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Kleje samoprzylepne bazujg na polimerach charakteryzujacych sie lepnoscia (tackiem) oraz
adhezjg juz w temperaturze pokojowej. Na kleje samoprzylepne nadajg sie polimery

o budowie amorficznej (nieuporzagdkowanej) oraz o temperaturze zeszklenia nizszej

niz -35°C. Jezeli chodzi o sposéb polimeryzacji, to rozrézniamy kleje rozpuszczalnikowe,
dyspersje wodne oraz kleje bezrozpuszczalnikowe. Jezeli chodzi o baze polimerowg, to znane
sg kleje samoprzylepne na bazie akrylandw, naturalnych oraz syntetycznych kauczukéw,
silikonéw, poliuretanéw, poliestrow, kopolimeréow etylenu i octanu winylu (EVA) oraz

polieteréw.

Do najwazniejszych wtasciwosci klejéw samoprzylepnych, majgcych swoje odzwierciedlenie
w technologii klejéw i materiatdw samoprzylepnych, nalezg tack (lepnos¢, kleisto$¢), adhezja
(przyczepnosé), kohezja (wytrzymatosc) oraz skurcz, przy czym skurcz dotyczy przede

wszystkim materiatéw samoprzylepnych opartych na foliach PVC.

Jednym z najistotniejszych czynnikdw decydujgcych o wtasciwosciach aplikacyjnych kleju jest
dobdr odpowiednich zwigzkdéw sieciujgcych. Nieusieciowane kleje samoprzylepne nie nadaja
sie do wytwarzania wysokowartosciowych materiatéw samoprzylepnych, ich kohezja czyli
mechaniczna wytrzymatosé spoiny klejowej wynosi zero. Wystepujgce bardzo czesto w klejach
wigzanie wodorowe odgrywa pewnag role w kohezji klejow, ale tylko w temperaturze
pokojowej, co jest niewystarczajgce. W celu otrzymania duzej kohezji, wysokiej odpornosci
termicznej czesto nawet do 220°C, niezbedne jest zastosowanie zwigzkdw sieciujgcych,
reagujgcych gtdwnie z grupami karboksylowymi pochodzgcymi od kwasu akrylowego,
wbudowanego w tancuch polimeru podczas procesu polimeryzacji. Kohezja klejow
samoprzylepnych jest najwazniejszg wtasciwoscig klejéw, decydujgca o ich komercyjnym

zastosowaniu.

Najwazniejszymi zwigzkami sieciujacymi stosowanymi w praktyce w technologii klejow

i materiatéw samoprzylepnych s3 monomery o zdolnosciach sieciujgcych, chelaty metali,



multifunkcyjne propylenoiminy oraz zywice aminowe. Obecnie coraz czesciej do sieciowania
klejow samoprzylepnych stosuje sie technologie UV, gdzie gtéwng role odgrywaja

fotoreaktywne monomery, oligomery oraz nienasycone fotoinicjatory.

Do badania wfasciwosci klejéw i materiatdw samoprzylepnych opracowano wiele
miedzynarodowych uznanych metod. W pracy doktorskiej do badan wtasciwosci
usieciowanych warstw samoprzylepnych klejéw zastosowano nastepujgce metody
badawcze: AFERA 4015 do pomiaru tacku, AFERA 4001 do pomiaru adhezji, FINAT FTM
do pomiaru kohezji w 20°C oraz w 70°C. Najwazniejszym badaniem kohezji kleju
samoprzylepnego w warunkach dynamicznych trwajgcym przez 2 godziny od temperatury
pokojowej do 220-225°C jest test SAFT (Shear Adhesive Failure Temperature). Test ten
umozliwia okreslenie temperatury oraz pomiar czasu, przy ktérym nastepuje oderwanie
badanego materiatu samoprzylepnego w postaci jednostronnej tasmy samoprzylepnej

od ptytki stalowej stosowanej do pomiaru.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto zbadanie, w jakim stopniu jest mozliwe
na podstawie teoretycznych rozwazan, opracowanie technologicznych zaleznosci stezenia
wybranych zwigzkow sieciujgcych do praktycznego zastosowania w procesie sieciowania

klejow stuzgcych do wytwarzania komercyjnych produktéw samoprzylepnych.

Przedstawiony aktualny stan wiedzy i techniki dotyczgcy badan i technologii w obszarze
klejéw i materiatéw samoprzylepnych jest bardzo obszerny. Nie znaleziono w nim jednak

tematyki zwigzanych sensu stricto bezposrednio z tematyka pracy doktorskie;j.

W celu przeprowadzenia zatozonych w pracy doktorskiej badan, zsyntetyzowano cztery kleje
samoprzylepne na bazie akrylanu butylu, akrylanu 2-etyloheksylu oraz kwasu akrylowego.
Kompozycje zawieraty odpowiednio 3.0-3.5-5.0 oraz 7.0 % wag. kwasu akrylowego, ktérego
grupy karboksylowe biorg czynny udziat w sieciowaniu kleju samoprzylepnego. Badania
przeprowadzono dla gramatur kleju od 30 g/m? do 120 g/m?. Na wykresach przedstawiono
wyniki badan dla gramatur 30, 60, 90 oraz 120 g/m?, w tabelach zamieszczono wyniki badan
dla wszystkich gramatur kleju. Ww. gramatury klejow odpowiadujg ilosSciom kleju

na komercyjnych tasmach samoprzylepnych. Jako zwigzki sieciujgce zastosowano trifunkcyjny
acetyloacetonian glinu (AIACA) o stezeniu od 0,05 do 0,60 % wag., nastepnie trifunkcyjng

propylenoimine Trazidin VN o stezeniu od 0,07 do 0,88 % wag., a w koncu szesciofunkcyjng



zywice aminowg Cymel 303 LF o stezeniu od 1,0 do 4,0 % wag. w odniesieniu do masy
polimeru. O ile stezenia AIACA oraz Trazidin VN odpowiadajg stosunkom molowych obywdch
zwigzkow sieciujacych, to zastosowane stezenia Cymel 303 zostaty wymuszone

przez wtasciwosci usieciowanych klejéw samoprzylepnych, przy ktérych nie powinny

wystapi¢ pekniecia kohezyjne.

Zsyntetyzowane poliakrylanowe kleje samoprzylepne przebadano pod katem zawartosci
nieprzereagowanych monomeréw, lepkosci, mas czgsteczkowych Mw, M, polidyspersyjnosci
D oraz temperatury zeszklenia Tg. Do otrzymanych klejéw dodano badane w pracy
doktorskiej zwigzki sieciujgce. Tak otrzymane kompozycje powlekano o odpowiednich
gramaturach na folii poliestrowej o grubosci 50 p, suszono w suszarce laboratoryjnej 10 min
110°C (w przypadku zwigzku sieciujgcego Cymel 303 LF klej suszono 10 min w 140°C,
sieciujgc jednoczesnie warstwe kleju samoprzylepnego). Zbadano w czasie wptyw rodzaju
oraz stezenia badanych zwigzkdéw sieciujgcych na lepkosé rozpuszczalnikowych klejow

samoprzylepnych.

Usieciowane w ten sposoéb jednostronne tasmy pocieto na paski o szerokosci 2,5 cm,

niezbedne do przeprowadzenia dalszych badan.

Wg normy AFERA 4015 zbadano tack poliakrylanowych klejow samoprzylepnych, a wg normy
AFERA 4001 adhezje przy odrywaniu. Otrzymane wyniki obydwdch pomiaréw wykazaty
wprawdzie wyzszy tack oraz wyzszg adhezje w przypadku AIACA niz Trazidin VN

przy adekwatnym pordwnaniu stezen obydwadch zwigzkdw sieciujgcych. W przypadku
zastosowania Trazidin VN mozna jeszcze obnizy¢ jego stezenie, co umozliwia uzyskanie
wyzszego tacku oraz wyzszej adhezji. Wprawdzie dla niektérych prébek sieciowanych Cymel
303 LF uzyskano relatywnie wysokie wartosci tacku oraz adhezji, ale towarzyszyto temu

przewaznie pekniecie kohezyjne.

Dla niektdrych tasm samoprzylepnych, szczegdlnie dla niskich stezen badanych zwigzkow
sieciujgcych, zaobserwowano przy badaniach tacku, a szczegdlnie adhezji, slady kleju
na badanych ptytkach stalowych. Byty to przewaznie czesciowe albo catkowite pekniecia

usieciowanego kleju, Swiadczace o jego jeszcze nieodpowiedniej kohezji.

Najbardziej interesujgce badania z punktu widzenia pracy doktorskiej oraz ich mozliwosci

technologicznego zastosowania dotyczyty kohezji badanej w 20°C, 70°C, a szczegdlnie



badania kohezji w tescie SAFT. Z badanych zwigzkdw sieciujgcych najwyzszg kohezje
uzyskano dla Trazidin VN oraz AIACA. Kleje sieciowane Cymel 303 LF wykazywaty generalnie
duzo nizszg kohezje, niekiedy bardzo podobng, ale dla duzo wyzszych stezen, bo okoto 3-4 %
wag. Uwzgledniajgc szczegdlnie test SAFT, otrzymane wyniki kohezji $wiadczg o
fenomenalnej reaktywnosci Trazidin VN i nieco mniejszej reaktywnosci AIACA. Reaktywnos¢
Cymel 303 LF jest duzo nizsza od dwdch wczesniej wymienionych zwigzkdw sieciujgcych.

W pracy doktorskiej przebadano réwniez wptyw stezenia kwasu akrylowego (zawartos¢ grup
karboksylowych) oraz wptyw gramatury poliakrylanowego kleju samoprzylepnego na jego
ww wiasciwosci. W koricowym fragmencie pracy przedstawiono interesujgce zdjecia
dotyczgce przetomow kohezyjnych klejow samoprzylepnych o réznych gramaturach, réznej
koncentracji kwasu akrylowego w polimerze, sieciowanych trzema réznymi zwigzkami
sieciujgcymi o réznym ich stezeniu w stosunku do masy polimeru. Na przedstawionych
zdjeciach widaé wyraznie réznice w przetomach kohezyjnych, $wiadczacych o réznicach w,

zastosowanych do sieciowania klejow, badanych zwigzkach sieciujgcych.

Otrzymane w ramach niniejszej rozprawy wyniki badan wptywu trzech komercyjnie
stosowanych zwigzkdw sieciujgcych na usieciowane kleje samoprzylepne mozna

z powodzeniem wykorzysta¢ w technologii klejéw i materialéw samoprzylepnych

do produkcji materiatéw samoprzylepnych o unikalnych wtasciwosciach, bardzo wysokim

tacku, bardzo wysokiej adhezji oraz ekstremalnie wysokiej kohezji.

11. 09. 2021

Henryk Rogoziniski



