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Materiaty samoprzylepne (PSA) mozna zdefiniowac jako materiaty lepko-sprezyste, ktére

w stanie wolnym od rozpuszczalnikdw pozostajg trwale lepkie w temperaturze pokojowej.
Gotowe produkty PSA znane sg jako tasmy, etykiety, folie itp., z ktérych kazdy zawiera nosnik
z cienkg warstwa kleju. Warstwa adhezyjna PSA jest naktadana na podtoze w procesie
powlekania. Spoina klejowa musi by¢ zabezpieczona od géry warstwg antyadhezyjna.
Materiaty PSA sg przechowywane najczesciej w postaci rolek, ktére sg ciete, zadrukowywane
i poddawane dalszej obrdbce, w zaleznosci od potrzeb klienta.

W obrebie klejéw PSA mozna wyrdzni¢ kleje: akrylanowe, silikonowe, poliestrowe, naturalne
oraz syntetyczne kauczuki, polietery, kopolimery etylenu oraz octanu etylu (EVA), oraz
poliuretany. PSA na bazie akrylandw s3 syntetyzowane w postaci uktadéw
rozpuszczalnikowych, bezrozpuszczalnikowych (tzw. hot-melty) lub wodnych dyspers;ji.

Kazda z tych grup ma swoje unikalne witasciwosci. | tak produkty rozpuszczalnikowe cechuje
doskonata odpornosé na starzenie oraz odpornos$¢ termiczna. Sg réwniez odporne

na dziatanie plastyfikatoréw. Majg dobre wiasciwosci aplikacyjne. Zawierajg jednak
rozpuszczalniki organiczne, ktére nie sg przyjazne srodowisku naturalnemu. ponadto koszty
produkcji produktéw rozpuszczalnikowych wzrastajg ze wzgledu na koniecznos¢ suszenia
gotowych powtok w kanatach suszgcych. Uktady typu hot-melt nie zawierajg pozostatosci
rozpuszczalnikdw ani monomerdéw. Przy produkcji materiatéw samoprzylepnych na bazie
klejéw bezrozpuszczalnikowych kanaty suszgce nie sg konieczne, a powtoki cechujg sie
wysokg odpornoscig na temperature po zastosowaniu sieciowania promieniowaniem UV.
Ponadto wymagajg one krdétkich maszyn do powlekania. Jednak temperatura w jakiej sg
powlekane jest wysoka (100°C - 180°C). Natomiast produkty te majg niewielkg kohezje,
ograniczong przez niskg mase czgsteczkowg polimerow bezrozpuszczalnikowych. Oprécz
akrylanowych klejéw rozpuszczalnikowych i uktadéw typu hot-melt omoéwic nalezy rdwniez
akrylanowe kleje dyspersyjne, ktére majg coraz wiekszy udziat w rynku. Jako produkty
ekologiczne sg przyjazng dla sSrodowiska alternatywa dla klejow na bazie rozpuszczalnikdéw.
Najwazniejszg korzyscig i zaletg stosowania wodnych klejow akrylowych w przemysle jest
nizsza zawartosc¢ lotnych zwigzkdw organicznych i mniejszy negatywny wptyw tych
produktow na srodowisko. Cechujg sie wysokg wytrzymatoscig w podwyzszonych
temperaturach oraz dobrg przyczepnoscig do réznych powierzchni. Sg rozpuszczalne

w wodzie w szerokim zakresie pH. Jednak ich najwieksze wady stanowig obnizona odpornos¢
na wode i wilgoé, a takze koniecznos¢ suszenia gotowych powtok w kanatach suszgcych.



Chemia polimerdw akrylanowych stale rozwija sie poprzez wprowadzanie i wykorzystywanie
nowych surowcdw, technik polimeryzacji, czy tez srodkdéw sieciujgcych. Od czasu ich
wprowadzenia pét wieku temu, materiaty samoprzylepne wyprodukowane na bazie
akrylanowych klejow PSA sg szeroko stosowane w wielu dziedzinach. Wykorzystywane sg

w tasmach samoprzylepnych, etykietach i foliach ochronnych, a takze w elektrodach
biomedycznych, do montazu czesci samochodowych, zabawkach oraz w obwodach
elektronicznych i klawiaturach.

Zastosowania przemystowe materiatow sieciowanych promieniowaniem UV ogromnie
wzrosty w ciggu ostatniej dekady. Cata branza ewoluowata w oparciu o istnienie
chemikaliow, ktére reagujg na promieniowanie UV. Rosnacy sukces technologii sieciowania
UV w szerokiej gamie proceséw przemystowych mozna przypisa¢ produktywnosci

i korzysciom srodowiskowym wynikajgcym z takich technologii. Technologia UV

ma ugruntowang pozycje na rynku i pozwala na produkcje szerokiej gamy klejow
samoprzylepnych o ciekawych wtasciwosciach, ktére mozna sieciowaé UV. Réwnowaga
miedzy sitami adhezyjnymi i kohezyjnymi w usieciowanych powtokach ma kluczowe
znaczenie dla wydajnosci UV-PSA. Przemyst utwardzania radiacyjnego jest jedng z najszybciej
rozwijajacych sie dziedzin w catym przemysle powtok. Niska toksycznos¢, niski koszt,
szybkos¢, kontrola oraz tatwosé formutowania i obstugi to tylko niektére z gtéwnych zalet tej
technologii. Promieniowanie swiattem UV jest stosowane do indukowania fotochemicznej
polimeryzacji lub sieciowania monomeru, oligomeru, prepolimeru lub kleju
samoprzylepnego zawierajgcego grupy nienasycone, np. grupy akrylanowe.

Przy charakteryzowaniu natury materiatéw samoprzylepnych najwazniejsze sg ich trzy
wiasciwosci: lepnosc (kleistosé, tack), odpornosé na odrywanie, mierzona pod okreslonym
katem (adhezja) oraz wytrzymatosc na scinanie (kohezja). Bada sie je zgodnie z normami
branzowymi AFERA i FINAT, tj.: tack wg AFERA 4015, adhezja wg AFERA 4001 i kohezja

wg FINAT FTM 8.

Kleistos¢ (tack) to wtasciwos¢ klejow, ktdra umozliwia natychmiastowe tworzenie wigzania
w kontakcie z inng powierzchnig, bez zastosowania dodatkowego nacisku. Jest wielkoscig
uwazang za definicje ,,lepnosci” kleju. Kontrola kleistosci jest niezbedna w wielu procesach
klejenia. Zbyt duza kleistos¢ moze powodowac prawie tyle samo problemdéw produkcyjnych
(przy zdejmowaniu i ponownym montazu), co zbyt niska kleisto$¢ (prowadzaca

do uszkodzenia potfaczenia). Dlatego tez pomiar przylepnosci jest istotny z punktu widzenia
zastosowania aplikacyjnego kleju, takze do kontroli jakosci. Przylepnos¢ to wtasciwos¢
ztozona. Zalezy zaréwno od rodzaju kleju, klejonych powierzchni oraz sposobu pomiaru.

Drugg z kluczowych wtasciwosci aplikacyjnych materiatéw PSA jest adhezja. Jest to sita
wymagana do usuniecia powlekanego elastycznego samoprzylepnego materiatu z panelu
testowego pod okreslonym katem (najczesciej 180°) i z okreslong szybkoscig usuwania. Jest
to sita wymagana do usuniecia kleju samoprzylepnego z ptytki testowej lub jej wiasnego
materiatu podktadowego.



Trzecig istotng wtasciwoscig klejow PSA jest odpornos¢ na Scinanie, ktéra stanowi pomiar
spoistosci kleju, jego wewnetrznej wytrzymatosci. Kohezja zalezy m.in. od temperatury
pomiaru, dlatego wg. norm branzowych kohezje klejéw PSA mierzy sie zaréwno w temp.
pokojowej (20°C), jak i podwyzszonej (70°C). Standardowo w zakresie klejéw PSA mierzy sie
statyczng odpornosé na scinanie, czyli zdolno$¢ potaczenia klejowego do pozostawania

w statej pozycji po przytozeniu sity Scinajgcej. Pomiar polega na zawieszeniu ciezarka

o okreslonej masie na sklejonych podtozach, a nastepnie pomiarze czasu potrzebnego

na opad przytozonego obcigzenia.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byta synteza fotoreaktywnych wodorozciericzalnych
klejow samoprzylepnych na bazie akrylanéw, ktére mozna sieciowaé promieniowaniem
UV i ktére mozna wykorzystaé do produkcji popularnych materiatéw samoprzylepnych,
takich jak: tasmy jednostronne, dwustronne, etykiety, folie ochronne, a nawet produkty
medyczne. Rozprawa opisuje synteze i wiasciwosci, przed i po sieciowaniu UV, wodnych
dyspersji akrylanowych podatnych na sieciowanie UV, badanych w postaci folii
samoprzylepnych.

Przedstawiony w pracy aktualny stan wiedzy i techniki odnosi sie do dostepnych referencji
i patentdw dotyczacych wodorozcienczalnych akrylanowych klejow samoprzylepnych oraz
ich sieciowania przy uzyciu réznych srodkdw sieciujgcych i metod sieciowania. Absolutng
nowoscig w rozprawie sg wodorozcieficzalne kleje samoprzylepne (PSA) sieciowane UV,
ich synteza i zastosowanie.

Wszystkie dyspersje badane w rozprawie syntezowano metoda rodnikowej polimeryzacji
emulsyjnej, ktéra stanowi unikalny proces chemiczny, a w przemysle jest powszechnie
stosowanym sposobem otrzymywania zywic wodnych o réznych wtasciwosciach
koloidalnych i fizykochemicznych. Dyspersje otrzymane przez polimeryzacje emulsyjng
estrow akrylanowych mogg by¢ stosowane jako powtoki lub spoiwa. Sg wykorzystywane
na rynkach jako kleje samoprzylepne, produkty chemii budowlanej, lateksy czy przy
produkgcji tekstylidw. Dyspersje zyskaty udziat w rynku, poniewaz wyeliminowano wiele
trudnosci, takich jak problemy z mieszaniem, przenoszenie ciepta, ktére sg nieodtgczne
dla drogiego, tatwopalnego, nieprzyjaznego dla srodowiska przemystu PSA na bazie
rozpuszczalnikdw. Ponadto lateksy mogg osigga¢ znacznie wyzszg zawartosé czesci statych
przy niskiej lepkosci, co przynosi dalsze korzysci w formulacji, transporcie i powlekaniu.

Z drugiej strony suszenie wodorozcieficzalnych PSA wymaga wyzszych temperatur i dtuzszych
czasoéw.

Najczesciej spotykane w wodnych klejach PSA sg kopolimery akrylanu butylu, akrylanu
2-etyloheksylu, akrylanu etylu, metakrylanu metylu, kwasu akrylowego, kwasu
metakrylowego i inne. Wtasciwosci klejéw PSA syntetyzowanych na drodze polimeryzacji
emulsyjnej przez kopolimeryzacje monomerdéw akrylanowych sg tez w duzym stopniu
zdeterminowane przez rodzaj i ilos¢ srodka sieciujgcego dodanego do polimeryzacji.
Podobnie jak w przypadku masy czgsteczkowej, sieciowanie wptywa na wiasciwosci warstwy
klejowe] i zwieksza odpornos¢ na Scinanie, ciepto i chemikalia, jednoczesnie negatywnie



wptywajgc na przyczepnosc i adhezje. Aby uzyska¢ odpornosé na wysokie temperatury,
konieczne jest uzyskanie sieci polimerowej pomiedzy tanncuchami, poniewaz kleje PSA
dziatajg w obszarze powyzej ich temperatury zeszklenia. Sieciowanie buduje réwniez
odpornos¢ wewnetrzng spoiny, co bezposrednio wptywa na wtasciwosci koricowego
produktu, poprawia obrdébke: sztancowanie i ciecie, a takze stabilnos¢ rolki.

W ramach niniejszej rozprawy syntezowano dyspersje na bazie akrylanu butylu

z nadsiarczanem amonu jako inicjatorem. W pierwszej czesci prowadzono polimeryzacje

z udziatem dwdch nienasyconych zdolnych do kopolimeryzacji fotoinicjatorow:
4-akryloilooksybenzofenonu (ABP) zsyntetyzowanego w ZUT w Szczecinie, a takze produktu
komercyjnego Visiomer 6976; w ilosciach 0,1 — 1,0 %. wag. W drugiej czesci badan
prowadzono syntezy w obecnosci standardowych fotoinicjatoréw zewnetrznych: Irgacure
184 (keton 1-hydroksycykloheksylofenylowy) oraz Darocure BP (benzofenon), z udziatem
monomerow funkcyjnych zawierajacych fotoreaktywne nienasycone wigzania podwdjne.
Zastosowano monomery jednofunkcyjne: akrylan tert-butylocykloheksylu (TBCHA), akrylan
tetrahydrofurfurylu (THFA), akrylan tridecylu (TDA) i akrylan polikaprolaktonu (CAPA)

w ilosciach 1,0 — 3,0 % wag., a takze monomery wielofunkcyjne: diakrylan 1,6-heksanodiolu
(HDDA), triakrylan trimetylolopropanu (TMPTA) i trimetakrylan trimetylolopropanu
(TMPTMA) w ilosciach 0,1 — 1,0 % wag. Powleczone, wysuszone i kondycjonowane powtoki
sieciowano stosujgc lampe UV-C. Nastepnie usieciowane powtoki zostaty zbadane
aplikacyjnie zgodnie z normami branzowymi. Zbadano wptyw rodzaju i stezenia
fotoinicjatoréw, stezenia monomerow funkcyjnych oraz dawki promieniowania UV

na kleistos$¢, adhezje oraz wytrzymatosé na scinanie sieciowanych samoprzylepnych klejow
PSA. Nastepnie wyselekcjonowano dyspersje o wysokich wartosciach kohezji i zmieszano je
z zywicg kalafoniowg w ilosci 5 — 25 % wag. w celu poprawienia wartosci kleistosci i adhezji.

Dla wiekszosci kompozycji samoprzylepnych wraz ze wzrostem dawki usieciowanego
promieniowania UV zaobserwowano nieznaczny spadek przyczepnosci i adhezji, czemu
towarzyszy wysoki wzrost kohezji, a co za tym idzie wzrost odpornosci termiczne;j.
Przeprowadzone badania wykazaty, ze poprzez odpowiedni dobdr nienasyconego
fotoinicjatora oraz dobdr odpowiedniej dawki promieniowania UV, mozliwe jest uzyskanie
wysokiej kohezji w temperaturze 20°Ci 70°C. W trakcie badan stwierdzono, ze wyniki
uzyskane przy uzyciu ABP sg bardziej interesujace i zgodne z oczekiwaniami niz przy uzyciu
Visiomeru 6976. Pewne niespdjnosci w obserwowanych wynikach z tym fotoinicjatorem
wynikajg z faktu, ze Visiomer 6976 jest mieszaning metakrylowej pochodnej benzofenonu
z metakrylanem metylu i kwasem metakrylowym, ktére mogg nieoczekiwanie wptywadé

na wiasciwosci aplikacyjne usieciowanego kleju. Na podstawie uzyskanych wynikéw
przeprowadzono szczeg6towe badania dla prébek ABP z dodatkiem od 5 do 25 % wag.
zywicy kalafoniowe;j.

Wykazano tez, ze zastosowanie monomerdow funkcyjnych TBCHA, THFA, TDA i CAPA
umozliwia uzyskanie wysokiej odpornosci termicznej powtok, zaleznej od sktadu kompozyciji.
Wyizsze i zgodne z oczekiwaniami wyniki pomiardow parametrdow aplikacyjnych uzyskano



dla prébek z fotoinicjatorem Irgacure 184. Nalezy zwrécic szczegdlng uwage na ilos¢ grup
funkcyjnych zastosowanych monomeréw. HDDA jest dwufunkcyjny, a TMPTA i TMPTMA sg
tréjfunkcyjne, co ma przetozenie na stopien usieciowania ich kopolimeréw. W przypadku
nadmiernie usieciowanych powtok klejowych ich kleistos¢ i adhezja sg czesto na tak niskim
poziomie, ze powoduje to odpadanie obcigzonej folii z ptyty stalowej uzywanej do testu
kohezji, pomimo wysokiej wytrzymatosci wewnetrznej spoiny, co w praktyce uniemozliwia
zbadanie kohezji.

Otrzymane w ramach niniejszej rozprawy produkty samoprzylepne mozna, w zaleznosci

od potrzeb, wykorzystaé do produkcji tasm pakowych, montazowych, etykiet
samoprzylepnych, baneréw ozdobnych oraz szerokiej gamy produktéw zdzieralnych

i wielokrotnego uzytku. Jedyng wada, podobnie jak w przypadku klasycznych dyspersyjnych
klejéw PSA, jest ich brak trwatej odpornosci na wode i wilgoc.

30.07.2021

Katarzyna Dudek



