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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen

eines  Prophylaxeartikels, insbesondere eines
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, wobei als
Vernetzungsmittel ein  mehrfach  funktionelles
Monomer und/oder Polymer verwendet wird, das dem
(carboxylierten) Dienlatex zugesetzt und in diesem
geldst oder in diesem emulgiert bzw. dispergiert wird,

und/oder dass als  Vernetzungsmittel ein
mercaptofunktionelles  Siloxanpolymer  verwendet
wird.
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Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen eines Prophylaxeartikels, ins-
besondere eines 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, wobei als Vernetzungsmittel ein mehrfach funktionelles Monomer
und/oder Polymer verwendet wird, das dem (carboxylierten) Dienlatex zugesetzt
und in diesem geldst oder in diesem emulgiert bzw. dispergiert wird, und/oder
dass als Vernetzungsmittel ein mercaptofunktionelles Siloxanpolymer verwendet

wird.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen eines Prophylaxeartikels,
insbesondere eines 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 Vernet-

zungsmittel vernetzt wird.

Weiter betrifft die Erfindung einen Prophylaxeartikel, insbesondere Handschuh,
umfassend eine Schicht aus einem (carboxylierten) Dienelastomer, wobei die
(carboxylierten) Dienelastomermolekulketten des (carboxylierten) Dienelasto-

mers kovalent Uber zumindest ein Polymer vernetzt sind.

Zudem betrifft die Erfindung die Verwendung eines mehrfach funktionellen Mo-

nomers und/oder Polymers.

Prophylaxeartikel, wie insbesondere Operations- und Untersuchungshandschu-
he, werden Ublicherweise aus einem Elastomerlatex durch eintauchen von
handférmigen Tauchformen hergestellt. Auf den Tauchformen bildet sich ein
Film, aus dem in weiterer Folge der fertige Einweghandschuh durch Vulkanisa-

tion bzw. Vernetzung des Latex entsteht.

Prophylaxeartikel aus Naturlatex weisen ein relativ hohes Allergiepotential auf.
Aus diesem Grund werden vermehrt Syntheselatices zur Herstellung der Pro-
phylaxeartikel verwendet. Aber auch diese sind nicht ganzlich hypoallergen, da
sie nach wie vor Allergene aus dem Herstellungsprozess aufweisen kdnnen,
wie beispielsweise Puder zur Verbesserung der Anziehbarkeit, oder Pro-
zesschemikalien, wie beispielsweise Vernetzungschemikalien oder Vernet-
zungsbeschleuniger.
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Um diesen Problemen zu begegnen, wurden im Stand der Technik bereits Ver-
fahren zur Herstellung von Prophylaxeartikel mit reduziertem Allergiepotential

vorgeschlagen.

Beispielsweise beschreibt die WO 2011/068394 A1 ein Verfahren, nach dem
einem carboxylierten Nitrilbutadien eine Methacrylsaure und ZnO zugesetzt
werden. Dadurch erlangt diese Mischung selbstvernetzende Eigenschaften,
sodass auf Schwefelvernetzer und Beschleuniger verzichtet werden kann. Nach
wie vor enthalt diese Zusammensetzung aber das Schwermetall Zn, sodass ein

gewisses Allergierestpotential verbleibt.

Annlich dazu beschreibt die US 2010/0152365 A1 die Verwendung eines car-
boxylierten Nitrilbutadien Copolymers zur Herstellung eines Handschuhs mittels

Tauchverfahren. Wiederum wird ZnO zur ionischen Vernetzung eingesetzt.

Es ist weiter bekannt, die Oberflache von Naturkautschukhandschuhen zu mo-
difizieren, um dessen Allergiepotential zu reduzieren. So beschreibt beispiels-
weise die von der Anmelderin stammende US 2014/0096307 A1 ein Verfahren
zur Modifizierung der Oberflache eines Elastomers mit ungesattigten Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Bindungen, die im Bereich der Oberflache zumindest teilweise
durch eine photochemische Reaktion mit zumindest einem Thiol gesattigt wer-
den. Zur Sattigung kdbnnen Feststoffpartikel verwendet werden, die kovalent an

die Oberflache des Handschuhs gebunden werden.

Ahnlich dazu beschreibt die ebenfalls auf die Anmelderin zuriickgehende US
2014/0096308 A1 u.a. die Anbindung von Zeolithpartikel an einen Naturkaut-
schukhandschuh Uber Epoxidgruppen.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen verbesserten
Prophylaxeartikel zu schaffen.

Die Aufgabe wird bei dem eingangs genannten Verfahren dadurch geldst, dass
als Vernetzungsmittel ein mehrfach funktionelles Monomer und/oder Polymer
verwendet wird, das dem (carboxylierten) Dienlatex zugesetzt und in diesem
gelOst oder in diesem emulgiert bzw. dispergiert wird.
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Weiter wird die Aufgabe durch den eingangs genannten Prophylaxeartikel ge-
I6st, bei dem das zumindest eine Polymer ein mercaptofunktionelles Siloxanpo-

lymer ist.

Die Aufgabe der Erfindung wird auch durch die Verwendung eines mehrfach
funktionellen Polymers mit einer Anzahl an Monomereinheiten zwischen 2 und
50 (einem Molekulargewicht zwischen 170 g/mol und 4000 g/mol) zur Einstel-
lung des Moduls eines Prophylaxeartikels aus einem (carboxylierten) Die-

nelastomer gelost.

Zudem wird die Aufgabe der Erfindung gelost durch die Verwendung einer
mehrfach funktionellen organischen Verbindung als Vernetzungsmittel zur Her-
stellung eines Prophylaxeartikels, wobei die mehrfach funktionelle organische
Verbindung ein Molekulargewicht zwischen 170 g/mol und 4000 g/mol und zu-
mindest zwei funktionellen Gruppen aufweist, und die unter basischer Katalyse
Hydroxygruppen ausbildet.

Von Vorteil ist dabei, dass durch die chemische Reaktion des Vernetzungsmit-
tels mit den Elastomermolekulen das Vernetzungsmittel besser in das vernetzte
Elastomer eingebaut wird. Dadurch ist das Vernetzungsmittel nicht bzw. schwer
aus dem Elastomer extrahierbar bzw. migriert nicht und nur sehr langsam aus
dem Elastomer. Mit ,sehr langsam® ist dabei gemeint, dass die Migrationszeit
sehr viel groRer ist, als die Anwendungszeit des Prophylaxeartikels. Es wird
damit verhindert, dass das Vernetzungsmittel in Kontakt mit der menschlichen
Haut gelangt, wodurch das Allergiepotential des Prophylaxeartikels deutlich ge-
senkt werden kann. Auch wahrend der Lagerung der Prophylaxeartikel kann die
Migration des Vernetzungsmittels aus dem Prophylaxeartikel verhindert bzw.
deutlich verringert werden. Zudem konnen dadurch Leachingprozesse zur Ent-
fernung nicht gebundener Prozesschemikalien verklrzt oder sogar eingespart
werden. Das Vernetzungsmittel kann ein mehrfach funktionelles Monomer
und/oder Polymer bzw. Mischungen 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 Herstellungsprozesses, insbeson-
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dere des Tauchprozesses, nicht nachgewiesen werden, sodass also keine wei-
teren MalRnahmen hierfur erforderlich sind. Ein weiterer Vorteil des Verfahrens
ist darin zu sehen, dass keine Vorvernetzung des (carboxylierten) Dienlatex
erforderlich ist, sodass kontinuierliche Mischverfahren eingesetzt und die Pro-
zessablaufe beschleunigt werden kdnnen. Es ist mit dem Verfahren eine ener-
gieeffiziente, nachhaltige und produktionseffiziente Herstellung von hypoaller-
genen Prophylaxeartikeln, insbesondere Operations- und Untersuchungshand-
schuhen, méglich. Durch die Wasserl6slichkeit des Vernetzungsmittels wird bei
dessen Einbringung in die Latexmischung kein bzw. nicht zwingend ein Emul-
gator benotigt. Die mehrfach funktionellen Monomeren und/oder Polymeren
haben den Vorteil der einfacheren Handhabung, da das I6sliche Monomer
und/oder Polymer ohne vorhergehende Dispersion oder Emulsion in den Latex
eingemischt werden kann. Die Einmischung in Form einer Emulsion ist aber
moglich, insbesondere im Falle von 6llI6slichen Monomeren und/oder OllGslichen
Polymeren. Zudem kann auch der Modul des Prophylaxeartikels besser einge-

stellt werden.

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsvariante des Verfahrens kann vorgesehen
sein, dass als Vernetzungsmittel ausschlieRlich das mehrfach funktionelle Mo-
nomer und/oder Polymer verwendet wird. Es kbnnen damit die voranstehend
genannten Effekte weiter verbessert werden, wobei zusatzlich noch erreicht
werden kann, dass durch den Verzicht von Schwermetallionen, wie beispiels-
weise Zn?* aus ZnO, das Allergiepotential weiter verringert werden kann (Zink
kann beispielsweise mit Carbonsauren, wie z.B. Essigsaure, aus dem Elasto-
mer extrahiert werden). Dartber hinaus kann keine Beeinflussung eines ande-
ren Vernetzersystems stattfinden, wie dies teilweise im Stand der Technik be-

richtet wird.

Die Vernetzung der (carboxylierten) Dienlatexmolekile kann thermisch durch-
gefuhrt werden. Somit kann die Vernetzung der Latexmolekule bereits wahrend
des Trocknens des auf die Tauchform aufgetauchten Latexfiims erfolgen,

wodurch eine Effizienzsteigerung des Verfahrens erzielbar ist.
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Es ist weiter moglich, die Vernetzung der (carboxylierten) Dienlatexmolekule
photochemisch mittels UV-Licht durchzuflhren. Es kann damit die Alterungsbe-
standigkeit des Elastomers verbessert werden. Auch hinsichtlich hochenergeti-
scher Strahlung weisen die Elastomerprodukte eine verbesserte Stabilitat auf.
Dies ist insbesondere in Hinblick auf die Sterilisation der Medizinprodukte mit
Gammastrahlung von Bedeutung. Zudem kann durch dieses Verfahren der Ein-

satz von Typ IV allergenen Substanzen ebenfalls einfacher vermieden werden.

Vorzugsweise wird der pH-Wert des (carboxylierten) Dienlatex auf einen Wert
von grofRer/gleich 9 eingestellt. Es konnte mit pH-Werten ab 9 eine deutliche
Verbesserung der Reaktionskinetik beobachtet werden, wodurch die Vernet-

zung der Molekule rascher erfolgen kann.

Das Vernetzungsmittel kann ausgewahlt werden aus einer Gruppe bestehend
aus mehrfachfunktionellen Epoxiden, mehrfachfunktionellen Silanen, mehrfach-
funktionellen Siloxanen, mehrfachfunktionellen Thiolen Von Vorteil ist dabei,
wenn diese (i) mehr als eine Epoxidfunktion fur die Vernetzung der Kautschuk-
ketten haben. Vorzugsweise wiesen die mehrfachfunktionellen Epoxide eine
Struktur auf, dass das Hydrolyseprodukt ,pflegende” Eigenschaften aufweist,
wie beispielsweise diglycidylterminiertes Polyethylenglykolderivat, Epoxy-
Sorbitolderivat, Derivat eines Zuckeralkohols. Weiter konnen beispielsweise.
Mono- und Polysaccharide mit Epoxy-Funktionalitaten eingesetzt werden.

Bei carboxylierten Dienlatices bietet die Vernetzung mit Epoxiden den Vorteil,
dass kovalente Netzwerkstellen Gber die Carboxylgruppen gebildet werden und
dadurch sehr hohe Reifl¥festigkeiten resultieren — die kovalente Vernetzung Uber
die C=C Doppelbindungen der Butadieneinheiten bringt hingegen kaum eine
Verbesserung in den Festigkeiten.

Weiterer Vorteil von Epoxiden ist die hohe Reaktivitat mit Carboxylgruppen
(man bendtigt keinen zusatzlichen Beschleuniger oder Initiator), die zu einer

effizienten Vernetzung wahrend des Trocknungsschrittes fuhrt.
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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 Mercaptoequivalentzahl aufweisen (zumindest 20 %, insbesondere zu-
mindest 50%, der Monomereinheiten sollten SH-Gruppen tragen); (iii) Gber ein-
fache Synthesestrategien zuganglich sind. Auf Grund des hohen Molekularge-

wichts kdnnen auch Geruchsproblem besser gehandhabt werden.

Von Vorteil bei den mehrfachfunktionellen Silane und Siloxane ist, wenn diese
(i) mehr als eine reaktive Gruppe tragen (z.B. CoatOSil MP200 flhrt zu hheren
Reilkfestigkeiten als 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan). Es ist dabei weiter von
Vorteil, dass diese auch bei hohen Molekulargewichten (z.B. bis 4000 g/mol)
noch flussig sind und dadurch leichter in die Latexmischung eingebracht wer-
den konnen. Mit den Siloxanen kann daruber hinaus durch ihren flexiblen back

bone eine zu grofle Erhohung des Moduls vermieden werden.

Zur besseren Einstellung des Moduls des Prophylaxeartikels kann vorgesehen

sein, dass ein organisches Monomer und/oder Polymer eingesetzt wird, das ein
Molekulargewicht zwischen 170 g/mol und 4000 g/mol aufweist .Es kann damit

ein besserer Tragekomfort fur den Benutzer des Prophylaxeartikels erreicht

werden.

Wie bereits ausgefuhrt, besteht auch die Moglichkeit, das Vernetzungsmittel
dem (carboxylierten) Dienlatex als Emulsion zuzusetzen. Dies ist insbesondere
von Vorteil, wenn als Vernetzungsmittel das mercaptofunktionelle Siloxanpoly-
mer eingesetzt wird. Durch die feine Verteilung des Vernetzungsmittels in der
Emulsion kann ein homogenerer Prophylaxeartikel einfacher erreicht werden.

Als mercaptofunktionelles Siloxanpolymer kann gemaf} einer Ausfihrungsvari-
ante ein mercaptofunktionelles Siloxanhomopolymer oder ein Copolymer des
mercaptofunktionellen Siloxanhomopolymers mit einem Acrylsiloxan verwendet
werden. Im Zuge von durchgeflhrten Tests haben sich diese Polymere bereits
bei geringen Konzentrationen als positiv fur die mechanischen Eigenschaften

des damit vernetzten Prophylaxeartikels herausgestellt.
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Besonders bevorzugt wird gemaf einer Ausfuhrungsvariante des Verfahrens

ein mercaptofunktionelles Siloxanhomopolymer mit der Strukturformel

R1 R1

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

R2 R2

SH SH

eingesetzt, wobei R1 fUr eine erste Einheit ausgewahlt aus einer ersten Gruppe
bestehend aus —CHs, -OH, -C2Hs, -CsHz, aromatische Gruppen, R2 fir eine
zweite Einheit ausgewahlt aus zweiten Gruppe bestehend aus —CH2, C2Ha4,
CsHes; -(CH2)11-, aromatische Gruppen, -CH2-Aromat, steht. Ebenso wird beson-
ders bevorzugt gemal einer weiteren Ausfuhrungsvariante des Verfahrens ein
mercaptofunktionelles Siloxancopolymer, insbesondere ein mercaptofunktionel-
les Siloxancopolymer mit einer statistischen Anordnung der Wiederholungsein-

heiten, mit der Strukturformel

R1 R1

HO-[|Si-O-]n-[|Si—O]m-H

R2 R3

SH

eingesetzt, wobei R1 fUr eine erste Einheit ausgewahlt aus einer ersten Gruppe
bestehend aus —CHs, -OH, -C2Hs, -CsHz, aromatische Gruppen, R2 fir eine
zweite Einheit ausgewahlt aus zweiten Gruppe bestehend aus —CH2, C2Ha4,
CsHes; -(CH2)11-, aromatische Gruppen, -CHz-Aromat, und R3 flr eine dritte Ein-
heit ausgewanhlt aus dritten Gruppe bestehend aus Alkylgruppen (-CHs, -Cz2Hs, -
-CsHyz, etc.), -CHz2-Aromat, aromatische Gruppen, Alkengruppen (-CH=CHz, -
CH2CH=CHg2, etc), Methacryloxypropyl-, Acryloxypropyl-, Epoxygruppen (Epo-
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xycyclohexylethyl, Glycidoxypropyl) steht. Durch diese Polymere konnen die
voranstehend genannten Effekte weiter verbessert werden.

Als mercaptofunktionelles Siloxan kann auch das nachstehende Dimer einge-

setzt werden.

Ha Hg
. N
Hs/\\/\\ﬁiwo“?i’/\/”/ ~SH
CHa CHa

Im Zuge der Arbeiten im Zusammenhang mit dieser Erfindung wurde gefunden,
dass es von Vorteil ist, wenn das mercaptofunktionelle Siloxanhomopolymer
ausgewahlt ist aus einer Gruppe bestehend aus Poly(mercaptopropyl)siloxan,
Poly(mercaptomethylpropyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptoethylmethyl)siloxan, Poly(mercaptomethylethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptopropylmethyl)siloxan, Poly(mercaptomethylbenzyl)siloxan, Po-
ly(mercaptopropylbenzyl)siloxan, Poly(mercaptoethylbenzyl)siloxan und/oder
das Copolymer des mercaptofunktionellen Siloxanhomopolymers mit einem
Acrylsiloxan ausgewanhlt ist aus einer Gruppe bestehend aus Po-
ly(mercaptomethylpropyl-co-acryloxymethylpropyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxymethylpropyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxypropylmethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxypropylethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxyethylpropyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxymethylmethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxypropyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxyethyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-
co-acryloxymethyl)siloxan, Poly(mercaptopropylmethyl-co-

acryloxymethylpropyl)siloxan. Von Vorteil ist dabei, dass diese Verbindungen
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eine hohe Mercaptoequivalentzahl und damit eine hohe Reaktivitat bei der Ver-
netzung aufweisen. Zudem sind sie flissig und kénnen damit einfach in das
System Uber Emulsion eingebracht werden. Darlber hinaus sind sie geruchslos
und beeinflussen auch in hoher Konzentration die Filmbildung nicht. Durch den
polaren Charakter der SH-Gruppen sind die Emulsionen auch Uber lange Zeit
stabil.

Durch die Acrylatgruppen wird einerseits verhindert, dass es wahrend der UV-
Vernetzung vermehrt zur Disulfidbildung (Uber benachbarte Einheiten) kommt
und andererseits kann die Acrylatgruppe ebenfalls mit dem Kautschuk im Zuge
der Thiol-En Reaktion reagieren.

Nach einer weiteren Ausflhrungsvariante des Verfahrens kann vorgesehen
sein, dass der Anteil des mercaptofunktionellen Siloxanpolymers an dem Copo-
lymer des mercaptofunktionellen Siloxanpolymers mit einem Acrylsiloxan zu-
mindest 20 Gew.-% betragt. Es kdnnen damit die voranstehend genannten Vor-
teile/Effekte besser erreicht werden.

Das Vernetzungsmittel kann dem (carboxylierte) Dienlatex in einem Anteil von 1
phr bis 10 phr, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des (carboxylierten)
Dienlatex, zugesetzt werden. Es kann damit besser vermieden werden, dass
der 50 % Modul zu hoch wird, wodurch die Tragbarkeit des Prophylaxeartikels
leiden wurde. Gleichzeitig werden aber mit einer Konzentration des Vernet-
zungsmittels aus diesem Bereich gute mechanische weitere Eigenschaften des
Elastomers, wie beispielsweise die Reiflfestigkeit oder die maximale Dehnbar-
keit, erhalten. Bevorzugt wird auch zumindest ein Fotoinitiator in einem Anteil
von 0,5 phr bis 5 phr zugesetzt. Als Fotoinitiator kdnnen insbesondere a-
Hydroxyalkylphenone, a-Aminoalkylphenone, Acylphosphinoxide, Benzoinether,
Benzilketale, a-Dialkoxyacetophenone eingesetzt werden.

Zum besseren Verstandnis der Erfindung wird diese anhand der nachfolgenden

Figuren naher erlautert.

Es zeigen:
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Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

10

den Quellgrad von vernetzten XNBR-Latexfiimen Gber die Vernet-

zungszeit bei unterschiedlichen DEPEG-500 Konzentrationen;

den Quellgrad von vernetzten XNBR-Latexfiimen Gber die Vernet-

zungszeit bei unterschiedlichen GE-100-Konzentrationen;

den Quellgrad von vernetzten XNBR-Latexfiimen Gber die Vernet-

zungszeit bei unterschiedlichen SPE-Konzentrationen;

die Moduln (50% Dehnung) von vernetzten XNBR-Latexfilimen bei
unterschiedlichen DEPEG-500-Konzentrationen;

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

die Moduln (50% Dehnung) von vernetzten XNBR-Latexfilmen (nicht
steril / gealtert bei 70°C fUr 7 Tage) bei DEPEG-Typen mit unter-
schiedlichem Molekulargewicht;

die Reil¥festigkeiten von UV vernetzten NR-Latexfilmen (nicht steril,
nicht gealtert) bei unterschiedlichen Po-
ly(mercaptopropylmethyl)siloxan-Konzentrationen (Synthesezeit: 3, 6
und 9h);

die Bruchdehnungen von UV vernetzten NR-Latexfilmen (nicht steril,
nicht gealtert) bei unterschiedlichen Po-
ly(mercaptopropylmethyl)siloxan-Konzentrationen (Synthesezeit: 3, 6
und 9h);

die Moduln (50% Dehnung) von UV vernetzten NR-Latexfilmen (nicht
steril, nicht gealtert) bei unterschiedlichen Po-
ly(mercaptopropylmethyl)siloxan-Konzentrationen (Synthesezeit: 3, 6
und 9h);
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Fig. 10  die ReiRfestigkeiten von UV vernetzten NR-Latexfilmen (nicht steril,
nicht gealtert) bei unterschiedlichen Po-
ly(mercaptopropylmethyl)siloxan-Konzentrationen (Monomerkonzent-
ration: 9 und 18% (w/v));

Fig. 11 die Bruchdehnungen von UV vernetzten NR-Latexfilmen (nicht steril,
nicht gealtert) bei unterschiedlichen Po-
ly(mercaptopropylmethyl)siloxan-Konzentrationen (Mono-
merkonzentration: 9 und 18% (w/v));

Fig. 12  die Moduln (50% Dehnung) von UV vernetzten NR-Latexfiimen (nicht
steril, nicht gealtert) bei unterschiedlichen Po-
ly(mercaptopropylmethyl)siloxan-Konzentrationen (Monomerkonzent-
ration: 9 und 18% (w/v)).

Samtliche in der Beschreibung zitierten Normen beziehen sich auf die zum An-
meldezeitpunkt gegenstandlicher Patentanmeldung gultige Fassung, sofern
nichts anderes angegeben ist.

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Herstellen eines Prophylaxe-
artikels.

Der Prophylaxeartikel ist bevorzugt ein Handschuh, insbesondere ein chirurgi-
scher Handschuh (Operationshandschuh) oder ein Untersuchungshandschuh.
Der Prophylaxeartikel kann aber beispielsweise auch ein Fingerling, ein Kathe-
ter, ein Kondom, ein (medizinischer) Ballon, 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 eingegangen. Die Ausfuhrungen dazu kbnnen aber auch auf ande-
re Elastomerartikel, insbesondere Tauchartikel die nach einem Tauchverfahren

hergestellte werden, Ubertragen werden.
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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 Syntheselatex basieren. Diese kbnnen ausgewahlt sein aus einer Grup-
pe umfassend oder bestehend aus Naturkautschuk (NR), Polyisopren-Latex
(IR), Nitrilbutadienkautschuk-Latex (NBR), carboxylierter Nitriloutadienkaut-
schuk-Latex (XNBR), carboxylierter Butadienlatex (XBR), Chloropren-Latex
(CR), Styrol-Butadien Latex (SBR), carboxylierte Latices hergestellt aus Poly-

mer-Blends, sowie Mischungen daraus.

Insbesondere wird ein carboxylierter Nitrilbutadienkautschuk-Latex oder ein Po-
lyisopren-Latex oder ein Naturkautschuk zur Herstellung der Elastomerschicht
verwendet. Der Nitrilbutadienkautschuk-Latex weist bevorzugt einen Anteil an
Acrylnitril zwischen 15 Gew.-% und 40 Gew.-%, insbesondere zwischen 20
Gew.-% und 35 Gew.-%, auf.

Der Prophylaxeartikel bzw. der Elastomerhandschuh wird bevorzugt nach ei-
nem Tauchverfahren hergestellt. Derartige Tauchverfahren sind aus dem Stand
der Technik prinzipiell bekannt, sodass zu Einzelheiten dazu auf den einschla-

gigen Stand der Technik verwiesen sei.

Im Wesentlichen wird bei diesem Verfahren eine Tauchform (Ublicherweise
werden in der seriellen Fertigung mehrere Tauchformen verwendet) in ein
Tauchbad eingetaucht. Die Tauchform weist dabei die Form des fertigen Pro-

duktes 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 Be-
schreibung beschriebenen Verfahren verwendet werden, insbesondere wenn
die Elastomerschicht nicht nach einem Tauchverfahren hergestellt wird. Die

Elastomerschicht kann beispielsweise auch durch aufstreichen oder aufsprihen
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des Elastomerlatex auf eine Form hergestellt werden. Ebenso sind auch andere

geeignete Verfahren der Aufbringung des Latex auf eine Form anwendbar.

Der Begriff Elastomerlatex wird in dieser Beschreibung dem tblichen Gebrauch
in der Fachsprache entsprechend verwendet. Dementsprechend ist ein
Elastomerlatex eine Dispersion aus unvernetzten oder vorvernetzten oder ver-
netzungsfahigen Polymermolekilen zur Herstellung eines Elastomers. Es kdn-
nen im Rahmen der Erfindung also auch vorvernetzte Elastomerlatices verar-
beitet werden, wobei die Vorvernetzung insbesondere mittels dem in dieser Be-
schreibung genannten Vernetzungsmittel erfolgen kann, das ein mehrfach funk-
tionelles Monomer und/oder Polymer ist, das dem (carboxylierten) Dienlatex

zugesetzt und in diesem geldst oder in diesem emulgiert bzw. dispergiert wird.

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

auf die Form, also der aufgebrachte Elastomerlatex, vernetzt wird.

Eine Ubliche Prozessroute eines Koagulations-Tauchverfahrens kann bei-

spielsweise folgende Verfahrensschritte umfassen:

waschen der Tauchform und entfetten mit einem organischen Losungs-

mittel;

- vorwarmen der Tauchform;

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

- Antrocknen des ersten aufgetauchten Schicht;

- tauchen der Tauchform in ein weiteres Tauchbad zur Ausbildung der
Elastomerschicht;

- trocknen/vulkanisieren (vernetzen);

- abziehen des Tauchartikels von der Form.

Wie im Nachfolgenden noch naher ausgefuhrt wird, kann anstelle der thermi-
schen Vernetzung der Elastomermolekile auch eine photochemische Vernet-
zung mittels UV-Licht, gegebenenfalls nach Zusatz eines Fotoinitiators, durch-
gefuhrt werden. Der Fotoinitiator kann eine handelsUblicher Fotoinitiator sein

und in Ublichen Konzentrationen zugesetzt werden. Es sei hierzu auf die ein-
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gangs genannten US 2014/0096307 A1 und US 2014/0096308 A1 verwiesen,
die in dem Umfang der Fotoinitiatoren und deren Konzentrationen im Latex zu

gegenstandlicher Beschreibung gehoren.

Far den Fall, dass der Elastomerhandschuh mehrschichtig ausgebildet wird,
kdnnen weitere Schichten aus dem ersten Elastomerlatex oder aus einem an-
deren 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 Tauch-
form durch das dabei erfolgende Wenden des Handschuhs an die Innenseite
des Handschuhs gelangt. Derartige Polymerschichten kbnnen beispielsweise
als Gleitschichten ausgebildet sein, um die Anziehbarkeit des Elastomerhand-

schuhs zu verbessern.

Der Elastomerhandschuh kann also ein- oder mehrschichtig ausgebildet sein,
wobei die einzelnen Schichten aus zueinander unterschiedlichen Werkstoffen
oder aus den gleichen Werkstoffen bestehen konnen. Es ist auch moglich, dass
zwei oder mehr Schichten des Elastomerhandschuhs aus dem gleichen Werk-
stoff und eine oder mehr Schichten aus einem dazu unterschiedlichen Werkstoff
bestehen.

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

Unter Werkstoffen werden dabei in dieser Beschreibung Elastomere und Poly-
mere verstanden, wobei aber der Elastomerhandschuh zumindest eine Schicht

aus einem Elastomer aufweist.

Die Begriffe Vulkanisation und Vernetzung werden in dieser Beschreibung sy-

nonym verwendet.

Zur Vernetzung des (carboxylierten) Dienelastomer-Latex wird diesem, d.h. ins-
besondere dem Tauchbad zur Herstellung der zumindest einen Schicht aus
dem (carboxylierten) Dienelastomers, ein Vernetzungsmittel zugesetzt. Dane-
ben kann der Dienelastomer-Latex bzw. das Tauchbad zumindest ein weiteres
Additiv, wie beispielsweise zumindest einen Emulgator, zumindest ein Alte-
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rungsschutzmittel, zumindest einen Farbstoff, zumindest ein Antiozonat, auf-
weisen, wie sie an sich fur die Herstellung von Tauchartikeln bekannt sind. Der
Gesamtanteil an diesen Additiven kann zwischen 0,1 phr und 10 phr, bezogen
auf die Gesamtzusammensetzung des Dienelastomer-Latex bzw. des Tauch-

bads, betragen.

Dem (carboxylierten) Dienelastomer-Latex wird ein Vernetzungsmittel auf Mo-
nomerer und/oder polymerer Basis zugesetzt und in dem (carboxylierten) Die-
nelastomer-Latex aufgel6st. Die Konzentration an Vernetzungsmittel kann zwi-

schen 1 phr und 15 phr, insbesondere zwischen 1 phr und 7,5 phr, betragen.

In der bevorzugten Ausflhrungsvariante des Verfahrens werden keine weiteren
Vernetzungsmittel verwendet, d.h. dass als Vernetzungsmittel ausschlieflich
das in dem (carboxylierten) Dienelastomer-Latex |6sliche Monomer und/oder
Polymer verwendet wird. Es kann jedoch, wie voranstehend bereits ausgeflhrt,

zumindest ein Fotoinitiator zugesetzt werden.

Der Begriff ,Polymer® im Sinne dieser Beschreibung umfasst dabei generell Mo-
leklle ab zwei Monomereinheiten, also Molekule ab Dimeren. Die mehrfach-
funktionellen Monomere und/oder Polymere werden vorzugsweise ausgewanhlt
aus einer Gruppe umfassend oder bestehend aus mehrfachfunktionelle(n) Epo-
xide(n), mehrfachfunktionelle(n) Silane(n), mehrfachfunktionelle(n) Siloxane(n),

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

Beispiele dafur sind kurzkettige: Sorbitol polyglycidyl ether, Glycerol glycidyl
ether, 1,6-Hexandioldiglycidyl ether, Resorcinol diglycidyl ether, 1,4-
Cyclohexandimethanol diglycidyl ether, Diglycidyl 1,2-cyclohexandicarboxylat,
langkettige: Diepoxy-terminiertes Polyethylenglykol, Diepoxy-terminiertes Polyp-
ropylenglykol, Polyglycidylmethacrylat (Homopolymere und Copolymere mit
Ethylenglykoleinheiten, Ethyleneinheiten, etc.), Polyglycerinpolyglycidether, Po-
lyglycidoxypropyltrimethoxysilan.

Kurzkettige Verbindungen sind monomere mehrfachfunktionelle Verbindungen,

insbesondere derartige Verbindungen mit einem Molekulargewicht von zumin-
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dest 170 g/mol. Langkettige Verbindungen weisen zumindest zwei oder mehre-

re Wiederholungseinheiten auf (Dimere und gréier).

Generell umfasst im Rahmen der Erfindung der Begriff ,Polymer” auch Oligo-

mere.

Gemal einer anderen Ausfuhrungsvariante des Verfahrens kann vorgesehen
sein, dass als mercaptofunktionelles Siloxanpolymer ein mercaptofunktionelles
Siloxanhomopolymer oder ein Copolymer des mercaptofunktionellen Siloxan-
homopolymers mit einem Acrylsiloxan verwendet wird. Insbesondere wird ein

mercaptofunktionelles Siloxanhomopolymer mit der Strukturformel

R1 R1

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

R2 R2

SH SH

eingesetzt, wobei R1 fUr eine erste Einheit ausgewahlt aus einer ersten Gruppe
bestehend aus —CHs, -OH, -C2Hs, -CsHz, aromatische Gruppen, R2 fir eine
zweite Einheit ausgewahlt aus zweiten Gruppe bestehend aus —CH2, C2Ha4,
CsHes; -(CH2)11-, aromatische Gruppen, -CHz2-Aromat, steht, und/oder ein Acryl-
siloxan mit der Strukturformel

R1

|
HsC-O-S‘i-CHs

R2

|
T

OCH=CHz2
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eingesetzt, wobei R1 fUr eine erste Einheit ausgewahlt aus einer ersten Gruppe
bestehend aus —OH, —CHs, -C2Hs, -CsH7, aromatische Gruppen, R2 fur eine
zweite Einheit ausgewahlt aus zweiten Gruppe bestehend aus —CH2, C2Ha4,

CsHs; aromatische Gruppen, steht.

Als mercaptofunktionelles Siloxan kann auch das nachstehende Dimer einge-

setzt werden.

o
HS//\/\ﬁiMOWSri//\\//\\SH

CHa CH3

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

ly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxyethyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-
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co-acryloxymethyl)siloxan, Poly(mercaptopropylmethyl-co-

acryloxymethylpropyl)siloxan.

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

nem Bereich von 20 Gew.-% bis 80 Gew.-%.

Die Schichtdicke der Elastomerschicht kann zwischen 30 um und 500 uym be-

tragen.

Generell kann der (carboxylierte) Dienelastomer-Latex einen Feststoffgehalt an
(carboxyliertem) Dienelastomer zwischen 10 drc (dry rubber content) und 60 drc

aufweisen.

Es ist weiter von Vorteil, wenn der pH-Wert des (carboxylierten) Dienelastomer-
Latex auf einen Wert von grof3er/gleich 9 eingestellt wird. Dazu kann beispiels-
weise eine wasserige KOH-Lésung (1Gew.-% bis 5 Gew.-%) verwendet wer-
den. Generell kdbnnen dazu geeignete basische Substanzen, wie Laugen, ver-

wendet werden.

In einer bevorzugten Ausflihrungsvariante des Verfahrens erfolgt die Vernet-
zung der (carboxylierten) Dienelastomermolekile thermisch, insbesondere wah-
rend der Trocknung der (aufgetauchten) Schicht aus dem (carboxylierten) Die-
nelastomer-Latex. Die Temperatur kann dabei zwischen 90 °C und 140 °C be-
tragen. Die Vernetzung kann wahrend einer Zeitspanne zwischen 5 Minuten

und 20 Minuten erfolgen.

Es kann ein Vernetzungsmittel eingesetzt werden, das ein Molekulargewicht
zwischen 170 g/mol und 4000 g/mol, insbesondere zwischen 170 g/mol und
1700 g/mol (polymere, wasserlosliche Verbindungen gemaf DIN 55672-3:2007-
08 (GPC)) oder Uber die Viskositat von flissigen Polymeren gemaf DIN 51
562-1) aufweist. Beispielsweise kann Ethylenglykoldiglycidylether (Molekular-
gewicht 170 g/mol) oder Diethylenglykoldiglycidylether (Molekulargewicht 218
g/mol) verwendet werden. Es ist damit auch mdéglich, den (50%-)Modul des
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Elastomerhandschuhs auf einen gewinschten Wert einzustellen. Das Modul
des Elastomerhandschuhs kann Uber die Kettenldnge des Vernetzungsmittels

eingestellt werden.

Mit dem Verfahren kann ein Prophylaxeartikel, insbesondere Handschuh, her-
gestellt werden, umfassend eine Schicht aus einem (carboxylierten) Die-
nelastomer, wobei die (carboxylierten) Dienelastomermolekulketten des (car-

boxylierten) Dienelastomers kovalent Uber organische Molekule vernetzt sind.

Die nach dem Verfahren hergestellten Elastomerhandschuhe weisen eine gute
Hautvertraglichkeit auf. Anhand von durchgefuhrten Untersuchungen konnte

kein Hautreizungs- und kein Sensibilisierungspotential festgestellt werden.

Im Zuge der Erprobung des Vernetzungsverfahrens wurden u.a. folgende Expe-
rimente durchgeflhrt. Bei diesen handelt es sich nur um ausgewahlte Beispiele,
da die Wiedergabe samtlicher Experimente den Rahmen dieser Beschreibung

sprengen warde.

Im Folgenden sind die Versuchsergebnisse fur die Ausfuhrung des Verfahrens
mit mehrfachfunktionellen Monomeren und/oder Polymeren als Vernetzungsmit-
tel wiedergegeben. In Tabelle 1 sind die hierfur verwendeten Edukte zusam-

mengefasst.
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Tabelle 1: verwendete Materialien

Name Funktion Beschreibung
N
Nipol LX556 Latex Ho P #
ZEON Corporation (JPN) L
XNBR

BST8502N
PolyLac 582N

SPE, Epoxy-Sorbit
CVC Thermo-set Speciali-
ties

Polymeres Ver-
netzungsmittel

Trockenkautschukgehalt: 45,2%
pH-Wert: 8 bis 8.8

ANy
S

Sorbitol polyglycidyl ether (ER-
ISYS GE 60)

GE100 Polymeres Vernet- 0
Raschig zungsmittel O/\A
0 \)\/ 0
\7\/O O\/</
Glycerol glycidyl ether
DEPEG Polymeres Vernet- O
Sigma-Aldrich (USA) zungsmittel o}\/A
PolyScience (USA) v/\o/[/\/ n
o)
Diepoxy-terminiertes Polyethyl-
englykol
DEPEG-200 Mn=200
DEPEG-500 Mn=500
DEPEG-1000 Mn=1000
21760
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Herstellung der Latexmischungen, Tauchung und Vernetzung

Das wasserldsliche Vernetzungsmittel wurde in unterschiedlichen Konzentratio-
nen (0,5 bis 1,5phr) der Latexmischung (pH = 10, ~25 drc.) zugegeben. An-
schlie®end wurde die Mischung mit einem Alterungsschutzmittel (0,5 phr bis 2
phr Ralox) versetzt und etwa 15min bei Raumtemperatur gerthrt. Anschlief3end
wurden die Filme mittels dem voranstehend beschriebenen Koagulationstauch-
verfahren hergestellt und die Filme bei 100°C flr 15min getrocknet. Es wurde
keine Vorvernetzung bzw. Latexreifung bendtigt. Die Vernetzung fand wahrend
der Trocknung der Filme bei 100°C statt.

Die Latexmischung kann wahrend des Tauchprozesses leicht mit Hilfe eines
Magnetrthrers geruhrt werden. Dies trifft generell auf das in dieser Beschrei-

bung beschriebene Verfahren zu.

Nachfolgende Reaktionen liegen der thermischen Vernetzung mit Monomeren
und/oder polymeren 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 Reaktion bei hdheren pH-Werten katalysiert wird.

Reaktion eines carboxylierten Elastomers mit einem Epoxid

0 o R
0
+ —_—— OH
rubbe OH 7 fubbe ©

Sauer und basisch katalysierte Ring6ffnung von Epoxiden.
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H H H
0" ! O R
/ \ +H" / \) S,2 inversion (|) R -HY |
(%) HZC—C\H = H2C—C\H _— CH2—HC\ — CH2_(|3H
* - R OH; HO
H,0 H,O
N o OH
S\2 inversion | +H,0
(6) H,C—CH ———» H,C—CH ————» H,C—CH
¢ R - OH
. OH R OH R
HO

Die erfolgreiche Vernetzung von XNBR-Latex bei Zugabe von ausgewahlten
wasserldslichen polymeren Vernetzungsmittels wurde mittels Gleichgewichts-
quellung in Chloroform (bestimmt nach: (1) Macromolecules 2008, 41, 4717-
4729, (2) J. Appl. Polym. Sci. 129(5), 2735-2743 bzw. (3) Zaborski, M.; Kos-
malska, A.; Gulinski, J. Kautsch. Gummi Kunstst. 2005, 58, 354) nachgewiesen.
Die Ergebnisse sind in den Fig. 1 bis 3 dargestellt. Dabei sind auf den Abszis-
sen die Vernetzungszeit in Minuten und auf den Ordinaten der Quellgrad dar-
gestellt. Die Vernetzungsdichte steigt hierbei mit zunehmender Vernetzungszeit
und Vernetzungsmittelkonzentration wobei die Reaktivitat der Vernetzungsmittel
von DEPEG-500 < SPE < GE100 zunimmt.

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

mittels Zugprufung nachgewiesen.

Bei Einsatz von DEPEG-500 kdnnen ab einer Konzentration von 5 phr mecha-
nische Festigkeiten im Bereich von 22 + 2 MPa beobachtet werden. Bei gerin-
geren Konzentrationen (0,5 bis 3 phr) wird eine geringe Vernetzungsdichte er-
zielt und die Reil¥festigkeiten liegen unter 10 MPa. Eine Erhohung der Vernet-
zerkonzentration auf 7,5 phr bringt eine weitere Erhéhung der Festigkeiten auf
bis zu 35 £+ 2 MPa. Bevorzugt wird daher eine Konzentration von 5 phr bis 7,5

phr.

Sehr gute mechanische Festigkeiten und Alterungs- bzw. Gamma-

Bestandigkeiten wurden auch mit DEPEG-200 in einem Konzentrationsbereich
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zwischen 3 phr und 7,5 phr beobachtet (nicht steril/ nicht gealtert: 26 MPa - 40
MPa; nicht steril/gealtert: 37 MPa -26 MPa; steril/nicht gealtert: 28 MPa -
24MPa; steril/ gealtert: 25 MPa -35MPa).

Da ahnliche Ergebnisse auch mit anderen mehrfachfunktionellen Monomeren
bzw. polymeren Vernetzungsmitteln erzielt wurden, wird generell eine Konzent-
ration von 1 phr bis 7,5 phr mehrfachfunktionelle Monomeren und/oder polyme-

re Vernetzungsmittel im Latex bevorzugt.

Weiter wird eine ausgezeichnete Heilluftalterungs- (7 Tage Lagerung bei 70°C)
und Gamma-Bestandigkeit (25 kGy) beobachtet.

Generell sei angemerkt, dass im Zuge der Tests des Prophylaxeartikels die Ste-
rilisation durch Gamma-Strahlung mit einer Co-60-Quelle und einer Bestrah-
lungsdosis von 25kGy erfolgen kann. Die Alterung kann generell durch Heil3-

luftalterung bei 70°C im Umlufttrockenofen Uber 7Tage erfolgen.

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

Moduln in MPa angegeben.

Analog zur Vernetzung mit DEPEG-500 wurden auch bei Einsatz von SPE
(Epoxy-Sorbit) sehr gute mechanische Eigenschaften (auch nach Gamma-

Sterilisation) bei hoheren Konzentrationen (7,5 phr) nachgewiesen. Bei einer
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Konzentration von 7,5 phr SPE wurden Werte fur die mechanischen Eigen-
schaften zwischen 12 MPa und 32 MPa gemessen (nicht steril/ nicht gealtert:
30 MPa — 32 MPa; nicht steril/gealtert: 12 MPa -14 MPa; steril/nicht gealtert: 30
MPa -32MPa; steril/ gealtert: 13 MPa -15MPa). Bei einer Konzentration von
DEPEG-500 zwischen 0,5 phr und 1,0 phr wurden hingegen nur Werte von ma-
ximal ca. 5 MPa gemessen. DEPEG-500 wird deshalb bevorzugt in einer Men-

ge von 5 phr bis 7,5 phr eingesetzt.

Bei Verwendung von SPE als wasserl6sliches polymeres Vernetzungsmittel
wird zusatzlich eine ausgepragte Erhéhung des Spannungswertes bei 50 %
Dehnung beobachtet, was nachteilig fur den Tragekomfort des Elastomerhand-
schuhs ist. Bei 7,5 phr SPE werden Werte im Bereich von 1,6 bis 1,8 MPa er-
halten. SPE wird daher vorzugsweise in einer Konzentration von 0,5 phr bis 5

phr eingesetzt.

Bei Einsatz von GE100 als Vernetzungsmittel werden bereits bei geringen Kon-
zentrationen (1 und 3phr) sehr gute mechanische Festigkeiten erzielt, die im
Bereich von 20 bis 27 MPa liegen. Mit héheren Vernetzungsmittelkonzentratio-
nen (7,5 phr) wird eine weitere Erhohung der Reil¥festigkeiten 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 ste-
ril/gealtert: 32 MPa -35 MPa; steril/nicht gealtert: 36 MPa -38MPa; steril/ geal-
tert: 22 MPa -23MPa). Die vernetzten XNBR-Latexfilme zeichnen sich durch

eine sehr gute Gamma-Bestandigkeit aus.

Zusammenfassend kann aus den Ergebnissen geschlossen werden, dass hohe
Reilfestigkeiten (30 £ 2MPa) und Gamma-Bestandigkeiten (nach Gammasteri-
lisation: 30 + 2MPa) mit allen drei untersuchten Vernetzungsmitteln erzielt wor-
den sind. Hinsichtlich Bestandigkeit gegenuber einer Heildluftalterung oder ei-
nem geringen Modul bei 50 % Dehnung weist DEPEG-500 klare Vorteile ge-
genuber GE-100 und SPE auf.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde in weiteren Untersuchungen der Mo-

dulwert der vernetzten XNBR-Latexfilme durch das Molekulargewicht des epo-
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xid-terminierten Polyethylenglykolderivats (DEPEG) gezielt eingestellt. Mit nied-
rigerem Molekulargewicht wird einerseits eine sehr hohe Festigkeit (bis zu
40MPa) erreicht, wahrend der Modul ansteigt. Dies ist vor allem fur die Herstel-
lung von Untersuchungshandschuhen interessant, wo hohe Festigkeiten im
Vordergrund stehen und der Modul (auf Grund der Schichtdicke) nur eine un-
tergeordnete Rolle spielt. Bei XNBR-Filmen, die mit DEPEG-500 (mittleres Mo-
lekulargewicht) vernetzt worden sind, erhalt man zwar etwas geringere Festig-
keiten, aber die Modulwerte sind wesentlich geringer. Diese Variante eignet
sich mehr fur die Herstellung von Operationshandschuhen, wo das Hauptau-

genmerk 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 Reilkfestigkeiten liegen auch unter 15MPa. Die Ergebnisse
zeigen daher, dass Uber die Kettenlange des Vernetzungsmittels eine Balance
zwischen Reil¥festigkeit und Modul eingestellt werden kann. Es werden daher
die voranstehend angeflhrten Kettenlangen der polymeren Vernetzungsmittel

bevorzugt.

Die Messergebnisse dieser Untersuchung sind in den Fig. 5 und 6 dargestellt.
Dabei sind auf den Abszissen die Konzentration an Vernetzungsmittel in phr
und auf den Ordinaten die gemessenen Spannungen bei 50 % Dehnungen in
MPa aufgetragen.

In weiteren Untersuchungen wurde PolyLac 582N als weitere alternative Latex-
type bei unterschiedlichen pH-Werten mit 5 phr DEPEG-200 vernetzt. Die Er-
gebnisse zeigen deutlich, dass eine erfolgreiche Vernetzung von PolyLac 582N
gelingt.

Im Folgenden werden ausgewahlte Beispiele zur photochemischen Vernetzung
von Elastomerlatices wiedergegeben. In Tabelle 2 sind die hierfur verwendeten

Edukte zusammengefasst.
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Tabelle 2: verwendete Materialien

Name Funktion Beschreibung
Naturkautschuk-Latex Latex NR
High ammonia, 60% drc
Isoprenkautschuk-Latex Latex 60% drc

Kraton

3-Mercaptopropyl-
trimethoxysilan
ABCR

3-Mercaptopropyl-
methyldimethoxysilan
ABCR

3-Mercaptomethyl-
methyldimethoxysilan
ABCR

3-Acryloxypropyl-
methyldimethoxysilan
ABCR

Monomer fiir
Synthese des
polymeren
Vernetzers

Monomer fur
Synthese des
polymeren

Vernetzers

Monomer fiir
Synthese des
polymeren

Vernetzers

Monomer flr
Synthese des
polymeren
Vernetzers
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Die Herstellung des polymeren Siloxanvernetzungsmittels kann wie folgt erfol-

gen.

0,1 M HCI (ag.) und Ethanol werden vorgelegt, auf 50 °C erhitzt und mit einem
kontinuierlichen N2—Strom gespult. Anschlieend werden die entsprechenden
Siloxanmonomere (siehe Tabelle 2) in ausgewahlten Konzentrationen von 5 %
(w/v) und 40 % (w/v) hinzugeflgt. Nach 3 bis 9 Stunden bei 50°C wird die Re-
aktion durch Abkuhlung gestoppt und das 6lige Produkt mit deionisiertem Was-
ser gewaschen und mit Chloroform extrahiert. Das Losungsmittel wird im Ab-
schluss unter Vakuum abgezogen und das Produkt unter N—Atmosphare gela-
gert.

Nachfolgend sind die Reaktionsschemata der synthetisierten Homo- und Copo-
lymere aufgelistet.

Synthese von Poly(mercaptopropyl)siloxan:
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?Me OH OH
MeO—Si—OMe EOHHO_ HO~|£S| }s. OH
HCI(aq)
SH SH “SH

Synthese von Poly(mercaptomethylmethyl)siloxan:

CH,

|
MeO —Si—OMe M HO~|ES|— E|~S|—OH
H

(EQ)

SH

Synthese von Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan

CHj, CH3 CH3

|
MeO —Si—OMe M HO SI— SI—OH

Y

Synthese von Poly(mercaptopropylmethyl-co-acryloxypropylmethyl)siloxan

SH

el
MeO—Si—OMe = MeO—Si—OMe 0, (4 \&
[+ O k20 |
N statistisches Copolymeraus )
“8H
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Die Molekulargewichtsverteilung der Siloxane wurde mittels Gelpermeations-
chromatographie (Universalkalibration mit Polystyrolstandards) bestimmt. Fol-

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

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

Reaktionszeit)

Molekulargewicht: 200 — 1.300 g/mol

Herstellung der Latexfilme und UV-Vernetzung mit polymeren Siloxanvernet-

zungsmitteln

Die synthetisierten polymeren Vernetzungsmittel werden in unterschiedlichen
Konzentrationen (1 bis 4 phr) mit Lucirin TPO-L (1phr) in deionisiertem Wasser
mit Tween 20 (0,1 phr) emulgiert und anschliefend dem NR-Latex (40 drc.) zu-
gegeben. Die Latexmischung wird mit einem Alterungsschutzmittel (0,5 phr
lonol LC) versetzt und zwei Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Anschlie-
Rend werden die Filme mittels nachfolgendem Koagulationstauchverfahren

hergestellt:

- Waschen der Keramikformen und Entfetten mit Aceton

- Vorwarmen der Keramikformen flr mindestens 10 min im Trocken-
schrank bei 120°C

- Tauchen der Form fr 30 s in das Koagulationsbad bei 70°C

- Trocknen der Form flr mindestens 1 min im Trockenschrank bei 120°C
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- Tauchen der Form in die NR-Latexmischung fur 20s
- Trocknen fur 20 min im Trockenschrank bei 120°C

- Abziehen des Films

Die UV-Vernetzung der NR-Latexfilme erfolgte im Zuge einer UV-Belichtung der
getrockneten Filme (Post-Curing) mit einem UV-Strahler von Fusion UV Sys-
tems Inc. Die UV-Belichtung erfolgte unter Luft mit einem Ga-dotierten Hg-
Strahler bei einer Lampenleistung von 60% und einer Bandgeschwindigkeit von
3,5 m/min. Bei dreimaligem Durchlauf entspricht die Strahlungsdosis 15,6

Jicm?2.

Es sei darauf hingewiesen, dass die angegebenen Parameter nicht beschran-
kend zu verstehen sind, sondern lediglich einen Weg aufzeigen, die Prophyla-
xeartikel beispielsweise im Labormalistab herzustellen. In der grofdtechnischen
Anwendung konnen geringflgig andere Parameter erforderlich sein, die jedoch

anhand weniger Versuche aufgefunden werden kénnen.

Nachfolgender Reaktionsmechanismus liegt der photochemischen Vernetzung

mit polymeren Siloxanvernetzungsmitteln zu Grunde.

(1) Initiation:

R—SH + photoinitiator Y e ks 4 further products

SR
e {>_“+ {J 1
SR SR
R—SH + E> <] - . erR_S'

(3) Termination:

(2) Propagation:
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Generell kdnnen folgende Paramter fur die UV-Vernetzung verwendet werden:

IR-Latices — Parameter flr UV-Vorvernetzung im Fallfilmreaktor: Strahlerleis-
tung bei 800 W -1000 W (800 W ergibt einen mittleren Strahlungsfluss von ~
500 mW/cmz), zweifacher Belichtungsdurchgang, Fordergeschwindigkeit (La-
texmischung) bei 1,1 I/min bis 1,5 I/min, Feststoffgehalt (Latex) bei 40 % drc.,
Fotoinitiatorkonzentration bei 0,5 phr bis 2phr, Thiolkonzentration bei 0,5 phr bis
2phr.

NR-Latices — Parameter fur UV-Vorvernetzung im Fallfilmreaktor: Strahlerleis-
tung bei 2000 W- 3500 W (3000 W ergibt einen mittleren Strahlungsfluss von ~
1690 mW/cm?) zweifacher Belichtungsdurchgang, Férdergeschwindigkeit (La-
texmischung) bei 1,1 I/min bis 1,5 I/min, Feststoffgehalt (Latex) bei 40 % drc.,
Fotoinitiatorkonzentration bei 0,5 phr bis 2phr, Thiolkonzentration bei 1 phr bis
5phr.

Generelle Parameter fir UV-Nachvernetzung: Restfeuchtegehalt der Filme be-
vorzugt unter 20 %. Nachdosierung von 0,5 phr bis 5 phr Fotoinitiator und 1 phr
bis 7,5 phr Thiol, Bestrahlungsdosis zwischen 1 J/cm? und 25 J/cm? (240 nm —

420 nm Wellenlangenbereich).

Die Belichtung erfolgt vorzugsweise unter Luft mit einem Ga-dotierten Hg-
Strahler.

Die Struktur der polymeren Vernetzungsmittel wurden mittels FT-IR Spektro-
skopie und mittels Thermogravimetrie (TGA) bestimmt. In den FT-IR Spektren
der mercaptofunktionellen Siloxanhomopolymere Poly(mercaptopropyl)siloxan,
Poly(mercaptomethylpropyl)siloxan und Poly(mercaptomethylmethyl)siloxan
kann eine signifikante Verringerung der Si-O-CH3 Bande bei ca. 2830 cm-* so-
wie die Bildung von OH-Gruppen (ca. 3370 cm-1) beobachtet werden, die auf
eine erfolgreiche Kondensationsreaktion der Siloxanmonore (Alkoxysilanmo-
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nomere) ruckschlieen lassen. Weiter weist die Verbreiterung der Si-O-Bande
bei ca. 1060 cm-" auf die Bildung einer polymeren Verbindung hin. Die charak-
teristische SH-Bande (ca. 2558 cm-1) ist nur schwach ausgepragt, da die Infra-
rotbanden von Thiolgruppen generell eine sehr geringe Intensitat aufweisen. Im
FT-IR-Spektrum des Copolymers Poly(mercaptopropylmethyl-co-
acryloxymethylpropyl)siloxan sind zusatzlich die charakteristischen IR-Banden
der Acrylatgruppe (C=0-Banden bei 1727 cm-' und C=C-Banden bei 1637 und
1622 cm-') nachweisbar.

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

270°C stabil sind und dann einen mehrstufigen Abbau zeigen.

Um die Reaktivitat der polymeren Vernetzungsmittel zu bestimmen wurde eine
2 Gew.-% Lo6sung Polyisoprenstandard in Chloroform hergestellt und mit 1phr
Lucirin TPO-L und 5 phr des entsprechenden Thiols versetzt. Die Mischung
wurde auf CaF2-Plattchen gerakelt, das Losungsmittel abgedampft und die
dinnen Schichten anschlieltend mit einer UV-Lampe (OmniCure Series 1000;
high pressure lamp, full power: 100 W von EXFO) belichtet. Nach unterschiedli-
chen Belichtungszeiten wurden IR-Spektren aufgenommen und die Abnahme
der normierten C=C-Bande (835 cm™") Uber die Belichtungszeit aufgenommen.
Im Vergleich zu dem kommerziell verfigbaren hochmolekularen Thiol Dipen-
taerythritolhexa(3-mercaptopropionat) (THIOCURE® Di-PETMP, Bruno Bock
Thiochemicals) weisen die Siloxanpolymere eine wesentlich hbhere Reaktivitat
in der Vernetzung auf. Wahrend bei Einsatz von THIOCURE® Di-PETMP die
relative Abnahme der C=C Banden nach einer Belichtungszeit von 150s etwa
5% betragt kann bei Einsatz von Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan eine Ab-

nahme im Bereich von 12% erzielt werden.

Die Reaktivitat der polymeren Vernetzer in der UV initiierten Thiol-En Reaktion
wurde in weiteren Experimenten bestatigt. Dazu wurden die Vernetzungsmittel
(1 phr) zusammen mit einem Photoinitiator (1 phr Lucirin TPO-L) in eine Poly-
isoprenstandardlésung (2 Gew.-% in Chloroform) gemischt und anschlieRend

diinne Filme (40 um) gerakelt, getrocknet, strukturiert belichtet und in Chloro-
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form entwickelt. Ahnlich wie bei einem Negativresist werden durch die Thiol-En
Reaktion die belichteten Bereiche der Schicht vernetzt und in der anschlielRen-
den Entwicklung in Chloroform konnten nur die nicht belichteten Bereiche gelost
und entfernt werden. Dieses Experiment wurde mit einem Mask Aligner bei ei-
ner sehr geringen Belichtungsdosis (~20 mW/cm?, 80 s) durchgeflihrt, um den
Einfluss der direkten C-C-Verknupfung der Polymerketten durch die Photoinitia-
torradikale moglichst gering zu halten. Die Ergebnisse zeigen, dass bereits eine
geringe Konzentration (1 phr) der polymeren Vernetzer ausreicht, um eine sehr
hohe ortsaufgeloste Vernetzung des Polyisoprenstandards zu erhalten. Die Er-
gebnisse bestatigen somit die hohe Reaktiviat und Effizienz der synthetisierten
polymeren Vernetzer in der Thiol-En Reaktion.

Auf Grund seiner chemischen Struktur (hohe Konzentration an freien Si-OH-
Gruppen) kann Poly(mercaptopropyl)siloxan im Zuge der Lagerung (auch unter
Inertatmosphéare) Uber eine Kondensationsreaktion vernetzen. Die polymere
Verbindung besitzt daher nur eine eingeschrankte Lagerbestandigkeit (ca. 1
Woche). UV vernetzte NR-Latexfilme (vor Alterung und Gamma-Sterilisation)
mit 1 und 2phr Vernetzungsmittel weisen eine Reil¥festigkeit von 12 MPa — 15
MPa auf.

Um mogliche Nachreaktionen (v.a. Vernetzung) wahrend der Lagerung der po-
lymeren Vernetzungsmittel moglichst gering zu halten wurden in weiteren Syn-
theseansatzen Disiloxanmonomere eingesetzt. Die polymere Verbindung ist
durch die geringere Konzentration an freien Si-OH-Gruppen durch eine wesent-
lich héhere Lagerbestandigkeit gekennzeichnet und es wird auch Uber eine La-
gerung von 1 Monat (unter Interatmosphére) keine Anderung in der Viskositét
beobachtet. Der Einfluss von unterschiedlichen Parametern (u.a. Reaktionszeit,
Monomergehalt) in der Synthese auf die entsprechenden mechanischen Fes-
tigkeiten und Alterungsbestandigkeiten von NR-Latexfilmen wurde weiter unter-
sucht.

Im ersten Schritt wurde die Synthese von Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan
bei einer konstanten Monomerkonzentration in der Reaktionsmischung (9%

(w/v)) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten (3, 6 und 9 Stunden) abgebro-
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chen, das polymere Produkt aufgearbeitet und entsprechende Vernetzungsex-

perimente durchgefuhrt.

Bei einer Vernetzungsmittelkonzentration von 1 phr, weist das Polymer mit der
geringeren Reaktionszeit (3 Stunden) die besseren mechanischen Festigkeiten
auf (20 £ 2 MPa). Bei hGheren Konzentrationen (2 phr) der polymeren Vernet-
zungsmittel kann jedoch nur ein geringflgiger Unterschied in den mechani-
schen Festigkeiten beobachtet werden und die Werte liegen in einem Bereich
von 22 bis 24 MPa. Die Ergebnisse sind in den Fig. 7 bis 9 dargestellt.

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

dieser Untersuchung sind in den Figuren 10 bis 12 dargestellt.

Zusatzlich wurden NR-Latexfilme bei hdheren Konzentrationen an polymeren
Vernetzungsmitteln hergestellt, UV belichtet und der Einfluss der Vernetzungs-
mittelkonzentration auf die mechanischen Eigenschaften untersucht. Als poly-
meres Vernetzungsmittel wurde Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan (Monomer-
konzentration:18% (w/v); Reaktionszeit: 3h) gewahlt. Die Ergebnisse lassen
den Schluss zu, dass eine weitere Erhéhung der Vernetzungsmittelkonzentrati-
on von 3 phr auf 4 phr zu keiner signifikanten Verbesserung der Reil3festigkei-
ten fuhrt. Es kann zwar eine Zunahme des Spannungswertes bei 50% Dehnung
erzielt werden, was auf einen hoheren Vernetzungsgrad hinweist, aber die

Reilfestigkeiten bleiben im Bereich von 25 MPa.

In einem weiteren Schritt wurde ein polymeres Thiolvernetzungsmittel mit kur-
zerer Zwischengruppe (zwischen Thiolgruppe und polymerer Hauptkette) syn-
thetisiert. Anstelle der Propylgruppe wurde eine Methylgruppe gewahlt. Die Mo-

nomerkonzentration in der Synthese betrug 9% (w/v) und die Reaktionszeit drei
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Stunden. Auch diese polymere Verbindung ist lagerstabil und es kdnnen keine
Viskositatsanderungen uber eine Lagerzeit von einem Monat beobachtet wer-

den.

Mit Poly(mercaptomethylmethyl)siloxan als Vernetzungsmittel kbnnen im Ver-
gleich zu Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan bei gleichen Vernetzerkonzentra-
tionen (1 phr bzw. 2 phr) tendenziell h6here mechanische Festigkeiten bei der
UV Vernetzung von NR-Latex erzielt werden. Die Reilkfestigkeiten betragen fur
nicht sterile und nicht gealterte Filme bei einer Konzentration an Po-
ly(mercaptopropylmethyl)siloxan von 1 phr ca. 23 MPa und bei 2 phr ca. 26
MPa. Die 50 % Moduln betragen fur nicht sterile und nicht gealterte Filme bei
einer Konzentration an Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan von 1 phr ca. 0,45
MPa und bei 2 phr ca. 0,5 MPa.

Neben den mercapto-funktionellen Homopolymeren wurden auch Copolymere
mit Acryloxypropylmethyleinheiten synthetisiert und als Vernetzungsmittel in der
UV Vernetzung von NR-Latex eingesetzt. Durch die Acrylatgruppen als zweite
Monomereinheit soll einerseits die Bildung von Disulfiden (als Nebenreaktion
der Thiol-En Reaktion) unterbunden werden und andererseits eine reaktive
Gruppe (Acrylate) fur die Anbindung des polymeren Vernetzungsmittels an die
Kautschukkette zur Verfugung stehen. Die Konzentration beider Monomere in
der Synthese betrug gesamt 9% (w/v) und die Reaktionszeit drei Stunden. Auch
diese polymere Verbindung ist lagerstabil und es konnen keine Viskositatsande-
rungen uber eine Lagerzeit von einem Monat beobachtet werden. Mit dem Co-
polymer kdnnen im Vergleich zum entsprechenden Homopolymer (Po-
ly(mercaptopropylmethyl)siloxan) bei gleicher Vernetzungsmittelkonzentration in
der Latexmischung signifikant hGhere Reil¥festigkeiten (bis zu 30MPa) erzielt

werden.

In weiteren Arbeiten wurde der Einfluss der Comonomerenzusammensetzung
auf die mechanischen Eigenschaften untersucht. Hierbei wurde die Konzentra-
tion von 3-Acryloxypropylmethylsiloxan von 8,4 auf 16,8 %(mol/total mol) ver-
doppelt. Die Ergebnisse der Zugprufung zeigen, dass mit 2 phr P(MPMS-co-
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APMS) eine Erh6hung der Acrylateinheiten in der Polymerkette mit einer leich-

ten Verringerung von ca. 8% der mechanischen Eigenschaften verbunden ist.

Als Referenz wurde auch ein Acrylathomopolymer synthesiert (analog zu der
voranstehend angegeben Synthese der Vernetzungsmittel) und als Vernet-
zungsmittel eingesetzt. Auf Grund der hohen Reaktivitat der Acrylatgruppen
wird eine photochemische Vernetzung Uber direkte C-C-Verknlpfung mit den
Isopreneinheiten erzielt. Die erfolgreiche strukturierte Belichtung von Polyisop-
renfilmen mit Poly(acryloxypropylmethyl)siloxan als Vernetzungsmittel lasst
zwar auf eine ausreichend hohe Reaktivitat in der UV-Vernetzung schliel3en,
aber die mechanischen Eigenschaften von entsprechenden NR-Latexfilmen (mit
1 phr und 2 phr Vernetzungsmittel) liegen deutlich niedriger (14 bis 17 MPa) im
Vergleich zu den mercapto-funktionellen Homo- und Copolymeren. Zusatzlich
sind die Filme durch eine unzureichende Alterungsbestandigkeit (7 Tage Heil3-
luftalterung bei 70°C) gekennzeichnet (<3 MPa und starke Gelbfarbung).

In weiteren Experimenten wurde der Einfluss der Vor- bzw. Nachvernetzung auf
die Vernetzung von NR-Latex und IR-Latex mit Poly(mercaptomethylmethyl)

siloxan als polymeres Vernetzungsmittel untersucht.
Vorvernetzung:

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

spricht einer Strahlungsdosis von 10,4 J/cm?).

Bei der Herstellung von vorvernetzten Filmen (ohne anschlieende Nachver-
netzung) wurde die Latexmischung nach der Vorvernetzung mit dem Alterungs-
schutzmittel (0,5 phr lonol LC) versetzt und 2 Stunden bei Raumtemperatur ge-
rahrt. Anschlieend erfolgte die Tauchung der Latexfiime mittels Koagulations-
tauchverfahren. Hierbei werden nachfolgende Arbeitsschritte durchgefuhrt:
- Waschen der Keramikformen und Entfetten mit Aceton
- Vorwarmen der Keramikformen fur mindestens 10 Minuten im Trocken-
schrank bei 120 °C
- Tauchen der Form fur 30 Sekunden in das Koagulationsbad bei 70 °C
- Trocknen der Form fur mindestens 1 Minute im Trockenschrank bei 120
°C
- Tauchen der Form in die NR-Latexmischung fur 20 Sekunden
- Trocknen fur 20 Minuten im Trockenschrank bei 120 °C
- Abziehen

Nachvernetzung:

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

Entsprechende Filme wurden mit Hilfe des Koagulationstauchverfahrens herge-
stellt und die Nachvernetzung erfolgt im Zuge einer UV-Belichtung der getrock-
neten Filme (Post-Curing) mit einem UV-Strahler von Fusion UV Systems Inc.
Sowohl NR-Latexfilme als auch IR-Latexfiime wurden unter Luft mit einem Ga-
dotierten Hg-Strahler bei einer Lampenleistung von 60% und einer Bandge-
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schwindigkeit von 3,5 m/min in drei Durchgangen bestrahlt (entspricht einer

Strahlungsdosis von 15,6 J/cm?).

Bei der photochemischen Vernetzung des NR-Latex zeigte sich, dass die
hoéchsten mechanische Festigkeiten durch eine Nachvernetzung erzielt werden
konnen. Die Reifl¥festigkeit der NR-Latexfilme (nicht steril, nicht gealtert) betrug
ca. 22,5 MPa fur die vorvernetzte Probe, ca. 18 MPa flur die vor- und nachver-
netzte Probe und ca. 25 MPa fiir die ausschlieBlich nachvernetzte Probe. Uber-
raschend ist dieses Ergebnis insofern, als die vor- und nachvernetzte Probe die

geringste Reildfestigkeit aufwies.

Ein vergleichbarer Trend wird auch bei der UV Vorvernetzung von IR-Latex be-
obachtet. Hier liegt die Reil¥festigkeit von vorvernetzten IR-Latexfilmen im Be-
reich von 3,5 MPa. Im Gegensatz zu NR-Latexfilmen gelingt aber durch eine
kombinierte Vor- und Nachvernetzung eine deutliche Steigerung der Reif¥festig-
keiten auf 16MPa.

Zur weiteren Evaluierung der polymeren Vernetzungsmittel wurden weitere
Mercaptopolymere synthetisiert. Dazu wurde fUr eine kontrolliertere Polymerisa-
tion (Herstellung von Polymeren mit niedrigerem Polydispersitatsindex) die Her-
stellung von Poly(mercaptomethylmethyl)siloxan und Po-
ly(mercaptopropylmethyl-co-acryloxypropylmethyl)siloxan in Gegenwart von 2
phr bzw. 3 phr Methoxytrimethylsilan als Terminierungsreagenz durchgeflhrt.
Die Synthese erfolgte analog zu voranstehend beschriebener Synthese, wobei
zusatzlich 2 phr bzw. 3 phr Methoxytrimethylsilan (Sigma-Aldrich) der Reakti-

onsmischung zugegeben wurde.

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

Zur Bestimmung der extrahierbaren Vernetzungsmittelkonzentration wurden
nachvernetzte NR-Latexfilme im Zuge einer Soxhletextraktion (10 Stunden /

Toluol) extrahiert. Das Losungsmittel wurde mittels Rotavapor abgezogen und
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der Extrakt im Vakuumtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz bei 35°C und

100 mbar getrocknet.

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

Verbindungen (Thiole und Proteine des NR-Latex) bestimmt.

Die Ergebnisse der Elementaranalyse zeigen eine deutlich geringere Extrahier-
barkeit (75%) des Vernetzungsmittels im Vergleich zu niedermolekularen Thio-
len (wie z.B. Trimethylolpropan-trimercaptopropionat, TMPMP).

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

Extrahierbarer

Probe Photoinitiator Thiol S-Gehalt/
mgS/glLatex
Referenz Lucirin TPO- TMPMP (2phr) 2,074
L (1phr)

Homopolymer | Lucirin TPO-  Poly(mercaptopropylmethyl 0,534
L (1phr) methyl)siloxan (2phr)

Copolymer Lucirin TPO- Poly(mercaptopropylmethyl- 0,522
L (1phr) co-

acryloxypropylmethyl)siloxan

(2phr)

In den nachfolgenden Ausflihrungsbeispielen soll gezeigt werden, dass die
thermische Vernetzung von XNBR-Latexfilmen nicht nur mit polaren, wasserlos-
lichen Epoxidvernetzungsmitteln sondern auch mit unpolareren Epoxidderivaten

gelingt.

Beispiel A — Vernetzung mit Bisphenol A Diglycidylether
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3 phr Bisphenol A Diglycidylether (Huntsman) werden in 6 phr deionisiertem
Wasser mit 0,3 phr Tween 20 emulgiert. Anschlieend wird die Emulsion der
Latexmischung (pH = 10,2; ~25 drc.) zugegeben und die Latexmischung fur 60
Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Die Filme werden analog zur beschriebe-
nen Durchfuhrung hergestellt und die thermische Vernetzung erfolgt im Zuge

der Trocknung der Filme im Umlufttrockenschrank.

0 GHs 0

Ao o AN
(HC

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 Digly-
cidylethers (EPALLOY®5000 und EPALLOY®5001 von CVC Thermoset Spe-

cialities) eingesetzt.

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

Hydrierter Bisphenol A Diglycidylether

Beispiel C — Vernetzung mit einem Hexahydrophtalsaurediglycidylether
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Die Herstellung erfolgt analog zu Beispiel A — nur anstelle des Bisphenol A
Diglycidylethers wird ein Hexahydrophtalsaurediglycidylether (3 phr und 5 phr
EPALLOY®5200 von CVC Thermoset Specialities) eingesetzt

Hexahydrophtalsaurediglycidylether

Beispiel D — Vernetzung mit einem 1,4-Cyclohexandimethanoldiglycidylether

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

1,4-Cyclohexandimethanoldiglycidylether

Die gemessenen mechanischen Eigenschaften der gemaf den Beispielen A-D

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

Latexfilmen bei Einsatz von unterschiedlichen Epoxiden

. Spannung
Konzentration
Reilfestigkeit  Spannung bei 50%
Epoxidvernetzer Vernetzer
[MPa] [%] Dehnung
[ohr]
[MPa]
Bisphenol A
3 42,2 700 1,58
Diglycidylether
EPALLOY®5000 3 39,3 700 1,53
EPALLOY®5000 ) 39,9 670 1,593
EPALLOY®35001 3 36,9 680 1,62
EPALLOY®5001 ) 38,4 670 1,59
EPALLOY®5200 3 36,8 690 1,59
EPALLOY®5200 ) 38,4 690 1,46
ERISYS™ GE22 3 34,0 680 1,60
ERISYS™ GE22 5 34,9 670 1,48

Die Ausfuhrungsbeispiele beschreiben mogliche Ausfuhrungsvarianten des Ver-

fahrens, auch diverse Kombinationen der einzelnen Ausfuhrungsvarianten un-

tereinander moglich sind.
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Patentanspriche

1. Verfahren zum Herstellen eines Prophylaxeartikels, insbesondere eines
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,
dadurch gekennzeichnet, dass als Vernetzungsmittel ein mehrfach funktionelles
Monomer und/oder Polymer verwendet wird, das dem (carboxylierten) Dienlatex
zugesetzt und in diesem geldst oder in diesem emulgiert bzw. dispergiert wird,
und/oder dass als Vernetzungsmittel ein mercaptofunktionelles Siloxanpolymer

verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Vernet-
zungsmittel ausschliel3lich das mehrfach funktionelle Monomer und/oder Polymer

verwendet wird.

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

photochemisch mittels ultravioletter Strahlung durchgeflhrt wird.

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

9 eingestellt wird.

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

nellen Siloxanen, mehrfachfunktionellen Thiolen, sowie Mischungen daraus.

44/ 60
N2015/31500-AT-00



44

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

kulargewicht zwischen 170 g/mol und 4000 g/mol aufweist.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass das mercaptofunktionelle Siloxanpolymer dem (carboxylierten) Dienlatex als

Emulsion zugesetzt wird.

8. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass als mercaptofunktionelles Siloxanpolymer ein mercaptofunktionelles Siloxan-
homopolymer oder ein Copolymer des mercaptofunktionellen Siloxanhomopoly-

mers mit einem Acrylsiloxan verwendet wird.

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

tofunktionelles Siloxanhomopolymer mit der Strukturformel

R1 R1

HO-[iSi-O-]n-|Si-OH

R2 R2

SH SH

eingesetzt wird, wobei R1 fur eine erste Einheit ausgewahlt aus einer ersten
Gruppe bestehend aus —CHs, -OH, -C2Hs, -C3Hz, aromatische Gruppen, R2 flr
eine zweite Einheit ausgewanhlt aus zweiten Gruppe bestehend aus —CH2, C2Ha,
CsHes; -(CH2)11-, aromatische Gruppen, -CHz2-Aromat, steht.

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass ein mercap-
tofunktionelles Siloxancopolymer, insbesondere ein mercaptofunktionelles Silo-
xancopolymer mit einer statistischen Anordnung der Wiederholungseinheiten, mit

der Strukturformel
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R1 R1

HO-[|Si-O-]n-[|Si—O]m-H

R2 R3

SH

eingesetzt, wobei R1 fUr eine erste Einheit ausgewahlt aus einer ersten Gruppe
bestehend aus —CHs, -OH, -C2Hs, -CsHz7, aromatische Gruppen, R2 fur eine zweite
Einheit ausgewahlt aus zweiten Gruppe bestehend aus —CHz, C2H4, CsHs; -
(CH2)11-, aromatische Gruppen, -CHz-Aromat, und R3 fur eine dritte Einheit aus-
gewahlt aus dritten Gruppe bestehend aus Alkylgruppen, -CHz-Aromat, aromati-
sche Gruppen, Alkengruppen, Methacryloxypropyl-, Acryloxypropyl-, Epoxygrup-

pen steht.

11. Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 10, dadurch gekennzeich-

net, dass ein Alkoxyacrylsilan mit der Strukturformel

R1

|
HsC-O-S‘i-CHs

R2

|
T

OCH=CHz2

eingesetzt wird, wobei R1 fur eine erste Einheit ausgewahlt aus einer ersten
Gruppe bestehend aus —OH, —CHs, -C2Hs, -C3Hz, aromatische Gruppen, R2 fur
eine zweite Einheit ausgewahlt aus zweiten Gruppe bestehend aus —CH2, C2Ha,

CsHs; aromatische Gruppen steht.

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

Poly(mercaptopropylmethyl-co-acryloxymethylpropyl)siloxan.

13. Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 11, dadurch gekennzeich-
net, dass der Anteil des mercaptofunktionellen Siloxanpolymers an dem Copoly-
mer des mercaptofunktionellen Siloxanpolymers mit einem Acrylsiloxan zumindest
20 Gew.-% betragt.

14. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 12, dadurch gekennzeich-
net, dass Vernetzungsmittel dem (carboxylierten) Dienlatex in einem Anteil von 1
phr bis 10 phr, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des (carboxylierten)

Dienlatex, zugesetzt wird.

15. Prophylaxeartikel, insbesondere Handschuh, umfassend eine Schicht
aus einem (carboxylierten) Dienelastomer, wobei die (carboxylierten) Die-
nelastomermolekulketten des (carboxylierten) Dienelastomers kovalent Gber zu-
mindest ein Polymer vernetzt sind, dadurch gekennzeichnet, dass das zumindest

eine Polymer ein mercaptofunktionelles Siloxanpolymer ist.
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16. Verwendung eines mehrfach funktionellen Polymers mit einer Anzahl
an Monomereinheiten zwischen 2 und 50 zur Einstellung des Moduls eines Pro-

phylaxeartikels aus einem (carboxylierten) Dienelastomer.

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

als Vernetzungsmittel zum Herstellen eines Prophylaxeartikels.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen eines Prophylaxeartikels, insbesondere eines
Handschuhs, aus einem Dienkautschuk, nach dem auf eine Form zumindest eine
Schicht aus einem Dienlatex aufgebracht wird, und der Dienlatex mit einem Ver-
netzungsmittel vernetzt wird, dadurch gekennzeichnet, dass als Vernetzungsmittel
ein mehrfach funktionelles Monomer und/oder mehrfach funktionelles Polymer
ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus mehrfach funktionellen Epoxiden,
mehrfach funktionellen Silanen, mehrfach funktionellen Siloxanen, mehrfach funk-
tionellen Thiolen, sowie Mischungen daraus, verwendet wird, das dem Dienlatex
zugesetzt und in diesem geldst oder in diesem emulgiert bzw. dispergiert wird,
und/oder dass als Vernetzungsmittel ein mercaptofunktionelles Siloxanpolymer

verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Vernet-
zungsmittel ausschlieBlich das mehrfach funktionelle Monomer und/oder das

mehrfach funktionelle Polymer verwendet wird.

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

mittels ultravioletter Strahlung durchgefihrt wird.

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

wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass ein organisches Monomer und/oder Polymer eingesetzt wird, das ein Mole-

kulargewicht zwischen 170 g/mol und 4000 g/mol aufweist.

( ZULETZT VORGELEGTE ANSPRUCHE )
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6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass das mercaptofunktionelle Siloxanpolymer dem Dienlatex als Emulsion zuge-

setzt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass als mercaptofunktionelles Siloxanpolymer ein mercaptofunktionelles Siloxan-
homopolymer oder ein Copolymer des mercaptofunktionellen Siloxanhomopoly-

mers mit einem Acrylsiloxan verwendet wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass ein mercap-

tofunktionelles Siloxanhomopolymer mit der Strukturformel

R1 R1

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

R2 R2

| |
SH  SH

eingesetzt wird, wobei R1 flr eine erste Einheit ausgewéhlt aus einer ersten
Gruppe bestehend aus —CHs, -OH, -C2Hs, -CsH7, aromatische Gruppen, R2 fir
eine zweite Einheit ausgewahlt aus zweiten Gruppe bestehend aus —CHz, C2Hzs,
CsHs; -(CH2)11-, aromatische Gruppen, -CH2-Aromat, steht.

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass ein mercap-
tofunktionelles Siloxancopolymer, insbesondere ein mercaptofunktionelles Silo-
xancopolymer mit einer statistischen Anordnung der Wiederholungseinheiten, mit

der Strukturformel

R1 R1

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

R2 R3

SH

( ZULETZT VORGELEGTE ANSPRUCHE )
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eingesetzt, wobei R1 fUr eine erste Einheit ausgewahlt aus einer ersten Gruppe
bestehend aus —CHs, -OH, -Cz2Hs, -CsH7, aromatische Gruppen, R2 fur eine zweite
Einheit ausgewahlt aus zweiten Gruppe bestehend aus —CHz, C2H4, C3Hs; -
(CHz)11-, aromatische Gruppen, -CHz-Aromat, und R3 flir eine dritte Einheit aus-
gewahlt aus dritten Gruppe bestehend aus Alkylgruppen, -CHz2-Aromat, aromati-
sche Gruppen, Alkengruppen, Methacryloxypropyl-, Acryloxypropyl-, Epoxygrup-

pen steht.

10. Verfahren nach einem der Anspriche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet,

dass ein Alkoxyacrylsilan mit der Strukturformel

R1

|
HsC-O-Sli-CHs

R2

|
T

OCH=CH2

eingesetzt wird, wobei R1 flr eine erste Einheit ausgewéhlt aus einer ersten
Gruppe bestehend aus —OH, —CHs, -C2Hs, -CsHz, aromatische Gruppen, R2 fur
eine zweite Einheit ausgewahlt aus zweiten Gruppe bestehend aus —CHz, C2Hs,

CsHe; aromatische Gruppen steht.

11. Verfahren nach einem der Anspriche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass das mercaptofunktionelle Siloxanhomopolymer ausgewahlt ist aus einer
Gruppe bestehend aus Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylmethyl)siloxan, Poly(mercaptoethylmethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylethyl)siloxan, Poly(mercaptopropylmethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylbenzyl)siloxan, Poly(mercaptopropylbenzyl)siloxan, Po-
ly(mercaptoethylbenzyl)siloxan und/oder dass das Copolymer des mercaptofunkti-
onellen Siloxanhomopolymers mit einem Acrylsiloxan ausgewabhlt ist aus einer
Gruppe bestehend aus Poly(mercaptopropylmethyl-co-
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acryloxypropylmethyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-co-
acryloxymethylpropyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-co-
acryloxypropylmethyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-co-
acryloxypropylethyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-co-
acryloxyethylpropyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-co-
acryloxymethylmethyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-co-
acryloxypropyl)siloxan, Poly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxyethyl)siloxan, Po-
ly(mercaptomethylmethyl-co-acryloxymethyl)siloxan, Poly(mercaptopropylmethyl-

co-acryloxymethylpropyl)siloxan.

12. Verfahren nach einem der Ansprlche 7 bis 10, dadurch gekennzeich-
net, dass der Anteil des mercaptofunktionellen Siloxanpolymers an dem Copoly-
mer des mercaptofunktionellen Siloxanpolymers mit einem Acrylsiloxan zumindest
20 Gew.-% betragt.

13. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 11, dadurch gekennzeich-
net, dass Vernetzungsmittel dem Dienlatex in einem Anteil von 1 phr bis 10 phr,

bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Dienlatex, zugesetzt wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeich-

net, dass zur zumindest teilweisen Herstellung des Prophylaxeartikels aus einem
carboxylierten Dienkautschuk als Dienlatex zumindest teilweise ein carboxylierter
Dienlatex eingesetzt wird.

15. Prophylaxeartikel, insbesondere Handschuh, umfassend eine Schicht
aus einem Dienelastomer, wobei die Dienelastomermolekulketten des Die-
nelastomers kovalent Gber zumindest ein Polymer vernetzt sind, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das zumindest eine Polymer ein mercaptofunktionelles Siloxanpo-

lymer ist.
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16. Prophylaxeartikel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die
Schicht zumindest teilweise ein carboxyliertes Dienelastomer umfasst, wobei die
carboxylierten Dienelastomermolekulketten des carboxylierten Dienelastomers

kovalent Uber das zumindest eine Polymer vernetzt sind.
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