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Handschuhs, aus einem (carboxylierten) Dienkautschuk, nach dem auf eine Form zumindest eine Schicht aus einem (carboxylierten)
Dienlatex aufgebracht wird, und der (carboxylierte) Dienlatex mit einem Vernetzungsmittel vernetzt wird, das auf anorganischen
und/oder organischen Partikeln unter Bildung von modifizierten Partikel immobilisiert wird und die modifizierten Partikel dem
(carboxylierten) Dienlatex zugesetzt werden.



10

15

20

25

WO 2017/147638 PCT/AT2017/060052

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 tiber organische Mo-

lekiile und ionisch iber Metallkationen vernetzt sind.

Zudem betrifft die Erfindung die Verwendung von anorganischen und/oder organischen Par-
tikeln, auf denen ein Vernetzungsmittel unter Bildung von modifizierten Partikel immobili-

siert ist.

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 Schwefel enthaltende Vernetzer und
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Beschleuniger verzichtet werden kann. Nach wie vor enthilt 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.

Zur Einstellung bestimmter mechanischer Eigenschaften von Elastomerhandschuhen aus
XNBR ist es bekannt, dem Latex Fullstoffe zuzusetzen. Beispielsweise beschreibt H. Mohd.
J. Rubb. Res., 4(2), 88-

Ghazaly et al, ,,Some Factors Affecting Dipped Nitrile Latex Films®

29 293

101, den Einsatz von pyrogener Kieselsdure und silanmodifizierter Kieselsdure, wobei in die-
ser Publikation festgehalten wird, dass keine signifikanten Anderungen der Filmbildungsei-
genschaften durch die Verwendung von silanmodifizierter Kieselsdure festgestellt werden

konnte. Zur Vernetzung wird entweder Schwefel oder ZnO eingesetzt.

Aus Tutchawan Siriyong und Wirunya Keawwattana, ,,Utilization of Different Curing Sys-
tems and Natural Zeolite as Filler and Absorbent for Natural Rubber/Nitrile Rubber Blend*,
Kasetsart J. (Nat. Sci.) 46 : 918 - 930 (2012), ist bekannt, dass sich durch die Verwendung
von Zeolith in NR/XNBR Blends die Zugfestigkeit und das 100 % Modul erhoht. Die Vernet-
zung erfolgt durch konventionelle Schwefel-Vulkanisation oder mittels peroxidischer Vernet-
zung. Dabei zeigten die Schwefelsysteme die groBite Erhohung der Zugfestigkeit. Der Zeolith
wird als Sorbens eingesetzt, um die Olresistenz des Gummiprodukts zu erhohen. Fiir diese
Anwendung erbringt die peroxidische Vernetzung die besten Ergebnisse. In Hinblick auf die
Herstellung von Prophylaxeartikel, insbesondere Handschuhe, ist aufgrund deren Diinnwan-
digkeit basierend auf den Ergebnissen in dieser Publikation, insbesondere der erhéhten Zug-
festigkeit, die Schwefelvernetzung zu bevorzugen. Die Erhohung des 100 % Moduls spricht
hingegen gegen die Verwendung dieser Ergebnisse in der Herstellung von Handschuhen, da

damit der Tragekomfort reduziert wird.

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
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gesittigt werden. Zur Sattigung kénnen Feststoffpartikel, u.a. Zeolithpartikel, verwendet wer-
den, die kovalent an die Oberflache des Handschuhs gebunden werden. Diese Modifizierung
der Handschuhoberfldche erfolgt nach dem Tauchen der Tragerschicht aus dem Naturkaut-
schuk durch Aufbringen der Partikel auf die Oberflache der Tragerschicht. Im fertigen Hand-
schuh sind die Partikel somit auf der Innenseite der Handschuhe, da diese nach dem Tauchen

zum Abziehen gewendet 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 gel6st, dass das Vernet-
zungsmittel auf anorganischen und/oder organischen Partikeln unter Bildung von modifizier-
ten Partikeln immobilisiert wird und die modifizierten Partikel dem (carboxylierten) Dienla-

tex zugesetzt werden.

Weiter wird die Aufgabe der Erfindung durch den eingangs genannten Prophylaxeartikel ge-
16st, bei dem die Metallkationen Teil von anorganischen Partikeln sind, und die organischen

Molekiile auf den anorganischen Partikeln immobilisiert sind.

SchlieBlich wird die Aufgabe der Erfindung durch die Verwendung von anorganischen
und/oder organischen Partikeln, auf denen ein Vernetzungsmittel unter Bildung von modifi-

zierten Partikeln immobilisiert ist zur Vernetzung eines (carboxylierten) Dienlatex gelost.

Von Vorteil ist dabei, dass die Partikel nicht oder nur sehr langsam aus dem Prophylaxeartikel
migrieren. Mit langsam ist dabei gemeint, dass die Migrationszeit sehr viel groBer ist, als die
Anwendungszeit des Prophylaxeartikels. Es wird damit verhindert, dass das Vernetzungsmit-
tel in Kontakt mit der menschlichen Haut gelangt, wodurch das Allergiepotential des Prophy-
laxeartikels deutlich gesenkt werden kann. Auch wéhrend der Lagerung der Prophylaxeartikel
kann die Migration des Vernetzungsmittels aus dem Prophylaxeartikel verhindert bzw. deut-
lich verringert werden. Zudem konnen dadurch Leachingprozesse zur Entfernung nicht ge-

bundener Prozesschemikalien verkiirzt oder sogar eingespart werden. Das immobilisierte
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Vernetzungsmittel kann ein mehrfach funktionelles Monomer und/oder Polymer bzw. Mi-
schungen daraus sein. Mit dem Verfahren kann ein Prophylaxeartikel hergestellt werden, der
sehr gute mechanische Eigenschaften und eine hohe Alterungs- und Gammabestandigkeit
aufweist. Auch konnte eine Beeinflussung der Filmbildung wahrend des Herstellungsprozes-
ses, insbesondere des Tauchprozesses, nicht nachgewiesen werden, sodass also keine weiteren
MabBnahmen hierfiir erforderlich sind. Ein weiterer Vorteil des Verfahrens ist darin zu sehen,
dass eine Vorvernetzung des (carboxylierten) Dienlatex nicht erforderlich ist, sodass kontinu-
ierliche Mischverfahren eingesetzt und die Prozessabléufe beschleunigt werden konnen. Es ist
mit dem Verfahren eine energieeffiziente, nachhaltige und produktionseftiziente Herstellung
von hypoallergenen Prophylaxeartikeln, insbesondere Operations- und Untersuchungshand-

schuhen, moglich.

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsvariante des Verfahrens kann vorgesehen sein, dass als
Vernetzungsmittel ausschlieBlich die modifizierten Partikel verwendet werden. Es konnen
damit die voranstehend genannten Effekte weiter verbessert werden, wobei zusétzlich noch
erreicht werden kann, dass durch den Verzicht von Schwermetallionen, wie beispielsweise
Zn** aus ZnO, das Allergiepotential weiter verringert werden kann (Zink kann beispielsweise
mit Carbonséduren, wie z.B. Essigsiure, aus dem Elastomer extrahiert werden). Dartiber hin-
aus kann keine Beeinflussung eines anderen Vernetzersystems stattfinden, wie dies teilweise

im Stand der Technik berichtet wird.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsvariante des Verfahrens kann vorgesehen sein,
dass als anorganische Partikeln silikatbasierende Partikel eingesetzt werden. Mit silikatbasie-
renden Partikeln ist tiber deren Kation, beispielsweise Ca>”, neben der kovalenten Vernetzung
der Molekiile des (carboxylierten) Dienlatex zusitzlich eine ionische Vernetzung erzielbar. Es
ist damit einfacher moglich, zur Erreichung hoherer Reilifestigkeiten des Prophylaxeartikels
auf zusétzliche Vernetzungsmittel, beispielsweise das hiaufig verwendete ZnO, zu verzichten.
Hohere Reil3festigkeiten werden tber die ionischen Netzwerkstellen erreicht, wahrend kova-
lente Bindungen eine Verbesserung in Hinblick auf die Reduktion der Lochbildungsanfillig-
keit des Prophylaxeartikels beim Tragen bewirken. Nachdem die Partikel insbesondere physi-
kalisch und/oder mechanisch gebunden in das Elastomer eingebettet werden, wandern diese
auch nicht aus dem Prophylaxeartikel aus, sodass auch keine Probleme mit Pulvern in Hin-

blick auf das Allergiepotential des Prophylaxeartikels entstehen.
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Nach einer anderen Ausfihrungsvariante des Verfahrens ist vorgesehen, dass die silikatbasie-
renden Partikel ausgewihlt werden aus einer Gruppe bestehend aus Silikaten mit mehrwerti-
gen Kationen, Zeolithen, SiO2 sowie Mischungen daraus. Es ist damit eine weitere Verbesse-
rung der voranstehend genannten Effekte erreichbar. Zudem kann mit Zeolith eine bessere
Einbindung der silikatbasierenden Partikel in die Elastomerschicht iiber dessen Hohlraume
erreicht werden, sodass also die silikatbasierenden Partikel einfacher ausschlieBlich physika-
lisch oder mechanisch mit der ersten Schicht verbunden werden kénnen. Zudem kann damit
der Zusatznutzen erreicht werden, dass diese Partikel auch adsorbierend fiir allfallige in die
erste Schicht von auBBen oder aus der Innenseite des Prophylaxeartikels einwandernde Schad-

stoffe wirken konnen.

Gemal einer Ausfithrungsvariante dazu kann vorgesehen sein, dass der Zeolith ein natirlicher
Zeolith ist. Neben dem Kostenfaktor — synthetische Zeolithe sind deutlich teurer als natirliche
— ist hierbei von Vorteil, dass natiirliche Zeolithe im Vergleich zu synthetischen eine unein-
heitlichere Struktur aufweisen. Damit werden durch den natirlichen Zeolith an sich die me-
chanischen Eigenschaften des Prophylaxeartikels in Summe weniger beeinflusst, als durch

den Einsatz eines synthetischen Zeoliths.

Als besonders geeignet hat sich im Zuge von durchgefiihrten Tests ein Zeolith herausgestellt,
der ausgewahlt ist aus einer Gruppe bestehend aus Klinoptilolith, Chabasit, Phillipsit, Anal-
cim sowie Mischungen hiervon. Dies ist umso tiberraschender, als diese Zeolithe zu unter-

schiedlichen Strukturklassen gehoren.

Von Vorteil ist auch, wenn die Partikel mit einem Uberschuss an Vernetzungsmittel, insbe-
sondere mit Siloxanen mit Epoxygruppen, zur Ausbildung eine Mehrschichtstruktur des Ver-
netzungsmittels auf den Partikeln modifiziert werden. Durch die kovalente Anbindung des
Vernetzungsmittels an die Partikel, wird ein Teil der Ankergruppen/netzwerkbildenden Grup-
pen hydrolysiert. Diese stehen somit fiir die Vernetzung nicht mehr zur Verfiigung. Aus die-
sem Grund ist die Verwendung eines Uberschusses an Vernetzungsmittel von Vorteil, da da-
mit eine Mehrschichtstruktur auf der Oberflache der Partikel ausgebildet wird. In dieser
Mehrschichtstruktur ist die erste Schicht nach wie vor kovalent an die Partikel gebunden und
hydrolysiert, in den weiteren Schichten erfolgt aber keine Hydrolyse der Ankergrup-
pen/netzwerkbildenden Gruppen, sodass insgesamt die Reaktivitit der mit dem Vernetzungs-

mittel versehenen Partikel besser ist.
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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. Insbesondere ist die Ausfithrungsvariante von Vorteil, wenn die Partikel mit

einem Uberschuss an Vernetzungsmittel versetzt 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) wasserloslich sind, da
bei der Einbringung des Vernetzungsmittels in die Latexmischung kein Emulgator benétigt
wird; (i1) mehr als eine Epoxidfunktion fiir die Vernetzung der Kautschukketten haben. Vor-
zugsweise wiesen die mehrfachfunktionellen Epoxide eine Struktur auf, dass das Hydrolyse-
produkt , pflegende™ Eigenschaften aufweist, wie beispielsweise diglycidylterminiertes Po-
lyethylenglykolderivat, Epoxy-Sorbitolderivat, Derivat eines Zuckeralkohols. Weiters konnen

beispielsweise. Mono- und Polysaccharide mit Epoxy-Funktionalititen eingesetzt werden.

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.

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); (i1) die Silane zumindest eine Trialkoxygruppe tragen (zur
Ankopplung an den Fiillstoff und zur Ausbildung von Oligolagen tiber physikalische Wech-

selwirkungen).

Neben der ausschlieBlichen Verwendung der modifizierten Partikel als Vernetzer kann geméf3
einer anderen Ausfithrungsvariante vorgesehen sein, dass als zusétzliches Vernetzungsmittel
ein mehrfach funktionelles Monomer und/oder Polymer verwendet wird, das dem (carboxy-

lierten) Dienlatex zugesetzt und in diesem gelost wird. Die mehrfach funktionellen Monome-
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ren und/oder Polymeren haben den Vorteil der einfacheren Handhabung, da das 16sliche Mo-
nomer und/oder Polymer ohne vorhergehende Dispersion oder Emulsion in den Latex einge-
mischt werden kann. Uber dieses zusitzliche konnen weitere kovalente Vernetzungsstellen in
dem Elastomer ausgebildet werden. Zudem kann damit auch der Modul des Prophylaxearti-
kels besser eingestellt werden, insbesondere wenn geméal einer weiteren Ausfithrungsvariante
dazu 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 fuir
den Benutzer des Prophylaxeartikels erreicht werden. Dies ist insofern von Bedeutung, als
durch den Einbau der Partikel in die Elastomerschicht eine Verdnderung der mechanischen

Eigenschaften des Prophylaxeartikels beobachtet wurde.

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

erlautert.

Es zeigen:

Fig. 1 den Quellgrad von vernetzten XNBR-Latexfilmen (nicht vorvernetzt; thermische
Vernetzung im Zuge der Trocknung bei 100°C fiir 15min) bei unterschiedlichen
Rima Sil 1200-Konzentrationen;

Fig. 2 Darstellung der kovalenten (links) und der ionischen (rechts) Vernetzung von
XNBR,;

Fig. 3 ReiBfestigkeiten von vernetzten XNBR-Latexfilmen bei unterschiedlichen Rima
Sil 1200-Konzentrationen (keine Vorvernetzung; thermische Vernetzung im Zuge
der Trocknung bei 100°C fiir 15min);

Fig. 4 Zugftestigkeiten von XNBR-Latexfilmen bei unterschiedlichen Pravulkanisations-
zeiten und bei Einsatz von Sphr Rima Sil 1200;

Fig. 5 Bruchdehnungen von vernetzten XNBR-Latexfilmen bei unterschiedlichen Rima

Sil 1200-Konzentrationen (keine Vorvernetzung; thermische Vernetzung im Zuge

der Trocknung bei 100°C fiir 15min);
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Fig. 6 Spannungswert bei 50% Dehnung von vernetzten XNBR-Latexfilmen bei unter-
schiedlichen Rima Sil 1200-Konzentrationen (keine Vorvernetzung; thermische

Vernetzung im Zuge der Trocknung bei 100°C fiir 15min);

Fig. 7 ReiBfestigkeiten von XNBR-Latexfilmen bei unterschiedlichen Partikeltypen und

Partikelkonzentrationen;

Fig. 8 Bruchdehnungen von XNBR-Latexfilmen bei unterschiedlichen Partikeltypen und

Partikelkonzentrationen;

Fig. 9 Spannungswerte bei 50% Dehnung von XNBR-Latexfilmen bei unterschiedlichen
Partikeltypen und Partikelkonzentrationen;

Fig. 10 ReiBfestigkeiten von XNBR-Latexfilmen bei unterschiedlichen Partikeltypen und

Partikelkonzentrationen (Vernetzerkonzentration: Sphr).

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

gegenstandlicher Patentanmeldung giiltige Fassung, sofern nichts anderes angegeben ist.
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 hergestellt werden, tibertragen 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-
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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 zur Herstellung der
Elastomerschicht verwendet. Dieser 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.

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 den in dieser Be-

schreibung genannten Vernetzungsmitteln erfolgen kann.
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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,;

- vorwiarmen der Tauchform,;

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

- Antrocknen der ersten aufgetauchten Schicht;

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

- trocknen/vulkanisieren (vernetzen);

- abziehen des Tauchartikels von der Form.

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.
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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,
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.

Das Vernetzungsmittel wird dem (carboxylierten) Dienelastomer-Latex auf anorganischen
und/oder organischen Partikeln unter Bildung von modifizierten Partikeln immobilisiert zuge-
setzt. Die Partikel sind in dem (carboxylierten) Dienelastomer-Latex nicht 16slich. Zuséatzlich
dazu kann ein weiteres Vernetzungsmittel auf Monomerer und/oder polymerer Basis in dem
(carboxylierten) Dienelastomer-Latex aufgeldst oder emulgiert (beispielsweise Thiole oder
unpolare Epoxide) werden. In diesem Fall wird als weiteres Vernetzungsmittel ein mehrfach
funktionelles Monomer und/oder Polymer verwendet. Es besteht aber auch die Moglichkeit,
dass die Partikel mit dem mehrfach funktionellen Monomer und/oder Polymer, das als Ver-

netzungsmittel dient, modifiziert werden.

In der bevorzugten Ausfithrungsvariante des Verfahrens werden keine weiteren Vernet-
zungsmittel verwendet, d.h. dass als Vernetzungsmittel ausschlieBlich die modifizierten Parti-

kel verwendet werden.

Es ist weiter bevorzugt, wenn der (carboxylierte) Dienelastomer-Latex nach dem Aufbringen
auf die Form vernetzt wird. Es ist aber auch eine Vorvernetzung des (carboxylierten) Die-
nelastomer-Latex moglich, beispielsweise auch mit den Partikeln, auf denen das Vernet-

zungsmittel immobilisiert ist.

Die verwendeten Partikel kénnen anorganischer und/oder organischer Natur sein.
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Die organischen Partikel kénnen ausgewahlt sein aus einer Gruppe umfassend oder bestehend
aus Polydimethylsiloxanen, Silikonharzen, Harnstoftharzen, Epoxidharzen, Dien-

Elastomeren.

Die anorganischen Partikel konnen ausgewahlt sein aus einer Gruppe bestehend aus oder um-

fassend silikatbasierende Partikel, SiO2, Carbonate, Oxide.
Bevorzugt werden als anorganische Partikel silikatbasierende Partikel verwendet.

Die silikatbasierenden Partikel werden vorzugsweise ausgewéhlt aus einer Gruppe umfassend
oder bestehend aus Silikaten mit mehrwertigen Kationen, beispielsweise Wollastonit, Zeolit-

hen, sowie Mischungen daraus.

Nach einer Ausfithrungsvariante des Elastomerhandschuhs und dessen Verfahren zu Herstel-
lung bestehen die silikatbasierenden Partikel aus einem Zeolith, insbesondere einem natiirli-
chen Zeolith, wobei bevorzugt ist, als Zeolith Klinoptilolith, Chabasit, Phillipsit, Analcim
sowie Mischungen hiervon einzusetzen. Gemaf3 einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsvari-
ante wird als naturlicher Zeolith ein Klinoptilolith eingesetzt. Es ist jedoch auch moglich, dass

der Zeolith ein synthetischer Zeolith ist.

Natirlicher Zeolith weist je nach Lagerstétte einen mehr oder weniger grof3en Anteil an Be-
gleitmineralien, insbesondere Quarz, auf. Fiir den Einsatz von natiirlichen Zeolith in dem Ver-
fahren zur Herstellung des Elastomerhandschuhs wird vorzugsweise ein natiirlicher Zeolith
verwendet, der einen Reinheitsgrad von mindestens 85 %, insbesondere mindestens 90 %,
aufweist, d.h. dass zumindest 80 % bzw. 90 % der silikatbasierenden Partikel aus dem Zeolith

bestehen.

Die Partikel werden dem (carboxylierten) Dienelastomer-Latex zugesetzt. Dadurch werden
diese Partikel in die Schicht aus dem Elastomerlatex eingebunden bzw. eingebettet, sodass
also die Partikel physikalisch und/oder mechanisch eingebunden werden. Oberflachennahe
Partikel (in Bezug auf die Schicht aus dem (carboxylierten) Dienelastomer) konnen tber die
Elastomerschicht vorragen, wobei in diesem Fall zumindest zu 90 %; insbesondere 100 %,
dieser Partikel ebenfalls mit dem Elastomer der Elastomerschicht iiberzogen sind. Es kann
damit eine Oberflachenrauheit erzeugt werden, die die Griffigkeit des Handschuhs verbessern

kann bzw. die die Verbundfestigkeit der Elastomerschicht mit einer weiteren Schicht verbes-
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sern kann, indem zusétzlich eine mechanische Verankerung der Partikel in der weiteren

Schicht erreicht werden kann.

Das Vorragen der Partikel iiber die Oberflache der Elastomerschicht kann durch die Partikel-
grofBe der Partikel und/oder die Schichtdicke der Elastomerschicht erreicht bzw. eingestellt

werden.

Die Partikel konnen eine PartikelgroBBe aufweisen, die einer PartikelgroBenverteilung mit ei-
nem mittleren Partikeldurchmesser (dso) von 0,5 um bis 7,5 um bei einem Top Cut (d9s) von 2

um bis 20 um entsprechen.

Die GroBen der nattrlichen Zeolithpartikel wurden mit einem Malvern Mastersizer, Hydro
2000G (Nasszelle) bestimmt. Die Partikelgrof3e der synthetischen Zeolithe sowie der Silikat-

partikel wurden aus dem Datenblatt der Hersteller entnommen.

Eingesetzte Partikel fir die nachfolgenden Beispiele:

Zeolith 1: naturlicher Zeolith; dio=2 um; dso=5 um; dos= 15 um (BET: 33,2 m¥g).
Zeolith 2: naturlicher Zeolith; dio= 1,7 pm; dso=3 pm; dos= 8,5 um.

Zeolith 3: naturlicher Zeolith; dio= 0,3 pm; dso= 1,4 um; dos= 5,5 pm.

Zeolith 4: synthetischer Zeolith; stabchenférmig: 300x700nm (BET: 300 m?/g).

Silika 1: Amorphe Kieselsdure (Sigma-Aldrich): 0.2-0.3 um (Aggregate) (BET: 200 m?%/g).
Silika 2: Kieselsiure mit der Bezeichnung KS 400 von der Firma Grace, BET = 180 m?*/g.
Rima Sil 1200: Ca-Silikat (CaSiOs3), dso=2um.

Die Schichtdicke der Elastomerschicht kann zwischen 30 um und 500 um betragen.

Prinzipiell konnen die Partikel jeden Habitus aufweisen. Bevorzugt werden jedoch Partikel
verwendet, die zumindest anndhernd rund bzw. verrundet sind, also keine scharfen Bruchkan-

ten aufweisen.

Vorzugsweise sind die Partikel in einem Massenanteil von 1 phr (parts per hundred rubber)

bis 20 phr, insbesondere von 3 phr bis 10 phr, in der Elastomerschicht enthalten.
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Gemal einer weiteren Ausfihrungsvariante konnen die Partikel vorzugsweise eine spezifische
BET Oberflache zwischen 1 g/m? und 300 g/m? aufweisen. Es konnen damit die mechani-
schen Eigenschaften aufgrund der Wechselwirkungen der Partikel mit der Elastomermatrix
verbessert werden. Zudem konnen damit auf der Oberfldache der Partikel mehr kovalente Bin-

dungen entstehen.

Zur Modifikation der Partikel koénnen Vernetzungsmittel verwendet werden, die ausgewéhlt
sind aus einer Gruppe bestehend aus oder umfassend (mehrfachfunktionelle) Epoxide, (mehr-
fachfunktionelle) Silane, Dialkoxysilane, Trialkoxysilane, Trichlorsilane. Beispiele dafir sind
(3-Glycidoxypropyl) trimethoxysilan, Polyglycidoxypropyltrimethoxysilan, (3-
Glycidoxypropyl) triethoxysilan, (3-Glycidoxypropyl) trichlorsilan, 2-(3,4-
Epoxycyclohexyl)ethyltriethoxysilan, 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan, 5,6-
Epoxyhxyltriethoxysilan, (3-Glycidoxypropyl)methyldiethoxysilan, (3-
Glycidoxypropyl)methyldimethoxysilan.

Die Partikel werden in der Regel oberflachlich modifiziert. Werden jedoch Partikel mit Hohl-
rdumen eingesetzt, wie beispielsweise Zeolithe, kann die Modifikation auch die Oberfldache

der Hohlrdaume umfassen.

Die Partikel werden vorzugsweise mit einem Uberschuss an Vernetzungsmittel zur Ausbil-
dung eine Mehrschichtstruktur des Vernetzungsmittels auf den Partikeln modifiziert. Es ist
jedoch auch moglich, eine dazu geringere Menge an Vernetzungsmittel zu verwenden, sodass
das Vernetzungsmittel im Unterschuss zur zu modifizierenden Oberflache, d.h. den zu modi-

fizierenden reaktiven Gruppen an der Oberflache der Partikel, vorhanden ist.

Die Modifikation der Partikel kann wie nachstehend ausgefiihrt erfolgen. Es kénnen aber auch
bereits modifizierte Partikel eingesetzt werden. Erhéltlich sind derartige Partikel beispielswei-
se Grolman (Rima Sil 1200 auf Ca-Silikatbasis), EM Hoftfmann Minerals (Aktisil EM),
Quarzwerke (Tremin 283-400EST).

Wie bereits voranstehend ausgefiihrt, kann zusétzlich zu den modifizierten Partikel ein weite-
res Vernetzungsmittel auch in Form von im (carboxyliertem) Dienelastomer-Latex 16slichen
oder dispergierbaren bzw. emulgierbaren mehrfachfunktionellen Monomeren und/oder mehr-
fachfunktionellen Polymeren eingesetzt werden. Der Begriff , Polymer” im Sinne dieser Be-

schreibung umfasst dabei generell Molekiile ab zwei Monomereinheiten, also Molekiile ab
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Dimeren. Die mehrfachfunktionellen Monomere und/oder Polymere werden vorzugsweise
ausgewdhlt aus einer Gruppe umfassend oder bestehend aus mehrfachfunktionelle(n) Epoxi-
de(n), mehrfachfunktionelle(n) Silane(n), mehrfachfunktionelle(n) Siloxane(n), mehrfach-

funktionelle(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, Ethyleneglycoldiglycidylether langkettige:
Diepoxy-terminiertes Polyethylenglykol, Diepoxy-terminiertes Polypropylenglykol, Polygly-
cidylmethacrylat (Homopolymere und Copolymere mit Ethylenglykoleinheiten, Ethylenein-
heiten, etc.), Polyglycerinpolyglycidether.

Kurzkettige Verbindungen sind monomere, hochmolekulare, mehrfachfunktionelle Verbin-
dungen, insbesondere derartige Verbindungen mit einem Molekulargewicht von zumindest
170 g/mol. Langkettige Verbindungen weisen zumindest zwei oder mehrere Wiederholungs-

einheiten auf (Dimere und grofer).
Generell umfasst im Rahmen der Erfindung der Begriff | Polymer* auch Oligomere.

Generell beschreibt der Begriff , hochmolekulares Monomer* ein Monomer, dass ein Moleku-
largewicht von vorzugsweise zumindest 170 g/mol, insbesondere zwischen 170 g/mol und

4000 g/mol, aufweist.

Es ist weiter von Vorteil, wenn der pH-Wert des (carboxylierten) Dienelastomer-Latex auf
einen Wert von grof3er/gleich 9 eingestellt wird. Dazu kann beispielsweise eine wésserige
KOH-Losung (1Gew.-% bis 5 Gew.-%) verwendet werden. Generell konnen dazu geeignete

basische Substanzen, wie Laugen, verwendet werden.

In der bevorzugten Ausfithrungsvariante des Verfahrens erfolgt die Vernetzung der (carboxy-
lierten) Dienelastomermolekiile thermisch, insbesondere wahrend der Trocknung der (aufge-
tauchten) Schicht aus dem (carboxylierten) Dienelastomer-Latex. Die Temperatur kann dabei
zwischen 90 °C und 140 °C betragen. Die Vernetzung kann wiahrend einer Zeitspanne zwi-

schen 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-
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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, das (50%-)Modul des
Elastomerhandschuhs auf einen gewtinschten 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 und gegebenenfalls ionisch tiber Metallkationen vernetzt sind, wobei die Metallka-
tionen insbesondere Teil von anorganischen Partikeln sind, und wobei die organischen Mole-

kiile auf den anorganischen Partikeln immobilisiert 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.

In der folgenden Tabelle 1 sind die in den Experimenten zur Verwendung von modifizierten

Partikel (Fillstoffen) verwendeten Materialien zusammengefasst.

Tabelle 1: verwendete Materialien zur Vernetzung mit modifizierten Partikeln

Name Funktion Beschreibung
N
Nipol LX556 Latex Ho »° #Z
ZEON Corporation (JPN) .
XNBR

Trockenkautschukgehalt: 45,2%
pH-Wert: 8 bis 8.8
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Einfach epoxy-funktionelles Silan auf
Zeolith-Trager (~50% Silananteil an
der Oberfliche)
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Die epoxy-funktionalisierten Partikel wurden in unterschiedlicher Konzentration (3 bis 7,5
phr) in deionisiertem Wasser mit einem Ultraturrax (10min bei Raumtemperatur) vordisper-
giert und im Anschluss der Latexmischung (pH = 10, ~25 drc. (dry rubber content)) zugege-

ben.

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

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

Die Mischung wurde mit einem Alterungsschutzmittel (0,5 phr Ralox) versetzt und etwa
15min bei Raumtemperatur gerithrt. AnschlieBend wurden die Filme mittels dem voranste-
hend angefuihrten Koagulationstauchverfahren hergestellt. Dabei wurde die Latexmischung
wihrend des Tauchprozesses leicht mit Hilfe eines Magnetrihrers gerithrt, um eine Sedimen-

tation der Partikel zu unterbinden.
Das Rithren der Latexmischung wird vorzugsweise generell bei dem Verfahren angewandt.

Die Filme wurden bei 100°C fiir 15min getrocknet. Es wurde keine Vorvernetzung bzw. La-

texreifung bendtigt, da die Vernetzung wéahrend der Trocknung der Filme bei 100°C stattfand.

Nachfolgende Reaktion liegt der thermischen Vernetzung mit epoxid-funktionellen anorgani-
schen Partikeln als Vernetzungsmittel zu Grunde. Bevorzugt wird im Vorfeld die Einstellung
des pH-Werts der Latexmischung mit 1 Gew.-%iger KOH auf pH=10 bis 10,5, da die Reakti-
on bei hoheren pH-Werten katalysiert wird.




10

15

20

WO 2017/147638 PCT/AT2017/060052

-19 -

n

Die erfolgreiche Vernetzung von XNBR-Latex bei Einsatz von funktionellen anorganischen
Partikeln als nicht extrahierbare Vernetzungsmittel wurde im ersten Schritt mittels Gleichge-
wichtsquellungen in Chloroform (bestimmt 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 Fig. 1 darge-
stellt (Abszisse: Konzentration an Vernetzungsmittel in phr; Ordinate: Quellgrad) und zeigen,
dass der Vernetzungsgrad mit der Konzentration des Vernetzerungsmittels korreliert und ho-

here Vernetzerkonzentrationen zu hoheren Vernetzungsdichten fuhren.

Es wird daher vorzugsweise eine Konzentration an Vernetzungsmittel zwischen 1 phr und 15

phr, insbesondere zwischen 1 phrund 7,5 phr, eingesetzt.

Neben der geringen Extrahierbarkeit, beruht der Vorteil der epoxy-funktionellen Partikel auf
Basis von Ca-Silikaten, dass man mit einem Vernetzungsmittel kovalente sowie ionische
Vernetzungsstellen ausbilden kann, wie dies in Fig. 2 dargestellt ist (links kovalente Bindun-
gen, rechts ionische Bindungen). Durch diesen kombinierten Ansatz besteht auch die Mog-

lichkeit schwermetallfreie (frei von ZnO) Handschuhe herzustellen.

Fig. 3 zeigt die Reif3festigkeit (Ordinate in MPa) in Abhéngigkeit von der eingesetzten Parti-
kelmenge. Auf der Abszisse sind dabei die Balken jeweils in Dreiergruppen fiir 3 phr, 5 phr
und 7,5 phr Partikel von links nach rechts fiir nicht sterile und nicht gealterte, nicht sterile und

gealterte, sterile und nicht gealterte sowie sterile und gealterte Proben dargestellt.
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Generell kann die Sterilisation durch Gamma-Strahlung mit einer Co-60-Quelle und einer
Bestrahlungsdosis von 25kGy erfolgen. Die Alterung kann generell durch HeifB3luftalterung
bei 70°C im Umlufttrockenofen tiber 7Tage erfolgen.

Wie aus Fig. 3 ersichtlich ist, wurden mit 3 phr Partikel die besten Reil3festigkeiten erzielt,
wobei die vernetzten XNBR-Latexfilme durch eine gute Alterungs- und Gamma-

Bestandigkeit gekennzeichnet sind.

In weiterer Folge wurde der Einfluss einer Pravulkanisation auf die mechanischen Eigen-
schaften untersucht. In Fig. 4 sind dazu die entsprechenden Werte dargestellt. Der Partikelan-
teil betrug jeweils 5 phr. Die Zugfestigkeiten (bestimmt nach ASTM Standard D412-98a,
“Standard Test Methods for Vulcanized Rubber and Thermoplastic Elastomers-Tension,”
Annu. Book ASTM Stand. 09.01 (2002)) sind auf der Ordinate in MPa aufgetragen. Die Bal-
ken innerhalb einer Vierergruppe stehen von links nach rechts fiir nicht sterile und nicht geal-
terte, nicht sterile und gealterte, sterile und nicht gealterte sowie sterile und gealterte Proben.

Auf der Abszisse sind die Vorvernetzungszeiten in Minuten angegeben.

Analog zur Vernetzung mit wasserloslichen polymeren Epoxidvernetzungsmitteln wird keine
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften durch eine thermische Vorvernetzung (1-3h

bei Temperaturen im Bereich von 50-60°C) beobachtet.

In Fig. 5 sind die Ergebnisse der Dehnungsmessungen und in Fig. 6 die Ergebnisse der Mo-
dulmessungen dargestellt. Die entsprechenden Werte konnen jeweils auf der Ordinate abgele-

sen werden. Die Abszissenaufteilung entspricht jener der Fig. 3.

Bei Vemetzerkonzentrationen im Bereich von 3 bis 5 phr liegen die Bruchdehnungen durch-
gingig Uber 700% und die entsprechenden Spannungswerte bei 50% Dehnung im Bereich von

1,2 bis 1,6 MPa.

Es wurden auch Versuche unternommen, bei denen die Silankomponente der Oberflachen-
funktionalisierung direkt und ohne Partikel in die Latexmischung eingebracht wurden. Dabei
konnten nur geringere Vernetzungsgrade bzw. schlechtere mechanische Eigenschaften gemes-
sen werden. Dies wurde anhand von Versuchen mit CoatOSil MP200 gezeigt, das als organi-
sche Hiille auf den Rima Sil Partikeln aufgebracht worden ist. Die Ergebnisse der Zugpriifung

zeigen, dass die Reif3festigkeiten unabhingig von der Silankonzentration unter 20 MPa liegen.
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Eine thermische Vorvernetzung der Latexmischungen bei 60°C fiihrt zu einer zusétzlichen
Verringerung der Festigkeiten auf unter 10 MPa. Dies ist moglicherweise auf eine Kondensa-
tion der Silane zu Oligokieselsduren zurtickzufithren und zeigt, dass die Partikel eine besonde-

re Funktion fir hohe mechanische Festigkeiten des Elastomerfilms haben.

Um die Anwendbarkeit dieser des Verfahrens auch mit weiteren Fillstofftypen zu zeigen,
wurden Zeolithe mit funktionellen Silanen modifiziert. Hierbei haben ausfiihrliche Untersu-
chungen gezeigt, dass die Funktionalisierung von Zeolithen und Kieselsduren durch die Kon-
densationsreaktion mit Trialkoxysilanen gelingt. Es wurden Modifikationsgrade bis 5 Gew.-%
fiir Zeolithe und 6 Gew.-% fur Silikatpartikel (bezogen auf den anorganischen Tréger) reali-
siert (nachgewiesen mittels Thermogravimetrie). Auch hier konnte beobachtet werden, dass
die Epoxygruppen im Zuge der Modifizierung zumindest teilweise hydrolisiert werden und
dadurch die verminderte Reaktivitat auftritt (dies wurde mittels spektroskopischer Methoden
und Korrelation mit den entsprechenden mechanischen Eigenschaften gezeigt). Aus diesem
Grund ist es von Vorteil, wie voranstehen beschrieben, beschichtete Partikel einzusetzen, d.h.
Partikel, bei denen die erste Lage zwar chemisch an der Partikeloberflache gebunden und
hydrolysiert ist, sich aber bei Silaniiberschuss ein Multischichtsystem ausbildet, das nicht
hydrolisierte Ankergruppen aufweist. Auf diesem Prinzip beruht auch die voranstehend be-
schriebene verbesserte Vernetzung mit Rima Sil 1200 Partikeln, da die Ca-Silikate mit einem
deutlichen Uberschuss an Silan funktionalisiert worden sind und die Organosilanhiille bereits

als Beschichtung gesehen werden kann.

Basierend auf diesen Untersuchungen wurden Zeolithe und Kieselsiuren mit einem Uber-
schuss an Silan modifiziert und als Vernetzungsmittel fur die thermische Vernetzung von
XNBR-Latex eingesetzt. Zur Modifizierung wurden im ersten Schritt Zeolithsuspensionen
(Zeolith 1 bis 4) in Ethanol mit einer Konzentration von 100 %(w/v) hergestellt und anschlie-
Bend 50 %(w/v) 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan bzw. 50 %(w/v) CoatOSil MP200 zuge-
geben. Die Suspensionen werden fiir eine Stunde bei Raumtemperatur mit einem Magnetriih-
rer gemischt und im Anschluss die Partikel fiir 2 h bei 120°C getrocknet (entfernen des L6-
sungsmittels). Die Ergebnisse sind in den Fig. 7 bis 8 dargestellt.

In diesen Fig. sind jeweils mit CoatOSil modifierte Ca-Silikate (links neben der Vertikallinie)
den entsprechend modifizierten Zeolithen (rechts neben der Vertikallinie)gegeniibergestellt.

In Fig. 7 ist auf der Ordinate die ReifBfestigkeit in MPa, in Fig. 8 die Dehnung in MPa und in
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Fig. 9 das Modul bei 50 % Dehnung aufgetragen. Auf den Abszissen sind die Mengenanteile

an Partikel im Latex in phr aufgetragen.

Es wurde im Zuge der Arbeiten auch der Einfluss der Partikelgrof3e auf die mechanischen
Eigenschaften untersucht. Bei den verwendeten beschichteten Zeolithpartikeln konnte kein
signifikanter Einfluss der Partikelgrof3e beobachtet werden. Die Reif3festigkeiten von vernetz-
ten XNBR-Latexfilmen bei Zugabe von 10 phr Zeolithpartikel, modifiziert mit CoatOSil
MP200 (keine Vorvernetzung; thermische Vernetzung im Zuge der Trocknung bei 100°C fiir
15min) lagen durchweg zwischen 22 MPa und 25 MPa.

Mit amorphen Kieselsduren und Ca-Silikaten (Rima Sil) kénnen bei geringeren Vernetzer-
konzentrationen (5phr) hohere mechanische Festigkeiten erzielt werden. Die Reif3festigkeiten
von vernetzten XNBR-Latexfilmen bei Zugabe von Sphr Partikel modifiziert mit CoatOSil
MP200 (keine Vorvernetzung; thermische Vernetzung im Zuge der Trocknung bei 100°C fur
15min) lagen um ca. 30 % hoher als jene von den untersuchten Zeolithen, woraus auf den

Einfluss des Partikelmaterials geschlossen werden kann.

Analog zur Modifizierung von Zeolithen wurden auch Silikapartikel (Silikat 1, Silikat 2, Kie-
selsdure mit der Bezeichnung KS 400 von der Firma Grace) mittels CoatOSil MP200 entspre-
chend der voranstehenden Modifizierungsvorschrift beschichtet. Die mechanischen Eigen-
schaften der enstprechenden XNBR-Latexfilme (keine Vorvernetzung; thermische Vernet-
zung wihrend der Trocknung bei 100°C) sind mit den Ergebnissen der Rima Sil Partikeln
vergleichbar. Bei Sphr konnen bei Einsatz der modifizierten Zeolithpartikel etwas geringere
ReiBfestigkeiten beobachtet werden (Fig. 10; Ordinate: ReifB3festigkeit in MPa, Abszisse von
links nach rechts: Rima Sil, Zeolith, Silica), was mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die porose
Fullstoffstruktur (und die damit verbundenen verlangerten Migrationswege des nicht kovalent

gebundenen Epoxidvernetzungsmittels) zuriickzufithren ist.

In einem weiteren Experiment wurde die thermische Vernetzung von XNBR-Latex mit kom-
merziell verfugbaren epoxy-funktionellen Kieselerden von Hoffmann Minerals durchgefiihrt.
Der Modifikationsgrad dieser Partikel (Aktisil EM) ist wesentlich geringer, als bei den Rima
Sil 1200 Partikeln, wéhrend sich die PartikelgroBBen in einem dhnlichen Bereich bewegen, wie

dies aus nachstehender Tabelle 2 ersichtlich ist.

Tabelle 2:
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RimasilSil 1200 Aktisil EM
Hersteller Grolman Hoffmann Minerals
dso [um] 2 2.2
anorganischer Trager Ca-Silikat (CaSi03) Kieselerde
Organische Hiille ,-hoch® (~20-%) Lhiedrig® (~2%)

Die mechanischen Festigkeiten der vernetzten XNBR-Latexfilme liegen im Bereich der un-
vernetzten Referenz (unvernetzter getauchter und getrockneter XNBR-Latexfilm ohne Zugabe
von jeglichen Vernetzungschemikalien und Fullstoffen, pH-Wert von 10 der Latexmischung
wurde eingestellt) und lassen auf eine unzureichende Vernetzung schlief3en. Die Ergebnisse
bestatigen den Einfluss des Modifikationsgrades der funktionalisierten Partikeln auf die Ver-
netzungsdichte und damit verbunden die mechanischen Eigenschaften der vernetzten XNBR-
Latexfilme. Es wurde gefunden, dass ein Modifikationsgrad der Partikel, gemessen mittels
thermogravimetrischer Analyse (TGA) von zumindest 2 %, insbesondere zwischen 4 % und

60 %, von Vorteil ist.

Im Folgenden sind die Versuchsergebnisse fiir die Ausfithrung des Verfahrens mit mehrfach-
funktionellen Monomeren und/oder Polymeren als weiteres Vernetzungsmittel wiedergege-

ben. In Tabelle 3 sind die hierfir verwendeten Edukte zusammengefasst.

Tabelle 3: verwendete Materialien zur Vernetzung mit Monomeren und/oder Polymeren
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Name Funktion Beschreibung
N

Nipol LX556 Latex Ho P #
ZEON Corporation (JPN) .

XNBR
BST8502N

Trockenkautschukgehalt: 45,2%
PolyLac 582N

SPE, Epoxy-Sorbit
CVC Thermo-set Specialities

GE100
Raschig

DEPEG
Sigma-Aldrich (USA)
PolyScience (USA)

Polymeres Vernet-

zungsmittel

Polymeres Vemet-
zungsmittel

Polymeres Vemet-
zungsmittel

pH-Wert: 8 bis 8.8

AN
o

Sorbitol polyglycidyl ether (ERISY'S

GE 60)
0

AA

Glycerol glycidyl ether

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 Konzentration (0,5 bis
7,5phr) der Latexmischung (pH = 10, ~25 drc.), die entsprechend voranstehenden Ausfiihrun-
gen modifizierte Partikel enthalt, zugegeben. AnschlieBend wurde die Mischung mit einem
Alterungsschutzmittel (2 phr Ralox) versetzt und etwa 15min bei Raumtemperatur gertihrt.

5 AnschlieBend wurden die Filme mittels dem voranstehend beschriebenen Koagulationstauch-
verfahren hergestellt und die Filme bei 100°C fiir 15min getrocknet. Es wurde keine Vorver-
netzung bzw. Latexreifung benétigt. Die Vernetzung fand wahrend der Trocknung der Filme

bei 100°C statt.

Nachfolgende Reaktionen liegen der thermischen Vernetzung mit monomeren und/oder po-

10 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 G R
&
* SN — OH
bb o
rubber OH FURRe
R
15
Sauer und basisch katalysierte Ringoftnung von Epoxiden.
g+ : g R
/ \ +H" / \j S\2 inversion ? R - H |
(8) HC——CH === H,C—CH > CHyHC  —> CH,—CH
' o wg R OH; HO
H,0 2
o} OH
S, 2 inversion | +H,0
(6) HC—CH ——» H,C—CH ——» H,C—CH
+ R - OH
] OoH R OH R
HO
20 Die erfolgreiche Vernetzung von XNBR-Latex bei Zugabe von ausgewahlten wasserloslichen

polymeren Vernetzungsmitteln wurde mittels Gleichgewichtsquellung in Chloroform (Mess-
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grundlage siehe voranstehend) nachgewiesen. Die Vernetzungsdichte steigt hierbei mit zu-
nehmender Vernetzungszeit und Vernetzungsmittelkonzentration wobei die Reaktivitét der

Vernetzungsmittel von DEPEG-500 < SPE < GE100 zunimmt.

Neben der Gleichgewichtsquellung wurde die Vernetzung von XNBR-Latex bei Zugabe von
ausgewahlten wasserl¢slichen monomeren und polymeren Vernetzungsmitteln auch mittels

Zugprifung nachgewiesen.

Bei Einsatz von DEPEG-500 kénnen ab einer Konzentration von Sphr mechanische Festigkei-
ten im Bereich von 22 + 2 MPa beobachtet werden. Bei geringeren Konzentrationen (0,5 bis 3
phr) wird eine geringe Vernetzungsdichte erzielt und die Reilfestigkeiten liegen unter 10
MPa. Eine Erhohung der Vernetzerkonzentration auf 7,5 phr bringt eine weitere Erhéhung der
Festigkeiten von 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).

Da ahnliche Ergebnisse auch mit anderen mehrfachfunktionellen monomeren und polymeren
Vernetzungsmitteln erzielt wurden, wird generell eine Konzentration von 1 phr bis 7,5 phr

mehrfachfunktionelle monomere und/oder polymere Vernetzungsmittel im Latex bevorzugt.

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

Bestandigkeit (25 kGy) beobachtet.

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.

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 5 phr SPE wurden Werte fir
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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). Nachteilig erweist sich jedoch eine geringere
Alterungsbestindigkeit der vernetzten XNBR-Latexfilme. Nach einer Lagerung bei 70°C fiir
7 Tage sinken die Festigkeiten von 30 + 2 MPa auf unter 15 MPa.

Bei Verwendung von SPE als wasserlosliches hochmolekulares Vernetzungsmittel wird zu-
satzlich eine ausgepragte Erhohung des Spannungswertes bei 50 % Dehnung beobachtet, was
nachteilig fiir den Tragekomfort des Elastomerhandschuhs ist. Bei 7,5 phr SPE werden Werte
im Bereich von 1,6 bis 1,8 MPa erhalten.

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. Als nachteilig erweist sich die geringere Alterungsbestiandigkeit, die vor
allem bei geringeren Vernetzungsmittelkonzentrationen zu einer Verringerung der ReiBfestig-

keiten fiihrt.

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. Die 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-



10

15

20

25

WO 2017/147638 PCT/AT2017/060052

-28 -

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 ReiBfestigkeit und Modul eingestellt werden kann.
Es werden daher die voranstehend angefiihrten Kettenlangen der polymeren Vernetzungsmit-

tel bevorzugt.

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

Weiter wurden Vernetzungen mit einer Mischung bestehend aus epoxidmodifzierten Partikeln
und hochmolekularen Epoxidvernetzern durchgefiihrt. Dazu wurden epoxy-funktionalisierte
Partikel (RimaSil 1200) in unterschiedlichen Konzentrationen (1,5 phr bis 5 phr) in deioni-
siertem Wasser mit einem ULTRA-TURRAX (10 Minuten bei Raumtemperatur) vordisper-
giert und im Anschluss der Latexmischung (pH = 10,2 ; ~25 drc.) zugegeben. AnschlieBend
wurde ein wasserlosliches hochmolekulares, mehrfach funktionelles Epoxid (Diepoxy-
terminiertes Polyethylenglykol, DEPEG-200) in unterschiedlicher Konzentration (1,5 bis 5
phr) zugegeben und die Mischung mit einem Alterungsschutzmittel (2 phr Ionol LC) versetzt.
Die Mischungen wurden fiir etwa 15min bei Raumtemperatur gerithrt. AnschlieBend wurden
die Filme mittels Koagulationstauchverfahren (siehe voranstehende Ausfithrungen dazu) her-
gestellt, wobei die Latexmischung wahrend des Tauchprozesses leicht mit Hilfe eines Mag-
netrithrers gertihrt wurde, um eine Sedimentation der Partikel zu unterbinden. Die Filme wer-
den bei 100 °C fur 15 Minuten getrocknet. Es wurde keine Vorvernetzung bzw. Latexreifung
benotigt, da die Vernetzung wéhrend der Trocknung der Filme bei 100 °C stattfand. Von Vor-
teil ist auch hier die Einstellung des pH-Werts der Latexmischung mit 1 Gew.-%iger KOH auf
pH=10,2, da die Reaktion bei hoheren pH-Werten katalysiert wird.
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Von den hergestellten XNBR-Latexfilme (nicht steril, nicht gealtert) betrugen die Reif3festig-
keiten ca. 31 MPa fiir 1,5 phr DEPEG-200 und 1,5 phr Rima Sil 1200, ca. 28 MPa fur 2,5 phr
DEPEG-200 und 2,5 phr Rima Sil 1200, ca. 33,5 MPa fiir 5 phr DEPEG-200 und 2,5 phr Ri-
ma Sil 1200, ca. 25 MPa fur 3,75 phr DEPEG-200 und 3,75 phr Rima Sil 1200 und ca. 30
MPa fiir 2,5 phr DEPEG-200 und 5 phr Rima Sil 1200.

Die Ergebnisse der Zugpriifung zeigen, dass auch Vernetzungsmittelmischungen bestehend
aus einem funktionellen Fillstoff und einem hochmolekularen, mehrfach funktionellen Epo-
xid zu sehr guten mechanischen Festigkeiten fihren. Vor allem bei niedrigen Vernetzungsmit-
telkonzentrationen fithrt die Kombination der ausgewéhlten Vernetzungsmittel zu hohen

ReiBfestigkeiten.

Der Modul bei 50% Dehnung dieser Latexfilme betrug ca. 1,35 MPa fiir 1,5 phr DEPEG-200
und 1,5 phr Rima Sil 1200, ca. 1,45 MPa fiir 2,5 phr DEPEG-200 und 2,5 phr Rima Sil 1200,
ca. 1,4 MPa fiir 5 phr DEPEG-200 und 2,5 phr Rima Sil 1200, ca. 1,35 MPa fiir 3,75 phr DE-
PEG-200 und 3,75 phr Rima Sil 1200 und ca. 1,6 MPa fir 2,5 phr DEPEG-200 und 5 phr Ri-
ma Sil 1200.

Die Dehnung dieser Latexfilme betrug ca. 700 % fiir 1,5 phr DEPEG-200 und 1,5 phr Rima
Sil 1200, ca. 650 % fur 2,5 phr DEPEG-200 und 2,5 phr Rima Sil 1200, ca. 660 % fir 5 phr
DEPEG-200 und 2,5 phr Rima Sil 1200, ca. 620 % fiir 3,75 phr DEPEG-200 und 3,75 phr
Rima Sil 1200 und ca. 620 % fiir 2,5 phr DEPEG-200 und 5 phr Rima Sil 1200.

In weiteren Versuchen wurden die getrennte Zugabe von Trialkoxysilan und Zeolith (nicht
modifiziert) untersucht. Dazu wurden 5 phr unmodifizierte Zeolithpartikel (mono inzeo 15/5)
in deionisiertem Wasser mit einem ULTRA-TURRAX (10 Minuten bei Raumtemperatur)
vordispergiert und im Anschluss der Latexmischung (pH = 10,2; ~25 drc.) zugegeben (Ein-
stellung des pH-Werts der Latexmischung mit 1 Gew.-%iger KOH auf pH=10,2). In einem
zweiten Schritt wurde das Trialkoxysilan CoatOSil MP 200 mit einer Konzentration von 2,5
phr (Anmerkung: Konzentration des Silans wurde mit der Konzentration der modifizierten
Partikel abgestimmt, sodass die Konzentrationen des Silans in der Gesamtmischung in beiden
Fillen — getrennte Zugabe und Zugabe von modifizierten Partikeln - gleich hoch ist) der Mi-
schung zugegeben. AnschlieSend wurde die Mischung mit einem Alterungsschutzmittel (0,5

phr Ionol LC) versetzt und fiir etwa 15 Minuten bei Raumtemperatur gertihrt. Die Filme wur-
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den mittels Koagulationstauchverfahren (siehe voranstehend) hergestellt, wobei die Latexmi-
schung wiahrend des Tauchprozesses leicht mit Hilfe eines Magnetrihrers gerthrt wird, um
eine Sedimentation der Partikel zu unterbinden. Die Filme werden bei 100 °C fur 15 Minuten

getrocknet.

Die ReiBfestigkeiten der XNBR-Latexfilme (nicht steril, nicht gealtert) betrugen ca. 11 MPa
fir 5 phr unmodifizierte Zeolithpartikel, ca. 14 MPa fur die getrennte Zugabe von 5 phr un-
modifizierten Zeolithpartikeln und 2,5 phr CoatOSil MP 200 und ca. 17,5 fiir die Zugabe von
Sphr modifizierten Zeolithpartikeln (modifiziert mit CoatOSil MP 200).

Aus den Ergebnissen der Zugpriifung kann geschlossen werden, dass die Zugabe von CoatO-
Sil MP 200 zu einer Erhohung der ReiB3festigkeit fithrt (von 11 auf 14 MPa). Die mechani-
schen Eigenschaften der XNBR-Latexfilme, die mit modifizierten Partikeln vernetzt worden
sind (17,5 MPa), konnten jedoch durch die getrennte Zugabe nicht erreicht werden. Dies zeigt
wiederholt den Vorteil der modifizierten Partikel in Hinblick auf eine effizientere Vernetzung

und in Hinblick auf gute mechanische Eigenschaften.

Um die Verwendbarkeit von organischen Partikeln zu untermauern, wurden Vernetzungen mit
modifizierten Fillstoffen mit organischem Tragermaterialien durchgefiihrt. Die Herstellung
der vernetzten Latexmischungen erfolgte wie voranstehend beschrieben. Fiir die Vernetzung
wurden modifizierte Fillstoffe von der Firma Grolman Chemikalien Handelsgesellschaft
mbH eingesetzt, die analog zu den Rima Sil 1200 Partikeln mit CoatOSil MP 200 modifiziert
worden sind. Anstelle des Ca-Silikattragers wurde von Grolman ein vernetztes Silikonharn-

stoffderivat eingesetzt (Rima Process).

Die Reilfestigkeiten dieser XNBR-Latexfilme wurden fiir nicht sterile und nicht gealterte
Proben mit ca. 27,5 MPa fiir 3 phr Rima Process, mit ca. 22,5 fiir 5,0 phr Rima Process und
mit ca. 20 MPa fiir 7,5 phr Rima Process, fiir nicht sterile und gealterte Proben mit ca. 34
MPa fiir 3 phr Rima Process, mit ca. 33 fir 5,0 phr Rima Process und mit ca. 22,5 MPa fiir
7,5 phr Rima Process, fir sterile und nicht gealterte Proben mit ca. 22,5 MPa fur 3 phr Rima
Process, mit ca. 23 fiir 5,0 phr Rima Process und mit ca. 18 MPa fir 7,5 phr Rima Process
und fiir sterile und gealterte Proben mit ca. 30 MPa fiir 3 phr Rima Process, mit ca. 35 fiir 5,0
phr Rima Process und mit ca. 29 MPa fiir 7,5 phr Rima Process bestimmit.
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Die Ergebnisse der Zugpriifung lassen den Schluss zu, dass eine erfolgreiche Vernetzung auch
mit einem organischen Trigermaterial gelingt — d.h. auch ohne eine ionische Vernetzung
konnen durch die kovalente Vernetzung der Carboxylatgruppen hohe mechanische Festigkei-

ten erzielt werden.

Die Bruchdehnung dieser Latexfilme betrug fiir nicht sterile und nicht gealterte Proben ca.
740 % fur 3 phr Rima Process, ca. 700 % fiir 5,0 phr Rima Process und ca. 600 % fur 7,5 phr
Rima Process, fiir nicht sterile und gealterte Proben ca. 720 % fiir 3 phr Rima Process, ca. 690
% fiir 5,0 phr Rima Process und ca. 570 % fur 7,5 phr Rima Process, fiir sterile und nicht ge-
alterte Proben ca. 710 % fur 3 phr Rima Process, ca. 650 % fir 5 phr Rima Process und ca.
570 % fur 7,5 phr Rima Process und fiir sterile und gealterte Proben ca. 660 % fir 3 phr Rima
Process, ca. 650 % fiir 5,0 phr Rima Process und ca. 560 % fiir 7,5 phr Rima Process.

Der Modul bei 50% Dehnung dieser Latexfilme betrug fiir nicht sterile und nicht gealterte
Proben ca. 1,3 MPa fur 3 phr Rima Process, ca. 1,45 MPa fiir 5,0 phr Rima Process und ca.
1,8 MPa fiir 7,5 phr Rima Process, fiir nicht sterile und gealterte Proben ca. 1,5 MPa fiir 3 phr
Rima Process, ca. 1,7 MPa fur 5,0 phr Rima Process und ca. 2 MPa fiir 7,5 phr Rima Process,
fiir sterile und nicht gealterte Proben ca. 1,25 MPa fiir 3 phr Rima Process, ca. 1,45 MPa fir 5
phr Rima Process und ca. 1,82 MPa fiir 7,5 phr Rima Process und fiir sterile und gealterte
Proben ca. 1,52 MPa fiir 3 phr Rima Process, ca. 1,8 MPa fiir 5,0 phr Rima Process und ca.
2,2 MPa fur 7,5 phr Rima Process.

In den nachfolgenden Ausfithrungsbeispielen soll gezeigt werden, dass die thermische Ver-
netzung von XNBR-Latexfilmen nicht nur mit polaren, wasserloslichen 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.
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o) CH, o)
AN NPA

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.

CHj
]

Aoy A

Hydrierter Bisphenol A Diglycidylether

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/V

O

Hexahydrophtalsaurediglycidylether



10

15

WO 2017/147638 PCT/AT2017/060052

-33-

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.

Tabelle 4 — Mechanische Eigenschaften von thermisch vernetzten XNBR-Latexfilmen bei

Einsatz von unterschiedlichen Epoxiden

Konzentration ‘ o Spannung bei
' Reilfestigkeit Spannnung
Epoxidvernetzer Vernetzer 50% Deh-
[MPa] [Yo]
[phr] nung [MPa]
Bisphenol A
- 3 42,2 700 1,58
Diglycidylether
EPALLOY®5000 3 393 700 1,53
EPALLOY®5000 5 390 670 1,53
EPALLOY®5001 3 36,9 680 1,62
EPALLOY®5001 5 38,4 670 1,59
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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 (carboxylierte) Dien-
latex mit einem Vernetzungsmittel vernetzt wird, dadurch gekennzeichnet, dass das Vernet-
zungsmittel auf anorganischen und/oder organischen Partikeln unter Bildung von modifizier-
ten Partikel immobilisiert wird und die modifizierten Partikel dem (carboxylierten) Dienlatex

zugesetzt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Vernetzungsmittel

ausschlieBlich die modifizierten Partikel verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als anorgani-

sche Partikel silikatbasierende Partikel eingesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die silikatbasierenden
Partikel ausgewahlt werden aus einer Gruppe bestehend aus Silikaten mit mehrwertigen Kati-

onen, Zeolithen, Si02 sowie Mischungen daraus.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass fiir die Zeolithpartikel

ein naturlicher Zeolith verwendet wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als natiirlicher Zeolith
ein Zeolith verwendet wird, der ausgewéhlt ist aus einer Gruppe bestehend aus Klinoptilolith,

Chabasit, Phillipsit, Analcim sowie Mischungen hiervon.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Partikel mit einem Uberschuss an Vernetzungsmittel zur Ausbildung eine Mehrschichtstruk-

tur des Vernetzungsmittels auf den Partikeln, modifiziert werden.
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8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die

Vernetzung der (carboxylierten) Dienlatexmolekiile thermisch durchgefiihrt wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der

pH-Wert des (carboxylierten) Dienlatex auf einen Wert von groBer/gleich 9 eingestellt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das
Vernetzungsmittel ausgewahlt wird aus einer Gruppe bestehend aus mehrfachfunktionellen
Epoxiden, mehrfachfunktionellen Silanen, mehrfachfunktionellen Siloxanen, mehrfachfunkti-

onellen Thiolen, sowie Mischungen daraus.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 3 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
dass als zusitzliches Vernetzungsmittel ein mehrfach funktionelles Monomer und/oder ein
mehrfach funktionelles Polymer verwendet wird, das dem (carboxylierten) Dienlatex zuge-

setzt und in diesem geldst oder emulgiert wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass ein organisches Mo-
nomer und/oder ein organisches Polymer eingesetzt wird, das ein Molekulargewicht zwischen

170 g/mol und 4000 g/mol aufweist.

13. Prophylaxeartikel, insbesondere Handschuh, umfassend eine Schicht aus einem
(carboxylierten) Dienelastomer, wobei die (carboxylierten) Dienelastomermolekiilketten des
(carboxylierten) Dienelastomers kovalent tiber organische Molekiile und ionisch tiber Metall-
kationen vernetzt sind, dadurch gekennzeichnet, dass die Metallkationen Teil von anorgani-
schen Partikeln sind, und dass die organischen Molekiile auf den anorganischen Partikeln

immobilisiert sind.

14. Verwendung von anorganischen und/oder organischen Partikeln, auf denen ein
Vernetzungsmittel unter Bildung von modifizierten Partikeln immobilisiert ist in der Herstel-

lung eines Prophylaxeartikels zur Vernetzung eines (carboxylierten) Dienlatex.
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