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Kurzzusammenfassung

Entwicklung funktioneller Polymerblends mit maBgeschneiderten Barriereeigenschaf-
ten

In der vorliegenden Arbeit wurden neue Lésungsansatze fur die Herstellung von flexiblen Bar-
riereschichten erarbeitet, die als funktionelle Beschichtungen fir medizinische Handschuhe
eingesetzt werden konnen. Die Barriereschicht erfillt hier zwei wesentliche Funktionen. Einer-
seits soll das Eindringen von pathogenen Mikroorganismen verhindert und andererseits die
Migration von allergieauslésenden Prozesschemikalien verringert werden. Im ersten Abschnitt
der Arbeit erfolgte eine qualitative und quantitative Analyse der extrahierbaren Additive in
emulsionspolymerisierten Latexmaterialien (v.a. carboxylierte Typen). Hierbei wurden die La-
texfilme mittels Soxhletaufbau extrahiert und die Extrakte mit Hilfe von FT-IR Spektroskopie,

HPLC-MS und Elementaranalyse charakterisiert.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurden neue Polymerblends entwickelt, die aus einem fle-
xiblen Matrixpolymer und einem rigiden Barrierepolymer zusammengesetzt sind. Die Latex-
filme wurden mit den optimierten Polymerblends beschichtet und anschlielfiend wurde die ex-
trahierbare Chemikalienkonzentration in Abhangigkeit von ausgewahlten Parametern (u.a. Ex-
traktionszeit, Schichtdicke der Barriereschicht) quantitativ bestimmt. Zusatzlich wurde die Bar-
rierewirkung nach mehrmaligen Dehnungsbeanspruchungen (200 - 300%) evaluiert und die
Morphologie der Blends mittels optischer Lichtmikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie und

Rasterkraftmikroskopie untersucht.

Die Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass durch eine geeignete Wahl des Barrierepolymers
sowie der flexiblen Matrix die Extraktionsausbeute um bis zu 30% gesenkt werden kann. Die
Barriereeigenschaften von optimierten flexiblen Polymerblends werden auch durch mehrmali-
ges Dehnen nicht verringert. Des Weiteren werden die hervorragende Haftungseigenschaften
zum Latexfilm erhalten und die mechanischen Eigenschaften der Latexfilme kaum beeinflusst,
da der Polymerblend in dinnen Schichten aufgetaucht wird. Die entwickelten funktionellen
Polymerblends stellen daher einen vielversprechenden Weg fiir die Herstellung von hypoaller-

genen medizinischen Handschuhen dar.



Abstract

Development of functional polymeric blends with tailored barrier properties

The present thesis focuses on the development of new approaches towards functional barrier
coatings for medical gloves. The barrier coatings fulfill two different functions. On the one hand
the migration of pathogenic microorganisms should be prevented and on the other hand the
migration of allergenic process chemicals should be reduced. In the first part of the thesis, the
qualitative and quantitative characterization of the extractable chemical residues of emulsion
polymerized latex materials (e.g. carboxylated types) was performed. The latex films were ex-
tracted by a Soxhlet procedure and the extracts were characterized by means of FT-IR spec-

troscopy, HPLC-MS and elemental analysis.

Based on these results, new polymeric blends were developed, which comprise a flexible poly-
mer as matrix and a rigid barrier polymer. The latex films were coated with the optimized poly-
meric blends and then the extractable chemical content was quantitatively determined in de-
pendence on selected parameters, such as extraction time and film thickness of the barrier
coating. In addition, the barrier properties were evaluated after repeated elongations (200 -
300%) and the blend morphology was characterized by employing optical microscopy, scan-

ning electron microscopy and atomic force microscopy.

From the results it can be concluded, that the reduction of the extraction yield is in the range
of 30% when using an optimized blend composition, involving the flexible matrix polymer and
the barrier polymer. The barrier properties of optimized flexible polymeric blends are not com-
promised by repeated elongation. Moreover, excellent adhesion to the latex film is observed
and the mechanical properties are not significantly influenced as the polymeric layer is dipped
in thin films. Thus, the developed functional polymeric blends provide a promising route for the

manufacture of hypoallergenic medical gloves.
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1 Einleitung

Seit der Entdeckung von Naturkautschuk (NK; engl.: natural rubber, NR) und dessen Vulkani-
sierungsprozess im 19. Jahrhundert finden Elastomere in einem breiten Anwendungsbereich
Verwendung. Latexhandschuhe stellen ein wichtiges Einsatzgebiet dar und werden vor allem
im medizinischen Sektor als Schutz gegen Krankheitsubertrager eingesetzt. Bei vielen Men-
schen verursacht jedoch das Tragen von Latexhandschuhen allergische Hautreaktionen.
Diese sogenannte Latex Typ | Allergie wird von Proteinen ausgeldst, die sich im Latex des
Naturkautschukbaums ,Hevea brasiliensis® befinden und produktionsbedingt im Endprodukt
nachgewiesen werden kdnnen. Um Latexallergie zu vermeiden werden nun Latexhandschuhe

aus synthetischem Kautschuk eingesetzt, die keine Proteine enthalten.

Eine weitere Ursache flr mdgliche Sensibilisierungen ist durch den Einsatz von Additiven ge-
geben. In Form von Vernetzungsmitteln, Emulgatoren oder Alterungsschutzmittel kénnen
diese ebenso allergische Reaktionen auf der menschlichen Haut hervorrufen (Meade,
Weissman & Beezhold, 2002). Diese Latex Typ IV Reaktionen kénnen nur durch Ersatz von

konventionellen Beschleunigersystemen und hautreizenden Additiven verhindert werden.

In den vergangenen Jahren wurden unterschiedliche Strategien erprobt, um die Problematik
der durch Latexhandschuhe verursachten allergischen Reaktionen zu umgehen bzw. zu ver-
ringern. Unterschiedliche Materialien, Additive und Vulkanisationsmethoden wurden entwickelt
bzw. die Oberflache der Filme modifiziert (Schlégl, 2009) (Lenko, 2009) (Kramer, 2012). Aller-
gien sind allerdings aufgrund der Komplexitat und der Diversitat des menschlichen Korpers ein
vielschichtiges medizinisches Gebiet. Allergietests neuer Materialien erweisen sich oft als sehr
aufwendig, da eine grolRe Zielgruppe getestet werden muss, zudem ist der allergische Effekt
oft unklar (Barnes & Marsh, 1998).

Die vorliegende Arbeit verfolgt einen neuen Ansatz zur L6sung der beschriebenen Problema-
tik. Da allergische Reaktionen erst dann auftreten, wenn Allergene aus dem Latexhandschuh
mit der Haut in Beruhrung kommen, kann der Kontakt zwischen diesen nun vermieden werden,
indem Barriereschichten auf den Latexfilm aufgetragen werden. Diese Schichten sollen die
Permeabilitat des Verbundfilms verringern, um damit das Austreten von Allergenen verringern

bzw. unterbinden.

Das Hauptaugenmerk wurde in der vorliegenden Arbeit auf Handschuhe aus carboxyliertem
Nitril-Butadien-Kautschuk (engl.: Carboxylated Nitrile Butadiene Rubber, XNBR) gelegt. Ne-
ben der grundlegenden Charakterisierung des Materials und unterschiedlicher Barriereschich-
ten wurden fir die Extrahierbarkeit relevante Parameter wie Probengeometrie, Art des Koagu-
lationsbads sowie die Extraktionszeit naher untersucht. Des Weiteren wurde ein Grofteil der

extrahierten Stoffe identifiziert, sowie deren mdégliche allergische Wirkung bewertet.
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Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Entwicklung von Barriereschichten aus Polymer-
blends. Der Einfluss der Barriereschicht auf die Extraktionsausbeute wurde unter verschiede-
nen Randbedingungen quantifiziert, des Weiteren wurde der Effekt von Vernetzung und anor-
ganischem Fullmaterial in der Barriereschicht charakterisiert. Zudem wurden die extrahierten
Stoffe qualitativ Uberprift, um diese mit den Extrakten des reinen XNBR vergleichen zu kon-
nen. Die Morphologie der hergestellten Proben sowie die Verteilung der Komponenten im
Blend wurden mittels Elektronenmikroskopie im Querschnitt analysiert. Die Auswirkung von in
der Praxis auftretender Dehnungsbeanspruchung auf die Barriereschicht wurde im Hinblick
auf Schadigungen, welche zu erhéhter Permeabilitat fuhren, evaluiert. In Hinsicht auf den Ein-
satz der hergestellten Verbunde wurden die mechanischen Kennwerte — auch nach Alterung

und Sterilisation — mit den erforderlichen Mindeststandards verglichen.



2 Theorie

2.1 Kautschuke, Elastomere und deren Entwicklung

Kautschuke sind ,vernetzbare, meist amorphe Polymere® mit viskoelastischem Materialverhal-
ten, ,deren Glasibergangstemperatur unter 0°C liegt* (Réthemeyer & Sommer, 2001). Durch
Vulkanisation konnen Kautschuke in einen vernetzten Zustand Uberfliihrt werden, schwach
vernetzte Kautschuke zeigen ein gummi-elastisches Materialverhalten und werden Elasto-
mere genannt. Sie weisen Ublicherweise einen geringen Elastizitdtsmodul sowie eine hohe
Verformbarkeit auf und besitzen die Fahigkeit, nach einer Verformung rasch ihre urspringli-
chen Dimensionen anzunehmen. Elastomere beinhalten ebenso Additive, um deren Verarbeit-

barkeit und die mechanischen Eigenschaften zu verbessern (White & De, 2001).

Das erste als Kautschuk verwendete Material, welcher auch noch heute weit verbreitet im Ein-
satz ist, ist der Naturkautschuk (NR). Er wird aus Latex gewonnen, dem ,milchigen Saft“ einer
Pflanze, der in 10% aller Bedecktsamer vorkommt (Agrawal & Konno, 2009), wobei Latex
heutzutage der gangige Ausdruck fir eine stabilisierte Kautschuk-Dispersion ist. Die industri-
elle Gewinnung des NR erfolgt aus dem Kautschukbaum ,Hevea brasiliensis“, welcher seine
Ursprungsgebiete im Amazonasgebiet hat. Die indigene Bevdlkerung aus Sud- und Mittelame-
rika nutzte NR bereits frih in diversen Applikationen, beispielsweise als Material fir wasser-
dichte Schuhe oder als Spielball in einem mesoamerikanischen Ballspiel (Hosler, Burkett &
Tarkanian, 1999). Nach der Wiederentdeckung und Kolonisierung des amerikanischen Ge-
biets von europdischen Seemachten gelangte der NR nach Europa und verbreitete sich lang-
sam. Charles Goodyear gelang im Jahre 1839 als Erster eine Vulkanisation durch Schwefel,
die Patentierung des Verfahrens erfolgte einige Jahre spater (USA Patentnr. 3,633, 1844).
Neben der Verbesserung der mechanischen Eigenschaften konnte NR durch die Vernetzung
in einem weiten Temperaturgebiet eingesetzt werden, wodurch sich die Anwendungsgebiete

erweiterten und der Bedarf an diesem Rohstoff stieg (Braun, 2013).

Die Entwicklung und Verbreitung des Automobils fihrte zu einem hohen Zuwachs der Nach-
frage an NR als Hauptbestandteil des Autoreifens zu Beginn des 20. Jahrhunderts. Die Pro-
duktion des NR verlagerte sich in dieser Zeit nach Sidostasien. Bis zum Ende des 2. Welt-
krieges wurde diese Region allerdings zum Grofteil von Japan beeinflusst und kontrolliert. Die
europaischen Grolmachte und die USA betrieben in dieser Zeit groien Forschungsaufwand,
um neue Elastomere, welche die Staaten unabhangig von NR-Importen werden lassen sollte,
sowie um neue Materialien mit veranderten Eigenschaften zu kreieren. Als Ergebnis dieser
Forschungsarbeit wurden neue synthetische Kautschuke wie Butadien-Kautschuk und dessen
Copolymerisate, halogenhaltige Kautschuke, Kautschuke mit gesattigter Hauptkette sowie Si-

likonkautschuke hergestellt. Elastomere finden heutzutage in einem weiten Einsatzbereich
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eine Anwendung, wozu Reifen, Dichtungen, Gummibander, Kleidung, Isolierungen sowie auch
Latexhandschuhe z&hlen (White & De, 2001) (Réthemeyer & Sommer, 2001).

2.2 Carboxylierter Nitril-Butadien-Kautschuk

Nitril-Butadien Kautschuk (NBR) ist ein synthetisches Copolymer, bestehend aus den Mono-
meren Butadien und Acrylnitril. Aufgrund der hohen Polaritat der Nitrilgruppe besitzt es eine
gute chemische Stabilitat gegen Ole, Treibstoffe und ahnliche Chemikalien (Cheremisinoff,
1993). XNBR wurde zum ersten Mal im Jahre 1946 synthetisiert und hergestellt (Semon,
1946). Aufgrund der Carboxylgruppen, die durch Copolymerisation mit Acrylsdure in der
Hauptkette enthalten sind, weist XNBR, im Vergleich zu NBR, eine gesteigerte Polaritat auf.
Dies bietet den Vorteil einer ionischen Vernetzung, wodurch die mechanischen Eigenschaften
sowie die Resistenz gegen Abrieb verbessert werden kdnnen (Bhowmick & Stephens, 2000).
XNBR wird Uberall dort eingesetzt, wo Elastomere mit einer hervorragenden chemischen Re-
sistenz bendtigt werden, ohne auf teurere Spezialpolymere zurickgreifen zu missen (Rapra
Technology Ltd, 1998).

Abbildung 1 zeigt die Strukturformel von XNBR, welcher Ublicherweise aus mindestens 50%
Butadien-Einheiten besteht. Dieser Uberwiegt im Polymer in der polymerisierten 1,4-cis-Form,
wie in der Abbildung dargestellt (a), ferner kommt er auch in der 1,4-frans, 1,2-vinyl sowie 3,4-
vinyl Form vor. Bei den Comonomeren handelt es sich um Acrylsaure (b) mit einem maximalen
Gehalt von 10%, sowie Acrylnitril (c). Bei gleichzeitiger Zugabe aller Monomere ist deren Ver-
teilung in der Polymerkette rein zufallig, womit es als statistisches Copolymer bezeichnet wird
(White & De, 2001).

o N

HO / 7

(a) (b) (o)

Abbildung 1: Strukturformel von XNBR, mit den Polymereinheiten Butadien (a), Acrylsédure (b)

sowie Acryinitril (c)

XNBR wird mittels Emulsionspolymerisation hergestellt, welche schematisch in Abbildung 2
dargestellt ist. Zu Beginn der Reaktion liegen die Monomere Butadien, Acrylnitril sowie Acryl-
saure emulgiert in Wasser vor, wobei Emulgatoren die Emulsion innerhalb der Mizellen auf-
rechterhalten. Radikalische Initiatoren starten die Reaktion: Durch Zerfall bilden sie Radikale

und migrieren in die Mizelle, wo die radikalische Polymerisation stattfindet. Die Mizellen sind
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zu Beginn der Reaktion noch einige Nanometer grof3, wachsen jedoch im Laufe zu einem
Durchmesser im Bereich von 1 ym. Die radikalische Emulsionspolymerisation fuhrt zu Poly-
meren mit einer breiten Molmassenverteilung und durch diesen Prozess kdénnen nur statisti-
sche Copolymere erzeugt werden. Ein gewisser Einfluss auf die Verteilung kann allerdings
durch unterschiedliche Zeitpunkte der Zugabe der Monomere genommen werden (Chern,
2008).

. ... . — - —— —- — - J—— — -
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X —__Scifen-/[, — e e e = = =T
»e e __ micelle _— —
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EEE R

Abbildung 2: Schema einer Emulsionspolymerisation (Reidt, 1998)

Wie in allen Elastomeren wird auch in XNBR eine Vielzahl an Additiven eingesetzt. Die radi-
kalische Polymerisation verlangt Prozesshilfsmittel, um die Reaktion zu ermdglichen, zu be-
schleunigen und zu beeinflussen. Initiatoren, wie beispielsweise Peroxide, sind nétig, um die
Reaktion zu starten. Regler (z.B. Mercaptane) und Inhibitoren werden ebenso haufig einge-
setzt, um die Reaktion zu steuern. Emulgatoren sind erforderlich, um das Polymer im Latex zu
emulgieren, wobei zwischen ionischen, amphoteren und nicht-ionischen Emulgatoren unter-
schieden wird. Alterungsschutzmittel kdnnen eingesetzt werden, um Oxidation bzw. Ozonriss-
bildung zu inhibieren. Mineralische Fllstoffe, wie beispielsweise Kieselgel, werden zur Ver-
besserung der mechanischen Eigenschaften zugegeben. Um eine Vernetzung zu ermdglichen
mussen weitere Additive wie Vernetzungsmittel, Beschleuniger und Aktivatoren beigemengt
werden. Aullerdem kdénnen ebenso Flammschutzmittel, Bindemittel sowie Farbstoffe einge-
setzt werden (Grossman & Lutz Jr., 2000).
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2.3 Einsatz und Herstellung von Latexhandschuhen

Infektionskrankheiten sind Krankheiten, die durch pathogene Mikroorganismen, auch Keime
oder Erreger genannt, Gibertragen werden. Die Ubertragung bzw. der Ursprung dieser Erkran-
kungen war lange Zeit ungewiss, da sich erst gegen Ende des 19. Jahrhundert die Keimtheorie
in der Medizin verbreitete (Herbst, 2007). Den Menschen wurde bewusst, dass eine Weiter-
gabe von Keimen eines kranken Patienten an das medizinische Personal vermieden werden
muss, um eine Verbreitung zu unterbinden. Latexhandschuhe kénnen eine Krankheitsibertra-
gung Uber die Handflache verhindern, daher ist die Verwendung heutzutage essentiell zum
Schutz gegen Keime und Chemikalien. Im medizinischen Bereich unterscheidet man zwischen
Untersuchungshandschuhen und Operationshandschuhen. Letztere werden bei chirurgischen
Eingriffen Uber einen langeren Zeitraum eingesetzt und missen zum Schutz der Patienten
steril sowie fur besseren Tragekomfort anatomisch geformt sein (Kampf, 2002). Im Gegensatz
dazu betragt die Tragezeit der meist nicht sterilen Untersuchungshandschuhe Ublicherweise
nur einige Minuten. Latexhandschuhe werden in einem Koagulationstauchprozess mit Kera-
mik-Handformen (siehe Abbildung 3) hergestellt, schematisch in Abbildung 4 dargestellt. Die
gereinigten Formen werden zunachst in ein Koagulationsbad getaucht. Dieses besteht neben
Additiven wie Trennmittel und Emulgatoren aus dem Koagulierungsmittel, meist Calciumsalze,
welche in Wasser geldst sind. Nach dem Trocknen bei hdherer Temperatur bildet sich eine
dinne Salzschicht des Koagulierungsmittels auf der Keramikform. Danach erfolgt das Tau-
chen im bereits vorvulkanisierten Latexbad. Latex koaguliert an der Formoberflache durch io-
nische Wechselwirkungen und Destabilisierung, womit der Kautschuk an der Form anhaftet.
Danach erfolgt die Vulkanisation, um das Material zu einem Elastomer zu vernetzen. Bevor
der Handschuh abgezogen wird, kdnnen noch Nachbehandlungen wie Pudern oder Beschich-
ten erfolgen, was notwendig ist, um die Reibung zwischen Haut und Elastomer zu verringern
und dementsprechend das Anziehen der Handschuhe signifikant zu erleichtern (Blackley,
2002).
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Abbildung 3: Handform aus Keramik, verwendet fiir die Herstellung von Latexhandschuhen im

Koagulationstauchprozess

Koagulations-

Vulkanisation

Latextauchgang

tauchgang

Abbildung 4: Schematische Darstellung eines Koagulationstauchprozesses

Das alteste Material, aus welchem Latexhandschuhe hergestellt wurden, und auch heute noch
werden, ist NR. Es besitzt eine exzellente Barrierewirkung gegen Mikroorganismen, sowie ge-
gen einige Sauren und Basen. NR ist allerdings gegeniber unpolaren Medien, wie in Olen,
durchlassig und kann aufquellen (Thomas et al., 2013). Zudem verursacht NR die Latex Typ-
I-Allergie. Bereits in den 80er Jahren des 20. Jahrhunderts kam es zu ersten Studien Uber
allergische Reaktionen, welche bei der Verwendung von Latexhandschuhen auftraten. Die so-
genannte Latexallergie wird von naturlichen Proteinen verursacht, die im NR-Latex des Kaut-
schukbaumes enthalten sind und mitverarbeitet werden. In Kontakt mit der Haut konnen diese
eine Typ-I-Allergie hervorrufen, was eine unmittelbare irritierende Wirkung auf der Haut aus-
I0st. Bei Benltzung von synthetischen Kautschukmaterialien ist es moglich, eine Typ-I-Allergie
zu vermeiden. Jedem Kautschuk muss jedoch im Sinne guter Verarbeitbarkeit und Endeigen-
schaften eine Vielzahl an Additiven beigemengt werden (siehe Kapitel 2.2). Einige davon kén-
nen eine Typ-IV-Allergie ausldsen, was eine Sensibilisierung bei Hautkontakt bewirkt und erst
nach mehreren Tagen bis Wochen auftritt (Meade, Weissman & Beezhold, 2002). Durch die
Substitution klassischer Vernetzungssysteme (z.B. schwefelbasiert) kann das Sensibilisie-

rungspotential auf ein unbedenkliches Niveau gesenkt werden (Schldgl, 2009) (Lenko, 2009).

Als Alternative stehen Handschuhe aus synthetischem Latex zur Verfligung, die keine protein-

basierte Typ-I-Latexallergie auslésen kénnen und demnach im Handel oft falschlicherweise

14



als ,latexfrei“ bezeichnet werden. Im Gegensatz zu NR weisen die Materialien NBR und XNBR
eine weitaus bessere Resistenz gegen unpolare Medien auf. Sie sind aber dennoch durchlas-
sig gegenlber anderen aggressiveren Medien (z.B. Chloroform). Es sind ebenso Latexhand-
schuhe aus Polyvinylchlorid erhaltlich, die allerdings aufgrund der geringen Reil3festigkeit und
Dehnbarkeit sowie aus okologischen Grinden nur bedingt empfohlen werden kénnen. Hand-
schuhe aus Polyethylen hingegen sind umweltfreundlich und preisgunstig. Sie besitzen aller-
dings eine geringere Permeabilitdt und sind nicht sehr reil3fest, aus welchem Grund sie weder
fur Tatigkeiten mit hoher mechanischer Belastung, noch fur Risikobereiche in der Medizin ge-
eignet sind. (Daschner, Dettenkofer, Frank & Scherrer, 2006). Zum Schutz gegenlber aggres-
siveren Medien wird zum Tragen von Latex-Handschuhen aus Chloropren geraten, welche
eine ausgezeichnete Resistenz gegenliber vielen Lésungsmitteln und Chemikalien aufweisen
(Frosch, Menne & Lepoittevin, 2006).

2.4 Barriereschichten und -materialien

Eine Barriereschicht ist generell ein Teil eines Verbundwerkstoffes. Sie besitzt die geringste
Permeabilitat aller Verbundmaterialien, womit sie den entscheidenden Faktor fiir die Undurch-
lassigkeit des Verbunds gegenuber bestimmten Stoffen darstellt. Permeabilitat oder Durchlas-
sigkeit ist wiederum determiniert als die Fahigkeit eines Materials, Stoffe wie Flussigkeiten
oder Gase durchtreten zu lassen. Sie ist abhangig von der Porositat, der Léslichkeit und der
Diffusion des Materials zum durchdringenden Fluid. Physikalisch ist die Permeabilitat definiert
als jene Fluidmasse (M), die durch eine bestimmte Flache (A) in einer bestimmten Messzeit
(At) bei einem bestimmten Druckunterschied (Ap) hindurchflie3t (Gleichung (1)). Es ist zu be-
achten, dass die Permeabilitat in diesem Zusammenhang keine Materialkonstante ist, da sie
von der Schichtdicke sowie dem durchdringenden Fluid abhangig ist (Bleisch, Langowski &
Majschak, 2014).

M
Q= A-At-Ap (1)
Q ... Permeabilitat in [g:-m2s™-Pa]
M ... Masse des Fluides in [g]
A ... Flache in [m?]
At ... Messzeit in [s]
Ap ... Druckunterschied in [Pa]

Im Falle von Mehrschichtverbunden kann die Gesamtpermeabilitdt (Qees) aus den Permeabi-
litaten der einzelnen Schichten (Q1, Q2, ...) nach Gleichung (2) errechnet werden (Bleisch,
Langowski & Majschak, 2014).
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Qges Q1 Q2
Barriereschichten werden oft in der Verpackungsindustrie eingesetzt. Die Funktion kann hier-
bei in der Abdichtung des Inhalts, einer Aromabarriere sowie dem Schutz vor Luftfeuchtigkeit
und Sauerstoff liegen, um die Lebensdauer des verpackten Gutes zu erhéhen (Graf & Sauay,
1990). Am haufigsten werden hierbei Polyvinylchlorid und Poly(Ethylen-Vinylalkohol)-Copoly-
mere eingesetzt, ferner auch Polyvinylalkohol (PVOH). Letzterer bietet aufgrund seiner niedri-

gen Permeabilitat fur Sauerstoff einen exzellenten Oxidationsschutz (Robinson, 2012).
2.4.1 Polyvinylalkohol

Der thermoplastische Kunststoff Polyvinylalkohol (PVOH) kann nicht direkt durch Polymerisa-
tion aus dem Monomer hergestellt werden, da das Monomer Vinylalkohol unter Normalbedin-
gungen nicht stabil ist. Stattdessen existiert seine tautomere Form, Acetaldehyd, aus dem eine
Synthese zu einem Polymer noch nicht gelungen ist. Zur industriellen Herstellung von PVOH
muss im ersten Schritt Polyvinylacetat (PVAc) durch radikalische Polymerisation gewonnen
werden. PVOH erhalt man durch Verseifung von PVAc mit Methanol in Gegenwart von einem
Natrium-Alkoholat (Abbildung 5). Als Nebenprodukt entsteht hierbei Methylacetat (Viehweg,
Reiher & Scheurlen, 1971) (Goodship & Jacobs, 2009).

0]

OA OH
M\ +n H3C—OH ||
) Na' R-O w + n \O/\
n
PVAc PVOH

Abbildung 5: Herstellung von PVOH aus PVAc durch Verseifung

Viele Eigenschaften des PVOH sind vom Polymerisationsgrad und Verseifungsgrad abhangig.
Aufgrund der funktionellen Gruppe ist es mdglich, Wasserstoffbriicken zwischen den einzelnen
Ketten auszubilden, womit PVOH starke intermolekulare Krafte besitzt. Bei hoheren Tempe-
raturen ist er wasserloslich, aber resistent gegenlber vielen anderen organischen Losungs-
mitteln, Olen und Fetten (Carlowitz, 1995). Des Weiteren kann eine exzellente Barriere gegen-
uber Sauerstoff, Kohlendioxid und Kohlenwasserstoffen beobachtet werden, nicht jedoch ge-
genuber Wasserdampf. Filme aus PVOH weisen eine hohe Zug- und Reilfestigkeit auf und
besitzen aufgrund der Flexibilitdt der Ketten eine hervorragende Durchstol¥festigkeit (Farmer,
2013). Aufgrund der Hygroskopie lagern sich Wassermolekule zwischen den Polymerketten
an, welche die Flexibilitat des Materials erhdhen. Neben der Verwendung als Barrierematerial

ist PVOH vor allem in Klebstoffen, als Textilschlichtemittel, sowie im biomedizinischen und
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pharmazeutischen Bereich vorzufinden (Viehweg, Reiher & Scheurlen, 1971) (Omdian &

Muppalaneni, 2013).
2.4.2 Poly(vinylalkohol-co-vinylamin)

Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) (P(VOH/VAm)) ist ein statistisches Copolymer, das aus Polyvi-
nylalkohol- sowie aus Polyvinylamin-Einheiten besteht. Analog zu PVOH kann P(VOH/VAmM)
nicht aus den Monomeren polymerisiert werden. Als Ausgangsprodukt dient hierbei Poly(Vi-
nylacetat/Vinylformamid)-Copolymer P(VAc/VFA), das durch statistische radikale Copolymeri-
sation gewonnen wird. Durch Verseifung von P(VAc/VFA) mit Methanol in Gegenwart von Nat-
riumalkoholat entsteht das Produkt P(VOH/VAm) (siehe Abbildung 6), wobei als Nebenpro-
dukte Methylacetat und Ameisensauremethylester entstehen (Viehweg, Reiher & Scheurlen,
1971).

+m+n H3C OH
Na'R-O +m\)\+n\)
VAc/VFA) P(VOH/VAm

Abbildung 6: Herstellung von PVAM/VAm aus P(VAc/VFA) durch Verseifung

Amine kénnen ebenso Wasserstoffbrickenbindungen ausbilden, die jedoch im Vergleich zu
Alkoholen etwas schwéacher ausgepragt sind. Sie besitzen daflr ein freies Elektronenpaar am
N-Atom, weswegen sie basische und nucleophile Eigenschaften besitzen. Im Vergleich zu
PVOH bewirken die zusatzlichen Aminogruppen somit eine Erhéhung des pH-Werts und eine
Erhéhung der Reaktivitat mit elektrophilen Substanzen (Fox & Whitesell, 2004). Das Copoly-
mer ist in der Industrie nicht weit verbreitet, wird allerdings teilweise in ahnlichen Anwendungs-
gebieten wie PVOH eingesetzt. Beispielsweise findet es Einsatzgebiete als Flockungsmittel,
als Schlichtemittel in der Papierindustrie, als Haftvermittler und als Filmbildner in der Kosme-
tikindustrie (Omdian & Muppalaneni, 2013) (USA Patentnr. 3,715,336, 1973) (USA Patentnr.
US 5281307 A, 1994).

2.4.3 Polyurethane

Polyurethane (PU) sind Polymere, die ein breites Anwendungsgebiet abdecken: Je nach che-

mischem Aufbau kénnen sie als Elastomere, Duromere oder Thermoplaste eingesetzt werden.
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Charakteristisch fur alle Polyurethane ist die Urethan-Gruppe, die Uber eine Additionsreaktion
aus Isocyanaten und Alkoholen synthetisiert wird (Abbildung 7). Aufgrund der Adhasion, der
Bestandigkeit gegen Losungsmittel, Chemikalien und Umweltbedingungen werden Po-
lyurethane oft als Beschichtungsmaterial eingesetzt. Sie kdnnen in Wasser zu Latex disper-
giert und zu einem Elastomer vulkanisiert werden. PU-Dispersionen kénnen zu Latex-Hand-
schuhen verarbeitet werden und eignen sich somit als NR-Latexersatz (Meier-Westhues,
2007). In die PU-Hauptkette kdnnen auch Polyesterketten eingefligt werden, um die Eigen-
schaften des Elastomers zu modifizieren (Abbildung 8). PU-Polyester enthalten Hart- und
Weichsegmente, wodurch einzigartige elastische Eigenschaften erzielt werden kdnnen; sie

sind daher in einem breiten Anwendungsgebiet einsetzbar (Koenig, 2001).

0
I
R,—N=C=0 + HO—R, — R;—NH—C—O0—R,

Isocyanat Alkohol Urethan

Abbildung 7: Struktur und Herstellung von Urethan aus Isocyanat und Alkohol

i i "0
{R1—O—C—NH—R2—NH—C—OEH£R3—O—C—R4—C—O;I“—
m n
Polyurethan Polyester

Abbildung 8: Strukturformel eines PU-Polyesters
2.4.4 Zeolith

Zeolithe sind Mineralien, die zu der Klasse der Tektosilikate zahlen. Sie kommen in der Natur
vor, kbnnen aber ebenso synthetisch hergestellt werden. Im chemischen Aufbau bestehen sie
aus kristallinen, hydratisierten Aluminiumsilikaten [(Al,Si)O4] in Kombination mit Kationen aus
Alkalimetallen (Me*) sowie Alkali-Erdmetallen (Me?*) (Abbildung 9, (a)) (Riedel & Janiak,
2007). In der Zeolithstruktur liegen Polyeder, Schichten oder Ketten aus eckenverknipften
[(Al,Si)O4]-Tetraedern vor, die zu einem porenreichen, von langen Kanalen durchzogenen, an-
ionischen Raumnetzwerk verbunden sind (Abbildung 9, (b)) (Holleman, 1995). In den Hohlrau-
men bzw. Kanalen liegen die Kationen und Wassermolekiile vor, die nicht fest an das Gerist
gebunden sind und somit austauschbar sind. Dadurch eignen sie sich hervorragend als lonen-
austrauscher, wofur Zeolithe groBindustriell in Verwendung sind. Getrockneter Zeolith nimmt
auch Wasser und kleinere Molekile (z.B. CO.) auf, die durch die engen Kanale in die groReren
Hohlraume gelangen kénnen und eignet sich demgemalf als Absorptionsmittel. Da die innere
kristalline Oberflache der [(Al,Si)O4]-Tetraeder polar ist, werden bevorzugt polare Molekile

absorbiert. Auf der inneren Oberflache kdnnen ebenso katalytisch aktive Zentren eingebaut
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werden, womit Zeolith ebenso als Katalysatortrager eingesetzt werden kann (Riedel & Janiak,
2007).

(@) (Me*,Megt),(Al02)x (Si02)y(H;0),

(b)

Abbildung 9: Ausschnitt aus der Struktur von Zeolith in Form der eckenverkniipften [(Al,Si)Oq4]-
Tetraeder (a) (Holleman, 1995) sowie die chemische Struktur (b) (Riedel & Janiak, 2007)

19



3 Experimentelles
3.1 Materialien

Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien und Materialien sind Tabelle 1 zu entnehmen.

Tabelle 1: Verwendete Materialien und Chemikalien

Name
Funktion Beschreibung
Hersteller
Nipol LX556 Latex HO /o 4"‘
ZEON Corporation (JPN)
XNBR

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

PVOH Blendmaterial OH

DuPont (USA) Hartkomponente \)\

PVOH
Mittlere molare Masse: 130.000 g/mol
Verseifungsgrad: 99%

Selvoc Ultiloc Labormus- Blendmaterial OH NH,

ter Hartkomponente \E)\:H;)E'TC"%

Sekisui Chemical Co. (JPN) n m
P(VOH/VAmM)

Aminogruppenanteil: 12%

| |
R;—0—C—NH-R,—NH—C—0

Bayer AG (DEU) Weichkomponente m
Anionische PU-Polyester-Losung

Trockenkautschukgehalt: 60%

Impranil DL 1380 SL001 Blendmaterial ‘E Q O‘}E 0 @

Inzeo mono 15_5 Additiv (Me*, Me§t),(Al0,)5 (Si0,),(H,0),
Paltentaler (AUT) Zeolith
Top Cut: 15um

mittlerer Partikeldurchmesser: 5um
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rima sil 1200
Grolman Group (DEU)

DEPEG
Sigma-Aldrich (USA)

CaCl;
Sigma Aldrich (USA)

Standard-Koagulations-
bad
Semperit AG (AUT)

KOH
Fluka AG (DEU)

Methanol
Carl Roth GmbH & Co KG
(DEU)

VariDur 200
Buhler AG (CHE)

ACN
VWR International (USA)

Vernetzungsmittel

Vernetzungsmittel

Koagulationsmittel

Koagulationsmittel

Base

Extraktionsmittel

Zweikomponenten-

Harz

Lésungsmittel

21

)

&AO o
_/\

Dreifach epoxy-funktionelles Silan auf
Calciumsilikat-Trager (~50% Silananteil
an der Oberflache)

A

< o "
6]

Diepoxy-terminiertes Polyethylenglykol

[Ca]>*2[CI]

Calciumchlorid

Bestehend aus Calciumchlorid, Calci-

umcarbonat und Emulgatoren in Wasser

[KI'[OH]
Kaliumhydroxid
H,C—OH
Methanol

I
0
HZC§(\O/CH3 Q(O\o |
0 [ j

CH,
Methyl-Methacrylat + Dibenzoylperoxid
H,C—C=N

Acetonitril



DCM (i‘,l

VWR International (USA) CI—C~y
Lésungsmittel g

Dichlormethan

GENIOSIL® GF 80 Modifizierungsrea- o /0 CHs

. y . H.c™ O s|
Wacker Chemie AG (DEU enz fur Partikel 3 ~
( ) 9 HyC— O O/W

(3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan

GENIOSIL® GF 96 Modifizierungsrea- H3C\O
Wacker Chemie AG (DEU) genz fir Partikel

| _\_

H3C

(3-Aminopropyl)trimethoxysilan

Synperonic NP 30 Emulgator H49Cq
Sigma Aldrich (USA)

/\;ﬂ,OH

O
n
PEG-Derivat

TWEEN 20 Emulgator Hos oA ool
Sigma Aldrich (USA) Z—X\Q

ey

Polysorbat 20, PEG-Derivat
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3.2 Geriate

Tabelle 2 zeigt eine Auflistung aller in dieser Arbeit verwendeten Gerate.

Tabelle 2: Verwendete Geréte

Gerat

Hersteller

Modell

Fourier-Transform Infrarot-
Spektrometer (FTIR)

Hochleistungsfliissigchro-
matograph (HPLC)

Autosampler
Detektor

Massenspektro-

meter

Pumpe
Mikroskop
Rasterkraftmikroskop (AFM)
Rotationsverdampfer

Rasterelektronenmikroskop
(REM)

Zugprifungsmaschine

Bruker Corporation (USA)

Thermo Electron corpora-
tion (USA)

Olympus K.K. (JPN)
nanoSurf AG (CHE)
Heidolph (DEU)

Carl Zeiss AG (AUT)

Zwick Roell Group (DEU)

Vertex 70

Surveyor Autosampler Plus
PDA Detector Surveyor

Finnigan LCQ Advantage

Max

Surveyor MS Pump Plus
BX51

Isostage

Laborta 4000

Auriga 60

Z010

3.3 Probenpraparation

Im Folgenden wird die Herstellung der unterschiedlichen Proben erlautert. Eine Ubersicht aller

Proben und deren Herstellung ist in Tabelle 16 (Abschnitt 8) zu finden.

3.3.1 Vorbereitung der Tauchbédder

Latex wurde vor der Verarbeitung Uber ein Sieb gefiltert, um grébere Verunreinigungen und

koagulierte Festkorper zu entfernen. AnschlieRend wurde durch Zugabe von 1 Gew.-% KOH-
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Losung in Wasser ein pH-Wert von 10 eingestellt und der Latex mit deionisiertem Wasser auf
eine Feststoffkonzentration von 22,6 Gew.-% verdinnt. In diesen vorbereiteten Latex wurden
etwaige Blendmaterialien und Zusatzstoffe nach Beigabe mindestens 10 min eingeruhrt, um
homogen dispergiert zu werden. Ein anschlieRendes erneutes Filtrieren verhindert die Verar-

beitung von koagulierten Bestandteilen.

PVOH sowie P(VOH/VAm) wurden 10 Gew.-%ig in deionisiertem Wasser geldst (80°C, 4h)
und anschlielend durch Filtration (Faltenfilter) von nichtldslichen Verunreinigungen getrennt.
Um Agglomerate aufzubrechen wurde der Zeolith vor Verwendung in deionisiertem Wasser

fur mindestens 10 min bei Raumtemperatur im Ultraschallbad dispergiert.

3.3.2 Tauchprozess

Die Latexfilme wurden in einem Koagulationstauchprozess hergestellt. Anstelle der im grof3-
technischen Malistab genutzten Handformen wurden Fingerformen (Abbildung 10) aus Kera-
mik verwendet, um wissenschaftliche Untersuchungen mit weniger Probenmaterial durchfih-
ren zu kénnen. Es wurden Dreischichtfiime (Abbildung 11) hergestellt, mit einer Basisschicht
(BS) aus XNBR und zwei Deckschichten (DS), um einen beidseitigen Einschluss der BS si-
cherzustellen, sodass Diffusionswege wahrend einer Soxhlet-Extraktion tUber Barriereschich-
ten fihren missen (ausgenommen Schnittkanten — siehe Kapitel 4.1.1). Die Herstellung um-

fasste folgende Schritte:
1. Waschen der Keramikformen und Entfetten mit Aceton
2. Vorwarmen der Keramikformen fir mindestens 10 min im Trockenschrank bei 100°C
3. Tauchen der Form fiir 30 s in das Koagulationsbad bei 70°C
4. Trocknen der Form fur mindestens 1 min im Trockenschrank bei 100°C
5. Tauchen der Form in das BS-Bad aus XNBR
6. Tauchen der Form in das DS-Bad zum Aufbringen der 1. DS
7. Trocknen/Vulkanisieren fur 15 min im Trockenschrank bei 100°C

8. Abziehen, Umstllpen und erneutes Aufziehen des Films und auf die Keramikform, so-

dass die frihere innere Seite der Films nun auf der AuRenseite liegt
9. Tauchen der Form in das DS-Bad zum Aufbringen der 2. DS
10. Trocken/Vulkanisieren fir 15 min im Trockenschrank bei 100°C

11. Abziehen des Films
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Abbildung 10: Verwendete Fingerformen aus Keramik fiir die Herstellung der Proben durch

den Koagulationstauchprozess

<&——— 2. Deckschicht
£ Koagulierungsschicht

<«——— Basisschicht (XNBR)

<«——— 1. Deckschicht

Abbildung 11: Struktur der Dreischichtfilme

Die Tauchzeiten der BS betrugen 20 und 35 s, die der DS 5 und 20 s. Bei der Verwendung
von PU-Polyester Dispersionen in der DS wurde zwischen Schritt 5 und 6 ein 10 minUtiger
Trockenschritt bei 100°C eingefligt, um ein vollstandiges Trocknen der Dreischichtfiime zu ge-
wahrleisten. Als Referenz wurden auch Einschichtfiime aus reinem XNBR hergestellt, hierbei

entfielen die Prozessschritte 6, 7, 8 und 9 im Tauchprozess.
3.3.3 Vernetzungsprozess

Das Vernetzungsmittel wurde nach der Verdinnung des Latex mit Wasser beigemengt und
anschlielRend in einem Silikondlbad zur Thermostatisierung unter standigem Ruihren bei Vul-
kanisationstemperatur gehalten. Zwei verschiedene Vorvernetzungsmethoden wurden ange-
wandt, die in Tabelle 3 Uberblicksmalig dargestellt sind. Der Latex wurde im anschliellenden

Tauchprozess im Zuge der Trocknung bei 100°C weiter vulkanisiert (nachvernetzt).
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Tabelle 3: Verwendete Methoden zur Vorvernetzung der Tauchbader

Vernetzungsmittel Vernetzerkonzentration Temperatur Zeit

[phr] [°C] [min]
Rima sil 1200 3 60 30
DEPEG 5 60 120

3.3.4 Herstellung gedehnter Proben

Zur Untersuchung von gedehnten Proben wurden die getauchten Dreischichtfilme wiederholt
gedehnt. Tabelle 4 zeigt alle durchgeflhrten Dehnungsarten, die Dehnung ist nach Gleichung

(3) folgendermalien definiert:

£ = » (3)

.. Dehnung in [%]
L ... Lange im gedehnten Zustand in [mm]

Lo ... Ausgangslange

Tabelle 4: Durchgefiihrte Elongationen zur Herstellung gedehnter Proben

Dehnungsart Dehnung (¢) Wiederholungen

1x50% 50% 1
3x100% 100% 3
5x200% 200% 5

3.3.5 Alterung und Sterilisation

Ausgewahlte Filme wurden einer Alterung und Sterilisation unterzogen, um die Auswirkung
der beiden Effekte auf die mechanischen Eigenschaften zu charakterisieren. Die Alterung fand
in einem Trockenschrank bei einer Temperatur von 70°C in einer Zeit von 7 Tagen statt. Die

Sterilisation wurde am ,Austrian Institute of Technologies® in Seibersdorf (AUT) durchgefihrt,

26



wo die Proben mit Gammastrahlen mit einer Strahlendosis von 25 kGy (Kilogray, 1kGy = 1000
J/kg) bestrahlt wurden. In diesem an die Norm ISO 10282 angelehnten Prozess wurde ein

80Co-Strahler als Strahlenquelle verwendet.
3.3.6 Fiillstoffmodifizierung

Um reaktive Gruppen auf der Flllstoffoberflache einzufihren, wurde diese mit funktionellen
Silanen modifiziert. Daftir wurden einem Gemisch von 95% Wasser und 5% Ethanol Zeolith
und 1 bzw. 5 Gew.-% Silan zugegeben und fur 1 h gerihrt. Dabei kamen jeweils epoxy- und
aminofunktionelle Trimethoxysilane zum Einsatz. Im Anschluss wurden die Partikel abfiltriert,

mit Ethanol gewaschen und bei 50°C Uber Nacht gelagert.

3.4 Probencharakterisierung

3.4.1 Charakterisierung der Filme

Zugpriifungen

Zugprufungen wurden in Anlehnung an die Norm ASTM D412-06ae2 durchgefiihrt, um Zug-
festigkeit und Bruchdehnung der Proben zu bestimmen. Die Zugprifproben wurden aus einem
getauchten Latexfilm mit einer Stegbreite von 3 mm herausgestanzt. Die Prifung wurde mit
einer Vorkraft von 0,02 MPa, einer Geschwindigkeit von 500 mm/min und einer Einspannlange
von 75 mm durchgefiihrt. Es wurden mindestens 4 Proben je Film getestet und die mechani-
schen Werte arithmetisch gemittelt. Fir Operationshandschuhe aus synthetischem Latex sind
laut Norm EN 455-2 eine minimale Zugfestigkeit sowie eine minimale Bruchkraft vorgeschrie-
ben (siehe Tabelle 5). Die Vorgangsweise der Probenpraparation fur gealterte und sterile

Filme, welche vor dem Stanzvorgang erfolgte, ist Kapitel 3.3.5 zu entnehmen.

Tabelle 5: Minimal erforderliche Zugfestigkeit und Bruchkraft fiir Operationshandschuhe aus
synthetischem Latex nach EN 455-2 (CEN, 2000)

Zugfestigkeit  Bruchkraft

[MPa] [N]
Ungealtert 18 9
Gealtert 12 6
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Optische und Rasterelektronen-Mikroskopie

Die Probenoberflachen wurden mithilfe eines Lichtmikroskops begutachtet. Es wurden kleine
Streifen aus den Latexfilmen geschnitten, auf einem Glasobjekttrager befestigt, und mit bis zu

1000-facher VergrofRerung im Auflichtmodus charakterisiert.

Detailliertere Analysen wurden mittels Rasterelektronen-Mikroskopie (REM) vorgenommen.
Die Charakterisierung von Querschnitten erfolgte an kryogen gebrochenen Bruchflachen. Da-
fur wurde ein Probenstreifen mit flissigem Stickstoff auf -196°C abgekihlt und mithilfe von
zwei Zangen zerbrochen. Um elektrostatische Aufladungen wahrend der Messung zu vermei-
den, wurden die Proben mit Gold bedampft (sputtering). Die Untersuchung fand mit einer Be-

schleunigungsspannung von 10 kV statt.
Rasterkraftmikroskopie

Mittels Rasterkraftmikroskopie (engl.: Atomic Force Microscopy, AFM) wurde der Querschnitt
der Proben charakterisiert. Zur Herstellung einer ebenen Querschnittsflache wurden Proben
in ein Zweikomponenten-Harz eingebettet, welches Uber Nacht bei Raumtemperatur ausge-
hartet wurde. In weiterer Folge wurden sie wie oben beschrieben kryogen gebrochen. Die
Messungen wurden im intermittierenden Modus (engl.: tapping mode) am Querschnitt durch-
gefuhrt. Die Auswertung der Messbilder erfolgte mit den Bildbearbeitungsprogrammen ,Gwyd-
deon 2.39“ (Cesky metrologicky institut, CZE) und ,ImageJ* (National Institutes of Health,
USA).

3.4.2 Qualitative und quantitative Charakterisierung der Extrakte

Soxhlet-Extraktion

Fir die quantitative und qualitative Analyse extrahierbarer Bestandteile der XNBR-Filme wur-
den Soxhlet-Extraktionen durchgefihrt. Abbildung 12 zeigt den grundsatzlichen Aufbau einer
Soxhlet-Extraktion. Das Lésungsmittel (a) wird erhitzt, siedet und wird durch ein Rohr dem
Ruckflusskuhler (b) zugefuhrt. Darauf kondensiert es und tropft kontinuierlich auf die Probe (c)
in der Extraktionshulse (d). Ist der maximale Flissigkeitspegel erreicht, so lauft das Uberschis-
sige Losungsmittel durch Saugheber-Wirkung mitsamt Extrakt Gber das Siphonrohr (e) in den
Rundkolben. Somit ist ein Umlauf des Lésungsmittels erreicht und das Extrakt wird wahrend-
dessen im Kolben aufkonzentriert. Dieser Vorgang wiederholt sich, bis das Ende der gewahl-

ten Extraktionszeit erreicht ist und der Hitzezufuhr manuell entzogen wird (Mitra, 2004).
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Abbildung 12: Grundsétzlicher Aufbau eines Soxhlet-Extraktors, bestehend aus dem Lésungs-
mittel mit Extrakt (a), dem Rlickflusskiihler (b), der Probe (c) in der Extraktionshiilse (d) und
dem Siphonrohr (e) (Mitra, 2004)

Die Soxhlet-Extraktionen von 4 bis 6 mg Probe wurden fir eine Extraktionsdauer von 0,5 h,
1 h und 24 h (Beginn mit dem Sieden des Ldsungsmittels) mit 250 ml Methanol bei 70°C
durchgefihrt. AnschlieRend wurde das Lésungsmittel mittels Rotationsverdampfer bei 60°C
und 300 mbar vollstdndig abgezogen. Durch Division der Masse des Trockenextrakts durch
die anfangliche Probenmasse erhalt man die Extraktionsausbeute in mg Extrakt pro g Latex
(mg/g). Es wurden generell mindestens zwei Soxhlet-Extraktionen durchgefuhrt und die Ex-

traktionsausbeuten arithmetisch gemittelt.

Da kein Losungsmittel gefunden werden konnte, in welchem sich die Extrakte vollstandig 16-
sen, wurden zur Vorbereitung der qualitativen Probencharakterisierung Lésungen in Acetonitril
(ACN) und in Dichlormethan (DCM) hergestellt:

1. Loésen des Extrakts in 10 ml ACN
2. Probenentnahme der ACN-Ldsungsprobe

3. Trocknen der unléslichen Bestandteile im Rotationsverdampfer bei ca. 60°C und 200

mbar
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4. Ldsen des Ubrig gebliebenen Extrakts in DCM
5. Probenentnahme der DCM-L&sungsprobe
Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie

Mit FTIR wurden die in ACN und DCM gel6sten Extrakte der Soxhlet-Extraktion untersucht.
Die Lésungen wurden auf Calciumfluoridplattchen als Tragermaterial mittels Dropcoating-Ver-
fahren aufgebracht und bei Raumtemperatur getrocknet. Die Messungen erfolgten in einem
Wellenzahlbereich von 4000 bis 800 cm™, wobei jeweils 16 Einzelmessungen durchgefiihrt

und gemittelt wurden.
Hochleistungsfliissigchromatographie mit gekoppelter Massenspektroskopie

Hochleistungschromatograpie (engl.: high performamce liquid chromatography, HPLC) mit
nachgeschalteter Massenspektroskopie (MS) wurden an in ACN gelésten Probenextrakten
durchgefihrt. Vor der Einspritzung in den Injektor wurde die Probe noch einmal gefiltert, um
maoglichen Verunreinigungen des Gerats vorzubeugen. Es wurde eine Umkehrphasen-HPLC
(engl.: reverse phase-HPLC, RP-HPLC) mit einer stationaren Phase aus hydrophoben C-18-
Alkylketten, die auf Silicapartikeln mit einer durchschnittlichen Teilchengré3e von 3 um veran-
kert sind, durchgefuhrt. Die Trennsdule besitzt eine Lange von 100 mm und einen Durchmes-
ser von 2,1 mm. Die Messungen wurden bei 30°C mit einer Durchflussgeschwindigkeit von
500 pl/min in ACN als Elutionsmittel durchgefuihrt. Nach Auftrennung der einzelnen Substan-
zen wurden die Molekule in der MS durch negative bzw. positive lonisation weiter fragmentiert.
Die Masse-zu-Ladung-Verhaltnisse (m/z) der einzelnen Fragmente werden hierbei detektiert.
Fir eine genauere Analyse der molekularen Bruchstlicke wurde Tandem-Massenspektrosko-

pie verwendet.
Elementaranalyse

Die Elementaranalyse wurde am Mikroanalytischem Laboratorium der Universitat Wien (AUT)
durchgefuhrt. Es wurde der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel im
trockenen, ungeldsten Extrakt bestimmt. Hierbei wird die Substanz in einer Zinnkapsel mit
Temperaturen von bis zu 1400°C vollstandig verbrannt. Die hohe Temperatur und Katalysato-
ren ermdglichen die Zersetzung der organischen Komponenten in die Gase CO», H.O, N2 und
SOg, die Uber Detektoren analysiert und die Anteile der einzelnen Elemente der urspringlichen

Substanz somit errechnet werden kdbnnen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Qualitative und quantitative Analyse der Additive in unvernetzten XNBR-

Filmen (Referenz)

Da sich diese Arbeit groitenteils mit den Inhaltsstoffen von Latexfilmen beschaftigt, bildet die
Soxhlet-Extraktion das wichtigste Trennverfahren, um die Menge an extrahierbaren Material
zu quantifizieren bzw. um die Extrakte zur weiteren Analyse zu erhalten. Aus diesem Grund
wurden zunachst mit reinen unvernetzten XNBR-Filmen als Referenzmaterial diverse Ein-
flusse auf die Extraktionsausbeute untersucht. Des Weiteren wurden Inhaltsstoffe des Extrakts

identifiziert und deren allergische Wirkung recherchiert, um das Allergiepotential zu erértern.
4.1.1 Quantitative Charakterisierung des Extrakts

Einfluss der Probengeometrie

Im ersten Schritt wurde bestimmt, ob die Geometrie und Form der Proben die Ausbeute der
Soxhlet-Extraktion beeinflusst. Es wurden ,ganze“ und ,geschnittene” Proben miteinander ver-
glichen, wobei bei letzteren die Filme mit einer Schere in kleine Stlicke zu einer Groe von ca.
3x3 mm zerschnitten worden sind. Die damit verbundene gréere Oberflache der Proben kann
zu einer verbesserten Diffusion und damit zu einer gesteigerten Ausbeute fihren. Das Ergeb-
nis der Soxhlet-Extraktionen Uber 24h aus Tabelle 6 zeigt nur einen minimalen Unterschied
von 2,6 mg/g in der Extraktionsausbeute. Der Einfluss der Extraktion durch Schnittkanten ist
somit vernachlassigbar. Es ist davon auszugehen, dass die Extraktion unabhangig von der
Probengeometrie ist, weswegen in nachfolgenden Experimenten nur mehr ganze Filme extra-

hiert wurden.

Tabelle 6: Extraktionsausbeuten von unvernetzten XNBR-Filmen nach Soxhlet-Extraktionen

liber 24 h bei unterschiedlichen Probengeometrien

Probengeometrie = Extraktionsausbeute

[mg/g]
ganz 111.,6
geschnitten 114,2
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Einfluss der Extraktionszeit

Operationshandschuhe werden im Einsatz unterschiedlich lang getragen. Um einen Einfluss
der Tragezeit von Latexhandschuhen auf die Menge der extrahierbaren Bestandteile zu unter-
suchen, wurden Extraktionskinetiken erstellt. Die Resultate der Soxhlet-Extraktionen mit einer
Variation der Extraktionszeit zwischen 0,5 h, 1 h und 24 h aus Tabelle 7 fihren zu der Schluss-
folgerung, dass generell héhere Extraktionszeiten zu héheren Extraktionsausbeuten flhren.
Beobachtungen zeigten, dass bei einer Extraktionszeit von ca. 1 h ein Umlauf des Lésungs-
mittels in der Soxhlet-Apparatur erreicht ist, wobei eine Extraktionsausbeute von 36 mg/g er-
mittelt wurde. Somit ist bereits mehr als ein Drittel jener Extraktionsausbeute bei 24 h bereits
in der ersten Stunde erreicht. Die hohen Standardabweichungen, relativ zum Absolutwert be-
trachtet, sind durch diverse Einfliisse wie Temperaturschwankungen bedingt, die sich bei nied-

rigen Extraktionszeiten starker auswirken.

Tabelle 7: Extraktionsausbeuten von unvernetzten XNBR-Filmen nach Soxhlet-Extraktionen

bei unterschiedlichen Extraktionszeiten

Extraktionszeit Extraktionsausbeute

[h] [mg/g]
0,5 89+33

1 36,0 + 10,1
24 97,2+0,3

Einfluss des Koagulationsbades

In einem weiteren Schritt wurde der Einfluss des Koagulationsbades auf die Extraktionsaus-
beuten untersucht. Das Standard-Koagulationsbad, das auch fir die industrielle Herstellung
verwendet wird, enthalt neben geldstem Calciumchlorid (CaCl;) als Koagulierungsmittel auch
dispergiertes Calciumcarbonat (CaCQOs), um eine einfachere Filmtrennung von der Form zu
ermdglichen, sowie Emulgatoren, welche die Dispersion stabilisieren. Letztere kénnen wah-
rend der Soxhlet-Extraktion extrahiert werden und fihren zu einer Zunahme der Extraktions-
menge. Um dies zu vermeiden, wurde eine 20 Gew.-%ige wassrige CaCl>-L6sung als Koagu-
lationsbad verwendet und die Extraktionsausbeuten der Extraktionen von 24 h miteinander
verglichen (siehe Tabelle 8). Die Ergebnisse bestatigen eine Abnahme der Extraktionsaus-

beute um 13% bei Verwendung eines kreide- und emulgatorfreien Koagulationsbades.

32



Tabelle 8: Extraktionsausbeuten von unvernetzten XNBR-Filmen nach Soxhlet-Extraktionen

tiber 24 h mit unterschiedlichen Koagulationsbadern, die in der Herstellung verwendet wurden

Koagulationsbad  Extraktionsausbeute

[mg/g]
Standard 111.,6
20% CacCl; 97,0

4.1.2 Qualitative Charakterisierung des Extrakts

Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie

Um die extrahierten Substanzen zu identifizieren, wurden die Extrakte mittels FTIR Spektro-
skopie untersucht. Abbildung 13 zeigt Ergebnisse aus den FTIR-Messungen von Extrakten
aus unvernetzten XNBR-Filmen, gelost in ACN und DCM im Vergleich. Der Unterschied in
einigen Peaks der beiden Spektren beweist, dass sich die Substanzen, die in ACN und DCM
geldést werden kdnnen, voneinander leicht unterscheiden. Tabelle 9 zeigt die Wellenlangen der
einzelnen markanten Peaks von Extrakten aus XNBR-Filmen, die in ACN und DCM gel6st
wurden. Schwingungen aufgrund von CHz-, CHs-, OH- und C=C-Gruppen kdnnen dabei ein-
deutig in den Extrakten beider Losungsmittel nachgewiesen werden, ebenso kann die Streck-
schwingung aufgrund der Nitrilgruppe (C=N) in der ACN-LOsung identifiziert werden (Socrates,
1994). Diese charakteristischen Banden kdnnen einzelnen Bestandteilen des XNBR zugeord-
net werden. Langkettige XNBR-Polymere sind allerdings aufgrund der verminderten Beweg-
lichkeit nur schwer extrahierbar. Da die radikalische Emulsionspolymerisation zu einer breiten
Molmassenverteilung fuhrt (Chern, 2008), ist davon auszugehen, dass in den XNBR-Extrakten

kurzkettige XNBR-Molekile vorhanden sind.
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Abbildung 13: FTIR-Spektren von Extrakten aus unvernetzten XNBR-Filmen mit Zuordnungen
der markanten Peaks, geldst in ACN (a) und DCM (b)

Tabelle 9: Chemische Gruppen und deren zugehérige Wellenldngen der markanten Peaks aus
dem FTIR-Spektrum von Extrakten aus XNBR-Filmen, gelést in ACN und DCM

Gruppe Peak-Wellenldnge in ACN  Peak-Wellenldnge in DCM
[em’] [em’]
O-H ~ 3360 ~ 3428
CH:/ CHs 2926, 2855, 1450, 1377 2926, 2855, 1458, 1410
C=N 2237 -
c=C 1654, 968 1643
Elementaranalyse

Zur genaueren Charakterisierung des Extrakts wurde nach einer Soxhlet-Extraktion tber 10 h
eine C-H-N-S-Elementaranalyse der unvernetzten XNBR-Extrakte bezlglich der Elemente
Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H), Stickstoff (N) und Schwefel (S) durchgefiihrt. Tabelle 10 zeigt
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die auf die Extraktionsausbeute normierten Ergebnisse der Elementaranalyse in mg des Ele-
ments im Extrakt pro g Latex. C, H und N stammen wohl grotenteils aus extrahierten XNBR-
Oligomeren, die bereits in den FTIR-Messungen identifiziert wurden. Der relativ hohe Anteil
an Schwefel kann jedoch aufgrund des molekularen Aufbaus nicht aus dem Polymer stammen,
deutet aber auf schwefelhaltige Zusatzstoffe hin. Da die nicht verbrennbaren Bestandteile nicht
zur Elementverteilung beitragen, wird angenommen, dass das Extrakt ebenso mineralische
Komponenten enthalt, die zum Grofteil aus dem Koagulationsbad stammen dirften (u.a. Cal-

ciumsalze).

Tabelle 10: Normierte Ergebnisse der Elementaranalyse von einem Extrakt aus unvernetzten
XNBR-Filmen

Extraktionsausbeute Anteil C AnteilH Anteil N Anteil S
[mg/g] [mg/g] [mg/g] [mg/g]  [mg/g]

65,5 15,85 2,42 1,31 1,96

Hochleistungsfliissigchromatographie - Massenspektroskopie

Um weitere Bestandteile des XNBR zu identifizieren, wurden HPLC-Messungen mit nachge-
schalteter MS durchgeflhrt. Abbildung 14 zeigt das Spektrum aus der HPLC sowie deren ko-
harente MS-Spektren nach positiver und nach negativer lonisation, wobei relevante m/z-Diffe-
renzen in den Spektren bereits eingezeichnet wurden. Es ist jeweils die unterschiedliche Ska-
lierung in den einzelnen Graphen zu beachten: Das Massenspektrum nach negativer lonisa-
tion zeigt weitaus niedrigere Intensitaten als das Massenspektrum nach positiver lonisation.
Im Spektrum nach der negativer lonisation sind charakteristische m/z-Differenzen von 50 zwi-
schen 594 und 844 zu erkennen. Die Struktur des Fragments ist jedoch unklar. Es muss aller-
dings angemerkt werden, dass eine Vielzahl an Fragmenten im Spektrum erscheint, die sich
teils gegenseitig Uberlagern und somit eine klare Identifikation von Zerfallsmustern erschwe-
ren. Im Spektrum nach positiver lonisation hingegen sind charakteristische m/z-Differenzen
von 44 zwischen 507 und 859 zu erkennen. Dieses Fragment korreliert mit der Summenformel
C2H40O (molare Masse von 44 g/mol), welche typisch fur Polyethylenglykol(PEG)-Einheiten ist.
Da PEG-Derivate haufig als Emulgatoren eingesetzt werden, lasst dieses Ergebnis den

Schluss zu, dass das Rohmaterial PEG basierende Tenside enthalt (Ashton, 2013).
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Abbildung 14: HPLC-Chromatogramm (a), Massenspektrum nach negativer (b) sowie nach
positiver lonisation (c) von XNBR-Extrakten, gelést in ACN

Da die Ergebnisse darauf hindeuten, dass PEG als Emulgator im Latex eingesetzt wird, sind
in weiterer Folge HPLC-MS Messungen mit diversen Emulgatoren auf PEG-Basis durchge-
fuhrt worden. Als erstes wurde der Emulgator Polysorbat 20 (Handelsname: Tween 20) cha-
rakterisiert. HPLC-MS Messungen zeigen ebenso charakteristische m/z-Differenzen von 44 im
Spektrum nach positiver lonisation, die auf Fragmente der PEG-Ketten zurickzufiuhren sind.
Das Zerfallsmuster zeigt im Ubrigen ein anderes Bild, weswegen die Prasenz von Polysorbat

20 im XNBR ausgeschlossen werden kann.

Als nachstes wurde der Emulgator mit dem Handelsnamen Synperonic NP 30 untersucht, der
ebenso ein PEG-Gerust besitzt und dessen HPLC Spektrum in Abbildung 15 dargestellt ist.
Im Massenspektrum nach negativer lonisation (Abbildung 16) ist die charakteristische m/z-
Differenz von 50 in einem weiten Bereich zu erkennen, von 594 bis 844 stimmt das Zerfalls-
muster mit jener des Extrakts von XNBR-Filmen uberein. Beim Massenspektrum in positiver
lonisation (Abbildung 17) ist wiederum eine m/z-Differenz von 44 in einem weiten Bereich er-
sichtlich, von 749 bis 859 stimmen auch hier die Zerfallsmuster mit jenem des XNBR-Extrakts

Uberein, was auf das Vorhandensein von Synperonic NP30 im XNBR-Latex hinweist.
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Abbildung 15: HPLC-Chromatogramm von ,Synperonic NP 30 gelést in ACN.
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Abbildung 17: Massenspektrum von ,Synperonic NP 30* nach positiver lonisation

Fir die Suche nach weiteren Inhaltsstoffen wurde eine Tandem-Massenspektroskopie mittels
Elektronensprayinjektion nach negativer lonisation am Extrakt durchgefihrt, das Spektrum ist
in Abbildung 18 ersichtlich. Es zeigt Peaks bei einer m/z von 297, 311, 325 und 339. Die m/z-
Differenz von jeweils 14 lasst auf abgespaltene CH,-Molekullgruppen schlief3en, womit es sich
bei den Fragmenten um Molekille handeln muss, die gesattigte Kohlenwasserstoffketten un-
terschiedlicher Lange besitzen. Zusatzlich kann das charakteristische Isotopenmuster von
Schwefel nachgewiesen werden: Beispielsweise weisen die drei aufeinanderfolgenden Peaks
bei einer m/z von 311, 312 und 313 auf die stabilen Schwefelisotope 32S, 33S und %S hin
(Holleman, 1995). Nachdem Schwefel bereits in der Elementaranalyse detektiert worden ist,
wurde nach schwefelhaltigen organischen Additiven gesucht. Eine Literaturrecherche ergab,
dass es sich bei der gefundenen Substanz um Alkylbenzol-Sulfonsduren (LAS) handeln kann,
die als Emulgatoren in Latizes verwendet werden (Effendy & Maribach, 1995). Der Vergleich
mit einem Massenspektrum einer linearen Decylbenzol-Sulfonsdure (Abbildung 19) zeigt
ebenso das typische Schwefelisotopenmuster bei einer m/z von 298, 299 und 300 — es weist
vergleichbare Peaks in Gegenuberstellung mit jenen von XNBR-Extrakt auf, womit die Prasenz

von LAS im XNBR-Latex angenommen werden kann.
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Abbildung 18: Massenspektrum von XNBR-Extrakt durch Tandem-Massenspektroskopie nach

negativer lonisation
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Abbildung 19: Massenspektrum einer lineareren Decylbenzol-Sulfonsdure nach negativer lo-

nisation mit typischem Schwefelisotopenmuster
4.1.3 Allergiepotential der detektierten XNBR-Inhaltsstoffe

In Kapitel 4.1.2 wurden PEG-Derivate und LAS als Inhaltsstoffe des XNBR-Latex als sehr
wahrscheinlich angenommen. In weiterer Folge wurde das Allergiepotential dieser beiden Sub-

stanzklassen abgeklart.
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Polyethylenglykol-Derivate

Emulgatoren auf PEG-Basis besitzen ein schwaches Allergiepotential bei Hautkontakt und wir-
ken weniger zytotoxisch im Vergleich mit anderen Emulgatoren (Effendy & Maribach, 1995).
Ethoxylierte Emulgatoren kénnen jedoch wahrend der Lagerung oder wahrend Gebrauch bei
Luftkontakt zu Aldehyden oxidieren. Aldehyde sind erwiesenermafien Kontaktallergene mit ei-

ner sensibilisierenden Wirkung auf die Haut (Bergh, et al., 1998).
Lineare Alkylbenzol-Sulfonséauren

LAS mit einer durchschnittlichen Lange der linearen Alkylgruppe von 12 C-Atomen fuhrt zu
einer starken irritierenden Wirkung bei Hautkontakt. Niedrige Konzentrationen fuhren zu einem
Verlust der schitzenden Lipidschicht, wodurch die Permeabilitat der Haut stark erhéht wird,
bei héheren Konzentrationen wurde ein Absterben der Hautzellen beobachtet (Effendy &
Maribach, 1995).

4.2 Charakterisierung der Barrierewirkung von unvernetzten Blendmateria-

lien

Im nachsten Schritt wurde unvernetzter XNBR mit unvernetzten Blends beschichtet, um die
Barrierewirkung zu erhéhen und die Extraktion der allergenen Stoffe zu unterbinden bzw. zu
reduzieren. Als Barriereschicht wurde hierbei immer ein Blend aus einer Weichkomponente,
XNBR oder PU-Polyester, mit einer Hartkomponente als Barrierepolymer, PVOH oder
P(VOH/VAm), verwendet. Wahrend die Hartkomponente die Barrierewirkung des Verbundes
erhohen soll, dient die Weichkomponente zur Erhaltung der elastischen Eigenschaften, die fur

den Einsatz als Operationshandschuhe essentiell sind.
4.2.1 Barriereblends mit Polyvinylalkohol

Einfluss auf die Extraktionsausbeute

PVOH wird bereits in Barriereschichten erfolgreich eingesetzt, vorwiegend in der Verpa-
ckungsindustrie (Viehweg, Reiher & Scheurlen, 1971). Im Vergleich zu vielen anderen Ther-
moplasten bietet PVOH eine gute Flexibilitdt der Polymerketten und eine hervorragende
Durchstol¥festigkeit (Farmer, 2013), was bei Operationshandschuhen essentiell ist. Da die
elastischen Eigenschaften von reinem PVOH fur Latexhandschuhe kaum ausreichen, wurde
ein Blend aus 95 Gew.-% XNBR und 5 Gew.-% PVOH hergestellt, als Deckschicht verwendet
und getestet. Der Aufbau des Mehrschichtverbundes aus einer Basisschicht (BS) aus XNBR

zwischen zwei Deckschichten (DS) aus Polymerblends kann in Abbildung 11 aus Kapitel 3.3.2
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nachgesehen werden. Getaucht wurden die Filme mit dem 20 Gew.-%igen CaCl, Koagulati-
onsbad. Die Extraktionsausbeuten der Soxhlet-Extraktionen Uber 24 h in Tabelle 11 zeigen
eine Reduktion der Extraktionsausbeute von 17%, die mit einer Herabsetzung der Permeabi-
litat aufgrund des Einsatzes des thermoplastischen Materials in der DS bzw. dessen intermo-

lekularen Netzwerkes durch Wasserstoffbrickenbindungen begrindet werden kann.

Tabelle 11: Extraktionsausbeuten von beschichteten unvernetzten XNBR-Filmen mit einer DS
aus 95 Gew.-% XNBR und 5 Gew.-% PVOH nach einer 24 h Soxhlet-Extraktion, im Vergleich

zu reinem unvernetzten XNBR

BS Bestandteile DS Bestandteile Extraktionsausbeute
[mg/g]
XNBR (unvernetzt) - 97,2+0,3

XNBR (unvernetzt) 95 Gew.-% XNBR + 5 80,2+79
Gew.-% PVOH

Einfluss der PVOH-Konzentration auf die Extraktionsausbeute

Um die optimale PVOH-Konzentration zur Absenkung der Extraktionsausbeute zu bestimmen,
wurden 24 h Soxhlet-Extraktionen mit unterschiedlichen Blend-Zusammensetzungen durch-
gefuhrt, welche in Abbildung 20 dargestellt sind. Es wurden unterschiedliche Koagulationsba-
der verwendet. Eine Erhdhung des PVOH-Anteils auf 10 Gew.-% fihrt bereits zu einer leicht
erhdhten Extraktionsausbeute, was einen Widerspruch zu der Annahme aufzeigt, dass eine
hdhere Konzentration des Barrierepolymers einer verbesserten Barrierewirkung fihrt. Eine DS
bestehend aus 100 Gew.-% PVOH fuhrt ebenso zu einer erhdhten Extraktionsausbeute. Ein
Vergleich der Schichtdicken zeigt jedoch eine stark reduzierte Schichtdicke im Vergleich zu
den Blends, die auf eine niedrigere Adhasion des reinen PVOH zum XNBR zurtckgefuhrt wer-
den kann. Nachdem sich die Permeabilitat indirekt proportional zur Schichtdicke verhalt, fihrt
eine geringere Schichtdicke zu einer hdheren Permeabilitédt, und damit verbunden zu einer

erhohten Extraktionsausbeute.

Vergleicht man die Ergebnisse mit 5 Gew.-% PVOH in der DS bei unterschiedlichen Koagula-
tionsbadern in Abbildung 20, erkennt man, kontrar zu den unbeschichteten Filmen, eine Re-
duktion der Extraktionsausbeute bei Verwendung des Standard-Koagulationsbades. Dies ist
wiederum auf die Schichtdickenverteilung zuriickzufihren, da bei Verwendung des Standard-

Koagulationsbades geringere Schichtdicken in der BS, dafir aber héhere in der DS gemessen
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wurden, was die Barrierewirkung entscheidend verbesserte und zu einer verringerten Perme-
abilitat fuhrte. Eine genauere Analyse der Schichtdicken ist in Kapitel 4.3.1 dargestellt. Auf-
grund der Ergebnisse wurden in folgenden Ergebnissen nur noch Materialien mit einer 5 Gew.-

%-igen Konzentration des Barrierepolymers im Blend charakterisiert.
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Abbildung 20: Extraktionsausbeuten von beschichteten XNBR-Filmen mit einer DS aus XNBR-
PVOH-Blend bei unterschiedlicher PVOH-Konzentration nach Soxhlet-Extraktionen von 24 h

Einfluss der Extraktionszeit

Um einen Einfluss der Tragezeit von Latexhandschuhen auf die Extraktionsausbeute zu ermit-
teln, wurden in einem weiteren Schritt Extraktionskinetiken an beschichteten XNBR-Filmen
durchgefuhrt, dargestellt in Abbildung 21, im Vergleich zu unbeschichteten XNBR-Filmen. Ver-
wendet wurde hierbei wiederum das Koagulationsbad aus 20 Gew.-% CaCl,. Auch hier fihrt
eine héhere Extraktionszeit zu einer héheren Ausbeute — die beschichteten XNBR-Filme zei-
gen im Vergleich zu den unbeschichteten Filmen immer eine reduzierte Ausbeute, wobei der
relative Abstand mit hoherer Extraktionszeit leicht abnimmt, von 24% bei 0,5 h bis 17% bei
24 h. Die Wirkung der Barriereschicht nimmt mit fortlaufender Zeit kontinuierlich ab, womit sie

die Extraktion der Inhaltsstoffe nicht unterbinden Iasst, sondern nur zeitlich verzdgert.
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Abbildung 21: Extraktionsausbeuten von XNBR-Filmen, unbeschichtet und mit einer DS aus
95 Gew.-% XNBR und 5 Gew.-% PVOH, nach Soxhlet-Extraktionen mit unterschiedlicher Ex-

traktionszeit
Qualitative Charakterisierung der Extrakte

Die Extrakte der beschichteten Filme wurden mit FTIR Spektroskopie und HPLC-MS charak-
terisiert, um einen Unterschied zu den extrahierten Substanzen aus unbeschichteten XNBR-
Filmen festzustellen. Hierdurch sollte Gberprift werden, ob die DS selektiv die Extraktion di-
verser Substanzen verhindert. Abbildung 22 zeigt FTIR Spektren von XNBR-Filmen, unbe-
schichtet und mit einer DS aus XNBR-PVOH, gel6st in ACN und DCM. Ein direkter Vergleich
verdeutlicht, dass die jeweiligen Spektren trotz des unterschiedlichen Materials dieselben cha-
rakteristischen Peaks aufweisen, womit mittels FTIR kein qualitativer Unterschied im Extrakt

festgestellt werden kann.
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Abbildung 22: FTIR-Spektren von Extrakten von XNBR-Filmen unbeschichtet (a) und mit einer
DS bestehend aus 95 Gew.-% XNBR und 5 Gew.-% PVOH (b), gelést in ACN und DCM

In weiterer Folge wurden HPLC-MS Messungen zur Charakterisierung der Extrakte der be-
schichteten Filme durchgeflhrt, zu sehen in Abbildung 23, wobei auch hier die unterschiedli-
che Skalierung der einzelnen Graphen zu beachten ist. Bei diesen Messungen ist ebenso kein
qualitativer Unterschied zu den HPLC Messungen der Extrakte aus reinem XNBR zu erken-
nen, womit die Annahme bestatigt werden kann, dass die DS aus einem XNBR-PVOH Blend
keine speziellen Substanzen zurlickhalt, sondern nur generell die Permeabilitat des Gesamt-

verbunds verringert.
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Abbildung 23: HPLC-Chromatogramm (a), Massenspektrum nach negativer (b) sowie nach
positiver lonisation (c) von Extrakten von XNBR-Filmen mit einer DS aus 95 Gew.-% XNBR
und 5 Gew.-% PVOH, gelést in ACN

Morphologie der Barriereblends

Abbildung 24 zeigt REM-Aufnahmen von den Dreischichtfilmen, mit XNBR als BS und einem
XNBR-PVOH-Blend als DS. Die Filme muissten aufgrund der Struktur drei Schichten und zwei
Trennebenen aufweisen. Mittels REM konnte nur jeweils eine Trennebene gefunden werden,
die in der Abbildung im oberen Bereich des Materials erkennbar ist. Dies ist auf die Herstellung
durch den Tauchprozess zurlickzuflihren, da eine DS direkt nach dem Tauchen der BS auf
den ungetrockneten XNBR aufgetragen wurde. Aufgrund der héheren Beweglichkeit der Poly-
merketten im nassen XNBR kénnen die Materialien besser ineinander diffundieren, womit
keine klare Trennebene zu dieser DS sichtbar ist. Die andere DS wurde aufgetragen, nachdem
das Material bereits fur 10 min im Trockenschrank vorgetrocknet wurde, womit die Diffusion
der Polymerketten vermindert wurde und die Trennebene in den REM-Aufnahmen sichtbar ist.
Zudem befindet sich in der Ebene die Schicht des Koagulationsbades, die Partikel in der

Grenzflache kénnen als CaCl; interpretiert werden

Trotz eines empirisch feststellbaren topographischen Unterschieds zwischen den Bruchfla-
chen der BS- und DS ist eine Aussage uber die Verteilung des PVOH und XNBR in diesen
REM-Messungen nicht moglich.
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Abbildung 24: REM-Aufnahmen von XNBR-Filmen mit einer DS aus 95 Gew.-% XNBR und 5

Gew.-% PVOH im Querschnitt. Der Pfeil rechts markiert die sichtbare Trennebene

Um die Verteilung der Materialien im Blend zu charakterisieren, wurden AFM-Aufnahmen im
intermittierendem Modus durchgeflihrt. Aufgrund der unterschiedlichen elastischen Eigen-
schaften der Materialien kann eine unterschiedliche Phasenverschiebung der Hartkompo-
nente im Vergleich zur Weichkomponente detektiert werden. Abbildung 25 zeigt AFM-
Aufnahmen der Querschnitte von XNBR, im Vergleich zu einem XNBR-PVOH Blend. Im Blend
ist eine Vielzahl an kleinen Bereichen mit einer hohen Phasenverschiebung von 20° bis 30°
zu erkennen, die im reinen XNBR nicht vorhanden sind. Eine Untersuchung mit einem Bildbe-
arbeitungsprogramm ergab, dass jene Bereiche eine Gesamtflache von 4 bis 5% des Bildes
ausmachen. Dies entspricht dem Anteil an PVOH im Blend. Es kann somit von einer feinen

Verteilung des PVOH im Blend ausgegangen werden.
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Abbildung 25: AFM-Aufnahmen im intermittierenden Modus von XNBR (a) sowie einem Blend
bestehend aus 95 Gew.-% XNBR und 5 Gew.-% PVOH (b) im Querschnitt
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Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften

Thermoplaste besitzen in der Regel hdhere Festigkeiten und geringere ReiRdehnungen als
Elastomere bzw. Kautschuke (Ehrenstein, 2011). Um einen Einfluss des PVOHs im Blend in
der DS auf die mechanischen Eigenschaften der Filme zu evaluieren, wurden die Proben einer
Zugprufung unterzogen. Eventuell kann dadurch die minimal erforderliche Zugfestigkeit von
18 MPa nach Norm EN 455-2 (CEN, 2000) bereits ohne Vernetzung erreicht werden. Tabelle
12 zeigt eine starke Zunahme der Zugfestigkeit in den beschichteten Proben aufgrund der
starkeren intermolekularen Krafte des PVOH, jedoch knapp unter dem normativ vorgegebenen
Grenzwert. Bei der Bruchdehnung ist aufgrund der geringeren Flexibilitat des Barrierepolymers

als Hartkomponente eine Verringerung zu beobachten.

Tabelle 12: Zugfestigkeiten und Bruchdehnungen von XNBR-Filmen, unbeschichtet und mit
einer DS aus 95 Gew.-% XNBR und 5 Gew.-% PVOH

BS Bestandteile DS Bestandteile Zugfestigkeit Bruchdeh-
[MPa] nung
[%]
XNBR - 10 + 1 810 £ 30
XNBR 95 Gew.-% XNBR + 5 17+ 3 690 + 90

Gew.-% PVOH

Von den unbeschichteten und beschichteten XNBR-Filmen wurden ebenso gealterte und ste-
rile Proben untersucht, um diese Einfliisse auf die mechanischen Eigenschaften abzuklaren.
Alterungsprozesse kénnen wahrend der Lagerung der Latexhandschuhe auftreten und fihren
in der Regel zu veranderten physikalischen Eigenschaften, wahrend Sterilisation, die fur Ope-
rationshandschuhe notwendig ist, ebenso molekulare Umlagerungen bzw. chemische Pro-
zesse ermoglicht (Ehrenstein, 2011). Ein Vergleich der Zugfestigkeiten ist in Abbildung 26 zu
sehen. Heilluftalterung bei erhdhter Temperatur (70°C) und Sterilisation durch Gammastrah-
lung verursachen jeweils eine Abnahme der Zugfestigkeit in unbeschichteten XNBR-Filmen,
was auf den temperatur- bzw. strahlungsinitiierten Abbau des Polymers zuriickzufiihren ist.
Die beschichteten Filme verhalten sich gegensatzlich: Alterung bzw. Sterilisation verursachen
jeweils eine Zunahme der Zugfestigkeit, was durch Vernetzungsreaktionen begriindet werden
kann: Bei thermischer Alterung kénnen sich durch Kondensation von Carboxylgruppen des

XNBR mit Alkoholgruppen des PVOH Vernetzungsstellen bilden, wahrend sich bei Belastung
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durch ionisierende Strahlung Radikale bilden kénnen, die durch radikalische Reaktionsmecha-
nismen zu kovalenten Vernetzungsstellen zwischen den Polymerketten fihren. Der PVOH im
Blend ermdglicht demnach bei Einwirkung hoher thermischer bzw. elektromagnetischer Ener-
gien eine Vernetzung ohne Vernetzungsmittel. Demnach werden auch die Grenzwerte fur die
minimal erforderlichen Zugfestigkeiten nach Norm EN 455-2 erreicht. Nur eine Kombination
aus Sterilisation und Alterung fuhrt zu einer Abnahme der Zugfestigkeit, was durch Material-

abbau begrindet werden kann.
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Abbildung 26: Einfluss von HeilSluftalterung und Sterilisation auf die Zugfestigkeiten von un-
vernetzten XNBR-Filmen, unbeschichtet und mit einer DS bestehend aus 95 Gew.-% XNBR
und 5 Gew.-% PVOH. Die strichlierten Linien kennzeichnen die Grenzen fiir die minimalen
Zugfestigkeiten von nicht gealterten (a) und gealterten (b) Proben nach der Norm EN 455-2

Abbildung 27 zeigt den Einfluss von Alterung und Sterilisation auf die Bruchdehnung von un-
beschichteten und beschichteten Filmen. Die Ergebnisse vom unbeschichteten Material ver-
deutlichen die Annahme eines Materialabbaus, da es aufgrund jener Einfliisse zu einer Ab-
nahme der Bruchdehnung kommt. Im beschichteten Material hingegen bleibt die Bruchdeh-
nung infolge von Alterung oder Sterilisation auf konstantem Niveau, wie es bei einer Vernet-
zung ebenso der Fall ist, solange der Vernetzungsgrad ein bestimmtes Malf} nicht Ubersteigt.
Einzig beide Einflisse kombiniert fihren zu einer starken Abnahme der Bruchdehnung, was
auf den Abbau der Polymerketten zurlckgefuhrt werden kann.
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Abbildung 27: Einfluss von Alterung und Sterilisation auf die Bruchdehnungen von unvernetz-
ten XNBR-Filmen, unbeschichtet und mit einer DS bestehend aus 95 Gew.-% XNBR und 5
Gew.-% PVOH

Einfluss der Dehnung auf die Extraktionsausbeute

Nachdem Latexhandschuhe beim Anziehen hohen, lokalen Dehnungsbeanspruchungen aus-
gesetzt sind, kdnnen moégliche Schadigungen die Permeabilitdt des Materials erhéhen, womit
mehr Additive und Vernetzungschemikalien extrahiert werden wirden. Somit wurden die her-
gestellten Dreischichtfilme wiederholt gedehnt und anschliefiend einer Soxhlet-Extraktion un-
terzogen, um einen Einfluss der Dehnung auf die Extraktionsausbeute zu untersuchen. Die
unterschiedlichen Dehnungsarten sowie deren Bezeichnung sind in Tabelle 4 in Kapitel 3.3.4
beschrieben. Abbildung 28 zeigt eine Zunahme der Extraktionsausbeute bei gedehnten Fil-
men, was auf eine Schadigung der DS zurlckgefiuhrt werden kann. Diese oberflachliche Scha-
digung (z.B. Risse, Poren) konnte mittels optischer Lichtmikroskopie jedoch nicht nachgewie-
sen werden: In zehnfacher Vergréfierung ist kein Unterschied der gedehnten zu ungedehnten
Proben mit einer DS aus XNBR-PVOH-Blend feststellbar (siehe Abbildung 29). Auch hdhere
VergroéRRerungen lieien keine Beschadigungen in der Oberflache erkennen. Die raue Oberfla-
che der Filme kann allerdings etwaige Mikrorisse kaschieren, weswegen trotzdem Mikro-Be-
schadigungen vorhanden sein kdnnen, welche die Permeabilitadt erhdhen.
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Abbildung 28: Extraktionsausbeuten von XNBR-Filmen nach Soxhlet Extraktionen von 24 h
bei unterschiedlich durchgefiihrten Dehnungsbelastungen, beschichtet mit 95 Gew.-% XNBR
und 5 Gew.-% PVOH

(b)

Abbildung 29: Mikroskopie-Aufnahmen mit 10x VergréBerung von ungedehnten (a) sowie
5x200% gedehnten (b) XNBR-Filmen mit einer DS aus 95 Gew.-% XNBR und 5 Gew.-% PVOH

4.2.2 Barriereblends mit Poly(vinylalkohol-co-vinylamin)

P(VOH/VAm) ist ein Spezialpolymer, mit ahnlichem Anwendungsgebiet wie PVOH. Fur die

Barrierewirkung spielt neben dem intermolekularen Netzwerk aus Alkohol- und Aminogruppen
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auch die héhere nucleophile Reaktivitat der Aminogruppe eine Rolle, da elektrophile Substan-
zen gebunden werden kdnnen (Fox & Whitesell, 2004), womit weitere Stoffe eventuell zurtick-
gehalten werden konnen. Um die Barrierewirkung zu testen, wurde unvernetztes XNBR mit
P(VOH/VAm) geblendet, auf XNBR-Latexfilme aufgetragen und es wurden wiederum Soxhlet-
Extraktionen durchgefuhrt.

Einfluss auf die Extraktionsausbeute

Soxhlet-Extraktionen von 24 h von XNBR-Filmen mit einer DS aus 5 Gew.-% P(VOH/VAm)
und 95 Gew.-% XNBR zeigen eine Extraktionsausbeute von 73,3 + 6,7 mg/g. In Gegenuber-
stellung zum unbeschichteten XNBR fuhrt dies zu einer Reduktion von 25%. Der Unterschied
zur Extraktionsausbeute von Filmen mit PVOH in der DS ist statistisch nicht signifikant, wes-
wegen auch bei P(VOH/VAm) die intermolekularen Krafte zwischen den Alkohol- und auch

den Aminogruppen hauptverantwortlich fur die Barrierewirkung sind.
Einfluss der Extraktionszeit

Um den Einfluss der Tragezeit von Latex-Handschuhen auf die Extraktionsausbeute zu eror-
tern, wurden in einem weiteren Schritt Extraktionskinetiken an beschichteten XNBR-Filmen
durchgeflhrt. In Abbildung 30 ist ebenso ein Anstieg der Ausbeute Uber der Extraktionszeit zu
beobachten, wobei sie stets unter der Ausbeute des Referenzmaterials aus reinem XNBR La-
tex liegt. Im Grunde zeigt sich ein ahnlicher Einfluss der Extraktionszeit auf die Extraktions-
ausbeute bei XNBR-Filmen mit einer DS aus dem P(VOH/VAm)-XNBR Blend wie den Proben
mit einer DS aus einem PVOH-XNBR Blend. P(VOH/VAm) besitzt demnach eine vergleichbare

Barrierewirkung wie PVOH im Einsatz als Barrierepolymer in XNBR.
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Abbildung 30: Extraktionsausbeuten von XNBR-Filmen, unbeschichtet und mit einer DS aus
95 Gew.-% XNBR und 5 Gew.-% P(VOH/VAm), nach Soxhlet-Extraktionen mit unterschiedli-

cher Extraktionszeit
Charakterisierung des Extrakts

Die Extrakte wurden ebenso qualitativ untersucht, um eine Veranderung der extrahierbaren
Additive zum reinen XNBR festzustellen. Abbildung 31 zeigt FTIR-Spektren von XNBR-Filmen,
unbeschichtet und mit einem Blend aus XNBR-P(VOH/VAm) beschichtet. Wie bei den Proben
mit einer DS aus dem PVOH-XNBR-Blend wurde anhand der Spektren kein qualitativer Un-
terschied zum Extrakt von reinen XNBR-Filmen festgestellt. Der abweichende CO,-Peak bei
2300 cm™ ist messbedingt auf die Umgebungsluft zuriickzufiihren. Im Vergleich zu Filmen mit

PVOH als Barrierepolymer in der DS ist ebenso kein Unterschied in den FTIR-Spektren zu

erkennen.
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Abbildung 31: FTIR-Spektren von Extrakten von XNBR-Filmen unbeschichtet (a) und mit einer
DS bestehend aus 95 Gew.-% XNBR und 5 Gew.-% P(VOH/VAm) (b), gelést in DCM

HPLC-MS-Messungen wurden ebenso zur Charakterisierung der Extrakte durchgeflihrt. Sie
weisen allerdings ebenso keinen qualitativen Unterschied zu den Filmen aus reinem XNBR
auf. Somit reduziert auch ein Blend aus XNBR-P(VOH/VAm) in der DS die Permeabilitat, ohne
dabei bestimmte Substanzen zurlckzuhalten. Die nucleophile Wirkung der Aminogruppe
scheint demnach keine signifikante Auswirkung zu haben, da eine Unterbindung bzw. Verzo6-

gerung der Extraktion von elektrophilen Substanzen nicht beobachtet wurde.
Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften

Um die Auswirkung des P(VOH/VAm) in der DS auf die mechanischen Eigenschaften zu tes-
ten, wurden Zugprifungen durchgefiihrt (siehe Tabelle 13). Der geringe Anteil an Thermoplast
fuhrt im Vergleich zu den unbeschichteten XNBR-Filmen zu einer geringflgigen Erhdhung der
Zugfestigkeit auf 11,1 MPa. Die verringerte Festigkeit im Vergleich mit Filmen mit PVOH in der
DS (16,8 MPa) kann mit der schwacheren Wasserstoffbriickenbindung der Aminogruppe be-
grindet werden. Die Bruchdehnung hingegen verringert sich im gleichen Male. Alterung flhrt
ebenso zu einer Erhdhung der Zugfestigkeit, wahrend die Bruchdehnung auf gleichem Niveau
bleibt, was ein Indiz fur einen Vernetzungsprozess darstellt. Wahrend der langen Auslagerung
bei 70°C kénnen die Carboxylgruppen des XNBR mit den Alkohol- bzw. Aminogruppen des

P(VOH/VAm) in einer Kondensationsreaktion Vernetzungsstellen bilden.
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Tabelle 13: Zugfestigkeit und Bruchdehnung von ungealterten und gealterten beschichteten
XNBR-Filmen (unvernetzt) mit einer DS aus 95 Gew.-% XNBR und 5 Gew.-% P(VOH/VAm)

Probe Zugfestigkeit  Bruchdeh-
[MPa] nung
[7%]
ungealtert 112 670 £ 30
gealtert 22+4 670 £ 30

Einfluss auf der Dehnung auf die Extraktionsausbeute

Die Proben mit einer DS aus P(VOH/VAm)-XNBR Blend wurden ebenso gedehnt und einer
Soxhlet-Extraktion unterzogen, um einen Einfluss der Dehnung auf die Extraktionsausbeute
zu untersuchen (siehe Abbildung 32). Die unterschiedlichen Dehnungsarten sowie deren Be-
zeichnung sind in Tabelle 4 in Kapitel 3.3.4 gelistet. Hierbei zeigt sich, dass eine Dehnung von
bis zu 200% die Extraktionsausbeute dieser Proben nicht beeintrachtigt; die Barriereschicht
scheint intakt zu sein. Der Grund kann in den geringeren intermolekularen Kraften der Amino-
gruppen, welche eine hohere Flexibilitdt bewirken, und somit nicht zu einer dehnungsbeding-

ten Beeintrachtigung der Barriereschicht fihren, liegen.
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Abbildung 32: Extraktionsausbeute von XNBR-Filmen, beschichtet mit 95 Gew.-% XNBR und
5 Gew.-% P(VOH/VAm), bei unterschiedlicher Dehnung nach einer 24 h Soxhlet-Extraktion

Abbildung 33 zeigt Mikroskopie-Aufnahmen von ungedehnten und gedehnten XNBR-Filmen
mit einer DS aus 5 Gew.-% P(VOH/VAmM) und 95 Gew.-% XNBR. Die Oberflache zeigt allge-
mein eine unebene Struktur, was ein weiterer Grund fir die in der Zugprufung festgestellten
geringen mechanischen Kennwerte sein kann. Zudem ist in Abbildung 33 ist kein Unterschied
zwischen ungedehnten und gedehnten Proben zu erkennen, wobei Schadigungen aufgrund
der hohen Rauigkeit der Oberflache ebenso nur schwer zu erkennen waren. Eine intakte Bar-

riereschicht erklart den Befund, dass sich eine Dehnung bis 200% nicht auf die Permeabilitat

des Verbundmaterials auswirkt.

Abbildung 33: Mikroskopie-Aufnahmen mit 10x VergréBerung von ungedehnten (a) sowie

5x300% gedehnten (b) XNBR-Filmen mit DS aus 95 Gew.-% XNBR und 5 Gew.-% PVOH
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4.2.3 Barriereblends mit Polyurethan-Polyester

Polyurethane kénnen zu einem Latex dispergiert und anschlie®end vernetzt werden. Aufgrund
ihrer guten Adhasion werden sie bereits als Beschichtungsmaterial eingesetzt (Meier-
Westhues, 2007). Aus diesem Grund wurde ein PU-Polyester als Weichkomponente mit
PVOH vermengt und als DS auf XNBR eingesetzt. Die elastischen Eigenschaften des Materi-
als kénnen die mechanischen Eigenschaften der Dreischichtfilme im Vergleich zu XNBR-
PVOH-Blends verbessern. Aul3erdem ist bei diesen Filmen kein XNBR in der DS vorhanden,
womit bei einer guten Barrierewirkung kein Kontakt zwischen der Haut und dem XNBR mit
dessen mdglichen allergologisch bedenklichen Additiven hergestellt werden kann. Aufgrund
der Verwendung eines neuen Materials kdnnen allerdings andere Stoffe extrahiert werden,

deren allergenes Potential unbekannt ist.
Einfluss auf die Extraktionsausbeute

Um die Permeabilitat zu testen, wurden Soxhlet Extraktionen (24 h) an beschichteten XNBR-
Filmen mit einer DS aus 95 Gew.-% PU-Polyester und 5 Gew.-% PVOH durchgefuhrt. Die
Extraktionsausbeute erreichte sehr hohe Ausmale von 181,7 mg/g, weitaus hoher als bei un-
beschichtetem XNBR-Filmen. Der Verdacht liegt nahe, dass die anionische PU-Polyester Dis-
persion zur Erhdhung der Extraktionsausbeute beitragt, indem wahrend der Extraktion ein Teil

der unvernetzten polymeren Beschichtung in Methanol herausgeldst wurde.
Charakterisierung des Extrakts

Abbildung 34 zeigt das FTIR Spektrum vom Extrakt eines beschichteten XNBR-Films mit einer
DS aus einem PU-Polyester-PVOH Blend, im Vergleich zum Extrakt eines reinen XNBR. Auf-
fallig ist ein intensiver Peak bei 1730 cm™, der beim beschichteten Material viel deutlicher
ausgepragt ist als beim unbeschichteten. Dieser Peak ist der C=0 Schwingung der Ester-
gruppe zuzuordnen (Socrates, 1994). Diese Molekllgruppe weist auf PU-Polyester im Extrakt
hin, womit nachgewiesen ware, dass grol’e Mengen des Polymers extrahiert wurden, was zu

der hohen Extraktionsausbeute fuhrt.
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Abbildung 34: FTIR-Spektren von Extrakten von XNBR-Filmen unbeschichtet (a) und mit einer
DS bestehend aus 95 Gew.-% PU-Polyester und 5 Gew.-% PVOH (b), gelést in ACN und DCM

Aufgrund der immens hohen Extraktionsausbeute wurden keine weiteren Prifungen am un-

vernetzten PU-Polyester durchgeflihrt.
4.3 Charakterisierung der Barrierewirkung von vernetzten Blendmaterialien

Eine Vulkanisation bzw. Vernetzung soll dem Material eine hdhere Zugfestigkeit verschaffen,
die notwendig ist, um die minimalen Festigkeiten nach Norm EN 455-2 zu erfullen (CEN, 2000).
Dafur wurden die Latexmaterialien mit einem Vernetzungsmittel versetzt und einer Vorvernet-
zung bei erhéhter Temperatur unterzogen. Ein weiterer Vulkanisationsprozess findet im An-
schluss an das Tauchen im Zuge des Trocknungsvorgangs im Trockenschrank statt. Die Vor-
vernetzung erhoht zusatzlich die Viskositat des Materials, da die Beweglichkeit der Polymer-
ketten eingeschrankt wird (Wrana, 2014), womit im Tauchprozess bei gleicher Prozessfuhrung
(siehe Kapitel 3.3.2) héhere Schichtdicken und somit eine niedrigere Permeabilitat zu erwarten
sind (Bleisch, Langowski & Majschak, 2014). Im industriellen MaRstab hingegen wirden die
Schichtdicken durch kirzere Tauchzeiten mdglichst niedrig gehalten werden, da dies zu Ma-
terialeinsparungen und zu wirtschaftlicherer Produktivitat fuhrt. Ebenso kdnnen sich durch Vul-
kanisation Vernetzungsstellen zu niedermolekularen Molekulen bilden, womit sie aufgrund der

hoheren molaren Masse nicht mehr extrahiert werden konnen und die Extraktionsausbeute
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sich somit verringert. Die Vernetzung eines Blends flhrt allerdings zu einer Strukturanderung
der Komponenten. Vernetzungsstellen zwischen den Polymerketten des Polyvinylalkohols
fuhren zu einer Abnahme der Wasserstoffbriickenbindungen, was zu einer Verringerung der
Barrierewirkung fihren kann. Nebenbei flhrt eine Vernetzung des Barrierepolymers zu einer
Verringerung der Kettenbeweglichkeit, die fur die Anlagerung und Ausbildung eines intermo-
lekularen Netzwerkes bendtigt wird. Des Weiteren kann das Vernetzungsmittel DEPEG wie
ein Weichmacher zwischen den einzelnen Polymerketten wirken, womit sich der Abstand der
Ketten zueinander vergro3ert, das freie Volumen des Materials erhéht wird und sich weniger
Wasserstoffbricken ausbilden konnen. Diese Effekte fihren zu einer erhohten Permeabilitat
der Filme. Da die gesamte Auswirkung der Vernetzung auf die Durchlassigkeit nicht abschatz-
bar ist, wurden in diesem Kapitel die Eigenschaften von thermisch vernetzten Polymerblends

untersucht.

Die BS aus reinem XNBR wurde mit Calciumsilikat-Partikeln mit epoxy-funktioneller Oberfla-
che (rima sil 1200) vernetzt, der Vernetzungsmechanismus ist schematisch in Abbildung 35
dargestellt. Der Grofteil der Kautschukketten wird durch Addition der Carboxylgruppe des
XNBR an die Epoxy-Gruppe vernetzt (a), ein geringerer Anteil kann auch ionisch am Calcium-
silikat binden (b).
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Abbildung 35: Reaktion von Carboxylgruppen mit rima sil 1200 zur kovalenten (a) bzw. ioni-
schen (b) Vernetzung von XNBR (R1)

Die DS aus dem Blend wurde mit einem epoxidterminierten Polyethylenglykol-Derivat
(DEPEG) vernetzt, die Vernetzungsmechanismen kénnen aus Abbildung 36 entnommen wer-
den. Die Epoxygruppe kann mit der Carboxylgruppe des XNBR (a), mit der Alkoholgruppe des
PVOH bzw. des P(VOH/VAm) (b) oder der Aminogruppe des P(VOH/VAm) (c) reagieren. Ana-
loge Mechanismen kénnen durch Reaktion zweier nicht gleichartiger funktioneller Gruppen
auch zur kovalenten Bindung von Carboxyl- mit Amino- oder Hydroxygruppen flhren, womit

zwei unterschiedliche Polymere ebenso kovalent gebunden waren.

58



// 0 0

(a) 2R,—C + /\ /\ —
\ H,C—CH-R,-HC—CH,
OH

/, \\
R1—C\/ <|3H (|3H C—R;
O_CHZ_CH_RZ_CH_CHZ_O

0 0
(b) 2R,—CH,—OH +  /\ /N —
H,C—CH-R,~-HC—CH,

(l)H Cl)H
R1 —CHZ_O_CHZ_CH_RZ_CH_CHZ_O_CHz_R»]

o) 0
(€) 2R,=CH,—NH, +  /\ /N —
H,C—CH-R,~HC—CH,

o

Abbildung 36: Reaktion von Epoxiden mit Carboxylgruppen (a), Alkoholen (b) sowie Aminen
(c) zur Vernetzung von XNBR, PVOH und P(VOH/VAm)

4.3.1 Barriereblends mit Polyvinylalkohol

Einfluss auf die Extraktionsausbeute

Um die Auswirkung der Vernetzung auf die Permeabilitat zu charakterisieren, wurden nun
Filme aus XNBR bzw. XNBR-PVOH-Blend mit wahlweise vernetzter BS bzw. DS untersucht.
Ein Blend wurde teilweise vorvernetzt, was bedeutet, dass die Vorvernetzung nur auf die
XNBR-Komponente angewandt wurde. Erst nach der Vorvernetzung wurde PVOH hinzugefiigt
und der Tauchprozess durchgefuhrt, womit gewahrleistet werden kann, dass kein PVOH wah-
rend der Vorvernetzung mitreagiert. Ein anderer Blend wurde vollstandig vorvernetzt, wobei
XNBR zuerst mit PVOH vermengt und der Blend danach vorvernetzt wurde. Hierbei kdnnen
sich nicht nur im XNBR, sondern auch zwischen PVOH- und XNBR-Polymerketten Vernet-

zungsstellen bilden. Die BS wurde hingegen immer auf die gleiche Weise vorvernetzt.

Tabelle 14 zeigt die Extraktionsausbeuten der unterschiedlich vernetzten Materialien nach ei-
ner Soxhlet-Extraktion tUber 24 h. Es ist eine gro3e Steigerung der Extraktionsausbeute bei
Vernetzung der DS zu erkennen. Die héheren Schichtdicken haben demnach nur eine sehr
geringe Auswirkung auf die Permeabilitdt. Verantwortlich fir den Anstieg sind naheliegender

Weise jene Effekte, dass aufgrund der kovalenten Vernetzungsstellen bzw. aufgrund des
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Weichmacher-Effekts des Vernetzungsmittels DEPEG die Ausbildung eines Netzwerkes aus
Wasserstoffbriicken einschrankt wird. Da der vollstandig vernetzte Film eine weitaus héhere
Extraktionsausbeute besitzt, ist hier die eingeschrankte Beweglichkeit der vernetzten PVOH-
Molekile bzw. der vergroRerte Abstand der einzelnen Molekilketten wohl ausschlaggebend
fur die schwacheren intermolekularen Krafte und die damit verbundene héhere Permeabilitat.
Des Weiteren muss berucksichtigt werden, dass auch ein Teil des nicht reagierten Vernet-

zungsmittels mitextrahiert werden kann, womit die Extraktionsausbeute zusatzlich steigt.

Tabelle 14: Extraktionsausbeuten von beschichteten XNBR-Filmen mit einer DS aus XNBR-

PVOH-Blends mit unterschiedlicher Vernetzung (iber eine 24 stiindige Soxhlet-Extraktion

BS Bestandteile DS Bestandteile Vorvernetzung Extraktionsausbeute
der DS [mg/g]
XNBR + 3 phr 95 Gew.-% XNBR + 5 unvernetzt 70,9
rima sil 1200 Gew.-% PVOH
XNBR + 3 phr 95 Gew.-% XNBR + 5 teilweise 78,5
rima sil 1200 Gew.-% PVOH + 5 phr vorvernetzt
DEPEG
XNBR + 3 phr 95 Gew.-% XNBR + 5 vollstandig 94
rima sil 1200 Gew.-% PVOH + 5 phr vorvernetzt
DEPEG

Einfluss der Schichtdicke

Bei den vernetzten Proben wurde auch die Schichtdicke der DS variiert, um deren Einfluss auf
die Extraktionsausbeute zu erhalten. Eine erhdhte Schichtdicke flihrt zu einer reduzierten Per-
meabilitdt, und damit zu einer verringerten Extraktionsausbeute. Die Schichtdicke wurde ver-
andert, indem die Tauchzeit in das Tauchbad der DS zwischen 5 s und 20 s variiert worden
ist. Die Tauchzeit in das BS-Tauchbad wurde konstant bei 20 s gehalten, wodurch sich die
Schichtdicke der BS (~ 124 um) nicht andert. Abbildung 37 zeigt den Einfluss der mittleren
Schichtdicken der DS (d) auf die Extraktionsausbeute bei Materialien mit unterschiedlicher
Vernetzung. Einerseits zeigt sich eine hohere Extraktionsausbeute durch Vernetzung wie es
bereits schon im vorigen Absatz erldutert wurde. Die Schichtdicke steigt hingegen aufgrund
von Vernetzung, was mit einem Anstieg der Viskositat der Tauchbader begrundet werden
kann. Bei gleich vernetzten Materialien zeigt sich hingegen eine Verminderung der Extrakti-

onsausbeute bei hdherer Schichtdicke aufgrund der verringerten Permeabilitat.
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Abbildung 37: Extraktionsausbeuten von beschichteten XNBR-Filmen mit einer DS aus 95
Gew.-% XNBR und 5 Gew.-% PVOH bei unterschiedlicher Vernetzung und unterschiedlicher
mittlerer Schichtdicke der DS nach Soxhlet-Extraktionen tiber 24 h

Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften

Um zu Uberprifen, ob die mechanischen Eigenschaften durch Vulkanisation der DS gesteigert
werden konnen, bzw. ob die Dreischichtfilme den minimalen Kriterien laut Norm EN 455-2
entsprechen (CEN, 2000), wurden Zugprufungen durchgefihrt. Abbildung 38 zeigt die mecha-
nischen Eigenschaften, mit dem eingezeichneten Grenzwert. Keine Probe erflllt die minimal
erforderliche Zugfestigkeit von 18 MPa. Es zeigt sich nur eine geringfiigige Veranderung der
Zugfestigkeit bzw. der Bruchdehnung bei Vernetzung der DS. Die BS, die bei allen Proben in
vernetzter Form vorliegt und in der Materialdicke im Durchschnitt dem Doppelten einer DS
entspricht, ist nach den Ergebnissen aus der Zugprifung somit hauptverantwortlich fir die

mechanischen Eigenschaften des Mehrschichtverbunds.
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Abbildung 38: Zugfestigkeiten und Bruchdehnungen von beschichteten vernetzten XNBR-
Filmen mit einer DS aus XNBR mit 5 Gew.-% PVOH unvernetzt (a), teilweise vernetzt (b) sowie

vollstédndig vernetzt (c). Strichliert ist der normative Grenzwert nach EN 455-2 eingezeichnet
4.3.2 Barriereblends mit Poly(vinylalkohol-co-vinylamin)

Einfluss auf die Extraktionsausbeute

Der Einfluss der Vernetzung auf die Permeabilitadt wurde ebenso bei XNBR-P(VOH/VAm) in
der DS untersucht. Die Aminogruppen im P(VOH/VAm) besitzen aufgrund des freien Elektro-
nenpaars am Stickstoff-Atom eine hohe Nucleophilie, womit sie schneller mit Epoxygruppen
des DEPEG reagieren und vernetzen kénnen (Fox & Whitesell, 2004). Dieser Effekt fihrte zu
einem veranderten Herstellprozess, da der Blend in der Vorvernetzung bei einer Temperatur
von 60°C bereits stark zum Koagulieren des Latex neigte, wodurch ein Tauchprozess nicht
mehr moglich war. Die Probe wurde somit ins unvorvernetzte Tauchbad der DS getaucht,
wahrend der reine XNBR in der BS wie bisher bei 60°C vorvernetzt wurde. Tabelle 15 zeigt
den Einfluss der Vernetzung auf die Extraktionsausbeute bei XNBR-P(VOH/VAm) Blends in
der DS. Auch hier zeigt sich ein Anstieg der Ausbeute aufgrund der Vernetzung, in gleicher
Weise wie bei den Proben mit XNBR-PVOH Blends in der DS. Die Begriindung hierfir liegt
ebenso in der Stérung der Ausbildung eines Netzwerks aus Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen P(VOH/VAm)-Polymeren aufgrund der kovalenten Vernetzungsstellen bzw. des Ver-

netzungsmittels.
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Tabelle 15: Extraktionsausbeuten von beschichteten XNBR-Filmen mit einer DS aus XNBR-
P(VOH/VAm)-Blends mit unterschiedlicher Vernetzung nach Soxhlet-Extraktionen liber 24 h

BS DS Vernetzung der Extraktionsausbeute
Bestandteile = Bestandteile BS und DS [mg/g]
XNBR 95 Gew.-% XNBR + 5 Gew.-  unvernetzt 73,3+6,7

% P(VOH/VAm)

XNBR + 3 phr 95 Gew.-% XNBR + 5 Gew.-  vernetzt 96,6 + 3,7
rima sil 1200 % P(VOH/VAm)+ 5 phr
DEPEG

Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften

Abbildung 39 zeigt die Ergebnisse der Zugprifung bei vernetzten XNBR-Filmen mit einer DS
aus 95 Gew.-% XNBR und 5 Gew.-% P(VOH/VAm), im Vergleich zu unvernetzten Filmen.
Hierbei ist eine Abnahme der Zugfestigkeit aufgrund von Vernetzung zu erkennen. Der Wert
liegt weit unter der Normvorschrift von 18 MPa (CEN, 2000), sogar unter dem Wert von unbe-
schichteten und unvernetzten XNBR-Filmen von 9,7 MPa. Ebenso ist eine starke Abnahme
der Bruchdehnung zu verzeichnen. Die Vulkanisation fuhrt bei diesem Blend scheinbar zu ei-
ner starken Versprodung des Materials. Die Werte der Zugprtfung sowie die Beobachtung der
Koagulierung des Materials wahrend der Vorvernetzung weisen auf eine hohe Vernetzungs-
dichte hin, die auf die Reaktivitat der Aminogruppe zurtickzufiihren ist, sodass das Material flir
ein Elastomer bzw. fir die Anwendung in Operationshandschuhen Ubervernetzt zu sein

scheint.
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Abbildung 39: Zugfestigkeiten und Bruchdehnungen von beschichteten XNBR-Filmen mit ei-
ner DS aus XNBR-P(VOH/VAm)-Blends mit unterschiedlicher Vernetzung. Strichliert ist der

normative Grenzwert nach EN 455-2 eingezeichnet

4.4 Einfluss von anorganischen Fullstoffen auf die Barrierewirkung von

funktionellen Polymerblends

Zeolith besteht aus Aluminiumsilikat-Tetraedern, die zu einem porenreichen, von langen Ka-
nalen durchzogenen Raumnetzwerk verbunden sind (Holleman, 1995). Eine besondere Ei-
genschaft dieses Minerals ist seine Absorptionsfahigkeit fir kleinere Molekile, die durch die
engen Kanale in die grélkeren Hohlrdume gelangen und damit in die Zeolithstruktur eingebaut
werden kdnnen (Riedel & Janiak, 2007). Als Additiv in Latexfilmen wirde sich somit die MAg-
lichkeit zur Absorption von niedermolekularen Substanzen bieten, sodass eine Extraktion die-
ser Stoffe zeitlich verzogert oder komplett unterbunden werden kann. Zeolith absorbiert bevor-
zugt polare Molekdule (Riedel & Janiak, 2007), sodass sich bevorzugt niedermolekulare XNBR-
Molekile mit der Carboxylgruppe bzw. Emulgatoren mit dem polaren Ende an die Aluminium-
silikate anlagern kdnnen. Im Folgenden wird somit untersucht, ob durch Zugabe von Zeolith in
der DS die Menge an extrahierbaren Komponenten reduziert werden kann.
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4.4.1 Einfluss von unmodifizierten Zeolithpartikeln als Fiillstoff

Einfluss auf die Extraktionsausbeute

Zunachst wurden XNBR-Filme mit einer DS aus 95 Gew.-% XNBR, 5 Gew.-% PVOH und Ze-
olith mit unterschiedlicher Konzentration hergestellt. Der PVOH im Blend soll durch den Aufbau
eines intermolekulares Netzwerks die Barriere verstarken, wahrend der Zeolith aufgrund sei-
ner Absorption ebenso die Verringerung der Permeabilitat zur Aufgabe hat. Abbildung 40 zeigt
die Extraktionsausbeuten nach einer Soxhlet-Extraktion tGiber 60 min bei unterschiedlichen Ze-
olith-Konzentrationen in der DS. Eine Konzentration von 20 phr fihrt zu den niedrigsten ge-
messen Werten bei allen getesteten Materialien, bei einer Extraktionszeit von 60 min. Im Ver-
gleich zu unbeschichteten XNBR wurde eine Verringerung der Extraktionsausbeute um 30%
erreicht. Hohere Konzentrationen an Zeolith bis 40 phr fiihren zu héheren Extraktionsausbeu-
ten, was mit der bei héheren Zeolith-Konzentrationen stérenden Wirkung auf den Aufbau eines
intermolekularen Netzwerkes aus PVOH-Ketten erklart werden kann. In den nachfolgenden

Versuchen wurden somit nur noch Filme mit 20 phr Zeolith hergestellt und untersucht.
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Abbildung 40: Extraktionsausbeuten von XNBR-Filmen, die mit einer DS aus 95 Gew.-%
XNBR, 5 Gew.-% PVOH und unterschiedlicher Zeolith-Konzentration beschichtet wurden,

nach Soxhlet-Extraktionen von 60 min
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Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften

In weiterer Folge wurden Zugversuche an beschichteten XNBR-Latexfilmen mit der optimalen
Extraktionsausbeute mit 20 phr Zeolith in der DS durchgefiihrt, um die Auswirkung des Zeoliths
auf die mechanischen Eigenschaften zu untersuchen. Abbildung 41 und Abbildung 42 zeigen
die Zugfestigkeiten und Bruchdehnungen von diesen Proben im Vergleich mit den koharenten
Proben ohne Zeolith, inklusive gealterte und sterile Proben. In den Mineral-verstarkten Proben
liegen alle Werte Uber den erforderlichen Grenzwerten der Zugfestigkeit nach EN 455-2. Die
Werte stimmen hierbei grofitenteils mit den ungeflillten Filmen sehr gut tGberein, womit ange-
nommen werden kann, dass eine Flllstoffkonzentration von 20 phr im Zeolith einen vernach-

I&ssigbaren Einfluss auf die Zugfestigkeiten ausubt.
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Abbildung 41: Zugfestigkeiten von XNBR-Filmen (unvernetzt), die mit einer DS aus 95 Gew.-
% XNBR, 5 Gew.-% PVOH und unterschiedlicher Konzentration an Zeolith beschichtet wur-
den. Die strichlierten Linien kennzeichnen die Grenzen fiir die minimalen Zugfestigkeiten von
ungealterten (a) und gealterten (b) Proben nach der Norm EN 455-2 (CEN, 2000)
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Abbildung 42: Bruchdehnungen von XNBR-Filmen (unvernetzt), die mit einer DS aus 95 Gew.-
% XNBR, 5 Gew.-% PVOH und unterschiedlicher Konzentration an Zeolith beschichtet wur-
den.

4.4.2 Einfluss von modifizierten Zeolithpartikeln als Fiillstoff

In einem weiteren Schritt wurde der Zeolith modifiziert und als Additiv zu 20 phr der DS aus
95 Gew.-% XNBR und 5 Gew.-% PVOH beigemengt. Daftr wurden amino- und epoxy-funkti-
onelle Organosilane an die Zeolithoberflache gebunden. Die funktionellen Gruppen bieten
hierbei den Vorteil, dass sie den Kautschuk vernetzen kbnnen, womit auch der Zeolith kovalent
an den XNBR gebunden werden kann. Wahrend die Aminogruppen weitere Vernetzer (z.B.
mehrfunktionelle Epoxide) bendtigen, kann epoxy-modifizierter Zeolith hingegen bei einer
Temperatur von 100°C im Ofen wahrend des Tauchprozesses bereits mit der Carboxylgruppe
des XNBR reagieren (siehe Abbildung 43). Zusatzlich kbnnen die modifizierten Ankergruppen
niedermolekulare Substanzen durch Vernetzung binden und somit die Permeabilitat verrin-
gern. Andererseits besteht auch die Mdglichkeit, dass sich die Silane in den Kanalen und Po-
ren des Zeoliths anreichern, womit sich die Absorptionsfahigkeit des Zeoliths reduziert. Im
Folgenden wird somit untersucht, ob eine Modifizierung von Zeolith als Flllstoff in der DS die

Menge an extrahierbaren Komponenten reduzieren kann.
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Abbildung 43: Vernetzungsreaktionen von Aminogruppen des modifizierten Zeoliths mithilfe

von difunktionellen Epoxiden (a) bzw. Epoxygruppen des modifizierten Zeoliths mit der Car-
boxylgruppe des XNBR (b)

Einfluss auf die Extraktionsausbeute

Abbildung 44 zeigt eine leichte Reduktion der Extraktionsausbeuten von Proben durch Ver-
wendung von modifiziertem Zeolith in der DS. Bei amino-modifiziertem Zeolith kdnnen wie bei
P(VOH/VAm) durch das freie Elektronenpaar am N-Atom elektrophile Substanzen gebunden
und zurtckgehalten werden. Der epoxy-modifizierte Zeolith ist ebenso dazu im Stande, nie-
dermolekulare Substanzen kovalent zu binden, ohne das Netzwerk aus Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen den PVOH Molekilen bzw. die Absorptionsfahigkeit des Zeoliths zu be-
eintrachtigen. Ein hdherer Anteil an funktionellen Organosilanen auf Zeolith fuhrt ebenso zu
einer geringflgig reduzierten Extraktionsausbeute, da mehr funktionelle Gruppen fir Reaktio-
nen zur Verfligung stehen. Die besten Ergebnisse ergab der Film mit 10 Gew.-% epoxy-modi-
fiziertem Zeolith zu 20 phr in der DS, mit einer Reduktion von 21% im Vergleich zu unbeschich-
teten XNBR.
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Abbildung 44: Extraktionsausbeuten von XNBR-Filmen, die mit einer DS aus 95 Gew.-%
XNBR, 5 Gew.-% PVOH und 20 phr modifiziertem (mod.) Zeolith (mit unterschiedlichem Anteil
an funktionellen Organosilanen) beschichtet wurden, nach Soxhlet-Extraktionen liber 24 h
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5 Zusammenfassung

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Entwicklung von neuen flexiblen Barriereschichten, die
einen wesentlichen Schritt zur Reduzierung des Allergiepotentials von Operationshandschu-
hen aus XNBR-Latex darstellen. Bei qualitativen Untersuchungen von Extrakten aus unver-
netzten XNBR-Filmen wurden neben XNBR-Oligomeren auch klassische Emulgatoren wie
PEG-Derivate sowie lineare Alkylbenzol-Sulfonsauren (LAS) identifiziert. Wahrend fur PEG-
Derivate ein geringes sensibilisierendes Risiko in der Fachliteratur berichtet wurde, kbnnen

lineare Alkylbenzol-Sulfonsauren zu einer stark irritierenden Reaktion bei Hautkontakt fihren.

Durch den gezielten Einsatz von Barriereschichten soll die Extraktion von Stoffen mit potenziell
allergischem Risiko unterbunden bzw. die Menge reduziert werden. Es wurden Polymerblends
aus einem rigiden Barrierepolymer und einer flexiblen Matrixkomponente hergestellt. Wahrend
das Barrierepolymer die Permeabilitdt des Verbundfilms erniedrigen soll, ist die Matrixkompo-
nente aufgrund der Gewahrleistung der elastischen Eigenschaften flr den Einsatz in Operati-
onshandschuhen von wesentlicher Bedeutung. Die Blends wurden in einem Tauchverfahren
auf XNBR-Filme als Tragermaterial beidseitig aufgetaucht, was eine umfassende Barriere er-
moglichen soll. Diese Dreischichtfiime wurden in Soxhlet-Extraktionen mit Methanol extrahiert
und das Extrakt quantitativ untersucht, die extrahierten Komponenten identifiziert. Des Weite-
ren wurden die Morphologie der Blendoberflache bzw. des Blendquerschnitts charakterisiert

sowie die mechanischen Eigenschaften bestimmt.

Zunachst waren unvernetzte Blends aus PVOH als Barrierepolymer und flexibles XNBR als
Matrixkomponente in der Deckschicht Gegenstand der Untersuchung. Hierbei konnte mit einer
optimalen PVOH-Konzentration von 5 Gew.-% eine Reduktion der Extraktionsausbeute von
bis zu 17% erreicht werden. PVOH bildet ein Netzwerk aus Wasserstoffbrickenbindungen im
Blend, das die Barriere des Gesamtverbunds erhéht. Bei einer Verringerung der Extraktions-
zeit konnte eine Verbesserung der Barrierewirkung festgestellt werden, da sich der relative
Unterschied zur Extraktionsausbeute von unbeschichteten XNBR-Filmen erhoht. Qualitative
Analysen zeigten jedoch keine Unterschiede der extrahierten Inhaltsstoffe zu Extrakten aus
unbeschichteten XNBR-Filmen, sodass davon ausgegangen werden kann, dass die Barriere
allgemein die Gesamtpermeabilitét verringert, ohne die Extraktion bestimmter Substanzen se-
lektiv zu verhindern. REM-Aufnahmen des Querschnitts zeigen eine klare Trennebene zwi-
schen der Basisschicht aus reinem XNBR und der Deckschicht aus dem Blend. AFM-
Messungen des Querschnitts weisen auf eine feine Verteilung des PVOH im XNBR hin, was

fur die Ausbildung eines intermolekularen Netzwerkes in der gesamten Schicht essentiell ist.
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Die mechanischen Eigenschaften der Dreischichtfilme zeigen im Vergleich zum unbeschich-
teten Material eine Zunahme der Zugfestigkeit sowie eine Abnahme der Bruchdehnung auf-
grund der héheren intermolekularen Krafte des PVOH in der DS. Die Zugfestigkeit der unver-
netzten Filme reicht jedoch knapp nicht aus, um den Anforderungen nach Norm EN 455-2 fir
Operationshandschuhe gerecht zu werden. Alterung und Sterilisation fuhrten allerdings jeweils
zu einer Erhohung der Zugfestigkeit von beschichteten XNBR-Filmen, was auf eine Nachver-
netzung hinweist. Filme, die einer wiederholten Dehnungsbeanspruchung bis 200% ausge-
setzt wurden, wie sie in der Praxis auftreten kann, zeigten eine Zunahme der Permeabilitat,
was durch eine Beschadigung der Oberflache aufgrund von Mikrorissen zurlckzuflhren ist,

die jedoch durch mikroskopische Aufnahmen nicht bestatigt werden konnten.

Um die Barrierewirkung zu optimieren, wurden auch weitere Materialien fir die Entwicklung
von flexiblen Barriereblends charakterisiert. Das Copolymer P(VOH/VAm) bietet neben Alko-
holgruppen zur Ausbildung eines intermolekularen Netzwerkes auch Aminogruppen, die auf-
grund der héheren nucleophilen Reaktivitat eine einfachere Vernetzung ermoglichen kénnen.
In Soxhlet-Extraktionen konnte eine Verringerung der Extraktionsausbeute von bis zu 25%
festgestellt werden. Bei Untersuchungen der Extraktion bzw. der Inhaltsstoffe konnten sehr
ahnliche Werte wie bei PVOH als Barrierepolymer festgestellt werden. Lediglich bei Zugpri-
fungen zeigten Dreischichtfiime mit XNBR-P(VOH/VAmM) als Barriereschicht verringerte Zug-
festigkeiten, die auf eine hohere Flexibilitat des Barrierepolymers zurtickgefuhrt werden kon-
nen, da Aminogruppen weniger Wasserstoffbriicken ausbilden kénnen als Alkoholgruppen.
Bei der Extraktion von gedehnten Filmen wurde keine Veranderung in der Permeabilitat fest-
gestellt, da der Blend, aufgrund von hoherer Flexibilitat, keine Schadigungen in der Oberflache

bei Dehnungen bis 200% aufweist.

Um den Kontakt des XNBR mit der Haut zu vermeiden, wurden auch Deckschichten mit einem
PU-Polyester als Matrixkomponente im Barriereblend charakterisiert. In Blends mit PVOH
zeigte sich jedoch eine stark erhohte Extraktionsausbeute im Vergleich zu unbeschichteten
XNBR-Filmen, da Bestandteile des PU-Polyesters ebenso mitextrahiert wurden. Die mechani-
schen Eigenschaften der Dreischichtfilme zeigten auch im vernetzten Zustand weitaus gerin-

gere Werte, als es die Norm verlangt.

Bei der Charakterisierung von thermisch vernetzten Dreischichtfiimen, die mit Diepoxytermi-
niertem Polyethylenglykol als Vernetzungsmittel vulkanisiert wurden, zeigte sich eine Verrin-
gerung der Permeabilitat. Dies kann durch jenen Effekt begriindet werden, dass das Vernet-
zungsmittel im Polymer sich wie ein Weichmacher zwischen den Polymerketten anlagert, wo-
mit sich die Abstande der Molekile und das freie Volumen erhéhen, wodurch die Ausbildung
eines intermolekularen Netzwerkes beeintrachtigt wird. Keine der vernetzten Proben erreichte

zudem die erforderlichen mechanischen Minimalkriterien laut Norm EN 455-2.
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Um die Extraktionsausbeute noch weiter zu reduzieren, wurde der Einfluss von hoch porésem
Zeolith im Barriereblend evaluiert. Dieser Fullstoff ist aufgrund eines exzellenten Absorptions-
vermogens in der Lage, niedermolekulare Substanzen zurtickhalten. Dadurch wurde eine Ver-
ringerung der Extraktionsausbeute um 30% festgestellt, was der starksten Reduktion von allen
untersuchten Proben entspricht. Eine Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften
zeigte keine signifikanten Veranderungen im Vergleich zu ungefillten Dreischichtfiimen. Es
wurden ebenso oberflachenmodifizierte Zeolithpartikel eingesetzt — zusatzliche Epoxygruppen
bzw. Aminogruppen kdnnen eine Vernetzung des Materials ermdglichen, womit der Zeolith
kovalent an den XNBR gebunden ware. Es konnte eine leichte Reduktion der Extraktionsaus-
beute festgestellt werden, die damit begriindet werden kann, dass die funktionellen Gruppen

auch einen geringen Anteil an niedermolekularen Substanzen kovalent binden kénnen.

Abschlieend kann festgestellt werden, dass durch die in dieser Arbeit entwickelten Barriere-
schichten fir XNBR-Latexfilme eine maximale Reduktion von 30% an extrahierbaren Kompo-
nenten erreicht werden konnte. Die qualitativen Bestandteile des Extrakts sind jedoch im Ver-
gleich zu reinem XNBR unverandert. FUr den praktischen Einsatz ist allerdings anzumerken,
dass die Extraktionen einen Modellversuch darstellen, welches der Realitat nahekommen soll.
Bei Operationshandschuhen in Gebrauch wirden die Komponenten im Latex durch Haut-
schweil3, nicht durch Methanol, extrahiert werden. Ebenso ist fur den praktischen Einsatz die
Barriereschicht nur auf der Innenseite des Handschuhs erforderlich, da nur dort verstarkter
Hautkontakt besteht. Mit einem an der Gesamtschichtdicke gemessenen geringeren Deck-
schichtanteil sind auch bessere mechanische Eigenschaften zu erwarten, da das Tragerma-
terial den normativen Anforderungen genugt. Unter diesen Voraussetzungen kann diese Arbeit
mit der Reduktion der Extrakte um ein Drittel einen wichtigen Beitrag auf dem Weg zu nicht
allergenen Handschuhen leisten. Dies stellt eine wesentliche Verbesserung fir den gefahrlo-

sen und unbedenklichen Umgang mit Schutzausristung von klinischem Personal dar.
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6 Einheiten- und Abkurzungsverzeichnis

ACN Acetonitril

AFM Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy)

BS Basisschicht

bzw. beziehungsweise

ca. circa

d Schichtdicke

DCM Dichlormethan

DEPEG Diepoxyterminiertes Polyethylenglykol

DS Deckschicht

engl. Englisch

FTIR Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie

HPLC Hochleistungsflissigchromatographie (engl.: high performance liquid chroma-
tography)

kGy Kilogray

KOH Kaliumhydroxid

M Stoffmenge

m/z Masse-zu-Ladung-Verhaltnis

mod. modifiziert

MS Massenspektroskopie

NBR Nitrilbutadienkautschuk

NR od. NK  Naturkautschuk (engl.: natural rubber)
PEG Polyethylenglykol

phr Parts per hundred parts rubber

73



PU

PVAc
P(VAC/VFA)
PVOH
P(VOH/VAm)
Q

REM

Gew.-%
XNBR

z.B.

Polyurethan

Polyvinylacetat
Poly(vinylacetat-co-vinylformamid)
Polyvinylalkohol
Poly(vinylalkohol-co-vinylamin)
Permeabilitat
Rasterelektronenmikroskopie
Massenanteil

Carboxylierter Nitrilbutadienkautschuk

zum Beispiel
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8 Anhang

Tabelle 16: Ubersicht aller in dieser Arbeit getauchten Filmproben, mitsamt deren Probenbe-
zeichnungen, deren verwendeten Koagulationsbéddern, deren Zusammensetzungen, Vernet-

zungen und Tauchzeiten der BS sowie der DS

BS DS
G LCEERIEL e Material | Vernetzungsprozess LELEEE Material Vernetzungsprozess LELIEHER
name bad [s] [s]
Ref 1 Standard XNBR - 20 - -
13 % CaCl, in -
Ref 2 g XNBR - 35 - -
20 % CaCly in -
Ref 3 g XNBR - 35 - .
95 Gew.-% 5
Al Standard XNBR - 20 XNBR + 5 -
Gew.-% PVOH
95 Gew.-% 20
A.2 Standard XNBR - 20 XNBR + 5 -
Gew.-% PVOH
L 95 Gew.-% 5
D.1 Standard XNBR | 3 ggrn:'i':g'ééfgo 20 XNBR + 5 -
Gew.-% PVOH
. . . 95 Gew.-% 20
D.2 Standard XNBR | ° g%rrma@f'géfgo’ 20 XNBR +5 i
Gew.-% PVOH
95 Gew.-% 5 oh oc.
. . . phr DEPEG (60°C; 5
E1 Standard XNBR | O ggrr:;:aé'géfgo' 20 XNBR +5 120 min) [teilweise
Gew.-% PVOH vorvernetzt]
95 Gew.-% 5 phr DEPEG (60°C;
o ) ; 20
E2 Standard xNgr | 3 g%rr:::aé'géfgo’ 20 XNBR +5 120 min) [teilweise
Gew.-% PVOH vorvernetzt]
. . 95 Gew.-% 5 5
1 Standard XNBR 3 phr rima sil 1300, 20 XNBR +5 5 phr DEPEC:} (60°C;
30 min @ 60°C Gew.-% PVOH 120 m|n)
. . 95 Gew.-% 5 20
F.2 Standard XNBR 3 phr nr‘na sil 1300, 20 XNBR +5 5 phr DEPEC.-} (60°C;
30 min @ 60°C Gew.-% PVOH 120 min)
3 phr rima sil 1200; 100 Gew.-% 5 phr DEPEG (60°C; S
6.1 SIENEELR XNBR 30 min @ 60°C 20 PVOH 120 min)
3 phr rima sil 1200; 100 Gew.-% | 5 phr DEPEG (60°C; 20
6.2 Standard XNBR 30 min @ 60°C 20 PVOH 120 min)
95 Gew.-%
5 phr DEPEG (60°C; PU-Polyester | 50 phr DEPEG (60°C; 5
i1 SR XNBR 120 min) 20 +5 Gew.-% 120 min)
PVOH
95 Gew.-%
5 phr DEPEG (60°C; PU-Polyester | 50 phr DEPEG (60°C; 20
1.2 SRR XNBR 120 min) 20 +5 Gew.-% 120 min)
PVOH
5 phr DEPEG (60°C; 100 Gew.-% S
K.1 Standard XNBR 120 min) 20 PU-Polyester
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BS DS
Proben- Koagulations- . Tauchzeit . Tauchzeit
Material | Vernetzungsprozess Material Vernetzungsprozess
name bad [s] [s]
" N 90 Gew.-% . N 5
L1 Standard xNBr | > PhTDEPEG (60°C; 20 XNBR+10 | 3Phr DEPEG (60°C;
120 min) Gew.-% PVOH 120 min)
N 90 Gew.-% N 20
s standard xNBR | 5 Phr DEPEG (60°C; 20 XNBR+10 | 5 Phr DEPEG (60°C;
120 mln) Gew.-% PVOH 120 mln)
. 90 Gew.-% 5
M.1 Standard xNBr | > PhrDEPEG (60°C; 20 XNBR + 10 .
120 min) Gew.-% PVOH
. 90 Gew.-% .
M.2 Standard XNBR | ° phrlgiPi?ngeo ¢ 20 XNBR + 10 =
Gew.-% PVOH
. 95 Gew.-% 5
0
N 20 A’HC?)GZ n XNBR - 35 XNBR +5 :
2 Gew.-% PVOH
20 % CaCla in 100 Gew.-% :
° H.0 XNER ) = PVOH )
95 Gew.-%
5 phr DEPEG (60°C; PU-Polyester 20
P.1 Standard XNBR 120 min) 20 +5Gew.-% -
PVOH
95 Gew.-%
5 phr DEPEG (60°C; PU-Polyester 5
P.2 Standard XNBR 120 min) 20 +5 Gew.-%
PVOH
95 Gew.-%
20 % CaClz in XNBR + 5 5
Q H,0 XNBR - 35 Gew.-% =
P(VOH/VAm)
95 Gew.-%
. XNBR + 10 5
0
R 20 A’HC"’OC'Z n XNBR . 35 phr Zeolith + -
2 5 Gew.-%
PVOH
95 Gew.-%
: XNBR + 20 5
[
s 20 A'HC?)C'Z n XNBR - 35 phr Zeolith + -
2 5 Gew.-%
PVOH
95 Gew.-%
T 20 % CaCly in XNBR 5 phr DEPEG (60°C; 35 XNBR + 5 5 phr DEPEG (keine 5
H20 120 min) Gew.-% Vorvernetzung)
P(VOH/VAm)
95 Gew.-%
, XNBR + 30 5
0
u 20 A’Hcf)C'z n XNBR - 35 phr Zeolith + -
2 5 Gew.-%
PVOH
95 Gew.-%
, XNBR + 40 5
L)
v 20 A’HC?)C'Z n XNBR . 35 phr Zeolith + .
2 5 Gew.-%
PVOH
95 Gew.-%
XNBR + 20
0 H () 5
AA 20 % CaClz in XNBR ) 35 phr 1%
H.0 amino- mod.
Zeolith + 5

Gew.-% PVOH
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BS

DS

Proben-
name

Koagulations-
bad

Material

Vernetzungsprozess

Tauchzeit

[s]

Material

Vernetzungsprozess

Tauchzeit

[s]

AB

20 % CaCl2 in
H20

XNBR

35

95 Gew.-%
XNBR + 20
phr 10%
amino- mod.
Zeolith + 5
Gew.-% PVOH

AC

20 % CaClzin
H20

XNBR

35

95 Gew.-%
XNBR + 20
phr 1%
epoxy- mod.
Zeolith +5
Gew.-% PVOH

AD

20 % CaClz in
H20

XNBR

35

95 Gew.-%
XNBR + 20
phr 10%
epoxy- mod.
Zeolith + 5
Gew.-% PVOH
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