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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
eines vernetzten Elastomers durch Bestrahlung einer

Polymerdispersion aus zumindest einem
vernetzbaren Polymer mit elektromagnetischer
Strahlung im ultravioletten (UV-Licht) und/oder

sichtbaren Spektralbereich, wobei die Vernetzung in
zumindest zwei Schritten als Vorvernetzung und
Nachvernetzung  durchgefiihrt  wird und  der
Polymerdispersion zumindest ein Fotoinitiator zur
Auslésung der  Vernetzungsreaktion vor der
Vorvernetzung zugesetzt wird. Der vorvernetzten
Polymerdispersion wird vor und/oder wahrend der
Nachvernetzung nochmals zumindest ein Fotoinitiator
zugesetzt und die Nachvernetzung wird ebenfalls mit
elektromagnetischer Strahlung im ultravioletten (UV-
Licht) und/oder sichtbaren Spektralbereich
durchgefuhrt.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Latexprodukies aus einem
vernetzten Elastomers durch Bestrahlung einer Polymerdispersion aus zumindest einem ver-
netzbaren Polymer mit elektromagnetischer Strahlung im ultravioletten (UV-Licht) und/oder
sichtbaren Spektralbereich, wobei die Vernetzung in zumindest zwei Schritten als Vorvernet-
zung und Nachvernetzung durchgefihrt wird und der Polymerdispersion zumindest ein Fotoini-
tiator zur Auslésung der Vernetzungsreaktion vor der Vorvernetzung zugesetzt wird, ein Verfah-
ren zur Herstellung eines Tauchartikels aus zumindest einem Latex, insbesondere eines Hand-
schuhs oder eines Kondoms, bei dem eine Form mit einer &uBeren Kontur, die dem herzustel-
lenden Tauchartikel entspricht, fir eine vorbestimmbare Zeit in ein Tauchbad, enthaltend den
zumindest einen Latex, getaucht wird und danach der Tauchartikel verfestigt und/oder getrock-
net wird, eine Vorrichtung zur Durchfuhrung eines Verfahrens zur Herstellung eines Taucharti-
kels aus einem Latex, umfassend einen Reaktor, zumindest eine Tauchform und zumindest ein
Tauchbad, wobei dem Reaktor zumindest eine erste Strahlungsquelle zur Abgabe von elektro-
magnetischer Strahlung im ultravioletten (UV-Licht) und/oder sichtbaren Spektralbereich zuge-
ordnet ist, sowie einen Handschuh aus einem vernetzten Elastomer.

[0002] Um Elastomeren die spezifischen elastischen Eigenschaften zu verleihen, missen die
Polymerketten des Elastomers zumindest partiell miteinander vernetzt werden. Ublicherweise
erfolgt die Vernetzung Uber Doppelbindungen, die sich entweder in der Hauptkette, wie bei-
spielsweise bei Polyisopren, Polybutadien, Styrol-Butadien-Kautschuk, Chloropren, Nitril-Buta-
dien-Kautschuk, oder einer Seitenkette, wie z.B. bei EPDM, des Elastomers befinden. GroB-
technisch wird die Vernetzung von Elastomeren, darunter auch Kautschuk-Latex, bislang auf
drei verschiedene Arten durchgefihrt, namlich durch die Schwefelvernetzung, die peroxidische
Vernetzung oder mit Strahlungsvernetzungsverfahren.

[0003] Aus der von der Anmelderin stammenden EP 1 762 586 A2 ist weiters ein Verfahren zur
Herstellung von Handschuhen durch UV-Vernetzung eines Kautschuks bekannt. Dazu wird der
Latex in einem Fallfilmreaktor der UV-Strahlung ausgesetzt und danach werden die Handschu-
he in Oblicher Art und Weise getaucht. Es ist darin auch die Méglichkeit der Nachvernetzung
angesprochen, allerdings nicht weiter ausgefiihrt. Von Vorteil ist dabei, dass keine Ublichen
Prozesschemikalien verwendet werden missen, wie z.B. die angesprochenen Organoschwefel-
verbindungen, wodurch das Potential fir Kontaktallergien derartiger Handschuhe gesenkt wer-
den kann.

[0004] Die US 6,329,444 B1 beschreibt ein Strahlungsvernetzungsverfahren unter Anwendung
von energiereicher Elektronenstrahlung oder Gammastrahlung zur Herstellung von medizini-
schen Handschuhen. Hergestellt werden diese Handschuhe durch Tauchformen eines vorver-
netzten cis-1,4-Polyisoprens.

[0005] Aufgabe vorliegender Erfindung ist es, dieses UV-Vernetzungsverfahren weiter zu ver-
bessern.

[0006] Diese Aufgabe der Erfindung wird - jeweils eigensténdig - dadurch gelést, dass bei dem
erfindungsgeméaBen Verfahren der vorvernetzten Polymerdispersion vor und/oder wahrend der
Nachvernetzung nochmals zumindest ein Fotoinitiator zugesetzt und die Nachvernetzung eben-
falls mit elektromagnetischer Strahlung im ultravioletten (UV-Licht) und/oder sichtbaren Spekt-
ralbereich durchgefiihrt wird, dass weiters bei dem Verfahren zur Herstellung eines Taucharti-
kels der Latex nach diesem Verfahren vernetzt wird, dass bei der Vorrichtung nach dem zumin-
dest einem Tauchbad eine weitere Strahlungsquelle zur Abgabe von elektromagnetischer
Strahlung im ultravioletten (UV-Licht) und/oder sichtbaren Spektralbereich angeordnet ist, sowie
durch den Handschuh der nach diesem Verfahren hergestellt ist und eine ReiBfestigkeit von
zumindest 14 N/mm?, insbesondere zumindest 20 N/mm?, vorzugsweise zumindest 25 N/mm?,
aufweist.

[0007] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch die Aufteilung der UV-Vernetzung
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auf zwei Einzelvernetzungsschritte, ndmlich die Vorvernetzung und die Nachvernetzung, wobei
beide Teilvernetzungen mittels Strahlung im UV- und/oder VIS-Bereich erfolgen, die mechani-
sche Festigkeit der Elastomerfilme, insbesondere die ReiBfestigkeit, gegeniber der einmaligen
Bestrahlung mit UV-Licht verbessert werden kann. Zudem ist durch diese Aufteilung eine ver-
besserte Prozessfihrung zur Herstellung von Handschuhen erzielbar, indem die Filmbildung in
der Vorvernetzungsstufe verbessert werden kann. Nach wie vor weisen die damit hergestellten
Produkte, also beispielsweise Untersuchungshandschuhe, Operationshandschuhe, Kondome,
Katheter, Infusionsschlauche, Andsthesiemasken, etc., ein geringes bzw. kein Typ IV Allergie-
potential auf. Zudem kann die Alterungsbestandigkeit des Elastomers verbessert werden. Auch
hinsichtlich hochenergetischer Strahlung weisen die Elastomerprodukte eine verbesserte Stabi-
litdt auf. Dies ist insbesondere in Hinblick auf die Sterilisation der Medizinprodukte mit Gamma-
strahlung von Bedeutung. Zudem konnte durch diese Zweiteilung der Vernetzung der Gesam-
tenergieverbrauch, der allein aufgrund der Tatsache, dass die UV-Vernetzung bei Raumtempe-
ratur stattfinden kann, schon entsprechend geringer ist, als bei alternativen Vernetzungsverfah-
ren, deutlich reduziert werden. Darlber hinaus kénnen durch die Nachvernetzung eventuell
vorhandene Konzentrationen an Restchemikalien durch kovalente Bindung der Restchemikalien
an den Latex verringert werden. Durch die héheren ReiBfestigkeiten der Filme kdnnen diese mit
einer geringeren Wandstarke hergestellt werden, wodurch die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
verbessert werden kann.

[0008] Gem&RB einer Ausflihrungsvariante ist vorgesehen, dass die zugesetzte Menge des
zumindest einen Fotoinitiators in der Vorvernetzung maximal gleich groB ist, bevorzugt kleiner
ist, als die Menge des zumindest einen Fotoinitiators, die fur die Nachvernetzung verwendet
wird. Es kann damit die Filmbildung, z.B. auf der Handschuhform beim Tauchverfahren, verbes-
sert werden, da in der Vorvernetzung ein Zwischenprodukt erzeugt wird, dessen mechanische
Festigkeit noch deutlich geringer ist, als jene des Endproduktes, insbesondere aufgrund der
geringeren Anzahl an Vernetzungsstellen, und somit das FlieBverhalten des Latex bzw. Gels
sich positiv auf die, insbesondere gleichmaBige, Filmbildung auswirkt.

[0009] Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass die zugesetzte Menge des Fotoinitiators bzw.
der Fotoinitiatoren in der Vorvernetzung groBer ist als in der Nachvernetzung, wenngleich die
voranstehende Ausflhrungsvariante bevorzugt wird.

[0010] Insbesondere hat sich dabei fiir die Herstellung von medizinischen Latexprodukten,
insbesondere Handschuhen, als vorteilhaft herausgestellt, wenn flr die Vernetzungsreaktion
des Latex bzw. der Latexmischung im Hinblick auf ausgewogene mechanische Eigenschaften,
d.h. insbesondere eine gewlinschte Festigkeit bei entsprechender Relaxation des Handschuhs,
d.h. Abbau des Druckes bzw. der Kraft auf die Hand nach der Dehnung infolge des Anziehens
des Handschuhs und damit Vermeidung eines ,Einschnirgefihls® beim Trager bzw. um die
entsprechende Takitilitét fir den Handschuhtrédger zu gewahrleisten, wenn der Anteil des zu-
mindest einen Fotoinitiators an der Polymerdispersion fur die Vorvernetzung zwischen 0,2 phr
und 5,0 phr betragt bzw. wenn gemans einer weiteren Ausfihrungsvariante der Anteil des zu-
mindest einen Fotoinitiators an der Polymerdispersion fir die Nachvernetzung zwischen 0,5 phr
und 5,0 phr betragt. Unterhalb der unteren Grenzwerte ist die Vernetzung flr die gewlinschten
mechanischen Eigenschaften zu gering. Konzentrationen von mehr als 5,0 phr fir die Vor- bzw.
Nachvernetzung gehen einerseits zu Lasten der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens und anderer-
seits wird die Vernetzungsstellendichte zu groB.

[0011] Zur Verbesserung der ReiBfestigkeit und auch aus Wirtschaftlichkeitsgrinden ist es
auch von Vorteil wenn der Anteil des zumindest einen Fotoinitiators an der Polymerdispersion
fir die Vorvernetzung zwischen 0,5 phr und 3,5 phr, insbesondere zwischen 0,75 phr und 1,2
phr, betragt bzw. wenn gemaRB einer weiteren Ausflihrungsvariante der Anteil des zumindest
einen Fotoinitiators an der Polymerdispersion fur die Nachvernetzung zwischen 0,8 phr und
3,75 phr, insbesondere zwischen 1 phr und 1,5 phr, betragt.

[0012] Vorzugsweise wird die Polymerdispersion in der Vorvernetzung zumindest zweimal
bestrahlt. Uberraschenderweise weist das fertige Elastomer nach zwei- oder dreimaliger Be-
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strahlung homogenere Eigenschaften, wie z.B. die mechanische ReiBfestigkeit, auf. Dazu kann
die erfindungsgeméaBe Vorrichtung zwei oder drei Reaktoren in FlieBrichtung des Latex hinter-
einander geschaltet aufweisen, um eine kontinuierliche Produktion zu ermdéglichen. Bei Versu-
chen mit vier oder mehr Belichtungszyklen wurde gefunden, dass sich die ReiBfestigkeit des
fertigen Produktes nicht in dem Ausmal verandert, wie sich die Wirtschaftlichkeit des Verfah-
rens verringert, Zudem kann gegebenenfalls auch eine Ubervernetzung in der Vorvernetzungs-
phase beobachtet werden. Bei einer einmaligen Bestrahlung kann die ReiBfestigkeit durch eine
geringere Vorvernetzung ebenfalls geringer sein.

[0013] Bevorzugt wird ein Fotoinitiator eingesetzt, der aus einer Gruppe umfassend 2-Hydroxy-
2- methyl-1-phenylpropanon (Handelsname: Genocure DMHA; Rahn AG), Phenylglyoxalsdu-
remethylester, 2,4,6-Trimethylbenzoylphenylphosphinsaure Ethylester (Handelsname: Lucirin
TPO L; BASF), Methylbenzoylformiat (Handelsname: Genocure MBF; Rahn AG), 1-[4-(2-
Hydroxyethoxy)-phenyl]-2-hydroxy-methyl-1-propanon-1-on  (Handelsname: Irgacure 2959;
Rahn AG) 2-Dimethylamino-2-(4-methylbenzyl)-1-(4-morpholin-4-ylphenyl)- butan-1-on (Han-
delsname: Irgacure 379; CIBA), 2 Methyl-1-[4-(methylthio)phenyl]-2- morpholinopropan-1-on
(Handelsname: Irgacure 907; CIBA), 2,4,6- Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid (Handels-
name: Lucirin TPO; BASF), ausgewahlt ist. Von Vorteil ist dabei einerseits die gute Hautvertrag-
lichkeit und die Unbedenklichkeit in Hinblick auf die Lebensmittelechtheit, sodass fiir den Fall,
dass geringe Mengen im fertigen Elastomer verbleiben, keine Probleme entstehen, wodurch die
Produktion, d.h. die Waschschritte vereinfacht werden kénnen. Daneben haben diese Fotoinitia-
toren eine hohe Reaktivitdt, sodass eine effiziente Vernetzung bei geringer Strahlerleistung
bzw. bei niedriger Fotoinitiatorkonzentration durchgefuhrt werden kann, wodurch ebenfalls die
Prozesskosten verringert werden kénnen. AuBerdem weisen diese Fotoinitiatoren eine hohe
thermische Stabilitat auf. Lucirin TPO (L) und Genocure DMHA bieten zudem den Vorteil, dass
diese in flissiger Form erhéltlich sind und damit entsprechend einfacher mit weiteren Pro-
zesschemikalien, wie z.B. Stabilisatoren, in wassrigen Systemen emulgiert werden kdnnen.
Zudem erstreckt sich der Absorptionsbereich von Lucirin TPO L bis tber 400 nm, sodass lan-
gerwelliges Licht fur die Bestrahlung verwendet werden kann. Dies wiederum hat den Vorteil,
dass die Strahlung auch in tiefere Schichten Vordringen kann. Es kénnen damit dickwandigere
bzw. stark pigmentierte Elastomerfilme bzw. -produkte hergestellt werden.

[0014] Nach einer Ausflihrungsvariante der Erfindung wird die Vorvernetzung an einem Film
durchgefihrt, insbesondere wenn Naturkautschuk vernetzt wird. Bevorzugt betrégt die Schicht-
dicke zwischen 0,1 mm und 2 mm. Es sind damit auch Latexarten kontinuierlich verarbeitbar,
die eine hohe bzw. héhere Absorption aufweisen. Durch die geringe Schichtdicke wahrend der
Vorvernetzung kann die zu bestrahlende Schicht zumindest anngdhernd homogen durchstrahlt
werden.

[0015] Insbesondere betragt die Schichtdicke des Filmes wahrend der Vorvernetzung zwischen
0,3 mmund 0,6 mm.

[0016] Durch die Verwendung von zumindest zwei Strahlungsquellen in der Nachvernetzung
kénnen homogenere Dosisverteilungen bei dreidimensional geformten Produkien, wie z.B.
Handschuhen, auch im groBtechnischen MaBstab erreicht werden. Beispielsweise werden
zwischen drei und acht, insbesondere sechs Strahler, in Produkttonsrichtung hintereinander in
der Vorrichtung angeordnet. Selbstverstandlich kénnen aber auch mehr als acht Strahler ange-
ordnet werden.

[0017] Es ist weiters von Vorteil, wenn die Nachvernetzung mit einer hdheren Strahlungsdosis
durchgefiihrt wird, als die Vorvernetzung. Damit kénnen in der Vorvernetzung geringere Vernet-
zungsgrade ermdglicht werden, wodurch die Filmbildung, z.B. an einer Tauchform, verbessert
werden kann, indem die Latexpartikel besser ineinander flieBen und miteinander verschmelzen
kdnnen, und werden die héheren ReiBfestigkeiten in der Folge durch die héhere Strahlungsdo-
sis in der Nachvernetzung erreicht.

[0018] Dabei ist insbesondere von Vorteil, beispielsweise bei der Vernetzung von IR-Latex,
wenn die Nachvernetzung mit einer Strahlungsdosis durchgefihrt wird, die zwischen 150 % und
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500 % der Strahlungsdosis der Vorvernetzung betragt.

[0019] Bevorzugt wird die Nachvernetzung mit einer Strahlungsdosis durchgefihrt, die zwi-
schen 200 % und 300 % der Strahlungsdosis der Vorvernetzung betragt.

[0020] Fir die Vorvernetzung und/oder die Nachvernetzung wird dem Latex bzw. dem vorver-
netzten Latex zumindest ein Covernetzer mit zumindest einer Thiolgruppe zugesetzt. Es ist
damit der Ablauf der Vernetzung Uber eine (radikalische) Thiol-en Reaktion méglich, wodurch
die Sauerstoffinhibierung der Vernetzung verringert werden kann, sodass eine Vernetzung an
Luft erfolgen kann. Zudem setzt der Gelpunkt verzégert ein, wodurch eine héhere Vernetzung
und damit eine hdhere mechanische ReiBfestigkeit erreicht werden kdnnen.

[0021] Aus den voranstehend genannten Griinden zu den Mengenverhéltnissen des Fotoinitia-
tors in der Vorvernetzung und der Nachvernetzung ist es von Vorteil, wenn die zugesetzte
Menge des zumindest einen Covernetzers in der Vorvernetzung maximal gleich groB, bevorzugt
kleiner, ist, als die Menge des zumindest einen Covernetzers, die fiir die Nachvernetzung ver-
wendet wird, wobei der Anteil des zumindest einen Covernetzers an der Polymerdispersion flr
die Vorvernetzung vorzugsweise zwischen 0,5 phr und 2,0 phr betragt bzw. der Anteil des
zumindest einen Covernetzers an der Polymerdispersion fiir die Nachvernetzung zwischen 0,5
phr und 2,5 phr betragt.

[0022] Zur Verbesserung der ReiBfestigkeit und auch aus Wirtschaftlichkeitsgriinden ist es
auch von Vorteil wenn der Anteil des zumindest einen Covernetzers an der Polymerdispersion
fir die Vorvernetzung zwischen 0,1 phr und 1,5 phr bzw. zwischen 0,2 phr und 1,2 phr, betrégt
bzw. wenn gemanB einer weiteren Ausflihrungsvariante der Anteil des zumindest einen Cover-
netzers an der Polymerdispersion flr die Nachvernetzung zwischen 0,9 phr und 2 phr bzw.
zwischen 1,2 phr und 1,5 phr betrégt.

[0023] Bevorzugt wird als Covernetzer Trimethylolpropan-tris-3-mercaptopropionat oder Pen-
taerythritol tetrakis-3-mercaptopropionat verwendet, da diese eine relativ hohe Reaktivitat auf-
weisen, wobei Trimethylolpropan-tris-3-mercaptopropionat eine hdhere Reaktivitat als Pen-
taerythritol tetrakis-3-mercaptopropionat aufweist, Pentaerythritol tetrakis-3- mercaptopropionat
allerdings den Vorteil hat, dass es im Kontakt mit Lebensmitteln zugelassen ist. Zudem hat
Pentaerythritol tetrakis-3-mercaptopropionat den Vorteil, dass die Gefahr einer Ubervernetzung
geringer ist, sodass damit auch ein dritter Belichtungszyklus in der Vorvernetzung mdglich ist.
Bei Anwendung von zwei Belichtungszyklen hat jedoch die Verwendung von Trimethylolpropan-
tris-3-mercaptopropionat Vorteile gegeniiber der Verwendung von Pentaerythritol tetrakis-3-
mercaptopropionat, wobei prinzipiell der Einsatz beider Covernetzer, auch gleichzeitig, méglich
ist.

[0024] Uberraschenderweise kann der vorvernetzten Polymerdispersion vor der Nachvernet-
zung zumindest ein Alterungsschutzmittel zugesetzt werden, wodurch nicht nur die Alterungs-
bestandigkeit an sich verbessert werden kann, sondern es damit auch méglich ist, die Bestan-
digkeit des Elastomers gegeniiber hochenergetischer Strahlung, wie z.B. fiir die Sterilisation, zu
verbessern.

[0025] Als Alterungsschutzmittel kénnen insbesondere Vitamin E und/oder sterisch gehinderte
phenolische Verbindungen, wie z.B. butylierte Reaktionsprodukte aus p-Kresol und Dicyc-
lopentadien (RALOX ® LC, Fa. Solvadis), verwendet werden. Vitamin E (a-Tocopherol) wirkt
bekanntlich als Radikalfanger. Zudem bietet es den Vorteil, dass es in Hinblick auf die humane
Vertréglichkeit unbedenklich ist, damit vielmehr auch ein Zusatznutzen fir den Anwender der
fertigen Elastomerartikel, beispielsweise Handschuhe, realisiert werden kann. Vitamin E hat
aber auch den Vorteil, dass es die Thiol-en Reaktion nur geringflgig inhibiert.

[0026] Zur Erhdhung der Effizienz der Nachvernetzung ist es von Vorteil, wenn zwischen der
Vorvernetzung und der Nachvernetzung eine Trocknung des vorvernetzten Elastomers bis zu
einer Restfeuchte von maximal 6 % durchgefiihrt wird. Es wird damit die Lichtstreuung des
Latexfilmes reduziert, sodass das Anregungslicht in tiefere Schichten eindringen kann.
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[0027] Zur weiteren Verbesserung dieses Effektes und damit einer weiteren Erhéhung der
ReiBfestigkeit ist es von Vorteil, wenn die Trocknung bis zu einer Restfeuchte von maximal 4 %,
bezogen auf den Film, durchgefuhrt wird.

[0028] Der Polymerdispersion kann vor der Vorvernetzung zumindest ein Tensid mit zumindest
einem photochemisch aktiven Zentrum, insbesondere mit einer Doppelbindung, z.B. Linolsdure,
zugesetzt werden, um die Filmbildung des Latex zu verbessern.

[0029] Fir die Vernetzung, insbesondere die Nachvernetzung, kann fur die Bestrahlung eine
mit Gallium dotierte Quecksilber-Hochdruckdampflampe verwendet werden. Durch die Gallium-
dotierung wird eine Verschiebung des Emissionsbereiches der Lampe zu langeren Wellenlan-
gen erreicht, der sich bis in den sichtbaren Bereich erstrecken kann. Damit kdnnen auch tiefer
liegende Schichten des Latex besser vernetzt werden, insbesondere bei Verwendung von
Lucirin TPO L. Es hat sich damit auch gezeigt, dass die Oberfliche des Latexfiimes weniger
durch einen Ozonangriff geschadigt wird, sodass die Alterungsbestandigkeit weiter verbessert
werden kann.

[0030] Es ist weiters mdglich, dass die Nachvernetzung unter Inertgasatmosphére durchgefiihrt
wird, beispielsweise Argon oder Stickstoff, um eine Verschlechterung der Oberflacheneigen-
schaften durch den Einfluss von Sauerstoff zu vermeiden.

[0031] Die Formgebung des Latex durch Tauchen der Form in das Tauchbad kann bei dem
Verfahren zur Herstellung eines Tauchartikels zwischen der Vorvernetzung und der Nachver-
netzung des Latex durchgefiihrt werden, wodurch bessere Filmqualitaten erreicht werden.

[0032] Dabei ist es von Vorteil, wenn die Nachvernetzung auf der Form durchgefuhrt wird, d.h.
dass sich der Film wahrend der Nachvernetzung auf der Form befindet. Obwohl die homogene
Bestrahlung in diesem Fall erschwert ist, hat diese Verfahrensweise jedoch den Vorteil, dass
die Filme nicht von den Formen abgezogen werden missen, sodass einerseits die Wirtschaft-
lichkeit des Verfahrens verbessert werden kann, und andererseits Probleme bei der Handha-
bung von klebrigen Filmen vermieden werden kdnnen. Dabei hat es sich als vorteilhaft erwie-
sen, wenn die Form wahrend der Nachvernetzung in unterschiedlichen Winkeln zur Strahlungs-
quelle ausgerichtet wird. Es kann damit die Homogenitét der Bestrahlung verbessert werden,
insbesondere Schatteneffekte aufgrund der Dreidimensionalitdt des Produkies besser vermie-
den werden.

[0033] GemaB einer Ausflhrungsvariante der Vorrichtung ist vorgesehen, dass nach dem
zumindest einen Tauchbad eine Rolliereinheit angeordnet ist, mit der die Tauchartikel zumin-
dest teilweise, insbesondere bei Handschuhen das offene Ende des Schaftes, gerollt werden
kénnen, und dass die weitere Strahlungsquelle der Rolliereinheit zugeordnet ist. Es wird damit
erreicht, dass die Tauchform und der darauf befindliche Elastomerfilm nicht nur wahrend der
translatorischen Vorwértsbewegung bestrahlt wird, sondern dass der translatorischen Bewe-
gung eine Rotationsbewegung Uberlagert wird, wodurch die Bestrahlung des Elastomerfiimes,
insbesondere die Dosisverteilung Uber die Handschuhoberflache homogener erfolgen kann. Die
Geschwindigkeit der translatorischen Vorschubbewegung kann dabei zwischen 1m/min und 25
m/min betragen, jene der Rotationsbewegung zwischen 25 U/m Vorschub und 50 U/m Vor-
schub.

[0034] Aus voranstehend genannten Griinden werden fiir die Vorvernetzung vorzugsweise
zumindest zwei Reaktoren mit jeweils zumindest einer ersten Strahlungsquelle in Produktions-
richtung hintereinander in der Vorrichtung angeordnet.

[0035] Zwischen den beiden Reaktoren der Vorrichtung kann zumindest ein Behélter angeord-
net sein, der gegebenenfalls ein ROhrwerk aufweist. Es ist damit auf einfache Weise mdglich
Prozesschemikalien zwischen den beiden Belichtungszyklen nachzudosieren bzw. zuzudosie-
ren.

[0036] Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass auch weitere Reaktoren verwendet werden
kénnen, z.B. ein dritter Reaktor um bei einer kontinuierlichen Reaktionsfiihrung Reinigungsar-
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beiten an einem der beiden anderen Reaktoren durchfihren zu kdnnen.

[0037] Es ist m&glich einen Spektralbereich fir die Vernetzung zu verwenden, mit Wellenlangen
ausgewahlt aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 150 nm, insbesondere 250 nm,
vorzugsweise 275 nm, und einer oberen Grenze von 600 nm, insbesondere 475 nm, vorzugs-
weise 400 nm.

[0038] Neben den voranstehend genannten Fotoinitiatoren kénnen prinzipiell aber auch andere
Fotoinitiatoren eingesetzt werden, die im ultravioletten und/oder sichtbaren Spektralbereich,
insbesondere im an den UV-Bereich anschlieBenden Blaubereich des sichtbaren Spektralbe-
reichs, eine entsprechende Reaktion zeigen. Beispiele hierfir sind in der eingangs genannten
EP 1 762 586 A2 enthalten, die in diesem Umfang zum Inhalt vorliegender Beschreibung ge-
hért.

[0039] Neben den voranstehend genannten, bevorzugt genannten Covernetzern kénnen auch
andere Covernetzer eingesetzt werden, um die Vernetzung besser gestalten zu kénnen. Bei-
spielsweise kann als Covernetzer auch zumindest ein Selenol, wie z.B. 1,6 Hexandiselenol,
oder andere Thiole, insbesondere jeweils mehrfach funktionelle Verbindungen bzw. Derivate
davon, wie z.B. Bisthiole, beispielsweise 1,6-Hexandithiol, Tristhiole, Bisselenole, Trisselenole,
sowie Mischungen daraus verwendet werden.

[0040] In dem erfindungsgeméBen Verfahren kann zumindest ein weiteres Hilfsmittel verwendet
werden, ausgewahlt aus einer Gruppe umfassend, insbesondere mehrfach funktionelle, Acryla-
te, wie z.B. Hexandioldiacrylat (HDDA), Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA), Verbindungen mit
Vinyl- oder Allylgruppen, wie z.B. Triallyl-Cyanurat, Triallyl-lsocyanurat, sowie Mischungen
daraus, wie z.B. zumindest ein genanntes, insbesondere mehrfach funktionelles, Acrylat mit
zumindest einer genannten Verbindung mit Vinyl- oder Allylgruppen, um damit das Vernet-
zungsverhalten zu verbessern, wobei wiederum mehrfach funktionelle Verbindungen bevorzugt
werden. Derartige Vernetzungs(hilfs)mittel kbnnen in einem Anteil bis zu 10 phr in der Polymer-
dispersion fir die Vorvernetzung und/oder in der Polymerdispersion fir die Nachvernetzung
enthalten sein.

[0041] Es ist auch méglich zumindest einen Sensibilisator zuzusetzen, um die Lichtenergie
besser auf den Fotoinitiator Gbertragen zu kénnen und damit die Vernetzungsreaktion insge-
samt zu beschleunigen bzw. den Ablauf positiv zu beeinflussen bzw. um damit auch die Mdg-
lichkeit zu schaffen, Fotoinitiatoren zu verwenden die in einem anderen Absorptionsbereich
absorbieren als dieser fiir die gewlinschte Reaktion vorteilhaft wére.

[0042] Der zumindest eine Sensibilisator kann ausgewahlt sein aus einer Gruppe umfassend
organische Farbstoffe wie Eosin, aromatische Ketone, wie zum Beispiel Benzophenon oder
Thioxanthon, kondensierte aromatische Verbindungen, wie zum Beispiel Anthracen oder Chry-
sen, anorganische Pigmente wie Zink-Phthalocyanin oder Titanoxide, sowie Mischungen dar-
aus, da diese Verbindungen, insbesondere mit dem eingesetzten Fotoinitiator(en), eine ent-
sprechende Wechselwirkung zeigen.

[0043] Der Anteil des Sensibilisators liegt bevorzugt in einem Bereich mit einer unteren Grenze
von 0,1 % und einer oberen Grenze von 50 % des Anteils des Fotoinitiators, bzw. einem Be-
reich mit einer unteren Grenze von 10 % und einer oberen Grenze von 40 % des Anteils des
Fotoinitiators oder einem Bereich mit einer unteren Grenze von 15 % und einer oberen Grenze
von 25 % des Anteils.

[0044] Der zumindest eine Fotoinitiator und/oder der zumindest eine Covernetzer und/oder der
zumindest eine Sensibilisator kann bzw. kénnen vor der Zugabe zu dem zumindest einen Latex
zu einer Voremulsion oder Vordispersion voremulgiert oder vordispergiert werden und kann zu
diesem Zweck, um das Dispergier- bzw. Emulgierverhalten dieser Komponenten zu verbessern,
zumindest ein Emulgator bzw. zumindest ein Dispergierhilfsmittel zugesetzt werden, wobei als
Emulgator bzw. Dispergierhilfsmittel besonders bevorzugt ein Tensid verwendet wird, insbeson-
dere Polyethylenglykol-sorbitan-monolaurat. Es wird damit der Eintrag dieser Komponenten in
die, insbesondere fliissige, Latexphase erleichtert bzw. kann damit auch eine ,Gleichverteilung"
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dieser Komponenten in der gesamten flissigen Phase erreicht werden, wodurch héhere Reak-
tionsgeschwindigkeiten, d.h. héhere Umséatze pro Zeiteinheit, und damit eine Verkirzung des
Verfahrens, erreicht werden kann.

[0045] Diese Voremulsion bzw. Vordispersion kann dem Latex bzw. Latexgemisch zumindest
teilweise vor der Vernetzungsreaktion zugesetzt werden. Ebenso ist es méglich diese zumin-
dest teilweise wahrend der Vernetzungsreaktion bzw. zwischen den Belichtungszyklen der
Vorvernetzung zu zudosieren. Es kann damit auf das Vernetzungsverhalten, insbesondere den
Start der Vernetzungsreaktion, unterschiedlicher Latextypen entsprechend reagiert werden bzw.
kann der Verbrauch an Hilfskomponenten bzw. an Starterkomponenten an den jeweils ge-
winschten Vernetzungsgrad besser angepasst werden. Insbesondere ist damit auch der Ver-
netzungsgrad des Latex bzw. des Latexgemisches besser einstellbar.

[0046] Der zumindest eine erfindungsgemaR zu vernetzende Latex kann ausgewahlt sein aus
einer Gruppe umfassend Naturkautschuk (NR), Polyisopren-Latex (IR), Nitrilbutadienkautschuk-
Latex (NBR), Chloropren-Latex (CR), Styrol-Butadien Latex (SBR), Latices aus Ethylacrylat-
Copolymeren (ACM), Latices aus Elastomeren welche durch Re-Emulgieren hergestellt werden,
Latices aus funktionellen Copolymeren, wie z.B. fotoinitiatorhdltige und/oder carboxylierte,
Latices hergestellt aus Polymer-Blends, sowie Mischungen daraus, wobei mit diesen Latices -
obwohl die Anwendung des erfindungsgeméaBen Verfahrens auf andere Latextypen mit unge-
sattigten C-C Bindungen nicht ausgeschlossen sein soll - (iberraschender Weise entsprechend
gute mechanische Eigenschaften bzw. entsprechende gute Eigenschaften erreicht werden
konnten.

[0047] Dabei ist es von Vorteil, wenn ein Latex mit einem Feststoffgehalt vernetzt wird, der
ausgewahlt ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 20 % und einer oberen Grenze
von 60 %, insbesondere wenn ein Latex mit einem Feststoffgehalt vernetzt wird, der ausgewahit
ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 30 % und einer oberen Grenze von 50 %,
vorzugsweise wenn ein Latex mit einem Feststoffgehalt vernetzt wird, der ausgewahlt ist aus
einem Bereich mit einer unteren Grenze von 35 % und einer oberen Grenze von 45 %, da mit
diesem Feststoffgehalt(en) eine entsprechend gute Durchmischung der einzelnen Edukte und
somit ein rascher Reaktionsablauf méglich ist. Zudem kann damit vermieden werden, dass die
Schichtdicke im Reaktor der Vorvernetzung, insbesondere wenn ein Fallfilmreaktor verwendet
wird, Uber die Bestrahlungslénge variiert. Oberhalb eines Feststoffgehaltes des Latex von 60 %
wird der Latex zu viskos und neigt bereits zum Koagulieren. Unterhalb von 20 % ist der Fest-
stoffgehalt zur Ausbildung einer gewiinschten Schichtdicke beim Koagulations-Tauchverfahren
zu gering.

[0048] Vorzugsweise wird die Vernetzungsreaktion in einem Fallfilmreaktor oder in einem
Tauchreaktor durchgefiihrt, um bei vorbestimmbaren Schichtdicken des Reaktionsgemisches
den Energieeintrag mdglichst bis in die Kernbereiche der Mischung zu erméglichen.

[0049] Als Energiequelle fir elektromagnetische Strahlung kénnen neben der voranstehend
genannten bevorzugten dotierten Quecksilberdampflampe auch andere Quecksilberlampen,
(gepulste) Xenonlampen, eine Excimer-Lampe, ein Laser, wie z.B. ein Excimer-Laser bzw. fur
die zumindest anteilsweise Vernetzungen im sichtbaren Blaubereich ein Laser, eine LED-
Lichtquelle, verwendet werden. Ebenso kdnnen mikrowellenangeregte UV- Strahler verwendet
werden.

[0050] Zur Erhdhung des Umsatzes bzw. um die Spezifitit der Reaktion weiter zu erhdéhen,
kann monochromatische Strahlung verwendet werden und werden hierzu insbesondere Laser
eingesetzt.

[0051] Wie bereits erwéhnt, wird besonders bevorzugt das Vernetzungsverfahren zur Herstel-
lung eines medizinischen Handschuhs oder eines Operationshandschuhes angewandt. Insbe-
sondere vorteilhaft kann hiermit auch ein nitrosaminfreier Handschuh, insbesondere aus Natur-
kautschuk, hergestellt werden.

[0052] Der Fotoinitiator und/oder Spaltprodukte aus der Reaktion kdnnen kovalent an die
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Elastomermofekiile gebunden werden, wodurch der Effekt einer mdglichen Migration dieser
Molekile aus dem Handschuh weiter verringert werden kann.

[0053] Ebenso ist es méglich, dass an den Elastomermolekilen zumindest ein Vernetzungs-
hilfsmittel, insbesondere ein multifunktionelles Thiol, immobilisiert, insbesondere kovalent ge-
bunden, ist, um die Gefahr einer Hautreizung bei der Verwendung eines Handschuhs weiter zu
minimieren.

[0054] Der erfindungsgemaBe Handschuh kann nitrosaminfrei und/oder beschleunigerfrei
und/oder schwefelfrei hergestellt werden, wobei schwefelfrei in dem Sinne zu verstehen ist,
dass kein freier Schwefel, wie er fir die Schwefelvernetzung verwendet wird, vorhanden ist.

[0055] Zum besseren Verstandnis der Erfindung wird diese auch anhand der nachfolgenden
Figuren ndher erlautert.

[0056] Es zeigen jeweils in schematisch stark vereinfachter Darstellung:
[0057] Fig. 1 einen Ablauf zur Herstellung von gepuderten Operationshandschuhen;

[0058] Fig. 2 eine erfindungsgeméBe Vorrichtung zur Vorvernetzung mit zweifachem Belich-
tungszyklus;

[0059] Fig. 3 die Anordnung mehrerer Bestrahlungseinheiten flr die Nachvernetzung des
Latex auf der Form;

[0060] Fig. 4 eine Ausflhrungsvariante der Anordnung der Bestrahlungseinheiten fir die
Nachvernetzung;

[0061] Fig. 5 eine Ausfihrungsvariante der Anordnung der Bestrahlungseinheiten fur die
Nachvernetzung;

[0062] Fig. 6 eine Ausflihrungsvariante der Anordnung der Bestrahlungseinheiten fir die
Nachvernetzung;

[0063] Fig. 7 ein Diagramm der ReiBfestigkeit des Elastomers in Abhangigkeit von der An-
zahl der Belichtungszyklen vor einer HeiBluftalterung;

[0064] Fig. 8 ein Diagramm der ReiBfestigkeit des Elastomers in Abhangigkeit von der An-
zahl der Belichtungszyklen nach einer HeiBluftalterung.

[0065] Es sei festgehalten, dass in den unterschiedlich beschriebenen Ausflihrungsformen
gleiche Teile mit gleichen Bezugszeichen bzw. gleichen Bauteilbezeichnungen versehen wer-
den, wobei die in der gesamten Beschreibung enthaltenen Offenbarungen sinngemas auf glei-
che Teile mit gleichen Bezugszeichen bzw. gleichen Bauteilbezeichnungen bertragen werden
kénnen. Auch sind die in der Beschreibung gewédhlten Lageangaben, wie z.B. oben, unten,
seitlich usw. auf die unmittelbar beschriebene sowie dargestellte Figur bezogen und sind bei
einer Lageanderung sinngemaB auf die neue Lage zu Ubertragen. Weiters kdnnen auch Ein-
zelmerkmale oder Merkmalskombinationen aus den gezeigten und beschriebenen unterschied-
lichen Ausfihrungsbeispielen fir sich eigenstandige, erfinderische oder erfindungsgemafRe
Ldsungen darstellen.

[0066] Fig. 1 zeigt eine Ausflhrungsvariante eines schematischen Ablaufs zur Herstellung von
Operationshandschuhen aus einem Latex durch Tauchen in einer Anlage 1.

[0067] Es sei darauf hingewiesen, dass die Erfindung nicht auf die Herstellung von Operations-
handschuhen beschrénkt ist, sondern vielmehr generell auf Elastomerprodukte aus vernetzten
Elastomeren gerichtet ist, insbesondere die voranstehend erwahnten Produkte. Neben Hand-
schuhen kdnnen auch andere Latexprodukte erfindungsgemaB hergestellt werden, wie bei-
spielsweise Kondome, diverse medizinische Latexprodukte, wie beispielsweise Katheter, Dia-
phragmen, Infusionsbeutel, medizinische Schlduche, GewebekulturgefaBle, etc. oder aber auch
Latexprodukte des Konsumguterbereichs, wie z.B. Schwimmflossen, Schnuller, etc.

[0068] In einem Mischschritt 2 werden die fiir einen Vorvulkanisationsschritt 3 erforderlichen
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Chemikalien dem Latex beigemischt und erfolgt gegebenenfalls eine Homogenisierung des
Latex. Der compoundierte Latex wird in der Folge im Vorvulkanisationsschritt 3 vorvulkanisiert.
In der Folge wird der vorvulkanisierte Latex in eine Kettentauchanlage 4 tberflihrt, wo er bzw.
das Halbfertigfabrikat die Schritte Tauchen 5, Réndern 6, Nass-Leaching 7, Trocknen 8, gege-
benenfalls Trocken-Leaching 9, gegebenenfalls Pudern 10, Abziehen 11, Verpackung 12, Qua-
litatskontrolle 13 und gegebenenfalls Sterilisation 14 durchlauft. Die Tauchformen werden vor
dem erneuten Tauchen in Latex einer Reinigung 15, einer Koagulanttauchung 16 und einer
Trocknung 17 unterzogen.

[0069] Die Tauchformen bestehen Ublicherweise aus Porzellan, kénnen aber auch aus Glas,
Edelstahl oder Kunststoff angefertigt sein. Eine saubere Oberflache dieser Tauchform ist ein
Kriterium flr eine homogene Abscheidung des Latexfilms im anschlieBenden Tauchprozess.
Sowohl basische als auch saure Ldsungen, oxidierende Verbindungen, Tenside oder auch
haufig eine Kombination dieser Reinigungschemikalien wird fur die Entfettung und S&uberung
der Tauchformen eingesetzt.

[0070] Die Zusammensetzung des Koagulationsbades ist unter anderem ein Parameter fir die
Schichtdicke des abgeschiedenen Latexfilms. Das Koagulationsbad setzt sich aus dem Koagu-
lanten (Ublicherweise CaNO;, wahlweise auch CaCl,), dem Trennmittel (CaCO;) und dem
Benetzungsmittel (kationische Tenside) zusammen. Das Trennmittel erleichtert das Abziehen
des Handschuhs von der Tauchform, wobei in einigen puderfreien Prozessen andere anorgani-
sche Salze und zum Teil auch Polymere verwendet werden kdénnen, wie dies aus dem Stand
der Technik bekannt ist.

[0071] Die abgeschiedenen positiven Metallionen auf der Oberflaiche der Tauchform bewirken
eine Entladung und in weiterer Folge die Koagulierung des negativ stabilisierten NR- Latex,
sobald die Form in den vorvernetzten Latex taucht. Abhangig von der Eintauchzeit und der
Konzentration der Metallionen werden unterschiedliche Filmdicken erhalten.

[0072] Handschuhe werden mit einem gerollten Rand am unteren Schaftende hergestellt. Zu
diesem Zweck wird ein Teil des abgeschiedenen Films beim Randern 6 durch rotierende Birs-
ten mechanisch zusammen gerollt. Durch die Klebrigkeit des Films bleibt der gerollte Wulstrand
Uber den gesamten Herstellungsprozess bestehen.

[0073] Dem nassen Latexfilm wird durch eine kurze Antrocknung mechanische Festigkeit ver-
liechen bevor das Nass-Leaching 7 erfolgt. Durch das Tauchen der Latexfilme in ein warmes
Wasserbad werden neben dem Koagulanten (CaNO; / CaCl,) auch Proteine zumindest teilwei-
se ausgewaschen.

[0074] Zur Herstellung puderfreier Handschuhe kann anstelle des Puderns 10 eine Oberfla-
chenbehandlung, z.B. durch Chlorierung, erfolgen, um die An- und Ausziehbarkeit der Hand-
schuhe zu verbessern. Es sind aber auch Gleitbeschichtungen méglich.

[0075] Da Tauchverfahren fir Handschuhe an sich aus dem Stand der Technik bekannt sind,
sei der Fachmann beispielsweise auf die EP 0 856 294 A, insbesondere die Fig. 4 und 5 dieser
EP-A sowie die zugehdrigen Ausfihrungen in Spalte 14, Zeile 38 bis Spalte 18, Zeile 51 ver-
wiesen, insbesondere in Hinblick auf die Ausflihrungen beziglich der Koagulation, des Tau-
chens in Latex, diverser Waschvorgange, diverser Nachbehandlungen, wie z.B. Chlorieren bzw.
Halogenieren der Oberflache der Handschuhe bzw. des Latex, die Herstellung von Oberfla-
chenrauhigkeiten bzw. die Bereitstellung von puderfreien Handschuhen, etc.. Es soll damit auf
unndtige Wiederholungen des Standes der Technik im Zusammenhang mit vorliegender Erfin-
dung verzichtet werden und bildet daher die EP 0 856 294 A1 zumindest im besagten Umfang
einen Teil der Offenbarung gegensténdlicher Anmeldung.

[0076] Fig. 2 zeigt eine bevorzugte Ausfihrungsvariante einer Vorvernetzungseinrichtung 18.
Diese ist in der Anlage nach Fig. 1 zwischen dem Mischschritt 2 und dem Tauchen 5 angeord-
net, wobei die Vorvernetzungseinrichtung 18 den Mischschritt 2 auch umfassen kann.

[0077] Bei dieser Variante umfasst die Vorvernetzungseinrichtung 18 zwei Reaktoren 19, 20,
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insbesondere Fallfilmreaktoren, die in Flussrichtung des Latex-Pfeil 21 - hintereinander geschal-
tet sind, sodass der Latex zwei Belichtungszyklen in der Vorvernetzung durchlauft, also zweimal
der Bestrahlung mit UV- und/oder VIS-Licht ausgesetzt ist. In den Reaktoren 19, 20 sind dazu
Strahlungsquellen 22, 23 angeordnet, insbesondere Hg- Hochdruckdampflampen. Vor und/oder
zwischen und/oder nach den Reaktoren 19, 20 kdnnen weitere Behalter angeordnet sein, bei-
spielsweise drei Behalter 24, 25 und 26 wie im Fall der Ausflihrungsvariante nach Fig. 2. Diese
Behalter kénnen beispielsweise der Zudosierung von (weiteren) Prozesschemikalien, beispiels-
weise dem Fotoinitiator und/oder Covernetzer, dienen oder als Zwischenlagerbehélter fiir den
gemischten bzw. vorvernetzten Latex. Des Weiteren besteht die Mdglichkeit, dass in diesen
Behalter(n) 24, 25 der Fotoinitiator in einer Voremulsion bzw. Vordispersion, gegebenenfalls mit
einem entsprechenden Emulsionsmittel, vorgelegt wird. Als Emulsionsmittel kénnen dazu bei-
spielsweise Tenside, wie bereits erwdhnt, verwendet werden.

[0078] Weiters kann zumindest eine Foérdereinrichtung 27 vorgesehen sein, mit der der Latex
durch die Vorvernetzungseinrichtung 18 geférdert wird. In der Ausfihrung nach Fig. 2 ist hierzu
eine zweite Férdereinrichtung 28 vorgesehen, die in Flussrichtung - Pfeil 21 - zwischen den
beiden Reaktoren 19, 20 angeordnet ist. Beispielsweise kénnen die Férdereinrichtungen 27, 28
durch Exzenterschneckenpumpen gebildet werden.

[0079] Zur Steuerung und/oder Regelung kénnen weiters entsprechende Regler, Ventile, etc.
an den entsprechenden Stellen angeordnet werden.

[0080] Diese Reaktorkaskade nach Fig. 2 hat den Vorteil, dass die zweistufige Vorvernetzung
des Latex kontinuierlich erfolgen kann. Es ist aber auch mdoglich, diese Vorvernetzung mit nur
einem Reaktor 19 durchzufiihren, wozu der Latex dann im Kreislauf gefiihrt werden muss, um
eine mehrmalige Belichtung zu ermdglichen.

[0081] Anstelle von Fallfilmreaktoren kdnnen beispielsweise auch Tauchreaktoren verwendet
werden, in die die Strahlungsquelle 23 eintaucht.

[0082] Fig. 3 zeigt schematisch eine Ausfuhrungsvariante einer Nachvernetzungseinrichtung
29. Dargestellt sind zwei Tauchformen 30, 31 sowie sechs Bestrahlungseinheiten 32 bis 37.

[0083] Bevorzugt ist diese Nachvernetzungseinheit 29 im Bereich des Rénderns 6 der Anlage 1
(Fig. 1) angeordnet, da im Falle der Herstellung von Handschuhen der translatorischen Vor-
wartsbewegung - Pfeil 38 - bei dieser Anordnung eine Rotationsbewegung - Pfeil 39 - (berla-
gert ist, wodurch die Bestrahlung einheitlicher erfolgen kann, insbesondere ,abgeschattete”
Bereiche bei den Fingern besser ausgeleuchtet werden kénnen.

[0084] Generell ist anzumerken, dass die Nachvernetzungseinrichtung 29 nicht zwingend an
dieser Stelle in der Anlage 1 (Fig. 1) angeordnet werden muss, sondern auch an einer anderen
Stelle nach dem Tauchen 5 bzw. der Formgebung des Latex platziert werden kann. Es miissen
auch nicht sechs Bestrahlungseinheiten 32 bis 37 verwendet werden, sondern kann auch nur
eine Bestrahlungseinheit 32 Anwendung finden, insbesondere bei Produkten mit einfacher
Geometrie, beispielsweise bei ebenen Filmen, oder eine von sechs verschieden Anzahl, bei-
spielsweise zwei, drei, vier, funf, sieben, etc.

[0085] Bevorzugt werden als Bestrahlungseinheiten 32 bis 37 aus voranstehend genanntem
Grund wieder Ga-dotierte Hg-Hochdruckdampflampen verwendet. Es kénnen aber auch andere
UV- bzw. UV/VIS-Strahler, beispielsweise die voranstehend genannten, eingesetzt werden.

[0086] Fur den Fall, dass die Nachvernetzungseinrichtung 29 an einer anderen Stelle in einer
Produktionsanlage von vernetzten Elastomer(produkten) situiert wird, besteht bei Bedarf auch
die Méglichkeit der Anordnung einer zusatzlichen Dreheinrichtung, um die Bestrahlung zu ho-
mogenisieren.

[0087] Bevorzugt ist vor dem Tauchen 5 und nach der Vorvernetzungseinrichtung 18 in der
Anlage 1 (Fig.) eine Trockeneinheit, beispielsweise eine Trockenkammer oder ein HeiBluftofen,
angeordnet (nicht dargestellt), da sich im Zuge der Entwicklung der Erfindung herausgestellt
hat, dass héhere ReiBfestigkeiten erzielt werden, wenn der Gehalt an Restfeuchte maximal die
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voranstehend angefihrten Werte annimmt.

[0088] Die Fig. 4 bis 6 zeigen verschiedene Méglichkeiten der Bestrahlung von mit einem La-
texfilm versehenen Tauchformen 30. So ist in Fig. 4 eine Bestrahlung im rechten Winkel ge-
zeigt, wohingegen die Fig. 5 und 6 eine Bestrahlung in einem Winkel 40 von 30 ° zeigt. Zur
Ausbildung des Winkels 40 wird die Tauchform 30 entsprechend gegen die Bezugsebene (die
Horizontale im Beispiel nach den Fig. 5 und 6) geneigt.

[0089] Anhand von Dosismessstreifen, die an unterschiedlichen Stellen der Handform ange-
ordnet wurden (sowohl an den Fingerzwischenrdumen als auch an der Handflache), konnte
gefunden werden, dass bereits bei einer simplen Belichtung senkrecht auf die Handform (Fig. 4)
auch kritische Bereiche ausgeleuchtet werden kdénnen, wobei die Dosisverteilung in diesem Fall
im Bereich von 1:6 liegt (sieche Tabelle 1). Durch eine 30° Neigung der Handform zum UV-
Strahler kann die Dosisverteilung deutlich verringert werden (liegt im Bereich 1:3 bis 1:4).

[0090] Tabelle 1
Position 1

Messpunkte 1 2 3 4 5

Dosis [mJ/cm?] 30 [30 [30 [20 [120

plus Position 2

Messpunkte 1 2 3 4 5

Dosis [mJ/cm?] 100 100 (30 30 200

plus Position 3

Messpunkte 1 2 3 4 5

Dosis [mJ/cm?] 100 [100 70 |70  [»>200

[0091] Analoges wurde fir den Handriicken gefunden.

[0092] Es ist also bei geometrisch komplexeren Formen von Vorteil, wenn mehr als eine Strah-
lungsquelle verwendet wird, wobei die Strahlungsquellen in unterschiedlichen Winkeln - abhén-
gig von der Geometrie - zur Form angeordnet werden und/oder wenn die Form eine Rotations-
bewegung durch die Strahlung durchfiihrt, wobei auch in diesem Fall der Neigungswinkel der
Form zur Strahlungsquelle bedarfsweise wahrend der Bestrahlung veréndert werden kann.

[0093] Mit Hilfe der Strahlungsquellen 22, 23 bzw. der Bestrahlungseinheiten 32 bis 37 wird
Energie in Form von Photonen auf den Fotoinitiator, d.h. dessen Molekile, Gbertragen und kann
dadurch eine radikalische Spaltung der Molekile des Fotoinitiators ausgeldst werden. Mit Hilfe
der dabei entstehenden Radikale kénnen in der Folge Doppelbindungen, welche in den La-
texmolekilen vorhanden sind, beispielsweise in der Hauptkette und/oder in einer Seitenkette,
entsprechend dem radikalischen Reaktionsmechanismus aufgebrochen werden und somit die
Vernetzung Uber Startermolekile oder direkt zwischen den Elastomermolekilen erfolgen.

[0094] Daneben besteht nach einer weiteren Ausfihrungsvariante die Mdglichkeit, der Poly-
merdispersion und/oder Voremulsion zumindest einen Hilfsstoff zuzusetzen. Dieser Hilfsstoff
kann beispielsweise ein Vernetzungshilfsmittel (Covernetzer) sein. Beispielsweise besteht die
Mdoglichkeit als Vernetzungshilfsmittel ein Thiol und/oder ein Selenol vorzulegen. Bevorzugt
weist das Thiol zwei oder mehrere SH-Gruppen auf, wodurch die Méglichkeit der so genannten
Thiol-en Additionsreaktion, um damit Vernetzungsstellen im Polymer zu schaffen, zur Verfigung
steht. Es kann damit eine Beschleunigung der Vernetzungsreaktion erreicht werden. Neben
diesem Vernetzungshilfsmittel kbnnen auch weitere Vernetzungshilfsmittel bzw. weitere Hilfs-
stoffe, wie z.B. Sensibilisatoren, Wasserstoffdonoren, diverse Prozessadditiva, wie z.B, Stabi-
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lisatoren, Antischaummittel, Dispergiermittel, Emulgatoren, Koaguliermittel, Vernetzungschemi-
kalien, Farbstoffe und auch Fullstoffe in der Polymerdispersion bzw. zumindest teilweise in der
Voremulsion vorhanden sein, wobei diese Reagenzien zumindest groBteils aus dem Stand der
Technik bekannt sind und sei der Fachmann an dieser Stelle an die einschlagige Literatur dies-
bezlglich verwiesen, beispielsweise die EP 0 856 294 A1 der Anmelderin bzw. auf die Ver6f-
fentlichung ,Kautschuktechnologie” (Réthemeyer/Sommer, Carl Hanser Verlag 2001).

[0095] Die Voremulsion bzw. Vordispersion kann zumindest teilweise der Polymerdispersion
vor dem Start der Vorvernetzungsreaktion und/oder der Nachvernetzung zugesetzt werden.
Ebenso ist es mdglich diese zumindest teilweise wahrend der Reaktion dieser Polymerdispersi-
on beizufligen, beispielsweise in kleinen Mengen zuzugeben, beispielsweise zuzutropfen,

[0096] Die Strahlungsquellen 22, 23 und die Bestrahlungseinheiten 32 bis 37 kénnen Licht im
bereits beschriebenen Spektralbereich, also insbesondere zwischen 200 nm und 550 nm bzw.
250 nm und 475 nm bzw. 275 nm und 400 nm, aussenden.

[0097] Hinsichtlich des Fotoinitiators bzw. méglicher Mischungen verschiedener Fotoinitiatoren
sei an dieser Stelle auf voranstehende Ausfiihrungen verwiesen.

[0098] Sowohl die Strahlungsquellen 22, 23 und die Bestrahlungseinheiten 32 bis 37 als auch
diverse Ruhrwerke bzw. gegebenenfalls weitere Komponenten der Anlage 1 kdnnen mit einer
Steuer- und/oder Regeleinrichtung (nicht dargestellt), wie z.B. einem PC oder generell einer
Datenverarbeitungsanlage, wirkungsverbunden sein, sodass gegebenenfalls eine Automatisie-
rung bzw. ein Prozessablauf mit veranderlichen Reaktionsparametern vollautomatisch durchge-
fihrt werden kann. Um dazu beispielsweise die Temperatur zu verdndern, kann an oder in dem
oder den Reaktor(en) 19, 20 eine entsprechende Heiz- und/oder Kiihleinrichtung aus dem
Stand der Technik angeordnet werden.

[0099] Es ist des Weiteren mdglich, die Vorvernetzung und/oder Nachvernetzung bei einem
Druck, der unterschiedlich zum Atmosphérendruck ist, durchzufiihren, beispielsweise bei Unter-
druck, ebenso ist es méglich, die Vernetzungsreaktion bei Uberdruck auszufiihren und kann
dazu zumindest einer der Reaktoren 19, 20 oder die Nachvernetzungseinrichtung 29 diesbe-
ziglich entsprechend ausgestaltet werden, also beispielsweise vakuumdicht oder aber auch
geeignet um Uberdruckreaktionen durchzufliihren, also beispielsweise mit verstarkten Wandun-
gen.

[00100] Der Fallfilmreaktor weist an zumindest einer Oberflache entsprechende Vorkehrungen,
wie z.B. Sichtfenster, auf, um das Eindringen der elektromagnetischen Strahlung in das Innere
des Reaktors bzw. der Reaktoren 19, 20 zu ermdglichen. Des Weiteren ist es moglich diesen
aus einem UV-durchsichtigen Werkstoff, wie z.B. (Quarz)Glas oder Kunststoff, zumindest teil-
weise zu bilden.

[00101] Die Anordnung der Strahlungsquellen 22, 23 kann aber auch im Inneren des Fallfilm-
reaktors erfolgen, sodass also die Polymerdispersion von innen heraus belichtet wird

[00102] Selbstverstandlich ist es mdglich, dass die Vorvernetzung und/oder Nachvernetzung
des Latex bzw. der Latices gesondert, d.h. unabh&ngig von der weiteren Produktionsanlage fur
Latexprodukte, durchgefihrt wird.

[00103] Hinsichtlich der verwendeten Fotoinitiatoren, der diversen Hilfsstoffe sowie deren Kon-
zentrationen bzw. Anteile soll ebenso wie flir die ersetzbaren Latices und deren Anteil an der
Polymerdispersion generell zur Vermeidung unnétiger Wiederholungen auf obige Ausfiihrungen
an dieser Stelle verwiesen sein.

[00104] Eingesetzte Feststoffe kénnen im Rahmen der Erfindung in einem Solvens geldst
werden und/oder in Wasser emulgiert bzw. dispergiert werden.

[00105] Es ist im Rahmen der Erfindung weiters méglich, nach der Formgebung eine Nachbe-
handlung durchzufiihren, z.B. durch Erwérmen, Belichten oder Extrahieren.

[00106] Die ReiBfestigkeiten der im Rahmen der Erfindung hergestellten Latexfiime kénnen im
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Bereich von 25 N/mm? bis 30 N/mm?, insbesondere fiir Naturkautschuk, liegen bei einer ReiB-
dehnung von 800 % - 900 %.

[00107] Es ist weiters mdglich die strahlenchemische Vernetzung sowohl kontinuierlich als
auch diskontinuierlich durchzufiihren.

[00108] Im Folgenden sind einige Beispiele angegeben, die im Rahmen der Erfindung durchge-
fihrt worden sind. Die Anfliihrung aller durchgefiihrten Versuche wiirde allerdings den Rahmen
vorliegender Beschreibung sprengen. Die Beschrankung auf die Angabe der folgenden Beispie-
le bedeutet daher nicht, dass die Erfindung darauf beschrankt ist. Vielmehr bewegt sich die
Erfindung beziglich der verwendeten Latices bzw. Chemikalien und deren Anteile im voranste-
hend abgesteckien Rahmen.

[00109] Es wurden folgende Materialien bzw. Chemikalien verwendet:

Materialien Nahere Bezeichnung

NR-Latex high ammonia NR-Latex / 60 % drc.

IR-Latex Kraton® IR-401 Latex / 60 % drc.

Koagulationsbad CaCly-Lésung (10 Gew.-%) in Wasser/Zusatze: Kreide, Benet-
zungsmittel

Gleitbad Mischung aus Silikon-, Acrylat- und Polyurethanbestandteilen

Chemikalie Hersteller Strukturformel

Fotoinitiatoren

Genocure DMHA Rahn AG \{‘3 ‘
Irgacure 2959 Rahn AG 9
g N
33H D \\\\ <<<<<<< ,a[\/ C}H
Genocure MBF Rahn AG
Lucirin TPO L BASF
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Covernetzer

Trimethylolpropan-
tris-3-
mercaptopropionat

Pentaerythritol
tetrakis-3-
mercaptopropionat

Bruno Bock
Thiochemicals

Bruno Bock
Thiochemicals

S 0 O s
MM\O—\_\#M&D“R
________ G~ |

S,

s

s

Sonstige Chemikalien

Tween 20

Ralox LC®

Nekal BX

Ascorbylpalmitat

Linolsaure

Sigma-Aldrich

Solvadis

BASF

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich
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[00110] Beispiel 1: UV-Vernetzung von Naturkautschuk (NR-Latex)

[00111] UV-Vorvernetzung im Fallfilmreaktor:

[00112] (Die Angabe phr steht fir parts per hundred parts rubber)

Prozessparameter Prozessparameter

Strahlerleistung (Hg- Fordergeschwindigkeit

Hochdrucklampe) [W] 3000 [Vmin] 1,28

Anzahl der Belichtungszyklen 2 [Snfmfhtdi‘:ke (Fallfilm) 4 45 0,6
Genocure

Fotoinitiator DMHA [Fderitismffgeha” (Latex) 45
(0,5-1,0 phr) '

-~ Tris-Thiol (1,0  Klhlwasserdruck
Thiol-Vernetzer ohr) [oar] 0,6
Tauchung:

Prozessparameter Prozessparameter
Lagerzeit flissiger Latex (vorver- 0-1 Trocknungstemperatur 120
netzt) [Tage] [*C]

- Ralox LC Trocknungsdauer
Stabilisator (0,5 phr) [min] 20
Nachdosierung vor der Tauchung
Prozessparameter Prozessparameter

Fotoinitiator Genocure DMHA

Thiol-Vernetzer

Tetra-Thiol (1,0 phr)

(1,0 - 1,4 phr)
Nachvernetzung
Prozessparameter
Bestrahlungsdosis 5

[Jem?]
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[00113] Im Zuge der Vernetzungsexperimente wurde NR-Latex bei einer Strahlerleistung von
3000 W einfach, zweifach und dreifach vorvernetzt, wobei nach jedem Belichtungszyklus La-
texproben direkt am Ausflussventil entnommen worden sind. Die Ergebnisse sind in den Fig. 7
und Fig. 8 dargestellt. Es wurden jeweils sterile Proben (Quadrate) und nicht sterile Proben
(Dreiecke) vermessen. Die ReiBfestigkeiten in N/mm?® (Ordinate) sind in den Fig. gegen die
Anzahl der Belichtungen (Abszisse) aufgetragen.

[00114] Aus den Ergebnissen kann geschlossen werden, dass nach einer zweimaligen Vorver-
netzung ein Maximum in den mechanischen Festigkeiten (Vernetzungsdichte liegt bei 0,28
mmol/cm?®) erzielt wird. In diesem Fall weisen sterile, nicht gealterte NR-Latexfilme (Lagerung 7
Tage bei 20 °C) eine ReiBfestigkeit von 26,5 N/mm? auf, wihrend nach der HeiBluftalterung die
mechanischen Eigenschaften auf 22,0 N/mm? sinken.

[00115] Bei einem einmaligen Belichtungszyklus ist die Vernetzungsdichte (0,19 mmol/cm®)
anscheinend zu gering, sodass die anschlieBend getauchten Latexfilme weitaus geringere
ReiBfestigkeiten (21 N/mm?) verbunden mit einer schlechteren Alterungsbesténdigkeit (13 - 15
N/mm?) aufwiesen.

[00116] Nach einem dritten Belichtungsdurchgang wird ebentalls eine Verringerung der ReiB3-
festigkeiten beobachtet, da es in Folge einer Ubervernetzung (Vernetzungsdichte liegt bei
0,49 mmol/cm?®) ebenfalls zu einer Abnahme der mechanischen Festigkeiten kommt, wobei die
Alterungsbestandigkeit eines Ubervernetzten NR-Latexfilms weitaus hdher ist im Vergleich zu
einem untervernetzten (ein Belichtungszyklus).

[00117] Es wurde weiters gefunden, dass eine Vernetzung (Vorvernetzung und/oder Nachver-
netzung) unter Inertgasatmosphére (Argon oder Stickstoff) nach dem zweiten oder dritten Be-
lichtungszyklus zu einer Erhdhung der mechanischen Festigkeiten von bis zu 5 N/mm? fiihrt.

[00118] Auch eine Trocknung der Latexfilime bei Raumtemperatur anstelle bei erhdhter Tempe-
ratur kann zu ReiBfestigkeiten fiihren, die um bis zu 5 N/mm? héher sind.

[00119] Durch die Nachvernetzung konnten schlieBlich ReiBfestigkeiten bis zu 33 N/mm? er-
reicht werden, wobei bei einer Strahlungsdosis lber 5 J/cm? bereits erste Abbaureaktionen in
Verbindung mit Luftsauerstoff beobachtet werden konnten, die zu einer Verringerung der ReiB-
festigkeit fUhrten.

[00120] Beispiel 2: UV-Vernetzung von IR-Latex

UV-Vorvernetzung im Fallfilmreaktor

Prozessparameter Prozessparameter

Strahlerleistung (Hg- 800 Férdergeschwindigkeit 108

Hochdrucklampe) [W] [I/min] ’

Anzahl der Belichtungs- Schichtdicke (Fallfilm) i

zyklen 2 [mm] 0,45-0,6
. Lucirin TPO L Feststoffgehalt (Latex)

Fotoinitiator (0,5 - 1,0 phr) [drc.] 40

Thiol-Vernetzer Tetra-Thiol Kihlwasserdruck 0.6

(0,2 - 1,0 phr) [bar]
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Tauchung

Prozessparameter Prozessparameter

Lagerzeit flussiger Latex <1 Restfeuchtegehalt <4
(vorvernetzt) [Tage] [%]

] Ralox LC o Nekal BX
Alterungsschutz (0.5 phr) Stabilisator (1.25 phr)
Nachdosierung vor der Tauchung
Prozessparameter Prozessparameter

. Lucirin TPO L . Tetra-Thiol
Fotoinitiator (1,0 - 1, 5 phr) Thiol-Vernetzer (0.9- 1,4 phr)
Nachvernetzung
Prozessparameter
Bestrahlungsdosis ~4-13

[Jicm?]

UV-Lichtquelle Ga-dotierter Hg-Strahler

[00121] 1...wahlweise auch 0,5 phr a-Tocopherol
[00122] drc. ... Feststoffgehalt

[00123] Generell sei angemerkt, dass die Strahlerleistung im Zuge der Erfindung in der Vorver-
netzungstufe zwischen 300 W und 3000 W, insbesondere zwischen 400 W und 1000 W, jene in
der Nachvernetzungsstufe zwischen 2500 W und 4500 W, insbesondere zwischen 3000 W und
3500 W betragen hat, wobei es von Vorteil ist, wenn die Vorvernetzung mit einer geringeren
Leistung durchgefihrt wird. Insbesondere bei IR-Latices ist es von Vorteil, wenn die Strahler-
leistung der Vorvernetzung annihernd 800 W nicht Ubersteigt, um eine bessere Filmbildung zu
erhalten. Es sei jedoch angemerkt, dass die verwendete Strahlerleistung in Abh&ngigkeit der
Geometrie der Bestrahlungsanlage von den beispielhaft angegebenen Werten abweichen kann.

[00124] Auch der Zusatz von Tensiden in der Vorvernetzungsstufe, insbesondere Tenside mit
ungesattigten C-C Bindungen, wie z.B. Linolséure, kann die Filmbildung verbessern.

[00125] Weiters konnte insbesondere bei IR-Latices die Filmbildung durch die Zugabe von
Radikalfangern, wie z.B. Ascorbylpalmitat (Anteil 0,25 phr bis 2 phr, insbesondere 0,5 phr bis 1
phr), verbessert werden, sodass auch nach der Trocknung rissfreie Filme erhalten wurden.
Ascorbylpalmitat hat dabei die Eigenschaft sich an die Oberflache der Latexpartikel anzulagern.

[00126] Es ist auf Grund des Allergiepotentials der Produkte und der Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens ein méglichst geringer Chemikalieneinsatz erstrebenswert, aber fiir hohe mechani-
sche Festigkeiten (> 20 N/mm?) werden zumindest 1,0 phr Genocure DMHA und 1,0 phr Tetra-
Thiol bevorzugt. Diese ReiBfestigkeiten konnten in Abwesenheit eines Stabilisators verbessert
werden.

[00127] Ralox LC z.B. als substituiertes BHT-Derivat fangt hierbei sehr wirkungsvoll die Start-
radikale in der Postvulkanisation, wodurch die Thiol-en Vernetzung vor allem bei einer niedrigen
Konzentration (Nachdosierung von je 1,0 phr Genocure DMHA und 1,0 phr Tetra-Thiol) der
Prozesschemikalien inhibiert wird.

[00128] Die Verwendung von Lucirin TPO L als Fotoinitiator bringt den Vorteil mit sich, dass
durch die Absorption bis in den sichtbaren Wellenlangenbereich einerseits die Strahleremission
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effizienter fir die Nachvernetzung eingesetzt werden kann und andererseits das langwellige
Licht in tiefere Schichten vordringen kann, wodurch eine homogenere Vernetzung Uber den
Latexfilm erreicht werden kann.

[00129] Eine Verbesserung der Alterungsbesténdigkeit von UV vernetzten (Vor- plus Nachver-
netzung) IR-Latexfilmen konnte mit a-Tocopherol (Vitamin E), das als essentielle Verbindung im
Stoffwechsel des menschlichen Kdrpers vorkommt, und daher hinsichtlich der allergologischen
Vertréglichkeit vorteilhaft ist, erreicht werden. Der Anteil an Vitamin E kann zwischen 0,2 phr
und 1 phr betragen.

[00130] Die Zugabe von Vitamin E als Stabilisator ist im Rahmen der Erfindung jedoch nicht auf
IR-Latices beschrankt. Vitamin E kann generell fir diesen Zweck auch in anderen Latices ver-
wendet werden.

[00131] Vitamin E hat zudem den Vorteil, dass es - Uberraschenderweise - die Thiol-en Reakti-
on nicht oder nur geringflgig inhibiert.

[00132] Zur Verbesserung der Stabilitdt der Latexmischung kann beispielsweise ein Naphthyl-
sulfonat (Nekal BX; 0,2 phr - 2,5 phr) zugesetzt werden, wodurch die Férderbarkeit des Latex
durch geringere Ablagerungen in der Anlage 1 deutlich verbessert werden kann.

[00133] Weiters ist es von Vorteil, wenn der Vorvernetzungsgrad zwischen 80 % und 120 %,
insbesondere zwischen 80 % und 90 % betragt. Dazu wird die Netzstellendichte zur Abschét-
zung des Vernetzungsgrades bestimmt, da diese ein schnell zu bestimmender Parameter ist,
um den Reaktionsfortschritt der fotochemischen Vernetzung zu charakterisieren.

[00134] Die Netzstellendichte liefert exaktere Aussagen Uber die Vernetzungsdichte bzw. das
mittlere Molekulargewicht der Polymerketten zwischen den einzelnen Vernetzungsstellen. Dazu
wird der Quellungsgrad der UV vernetzten Latexfiime mit Hilfe der Flory-Rehner Methode be-
stimmt.

[00135] Ca. 60 mg des vernetzten Latexfilmes, werden in 3 ml Toluol fir 48 h bei 30°C im
Trockenschrank gequollen. AnschlieBend werden die Filme Uber ein Filterpapier filtriert und
mehrmals in Diethylether getaucht. 30 s nach dem Entfernen der Probe aus dem Diethylether
wird der Latexfilm gewogen (+/- 0,5 mg) und die Probe bei 70°C im Trockenschrank bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet und erneut gewogen. Die Vernetzungsdichte wird anschlieBend
bei Kenntnis des Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter zwischen Lésungsmittel und Poly-
mer mit nachfolgendem Gleichungssystem bestimmt.

¢l/3_¢_p
M:=-Vp, L2
In(l_¢p)+¢p +zl¢p
i:]+&&
¢p WpIOS

[00136] Mc mittlere molare Masse der Polymerketten zwischen den Vernetzungsstellen
[00137] V, molares Volumen des Lésungsmittels

[00138] % Volumenanteil des Polymers

[00139] 41 Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter zwischen L&sungsmittel und Poly-
mer

[00140] W, Masse des absorbierten Lésungsmittels
[00141] Wy Masse des trockenen Polymers
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[00142] P Dichte des Lésungsmittels

[00143] Pr Dichte des Polymers

[00144] Die Bestimmung der mechanischen Festigkeiten der Latexfilme wird in Anlehnung an
den ASTM-Standard D412-98a (Annu. Book ASTM Stand. 09.01 (2002)) durchgefihrt. Als
charakteristischer Parameter wird die ReiBfestigkeit herangezogen. Fur die mechanische Zug-
prifung werden aus einem Latexfiim 3 - 4 Schulterstabe (Stegbreite: 3 mm) ausgestanzt. Die
Dicke des Steges wird mit einer Mikrometerschraube (arithmetischer Mittelwert aus 10 Mess-
werten) bestimmt und manuell in die Messsoftware eingetragen. Zur Auswertung der ReifBfes-
tigkeit wird der arithmetische Mittelwert der Schulterstabe einer Probe herangezogen.

[00145] Zur Bestimmung der Besténdigkeit der Elastomeren wéhrend der Sterilisation wurden
diese mit einer Co60-Quelle bei einer Dosis von 25 kGy bestrahlt. Nach Erhalt der gamma-
sterilisierten Latexfiime werden die ReiBfestigkeiten sowohl vor als auch nach der HeiBluftalte-
rung (7 Tage bei 70 °C, gemanB EN 455/2) mit der Zug Prifmaschine bestimmt.

[00146] Die Ausfihrungsbeispiele zeigen mégliche Ausflihrungsvarianten der Erfindung wobei
an dieser Stelle bemerkt sei, dass auch diverse Kombinationen der einzelnen Ausfiihrungsvari-
anten untereinander mdoglich sind.

[00147] Der Ordnung halber sei abschlieBend darauf hingewiesen, dass zum besseren Ver-
stdndnis des Aufbaus der Vorvernetzungseinrichtung 18 und der Nachvernetzungseinrichtung
29 diese bzw. deren Bestandteile teilweise unmaBstablich und/oder vergréBert und/oder ver-
kleinert dargestellt wurden.
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BEZUGSZEICHENAUFSTELLUNG

Anlage

Mischschritt
Vorvulkanisationsschritt
Kettentauchanlage
Tauchen

Randern

Nass-Leaching

Trocknen

Trocken-Leaching
0 Pudern

- O©oOo~N® arwONND=

11 Abziehen

12 Verpackung

13 Quialitatskontrolle
14 Sterilisation

15 Reinigung

16 Koagulanttauchung

17 Trocknung

18 Vorvernetzungseinrichtung
19 Reaktor

20 Reaktor

21 Pfeil

22 Strahlungsquelle
23 Strahlungsquelle
24 Behalter
25 Behalter

26 Behélter

27 Fordereinrichtung

28 Fordereinrichtung

29 Nachvernetzungseinrichtung
30 Tauchform

31 Tauchform

32 Bestrahlungseinheit
33 Bestrahlungseinheit
34 Bestrahlungseinheit
35 Bestrahlungseinheit

36 Bestrahlungseinheit

37 Bestrahlungseinheit
38 Pfeil

39 Pfeil

40 Winkel

20/26



> gsterreichisches AT 508 099 B1 2015-07-15
V patentamt

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Latexproduktes aus einem vernetzten Elastomers durch
Bestrahlung einer Polymerdispersion aus zumindest einem vernetzbaren Polymer mit
elektromagnetischer Strahlung im ultravioletten (UV-Licht) und/oder sichtbaren Spektralbe-
reich, wobei die Vernetzung in zumindest zwei Schritten als Vorvernetzung und Nachver-
netzung durchgefiihrt wird und der Polymerdispersion zumindest ein Fotoinitiator zur Aus-
I6sung der Vernetzungsreaktion vor der Vorvernetzung zugesetzt wird, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der vorvernetzten Polymerdispersion vor und/oder wahrend der Nachver-
netzung nochmals zumindest ein Fotoinitiator zugesetzt und die Nachvernetzung ebenfalls
mit elektromagnetischer Strahlung im ultravioletten (UV-Licht) und/oder sichtbaren Spekt-
ralbereich durchgefihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die zugesetzte Menge des
zumindest einen Fotoinitiators in der Vorvernetzung maximal gleich groB, bevorzugt klei-
ner, ist, als die Menge des zumindest einen Fotoinitiators, die fir die Nachvernetzung ver-
wendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des zumindest
einen Fotoinitiators an der Polymerdispersion fiir die Vorvernetzung zwischen 0,2 phr und
5,0 phr betragt.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des zumin-
dest einen Fotoinitiators an der Polymerdispersion fiir die Nachvernetzung zwischen
0,5 phr und 5,0 phr betragt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Poly-
merdispersion in der Vorvernetzung zumindest zweimal bestrahlt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest
ein Fotoinitiator verwendet wird, der ausgewahlt ist aus einer Gruppe umfassend 2-
Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropanon, Phenylglyoxalsduremethylester, 2,4,6- Trimethylben-
zoylphenylphosphinsdure Ethylester, Methylbenzoylformiat, 1-[4-(2- Hydroxyethoxy)-
phenyl]-2-hydroxy-methyl-1-propanon-1-on, 2-Dimethylamino-2-(4- methylbenzyl)-1-(4-
morpholin-4-ylphenyl)-butan-1-on, 2 Methyl-1-[4-(methylthio)phenyl]-2- morpholinopropan-
1-on, 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorver-
netzung an einem Film durchgefiihrt wird, insbesondere mit einer Schichtdicke von maxi-
mal 2 mm.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass flr die
Nachvernetzung zumindest zwei Strahlungsquellen verwendet werden.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Nach-
vernetzung mit einer hdheren Strahlungsdosis durchgefihrt wird, als die Vorvernetzung.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Nachvernetzung mit einer
Strahlungsdosis durchgefiihrt wird, die zwischen 150 % und 500 % der Strahlungsdosis flr
die Vorvernetzung betragt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Vor-
vernetzung und/oder der Nachvernetzung zumindest ein Covernetzer mit zumindest einer
Thiolgruppe zugesetzt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die zugesetzte Menge des
zumindest einen Covernetzers in der Vorvernetzung maximal gleich groB, bevorzugt klei-
ner, ist, als die Menge des zumindest einen Covernetzers, die fiir die Nachvernetzung ver-
wendet wird.
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13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des zumindest
einen Covernetzers an der Polymerdispersion fiir die Vorvernetzung zwischen 0,5 phr und
2,0 phr betragt.

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des
zumindest einen Covernetzers an der Polymerdispersion fiir die Nachvernetzung zwischen
0,5 phr und 2,5 phr betragt.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass als
Covernetzer Trimethylolpropan-tris-3-mercaptopropionat oder Pentaerythritol tetrakis-3-
mercaptopropionat verwendet wird.

16. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass der vor-
vernetzten Polymerdispersion vor der Nachvernetzung zumindest ein Alterungsschutzmittel
zugesetzt wird.

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass als Alterungsschutzmittel
Vitamin E und/oder ein sterisch gehindertes Phenol verwendet wird.

18. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen
der Vorvernetzung und der Nachvernetzung eine Trocknung des vorvernetzten Elastomers
bis zu einer Restfeuchte von maximal 6 % durchgefihrt wird.

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass der Poly-
merdispersion vor der Vorvernetzung zumindest ein Tensid mit zumindest einem photo-
chemisch aktiven Zentrum, insbesondere mit einer Doppelbindung, zugesetzt wird.

20. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass fiir die
Bestrahlung eine mit Gallium dotierte Quecksilber-Hochdruckdampflampe verwendet wird.

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Nach-
vernetzung unter Inertgasatmosphare durchgefihrt wird.

22. Verfahren zur Herstellung eines Tauchartikels aus zumindest einem Latex, insbesondere
eines Handschuhs oder eines Kondoms, bei dem eine Form mit einer &uBeren Kontur, die
dem herzustellenden Tauchartikel entspricht, flr eine vorbestimmbare Zeit in ein Tauch-
bad, enthaltend den zumindest einen Latex, getaucht wird und danach der Tauchartikel
verfestigt und/oder getrocknet wird, dadurch gekennzeichnet, dass der Latex nach einem
Verfahren entsprechend einem der Anspriiche 1 bis 21 vernetzt wird.

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass die Formgebung des Latex
durch Tauchen der Form in das Tauchbad zwischen der Vorvernetzung und der Nachver-
netzung des Latex durchgefihrt wird.

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die Nachvernetzung auf der
Form durchgefihrt wird.

25. Vorrichtung zur Durchfihrung eines Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 24 zur
Herstellung eines Tauchartikels aus einem Latex, umfassend einen Reaktor (19), zumin-
dest eine Tauchform (30) und zumindest ein Tauchbad, wobei dem Reaktor (19) zumindest
eine erste Strahlungsquelle (22) zur Abgabe von elektromagnetischer Strahlung im ultra-
violetten (UV-Licht) und/oder sichtbaren Spektralbereich zugeordnet ist, dadurch gekenn-
zeichnet, dass nach dem zumindest einem Tauchbad eine weitere Strahlungsquelle zur
Abgabe von elektromagnetischer Strahlung im ultravioletten (UV-Licht) und/oder sichtbaren
Spektralbereich angeordnet ist.

26. Vorrichtung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass nach dem zumindest
einen Tauchbad eine Rollliereinheit angeordnet ist, mit der die Tauchartikel zumindest teil-
weise gerollt werden kénnen, und die weitere Strahlungsquelle der Rollliereinheit zugeord-
net ist.
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27. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 25 oder 26, dadurch gekennzeichnet, dass zu-
mindest zwei weitere Strahlungsquellen in Férderrichtung der Tauchartikel hintereinander
angeordnet sind.

28. Vorrichtung nach einem der Anspriche 25 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass die
erste Strahlungsquelle (19) und/oder die weitere Strahlungsquelle eine mit Gallium dotierte
Quecksilber-Hochdruckdampflampe ist.

29. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 25 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass zumin-
dest zwei Reaktoren (19, 20) mit jeweils zumindest einer ersten Strahlungsquelle (22, 23)
in Produktionsrichtung hintereinander angeordnet sind.

30. Vorrichtung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen den beiden
Reaktoren (19, 20) zumindest ein Behalter (24) angeordnet ist, der gegebenenfalls ein
Ruhrwerk aufweist.

31. Handschuh aus einem vernetzten Elastomer, dadurch gekennzeichnet, dass dieser nach
einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 24 hergestellt ist und eine ReiBfestigkeit
von zumindest 14 N/mm? aufweist.

Hierzu 3 Blatt Zeichnungen
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