプレンの粒子中への容易な移動に適合した、ラテックスエマルジ
ョン中の線状硫黄鎖をもたらすこと、３）カプリル酸カリウム界面活性剤及びドデシルベ
ンゼンスルホン酸ナトリウム（ＳＤＢＳ）界面活性剤を用いて、ラテックスエマルジョン
中の合成ポリイソプレンの粒子を湿潤させ、それにより、硫黄捕捉ジチオカルバミン酸亜
鉛と一緒の硫黄鎖が前記粒子中への浸透に利用可能になること、４）２０℃～３０℃の範
囲の選択されたプロセス温度で十分な時間、前記合成ポリイソプレン粒子中に硫黄を漸進
的に浸透させること、５）合成ポリイソプレン粒子がもはやあまり粘着性ではないが、イ
ソプロパノール指数３のより小さい粘着度を示すイソプロパノール指数試験によって硫黄
浸透及び前加硫を確認することによって得られる。ジチオカルバミン酸亜鉛は、ジチオカ
ルバミン酸塩の亜鉛錯体であり、ジメチルジチオカルバミン酸亜鉛、ジエチルジチオカル
バミン酸亜鉛、ジブチルジチオカルバミン酸亜鉛を含む。さらに、合成ポリイソプレンラ
テックスエマルジョンは、加硫又は硬化サイクルの間に粒子間領域を硬化させるための他
の架橋剤、例えば、ジブチルジチオカルバミン酸ナトリウム（ＳＤＢＣ）、テトラベンジ
ルチウラムジスルフィド、ジイソプロピルキサントゲン、テトラエチルチウラムジスルフ
ィド、キサントゲンスルフィドなどを有する。ラテックスエマルジョンに添加された硫黄



(8) JP 5556810 B2 2014.7.23

10

20

30

40

50

中に存在する無定形硫黄又は多硫黄などの不溶性硫黄は、後加硫硬化温度で可溶性になり
、ジチオカルバミン酸亜鉛促進剤と反応して、粒子間領域を硬化させる。後加硫硬化の間
に、浸透した硫黄と一緒の前加硫合成ポリイソプレン粒子も、粒子内領域で完全に硬化す
る。したがって、前加硫促進剤パッケージ及び後加硫促進剤パッケージを用いるこの方法
論を用いて、実質的に均一な硬化合成ラテックスコンドームフィルムが製造される。
【００１８】
　このように製造された製品は、この前加硫及び後加硫の方法論の印を有するいくつかの
際立った特徴を有する。ラテックスの合成ポリイソプレン薄肉フィルムは改善された架橋
密度で硬化されるので、架橋間の分子量はより低い値を示す。ジチオカルバミン酸塩の亜
鉛錯体は、硫黄のＳ８環を触媒的に破壊するので、触媒として、その後の使用に利用でき
、その大きな分子サイズのために合成ポリイソプレンに容易に浸透しない。ジブチルジチ
オカルバミン酸亜鉛の分子サイズは、ジメチルジチオカルバミン酸亜鉛のものより大きく
、これは、ジメチルジチオカルバミン酸亜鉛より大きい分子サイズを有する。ジベンジル
ジチオカルバミン酸亜鉛及びジフェニルジチオカルバミン酸亜鉛は、さらにより大きい分
子であり、合成ポリイソプレンラテックス粒子中への浸透に抵抗する。したがって、ラテ
ックスエマルジョン中の合成ラテックス粒子の前加硫の好ましいジチオカルバミン酸塩の
亜鉛錯体は、ジブチルジチオカルバミン酸亜鉛（ＺＤＢＣ）又はジエチルジチオカルバミ
ン酸亜鉛（ＺＤＥＣ）である。亜鉛含有化合物が蓄積し、これは、それぞれの元の合成ポ
リイソプレン粒子を囲み、この微細構造の特徴は、電子顕微鏡を用いるマイクロプローブ
元素分析によって容易に観察できる。製造された合成ポリイソプレンフィルムは通常、破
壊時に高い引張強度、高い引張弾性率及び伸びを有し、この破壊前面部は、粒子間及び粒
子内領域の両方を通っており、粒子内領域及び粒子間領域が、製造された合成ラテックス
フィルム内で実質的に同じ強度であることを示す。
【００１９】
　合成ポリイソプレン製品を製造する方法は、安定剤、ｐＨ調節剤、酸化防止剤、保存剤
などを含む従来のラテックスエマルジョン添加物と一緒に前加硫組成物及び後加硫組成物
を含む合成ラテックスエマルジョンの使用を含む。好ましくは、合成ポリイソプレン粒子
は、シス－１，４－ポリイソプレンであり、約０．２～２マイクロメートルの範囲の直径
を有し、ラテックスエマルジョンの水性媒体中で維持される。クラトン（Ｋｒａｔｏｎ）
（登録商標）「ＩＲ－ＫＰ４０１Ａ」ラテックスは、Ｋｒａｔｏｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ　
Ｇｒｏｕｐ，１５７１０Ｊｏｈｎ　Ｆ．Ｋｅｎｎｅｄｙ　Ｂｌｖｄ．，Ｓｕｉｔｅ　３０
０，Ｈｏｕｓｔｏｎ，ＴＸ７７０３２によって供給されており、これらの特性を有する。
前加硫組成物は、通常Ｓ８環構造からなる、高い可溶性硫黄含有量の硫黄、Ｓ８硫黄環構
造を破壊又は分断し得るジチオカルバミン酸亜鉛促進剤、オクタン酸のカリウム塩として
も知られているカプリル酸カリウム及びドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム（ＳＤＢ
Ｓ）などの界面活性剤の組合せを有する。「高可溶性硫黄含有量」という言及は、コンド
ーム及び／又は手袋などの商業的に受け入れることができる物品を得るために、水性ラテ
ックスエマルジョン中のラテックス粒子中に浸透し、硬化の間に架橋するように、十分に
生じるべく存在する十分な可溶性硫黄を有することを意味する。ラテックスエマルジョン
中の合成ラテックス粒子の前加硫は、一般に２０℃～３０℃の範囲であるラテックスエマ
ルジョンの温度に依存して、９時間～２日間の期間にわたって起きる。合成ラテックス粒
子の前加硫の度合いは、イソプロパノール指数試験によりモニターされ、ラテックス粒子
は、前加硫性硫黄が粒子内に取り込まれるにつれて、非常に粘着性の感触（指数約１．０
）からより小さい度合いの粘着性の感触（指数３）に進行する。後加硫組成物は、無定形
又は多硫黄を含み、これはラテックスエマルジョン温度で不溶性であるが、加硫又は硬化
温度で可溶性である。合成水性ラテックスエマルジョン中の他の促進剤には、ジエチルジ
チオカルバミン酸亜鉛（ＺＤＥＣ）、ジブチルジチオカルバミン酸亜鉛（ＺＤＢＣ）、ジ
エチルジチオカルバミン酸ナトリウム（ＳＤＥＣ）、ジブチルジチオカルバミン酸ナトリ
ウム（ＳＤＢＣ）、チウラム化合物及びジイソプロピルキサントゲンポリスルフィド（Ｄ
ＸＰ）が含まれるが、これらに限定されない。酸化亜鉛も活性化剤として添加され得る。
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【００２０】
　典型的な合成ポリイソプレンラテックスエマルジョン組成物は、乾燥ゴムの１００重量
部（ｐｈｒ）で与えられる。前加硫組成物は、０．６～１．８重量％の範囲で硫黄を含み
、促進剤パッケージは、反応性酸化亜鉛活性化剤と一緒に、ＺＤＥＣ及び／又はＺＤＢＣ
促進剤、ＳＤＢＣ促進剤、ＤＸＰ促進剤を含み、０．６重量％～２．５重量％の総促進剤
含有量で用いられる。界面活性剤パッケージは、カプリル酸カリウム、ドデシルベンゼン
スルホン酸ナトリウム及びポリオキシエチレンセチル／ステアリルエーテルを含み、界面
活性剤は０．３～１．５重量％の範囲であり、Ｗｉｎｓｇｔａｙ　Ｌ、すなわちｐ－クレ
ゾール及びジシクロペンタジエンのブチル化反応生成物の酸化防止剤保存剤は、０．３～
１重量％の範囲であり、水酸化アンモニウムは、０～０．３６重量％の範囲である。先に
示されたように、合成ポリイソプレンラテックス組成物の前加硫組成物は、可溶性硫黄、
ＺＤＥＣ及び／又はＺＤＢＣ促進剤、カプリル酸カリウム界面活性剤及びＳＤＢＳ界面活
性剤並びにポリオキシエチレンセチル／ステアリルエーテル界面活性剤を含む。後加硫組
成物は、特に不溶性である硫黄、ＳＤＢＣ促進剤、ＤＸＰ促進剤、ＺＤＥＣ及び／又はＺ
ＤＢＣを含む。前加硫組成物は、水性合成ポリイソプレンエマルジョン中の合成ポリイソ
プレンラテックス粒子へ硫黄の利用性をもたらし、粒子内領域を前加硫し、合成ポリイソ
プレンの粒子全体は、加硫硬化サイクルの間に架橋される。後加硫組成物は、合成ポリイ
ソプレンの粒子間の領域すなわち粒子間領域を架橋する能力をもたらし、それにより、高
い品質の実質的に均一に硬化した合成ポリイソプレン製品を保証する。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】本発明によって調製された前加硫及び後加硫合成ポリイソプレンラテックスフィ
ルムの中間部分の透過型電子顕微鏡写真であり、１０は、ポリイソプレン粒子の均一に分
布し、架橋した網状組織を示し、１１は、均一に分布された架橋も証明する粒子間領域を
示し、１３は、顕微鏡写真の調製においてフィルムを膨潤させるために用いられるポリス
チレンの残片を示す。
【図２】液体窒素中で凍結され、そして切断された合成ポリイソプレンコンドームの断面
の走査型電子顕微鏡写真である。試料をイリジウムの薄膜で被覆し、電子ビームによる絶
縁性ラテックスゴムコンドームの帯電を防止した。液体窒素の低温のために、合成ポリイ
ソプレンコンドーム材料は、脆性固体として挙動し、Ｘ１－Ｘ１及びＸ２－Ｘ２に沿った
貝殻状又は貝様破面を示した。この破面には目に見える粒子は全く存在せず、粒子内領域
及び粒子間領域での破壊強度は、まさに同程度であり、したがって、破面は、どこでもほ
ぼ等方性であった。寸法マーカーは、長さ２０ミクロンであるように調整されている線を
示す。
【図３】図２に示された試料中に存在する化学元素のｘ線地図である。これは、炭素に加
えて、Ｚｎ、Ｓ及びＩｒの１本以上のｘ線ピークを示す。
【図４】（Ａ）は、３つの写真画像の組である。第１の画像は、Ｘ１の上側のマーキング
に近い選択位置における図２で示された断面の走査型電子顕微鏡写真を示す。同じ領域に
おける亜鉛のｘ線地図の画像及び硫黄ｘ線地図の画像も示す。一般に、作成後に、亜鉛及
び硫黄のｘ線地図は通常、黒色背景写真であり、試料から放出された亜鉛又は硫黄のｘ線
ビームは、一連の白色ドットをもたらすことが認められる。しかし、（Ａ）の亜鉛地図及
び硫黄地図の画像は、明確にするために対照的に反転させた。Ｐ１と印された選択領域は
、３つの画像全てで示される。亜鉛ｘ線地図で見られるように、領域Ｐ１は、領域を規定
する一連の亜鉛黒色ドットを包含し、亜鉛の黒色ドットはこの領域内に全くない。対応す
る硫黄ｘ線地図は、複数の硫黄黒色ドットを示す。この画像から、これは、ポリイソプレ
ンラテックスエマルジョン中のポリイソプレン粒子の単粒であったことが結論される。硫
黄ｘ線地図で見られるように、前加硫段階の間に、硫黄分子がＺＤＢＣで触媒され、硫黄
をポリイソプレン粒子に入らせることを可能にさせることも結論される。一方、亜鉛は、
亜鉛ｘ線地図で見られるように、ポリイソプレン粒子の外側を修飾するＺＤＢＣの大きな
分子サイズのために後に残った。（Ｂ）は、明確にするために拡大された領域Ｐ１におけ
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る亜鉛及び硫黄のｘ線地図を示し、ここで、亜鉛の黒色ドット及び硫黄の黒色ドットは、
明らかに目に見える。領域Ｐ１におけるポリイソプレン粒子は、４ミクロンの近似的寸法
を有する。
【図５】高圧窒素を吹き込み、最終的に破裂するバルーンを形成させることによって破裂
されたコンドームの破面の走査型電子顕微鏡写真である。この試験は室温で行った。試料
をイリジウムの薄膜で被覆し、電子ビームによる絶縁性ラテックスゴムコンドームの帯電
を防止した。この図で示されるとおりの破面は、まさに平面である破面を示し、粒子内又
は粒子間の領域を示す特徴は全くなかった。このポリイソプレン粒子内及びポリイソプレ
ン粒子間の特徴の不在は、破面が粒子内領域又は粒子間領域に対して優先なしに伝播した
ことを意味し、粒子間及び粒子内の領域の両方が、ほぼ等しい強度であり、ほぼ等しく架
橋されたことを示した。弾性固体として室温で破壊されたラテックスコンドームは、平面
の破面を示し、貝殻状又は貝様の破面は示さなかった。この破面において目に見える粒子
は全く存在せず、粒子内領域及び粒子間領域での破壊強度がまさにほぼ同じであり、した
がって、破面はどこでもほぼ等方性であることを示した。寸法マーカーは、長さ２０ミク
ロンであるように調整されている線を示す。
【図６】図５に示された試料中に存在する化学元素のｘ線地図である。これは、炭素に加
えて、Ｚｎ、Ｓ及びＩｒの１本又は複数のｘ線ピークを示す。
【図７】（Ａ）は３つの写真画像の組である。第１の画像は、図５の中心の位置に近い円
形の特徴に近い選択位置での破壊の走査型電子顕微鏡写真を示す。同じ領域の亜鉛のｘ線
地図の画像及び硫黄のｘ線地図の画像も示す。一般に、作成後に、亜鉛及び硫黄のｘ線地
図は通常、黒色の背景写真であり、試料から放出される亜鉛又は硫黄のｘ線ビームは一連
の白色ドットをもたらすことが認められる。しかし、（Ａ）の亜鉛地図及び硫黄地図は、
明確にするために対照的に反転させた。Ｐ２と印された選択領域は３つの画像全てに示さ
れる。亜鉛ｘ線地図で見られるように、領域Ｐ２は、領域を規定する一連の亜鉛黒色ドッ
トを包含し、領域内に亜鉛黒色ドットは含まない。対応する硫黄ｘ線地図は、複数の硫黄
黒色ドットを示す。この画像から、これは、ポリイソプレンラテックスエマルジョン中の
ポリイソプレン粒子の単粒であったと結論される。硫黄ｘ線地図で見られるように、前加
硫段階の間に、硫黄分子はＺＤＢＣで触媒されて、硫黄がポリイソプレン粒子に入ること
を可能にさせることも結論される。一方、亜鉛は、亜鉛ｘ線地図で見られるように、ポリ
イソプレン粒子の外側を修飾するＺＤＢＣの大きな分子サイズのために後に残った。（Ｂ
）は明確にするために拡大された領域Ｐ２における亜鉛及び硫黄のｘ線地図を示し、ここ
で、亜鉛黒色ドット及び硫黄黒色ドットは、明らかに目に見える。領域Ｐ２におけるポリ
イソプレン粒子は、４ミクロンの近似的寸法を有する。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　本発明は、硫黄のＳ８環などの可溶性硫黄が、カプリル酸カリウム及びドデシルベンゼ
ンスルホン酸ナトリウム（ＳＤＢＳ）界面活性剤と併せてジチオカルバミン酸塩の亜鉛錯
体によって触媒されて、ラテックス組成物中に前加硫された合成ポリイソプレン粒子を生
成するという発見に基づく。このラテックス組成物は、凝固剤被覆又は凝固剤なしのフォ
ーマーを該組成物中に浸漬させることによってラテックスフィルム物品の製造を可能にす
る。界面活性剤パッケージは、合成ポリイソプレン粒子の凝集及びフロック化を阻止する
。ラテックス浸漬フィルムは、架橋される合成ポリイソプレン粒子を有し、粒子間の領域
が加硫硬化の間に架橋され、内－架橋及び間－架橋結合の両方を形成する。得られる物品
は、高品質で、均一なラテックスフィルムを含む。
【００２３】
　ラテックス安定化組成物は、水性媒体中で互いに分離された合成ポリイソプレンの粒子
を保持するものである。ポリイソプレン粒子は、互いに触れないので、凝集及びフロック
化することができない。このことは、粒子が凝集し始めると、ファンデルワールス力のた
めに粒子は決して分離され得ないので重要である。好ましくは、ラテックス安定化組成物
は、少なくとも１種の界面活性剤を含む界面活性剤パッケージを含む。アニオン性界面活
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性剤、特に、十分１カ月にわたる、及び最大２カ月以上の期間、安定に維持され得るもの
が好ましい。このような界面活性剤の例は、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム（Ｓ
ＤＢＳ）である。他の例には、他のアルキルアリールスルホン酸塩、アルキルスルホン酸
塩、オレフィンスルホン酸塩（例えば、Ｃ１４オレフィンスルホン酸塩、これは、Ｃａｌ
ｓｏｆｔ　ＡＯＳ－４０（Ｐｉｌｏｔ　Ｃｈｅｍ．Ｃｏ．，Ｒｅｄ　Ｂａｎｋ，ＮＪ）と
いう商品名で販売されている）、及びアルコール硫酸塩（例えば、ラウリル硫酸ナトリウ
ム）が含まれるが、これらに限定されない。ＳＤＢＳ又は他のアルキルアリールスルホン
酸塩は好ましくは、ポリイソプレンの乾燥重量に基づいて約０．１～０．３５重量％の量
で存在する。ＳＤＢＳ又は別のアルキルアリールスルホン酸塩は、１種又は複数の他の界
面活性剤、例えば、カプリル酸カリウム、ポリオキシエチレンセチル／ステアリルエーテ
ルなどと組み合わせることができる。例えば、ＳＤＢＳ又は別のアルキルアリールスルホ
ン酸塩は、カプリル酸カリウム単独と、又はポリオキシエチレンセチル／ステアリルエー
テルとさらに組み合わせて、組み合わせることができる。ＳＤＢＳ又は別のアルキルアリ
ールスルホン酸塩が１種又は複数の他の界面活性剤と組み合わせて用いられる場合、好ま
しくはそれぞれの界面活性剤は、ポリイソプレンの乾燥重量に基づいて約０．０５～１．
２重量％の量で存在し、界面活性剤パッケージの総量は、ポリイソプレンの乾燥重量に基
づいて約０．４～１．２重量％である。ＳＤＢＳ又は別のアルキルアリールスルホン酸塩
がカプリル酸カリウム及びポリオキシエチレンセチル－ステアリルエーテルと組み合わせ
て用いられる場合、好ましくはポリオキシエチレンセチル－ステアリルエーテルは、ポリ
イソプレンの乾燥重量に基づいて約０．１～０．５重量％の量で存在する。
【００２４】
　上記を考慮して、本発明は、イソプロパノール指数評価３．０を有する界面活性剤－安
定化された、前加硫合成ポリイソプレンラテックス組成物を提供する。イソプロパノール
指数試験は、等容量のラテックス及びイソプロパノールを室温で混合し、この混合物を３
分間放置させることによって水性ラテックスエマルジョン中の合成ラテックス粒子の前加
硫の度合いを測定する。イソプロパノールはラテックスを凝集させ、得られた稠度は数字
で評価される。凝固ゴムの稠度は、ラテックスの前加硫の度合いを示す。ラテックスがよ
り多く前加硫されるほど、凝固ゴムはその粘着性をより多く失い、より砕け易くなる。２
．５の評価は、小さい塊ができることを示すが、３．０の評価は、塊が非粘着性であるこ
とを示し、３．５の評価は、塊が非粘着性であるだけでなく、塊が容易に崩壊することを
示し、４．０の評価は、乾燥小片ができ、合成ラテックス粒子の高度の前加硫を証明する
。前加硫はモニターして、合成ラテックスエマルジョンがポリイソプレンコンドームの浸
漬に対して直ちに使用できることを保証する。
【００２５】
　前加硫組成物は、ジチオカルバミン酸亜鉛及び可溶性硫黄と一緒に、カプリル酸カリウ
ム、及びＳＤＢＳ又は別のアルキルアリールスルホン酸塩界面活性剤を含む。界面活性剤
と一緒のラテックスエマルジョンは、合成ポリイソプレン粒子を湿潤させ、ジチオカルバ
ミン酸亜鉛の触媒作用は、可溶性Ｓ８分子の環を破壊し、可溶性硫黄の直鎖を形成し、合
成ポリイソプレンの粒子を前加硫する。後加硫組成物は、硫黄、及び加硫硬化の間に粒子
間架橋を引き起こす他の促進剤を有する。このような架橋は、より大きな強度及び伸び特
性並びに架橋密度を有するより均一なラテックスフィルムをもたらす。
【００２６】
　好ましくは、前加硫組成物は、（ｉ）ジエチルジチオカルバミン酸亜鉛又はジブチルジ
チオカルバミン酸亜鉛促進剤及び可溶性硫黄を含む架橋パッケージ、（ｉｉ）湿潤剤を含
む。前加硫の間に、ジチオカルバミン酸亜鉛促進剤の触媒作用で破壊されたその環構造を
有する硫黄は、ポリイソプレン粒子に浸透し、その中にあるイソプレン二重結合と最初に
相互作用する。ジチオカルバミン酸亜鉛の触媒反応性は、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．
、１２１（１）、１６３～１６８頁、１９９９年に発表されたＮｉｅｕｗｅｎｈｕｉｚｅ
ｎらによる「Ｔｈｅ　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ　Ｚｉｎｃ（ＩＩ）－Ｄｉｔｈｉｏｃａ
ｒｂａｍａｔｅ－Ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ　Ｖｕｌｃａｎｉｚａｔｉｏｎ　Ｕｎｃｏｖｅ
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ｒｅｄ；Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ　ａｎｄ　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　Ｅｖｉｄｅｎｃ
ｅ」と表題された刊行物、及びＡｐｐｌｉｅｄ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ａ：Ｇｅｎｅｒａ
ｌ　２０７（２００１年）５５～６８頁に発表されたＮｉｅｕｗｅｎｈｕｉｚｅｎによる
「Ｚｉｎｃ　ａｃｃｅｌｅｒａｔｏｒ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ．Ｖｅｒｓａｔｉｌｅ　ｈｏ
ｍｏｇｅｎｅｏｕｓ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｉｎ　ｓｕｌｆｕｒ　ｖｕｌｃａｎｉｚａｔ
ｉｏｎ」と表題された第２の刊行物に詳述されている。これらの２つの刊行物では、硫黄
とのジチオカルバミン酸亜鉛、特にジメチルジチオカルバミン酸亜鉛の触媒作用の機構が
検討されている。Ａｋｒｏｎ大学の教授Ｇａｒｙ　Ｒ．Ｈａｍｅｄにより刊行された本（
この第２章は、ｗｅｂ　ａｄｄｒｅｓｓ　ｆｉｌｅｓ．ｈａｎｓｅｒ．ｄｅ／ｈａｎｓｅ
ｒ／ｄｏｃｓ／２００４０４０１＿２４４５１５４３９－６６８３＿３－４４６－２１４
０３－８．ｐｄｆで入手できる）では、第２．３．１．１章において、可溶性である硫黄
に関して、それはＳ８環を有さなければならないことが明確に示されている。同じ章では
、ＺＤＢＣに関して、ＺＤＢＣは超速促進剤であるので、少量の硫黄しか必要としないこ
とが示される。Ｚｈｏｎｇらによる「Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａｄｄｉｎｇ　ｐｙｒｉｄｉ
ｎｅ　ｌｉｇａｎｄ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅ
ｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐｌｅｘ　Ｚｎ（Ｓ２ＣＮＢｚ２）２」と表題されたｈｔｔｐ：／／ｗ
ｗｗ．ｃｈｅｍｉｓｔｒｙｍａｇ．ｏｒｇ／ｃｊｉ／２００７／０９７０３２ｐｅ．ｈｔ
ｍでのウェブ論文では、ジベンジルジチオカルバミン酸亜鉛及びジピリジンジチオカルバ
ミン酸亜鉛も、硫黄触媒活性の同様の機能性を有することが示される。
【００２７】
　可溶性硫黄のＳ８環と違って、不定形又は高分子硫黄は可溶性でないことが認められる
。しかし、無定形又は高分子硫黄は、ラテックス硬化温度であるか又はそれに近い１２０
℃で可溶性になり、したがって、不溶性又は高分子硫黄は、ラテックスエマルジョン中の
合成ポリイソプレン粒子の外側に残っており、粒子間領域の架橋を容易にする。本発明の
実施形態によれば、硫黄の合成ポリイソプレン粒子への拡散は、硫黄が可溶性であること
を必要とする。本発明によって用いられる湿潤剤は、ポリイソプレン粒子の湿潤を容易に
し、ジチオカルバミン酸亜鉛の触媒作用により破壊された環構造を有する可溶性硫黄をポ
リイソプレン粒子の表面と接触させ、硫黄の浸透が所与の処理時間の間に起こる。水性ラ
テックスエマルジョンの前加硫構造は、数日間、例えば、最大５日間安定である。
【００２８】
　硫黄は好ましくは、合成ポリイソプレンラテックスエマルジョン中に、ポリイソプレン
の乾燥重量に基づいて約０．８～１．８重量％の量で存在する。酸化亜鉛が用いられる場
合、好ましくは、ポリイソプレンの乾燥重量に基づいて約０～０．５重量％の量で存在す
る。
【００２９】
　好適な湿潤剤の例には、アニオン性である脂肪酸の塩（例えば、ナトリウム塩又はカリ
ウム塩）、例えば、ステアリン酸ナトリウム、オレイン酸ナトリウム、及びカプリル酸カ
リウムが含まれるが、これらに限定されない。カプリル酸カリウムは有利には、短鎖脂肪
酸の塩、ＳＤＢＳ及びポリオキシエチレンセチル／ステアリルエーテルと一緒に用いられ
る。
【００３０】
　前加硫組成物の成分のポリイソプレン粒子中への浸透は、ポリイソプレンの粒径及び粒
径分布の強い関数である。通常、粒子が小さいほどより大きい表面積を有し、前加硫組成
物の成分は、これらの小さい粒子により迅速に浸透する。しかし、これらのより大きい表
面積は、より多くの粒子間領域をもたらし、これらは、後加硫の間に架橋剤によって架橋
される。対照的に、より大きな粒子はより小さな表面積を有し、前加硫組成物の成分は、
これらの大きい粒子によりゆっくりと浸透する。より小さい表面積は、より少ない粒子間
領域をもたらす。より小さい粒子の凝集体は、大きい粒子のようにみえ、大きな粒子と異
なって挙動する。したがって、前加硫粒子内架橋と後加硫粒子間架橋とを均衡させる最適
強度特性をもたらすようにポリイソプレンの粒径及び粒径範囲分布を選択することに微妙
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な均衡が存在する。上に示されるように、約０．２～２マイクロメートルの範囲の粒子は
、最適な結果をもたらす。前加硫組成物の成分のポリイソプレン粒子中への浸透は、それ
自体、拡散過程の関数でもあり、これは時間の線形関数、及び熱的活性化過程を反映して
、温度の指数関数である。したがって、前加硫ステップの間に数度だけ温度を増加させる
と、前加硫速度は著しく増加する。例えば、室温での前加硫は、約３～５日間、又は約９
日間と同程度を必要とするが、高温、例えば、約５０～７０℃での前加硫は、約３～７時
間しか必要としない。
【００３１】
　好ましくは、後加硫組成物は、ジブチルジチオカルバミン酸ナトリウム（ＳＤＢＣ）、
硫黄、チウラム化合物、及び／又はキサントゲン化合物を単独で、又は界面活性剤とさら
に組み合わせて含む。好適なキサントゲンの例には、ジイソプロピルキサントゲンポリス
ルフィド（ＤＸＰ）、ジイソプロピルキサントゲン、テトラエチルチウラムジスルフィド
、及びキサントゲンスルフィドが含まれるが、これらに限定されない。ＤＸＰは好ましい
キサントゲンである。チウラム化合物の例は、テトラベンジルチウラムジスルフィドであ
る。後加硫組成物は、高温（例えば、１２０～１５０℃）で活性化後に粒子間架橋を引き
起こすものである。さらに、この後加硫硬化も、浸透した硫黄で合成ポリイソプレン粒子
を架橋する。このような架橋は、より大きな強度及び伸び特性を有するより均一なラテッ
クスフィルムをもたらす。
【００３２】
　本方法は、ラテックス安定化組成物、例えば、アルキルアリールスルホン酸塩（例えば
、ＳＤＢＳ）、アルキルスルホン酸塩（例えば、オレフィンスルホン酸塩）及びアルコー
ル硫酸塩（例えば、ラウリル硫酸ナトリウム）からなる群から選択される少なくとも１種
の界面活性剤などの少なくとも１種の界面活性剤を含む界面活性剤パッケージを含む。Ｓ
ＤＢＳは、カプリル酸カリウムと、単独で又はポリオキシエチレンセチル／ステアリルエ
ーテルと一緒に、組み合わせることができる。好ましい界面活性剤パッケージは、ＳＤＢ
Ｓ、カプリル酸カリウム、及びポリオキシエチレンセチル／ステアリルエーテルを含む。
ラテックス安定化組成物の添加後に、エマルジョンを撹拌し、ポリイソプレン粒子が互い
に触れないように保つ。
【００３３】
　次いで、本方法は、合成ポリイソプレンラテックスエマルジョンを配合するために、（
ａ）ジエチルジチオカルバミン酸亜鉛及びジブチルジチオカルバミン酸亜鉛並びにそれら
の組合せから選択されるジチオカルバミン酸亜鉛、（ｂ）好ましくは、高Ｓ８含有量の硫
黄、並びに（ｂ）湿潤剤と一緒に、前加硫組成物を添加するステップを含む。湿潤剤は好
ましくは、脂肪酸の塩、例えば、ステアリン酸ナトリウム、オレイン酸ナトリウム、又は
カプリル酸カリウムである。水性ラテックスエマルジョンは、撹拌し、イソプロパノール
指数試験を用いることにより、前加硫剤の合成ポリイソプレン粒子中への浸透を定期的に
調べる。この順序が採用される理由は、ポリイソプレンラテックスが、ＺＤＢＣ又はＺＤ
ＥＣにより触媒される硫黄との周辺反応のためにフロック化する又は「表面を硬く」する
固有の傾向を有するからである。これは、強固に結合した粒子が生じないように防止され
なければならない。界面活性剤の存在、及び硫黄の広げられたＳ８鎖の生成は、硫黄の粒
子中への拡散を可能にする。
【００３４】
　本方法は、合成ポリイソプレンラテックスエマルジョンに、ＳＤＢＣ、反応性酸化亜鉛
、ジエチルジチオカルバミン酸ナトリウム、ジブチルジチオカルバミン酸ナトリウム、テ
トラベンジルチウラムジスルフィドなどのチウラム、及びキサントゲンからなる群から選
択される促進剤と一緒に後加硫組成物を添加するステップをさらに含む。反応性酸化亜鉛
が存在する場合、好ましくは、それはポリイソプレンの乾燥重量に基づいて約０～０．５
重量％の量で存在する。チウラムは、テトラエチルチウラムジスルフィド、テトラベンジ
ルチウラムジスルフィドであり得る。キサントゲンは、ＤＸＰ、ジイソプロピルキサント
ゲン、又はキサントゲンスルフィドであり得る。このように製造された組成物は、２０℃
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～２５℃で最大約５日間安定であり、製造ラインに用いることができる。
【００３５】
　以下の表１は、前加硫挙動を示す組成物の例を示す。
【００３６】
【表１】

 
【００３７】
　水性合成ラテックスエマルジョンの典型的な混合順序を表２に示す。この表は、ステッ
プ及び関連する期間を記載する。
【００３８】

【表２】

 
【００３９】
　したがって、本発明はさらに、合成ポリイソプレンラテックス物品を成形する方法を提
供する。本方法は、凝固剤なしの又は凝固剤被覆フォーマーを上記前加硫合成ポリイソプ
レン水性ラテックスエマルジョン組成物に少なくとも１回浸漬させ、フォーマーの表面上
の前加硫合成ポリイソプレンの個々の粒子でラテックスフィルムの薄層を形成するステッ
プを含む。フォーマーは、当技術分野で知られている任意の適切なフォーマーであり得る
。本発明の組成物は、コンドーム及び手袋のためのフォーマー上に層化させるために特に
有用である。
【００４０】
　次いで、本方法は、フォーマーの表面上に形成されたラテックスフィルムの薄層を各浸
漬後に乾燥させるステップを含む。粒子間の間隔は、層が乾燥するにつれて減少する。フ
ォーマーの合成ポリイソプレンラテックスエマルジョン中への複数回の浸漬の場合にラテ
ックスフィルムの最後の層が乾燥した後、本方法は、フォーマー上の薄肉ラテックスフィ
ルムを後加硫するステップをさらに含む。フィルムは、フィルムを、例えば、約１２０～
１５０℃に約８～１５分間加熱することによって後加硫され得る。この期間の間に、粒子
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間領域は架橋される。粒子内領域もさらなる架橋が行われ、より均一なラテックス製品を
もたらす。次いで、本方法は、フォーマーからラテックスフィルムを引き剥がすステップ
を含む。
【００４１】
　合成ポリイソプレン粒子の前加硫の不在下では、架橋は、合成ポリイソプレン粒子の周
囲で優勢に起こり、弱い粒子をもたらす。後加硫の間のみに粒子内の粒子間領域を架橋す
る試みは、粒子内領域の過剰な架橋をもたらし、これは、その結果として、弱い伸張特性
を有するラテックス製品をもたらす。
【００４２】
　表３は、コンドームの典型的な浸漬順序を記載する。同様の順序を合成ポリイソプレン
外科用手袋に作製することができる。
【００４３】
【表３】

 
【００４４】
　界面活性剤－安定化された、前加硫合成ポリイソプレンラテックス組成物を用いるコン
ドームの浸漬順序は通常、合成ポリイソプレンラテックスエマルジョン槽の平均寿命であ
る、５日間の期間内である。コンドームフォーマーは、第１の浸漬において本組成物に浸
漬され、ラテックスフィルムの厚さは、浸漬槽中の組成物の総固形物含有量及びフォーマ
ーの移動速度によって調節される。ラテックスフィルムは、約６０～８０℃で約１～３分
間乾燥させる。フォーマー上のラテックスフィルムは、組成物中に再度浸漬され、第２の
浸漬コーティングを適用する。第２の浸漬後のラテックスフィルムは、約６０～８０℃で
約１～３分間乾燥させる。コンドームの自由端を巻いて、ビーズリングを作製し、約７０
～１００℃で約１～３分間乾燥させる。ラテックスフィルムを約１１０～１３０℃で約１
１～１５分間後加硫する。ラテックスフィルムを水中約７０～８０℃で約１～２分間浸出
させ、ラテックスフィルムから残存界面活性剤及び架橋剤を除去する。次いで、ラテック
スフィルムをフォーマーから引き剥がす。製造されたラテックス物品は、低立体規則性合
成ポリイソプレンが用いられる場合でさえも、より高い強度及び改善された伸張を示す。
合成ポリイソプレン物品は、刺激原因となるタンパク質を含まず、ラテックス感受性の長
い未解決の問題を解決する。
【００４５】
　主題発明によって製造された合成ポリイソプレンラテックスフィルムの機械的特性を従
来技術で開示されたものと比較した。例えば、米国特許第６，８２８，３８７号（Ｗａｎ
ｇ）に開示された合成ポリイソプレンは、ＡＳＴＭ　Ｄ４１２に準じて測定して、３００
０ｐｓｉ（２０．６８ＭＰａ）を超える引張強度、約７５０％を超える破断時伸び、及び
３００％伸びで約３００ｐｓｉ（２．０７ＭＰａ）未満の引張弾性率を有した。
【００４６】
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　ＩＳＯ４０７４：２００２試験方法によって測定した合成ポリイソプレン製造コンドー
ムの引張特性を以下の表４に示す。
【００４７】
【表４】

 
【００４８】
　引裂は、コンドーム材料の非常に重要な特性である。ＡＳＴＭ　Ｄ６２４：２０００法
に準じて、合成ポリイソプレンコンドームの引裂強度を測定し、天然ゴムコンドームのも
のと比較し、以下の表５に示す。
【００４９】
【表５】

 
【００５０】
　コンドームの破裂圧及び破裂容量は、その性能の重要な尺度である。表６Ａ及び表６Ｂ
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は、破裂容量及び破裂圧のデータを示す。
【００５１】
【表６】

 
【００５２】

【表７】

 
【００５３】
　分子量分布を測定し、架橋密度を計算する方法は、コンドーム試料から円板を切断し、
その円板試料を平衡までトルエン中で膨潤させることを必要とする。円板は最初に秤量し
、膨潤後に再度秤量する。膨潤ゴムの平衡容量比は、以下に示す式を用いて計算した。こ
の式において、Ｐｒはゴムの密度（０．９２ｇ／ｃｍ３）であり、Ｐｓは、トルエンの密
度（０．８６２ｇ／ｃｍ３）であり、Ｗｒは膨潤前のゴムの重量であり、Ｗｓは、膨潤ゴ
ムの重量である。
【００５４】

【数１】
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【００５５】
　容量比は、架橋密度を計算するために以下に示されるＦｌｏｒｅｙ－Ｒｅｈｎｅｒ式で
用いた。この式において、ｎは架橋密度であり、Ｖｓは膨潤溶媒トルエンのモル容量であ
り、これは１０６．３ｃｍ３／ｍｏｌであり、Ｖｒは、膨潤ゲル中のゴム相の容量比であ
り、χはトルエン－シスポリイソプレンの相互作用パラメータであり、これは、０．３９
である。
【００５６】
【数２】

 
【００５７】
　架橋間の分子量は、以下の式で計算した。
【００５８】
【数３】

 
【００５９】
　以下に示される表７では、主題発明の実施形態によって製造された、いくつかの合成ポ
リイソプレンコンドームについて、架橋間の測定分子量及び対応する架橋密度が報告され
る。英国ＧＢ２，４３６，５６６ＬＲＣ特許出願によって恐らくは製造された、Ｄｕｒｅ
ｘにより市販される合成ポリイソプレンコンドームの値も示される。天然ゴムコンドーム
の値も示される。架橋間の分子量が高いほど、架橋密度は低くなる。
【００６０】
　提示されたデータは、本発明のプロセスが、架橋間で非常に一貫した分子量を有する合
成ポリイソプレンコンドームをもたらすことを示す。Ｄｕｒｅｘポリイソプレンコンドー
ムは、架橋間のより高い値の分子量を有するので、架橋密度は、本プロセスにより製造さ
れたものより低い。本発明によるコンドームの架橋間の分子量は、天然ゴムのものに匹敵
し、適切な機械的特性を有する。
【００６１】
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【表８】

 
【００６２】
　図１は、コンドーム厚さの中間部分から取った前加硫及び後加硫の合成ポリイソプレン
コンドームラテックスの透過型電子顕微鏡写真を示す。試料は、以下の手順を用いて調製
した。コンドーム試料の試料領域を取って、冷アセトン中で一晩抽出し、その後にスチレ
ン重合工程を妨害し得るいずれの低分子量物質も除去した。次いで、試料を４０℃未満で
約４８時間乾燥させて、いずれの溶媒痕跡も除去した。次いで、抽出フィルムを、１重量
％の過酸化ベンゾイル開始剤及びセクショニングを助けるための２重量％のフタル酸ジブ
チル可塑剤を含むスチレン溶液中で一晩膨潤させた。次いで、膨潤フィルムを過剰のスチ
レン溶液と一緒にカプセル中に入れ、スチレンが完全に重合するまで７０℃で加熱した。
スチレンで膨潤させ、重合させた試料を室温で超薄切片法により切断した。各コンドーム
の表面に付着した一部のポリスチレンを残すことによって、各コンドームの全幅を含む超
薄切片を調製することができた。切片は、低レベルのキシレン蒸気への曝露によって慎重
に緩和させ、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）グリッドに移した。次いで、切片を四酸化オス
ミウム蒸気中で１時間染色し、ＴＥＭで調べた。四酸化オスミウムは、炭素－炭素二重結
合と反応し、したがって、不飽和基を含むポリマーに暗染色を与えるが、ポリスチレンは
未染色のまま残す。図は、１０で架橋網状組織の均一な分布を示す元の合成ポリイソプレ
ン粒子を示す。これらの粒子の交点は１１で示され、これは、暗染色の均一性によって示
される架橋網状組織の同様な分布を示し、合成ポリイソプレンラテックスフィルムが合成
ポリイソプレン粒子レベル及び交点で架橋されることを示す。ポリスチレン残存物は１３
で見られる。全体の粒径は約０．８ミクロンである。この均一に硬化した合成ポリイソプ
レンは、改善された破断時引張強度、優れた伸び、及び引裂特性をもたらす。
【００６３】
　上記を考慮して、本発明は、上記の表面活性剤安定化の、前加硫合成ポリイソプレンラ
テックスエマルジョン組成物から製造された物品を提供する。この物品は欠点をもたず、
少なくとも約６００％の破損まで伸張を有する。表５は、破損時に１０００％を超える伸
びを示す。この物品は、粒子内及び粒子間架橋を有し、透過型電子顕微鏡検査（ＴＥＭ）
下で、ＴＥＭ顕微鏡写真内で場所によって約５％未満の偏差で暗染色の均一分布を有する
。この合成ポリイソプレン物品は、好ましくはコンドーム又は手袋である。
【００６４】
　本明細書で引用された、刊行物、特許出願、及び特許を含む参考文献は全て、あたかも
各参考文献が参照により組み込まれるべく個々に及び具体的に指示され、その全体で説明
されるのと同じ程度に、参照により本明細書で組み込まれる。
【００６５】
　本発明を説明する文脈において（特に以下の特許請求の範囲の文脈において）、「１つ
の（ａ）」、「１つの（ａｎ）」、「その（ｔｈｅ）」という用語及び同様の指示語の使
用は、本明細書で別段の断りがないか又は文脈と明らかに矛盾しない限り、単数形及び複
数形の両方に及ぶと解釈されるべきである。本明細書における値の範囲の記載は単に、本
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明細書で別段の断りがない限り、その範囲内に入るそれぞれ別個の値に個々に言及する簡
便な方法として役立つように意図され、それぞれ別個の値は、あたかも本明細書で個々に
記載されたかのように本明細書中に組み込まれる。本明細書で記載された方法の全ては、
本明細書で別段の断りがないか又は文脈と明らかに矛盾しない限り、任意の適切な順序で
行われ得る。いずれかの及び全ての実施例、又は本明細書で記載された例示的な言い回し
（例えば、「例えば、～など（ｓｕｃｈ　ａｓ）」）の使用は、単に本発明をより良く明
らかにするように意図され、別に請求の範囲で記載されない限り、本発明の範囲に限定を
課すものではない。本明細書中のどの言い回しも、特許請求の範囲に記載されない要素を
本発明の実施に必須として示すと解釈されるべきではない。

【図１】 【図２】

【図３】
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【図５】 【図６】
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【図４】
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【図７】
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