na bazie poliakrylanow
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Wprowadzenie

Samoprzylepne kleje stosowane jako materiaty do produkgji tasm
montazowych, samoprzylepnych etykiet, foli ochronnych oraz foli
dekoracyjnych sa klejami, ktére poprzez swoje lepko-sprezyste wta-
$ciwosci moga by¢ uzyte do potaczen, w ktorych istotng role spetnia
samoprzylepnos$¢, zaréwno w trakcie aplikacji jak i w gotowym pota-
czeniu. Z drugiej strony, samoprzylepnos¢ moze umozliwia¢ kontro-
lowana odrywalnos$¢, $wiadczaca o tymczasowym charakterze ztacza.
Ze wzgledu na samoprzylepno$¢ potaczenia adhezyjnego, ilos¢ kleju
(wymiary warstwy adhezyjnej) jest limitowana, co wplywa na prace
zlacza klejowego potfaczenia adhezyjnego w laminatach lub kompo-
zytach. Zawartos¢ substancii stalych w tasmie adhezyjnej ma istotny
wplyw na wiasciwosci adhezyjne kompozycji. Powoduje to wystepo-
wanie réznic pomigdzy mierzonymi wiasciwosciami kleju przed zasto-
sowaniem do faczenia oraz kleju w zastosowanym laminacie [1].

Istotne wiasciwosci charakteryzujace nature kleju samoprzylep-
nego, to: tack (kleistos¢, lepnosc), adhezja przy odrywaniu oraz jego
wytrzymato$¢ wewnetrzna (kohezja). Pierwsza wiasciwos¢ opisuje sa-
moprzylepnos¢ kleju, druga odpornos¢ kleju na odrywanie od réznych
materiatéw, a trzecia dotyczy utrzymania wtasciwej pozycji obcigzonej
warstwy samoprzylepnej [2].

Fotoreaktywne poliakrylany naleza do najmtodszej grupy su-
rowcéw w sektorze klejow samoprzylepnych [3]. Ich synteza bazu-
je na klasycznej polimeryzacji rodnikowej w organicznych rozpusz-
czalnikach, ktére w pdzniejszym etapie produkcyjnym moga by¢
odzyskiwane i zawroécone do syntezy. Fotoreaktywnos¢ kleju uzy-
skuje sig poprzez zastosowanie monomeréw akrylanowych, posia-
dajacych w swojej strukturze fotoreaktywne grupy chromoforowe.
Monomery tego typu, funkcjonujace jako wewnetrzne fotoinicjato-
ry, mozna wprowadzi¢ w faricuch polimerowy bezposrednio w trak-
cie polimeryzacji [4+7]. Otrzymane w ten sposéb fotoreaktywne
polimery mozna sieciowa¢ za pomoca promieniowania ultrafiole-
towego (UV). W zaleznosci od cigzaru czasteczkowego (lepkosci)
otrzymanych po oddestylowaniu medium polimeryzacyjnego foto-
reaktywnych bezrozpuszczalnikowych poliakrylanéw, temperatura
ich powlekania w stanie ptynnym wynosi od 100 do 140°C. Wyzsze
temperatury powlekania moga prowadzi¢ do niepozadanej degra-
dacji termicznej. Otrzymane w ten sposob poliakrylanowe kleje
samoprzylepne nie zawieraja w swojej strukturze wigzan nienasy-
conych, co podwyzsza ich odpornos¢ na starzenie oraz stabilnos¢
termiczna. Stopien fotoreaktywnosci polimeru mozna kontrolowa¢
w procesie polimeryzacji poprzez wprowadzenie okreslonej ilosci
fotoinicjatora do struktury polimeru lub po procesie polimeryzacji
poprzez modyfikacje bocznych faricuchéw polimeru za pomoca fo-
toinicjatoréw addycyjnych [8].

Fotoreaktywne bezrozpuszczalnikowe kleje poliakrylanowe moga
by¢ stosowane do produkcji szerokiej gamy materialéw medycz-
nych (zawartos¢ nieprzereagowanych monomeréw wynosi ponizej
0,3 %wag.) oraz do wytwarzania réznych produktéw technicznych (za-
warto$¢ nieprzereagowanych monomeréw wynosi ponizej 1,0 %wag.).

Poliakrylanowe kleje samoprzylepne s3 syntezowane na drodze
polimeryzacji monomeréw akrylanowych w takich rozpuszczalnikach
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organicznych, jak: aceton, octan etylu, n-heksan, metyloetyloketon,
n-heptan lub toluen w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika w obec-
nosci termicznie reaktywnych inicjatoréw rodnikowych. Synteza fo-
toreaktywnych sieciowanych UV poliakrylanowych klejéw samoprzy-
lepnych wymaga wprowadzenia do polimeru fotoreaktywnych grup
absorbujacych promieniowanie UV. Najlepszym rozwigzaniem okazato
sie zastosowanie nienasyconych zdolnych do reakcji kopolimeryzacji
fotoinicjatoréw bezposrednio w procesie polimeryzacji. Inng metoda
uzyskania fotoreaktywnego polimeru akrylanowego jest zastosowanie,
zdolnych do reakcji z grupa karboksylowa polimeru, fotoinicjatoréw
addycyjnych bezposrednio po procesie polimeryzacji. Fotoinicjatory
tego typu nie sa w zasadzie dostepne komercyjnie, wytwarzane sa
wyfacznie dla wtasnych potrzeb przez wielkie koncerny zajmujace sie
synteza tego typu fotoreaktywnych klejow samoprzylepnych [9-+12].

Koncept technologiczny fotoreaktywnych klejéw samoprzylep-
nych, szczegélnie poliakrylanowych klejéw samoprzylepnych, bazuja-
cych na zdolnych do reakgji kopolimeryzacji fotoinicjatorach znalazt
odzwierciedlenie w ponad 200. patentach opisujacych badania tech-
nologiczne oraz zastosowanie tych fotoinicjatoréw w technologii foto-
reaktywnych klejow samoprzylepnych i polimeréw. Zdolne do reakc;ji
kopolimeryzacji nienasycone fotoinicjatory musza byé¢ rozpuszczalne
w monomerach akrylanowych, muszg by¢ odporne na temperature
w granicach 140-160°C, wykazywac¢ sie duza reaktywnoscia z innymi
monomerami oraz nie tworzy¢ w procesie sieciowania UV ubocznych
produktéw fotolitycznego rozktadu fotoinicjatora.

Migracje czastek fotolitycznego rozpadu fotoinicjatora mozna
ograniczy¢ poprzez wbudowanie chemicznie fotoinicjatora w struk-
ture kleju. Zastosowanie nienasyconych - oraz (3-fotodysocjujacych
fotoinicjatoréw na bazie benzoiny, hydroksyalkilofenonu, halogenoke-
tonoéw pozwala zminimalizowaé obecno$¢ fotolitycznych produktéw
degradacji po naswietlaniu UV.

Poprzez zastosowanie zawierajacych wigzanie podwodjne we-
whnatrzczasteczkowych abstraktoréw wodoru, takich jak pochodne
benzofenonu, tioksantonu oraz antrachinonu mozna wyeliminowaé
catkowicie obecnos¢ fotolitycznych produktéw degradacii, co fawory-
zuje nienasycone fotoinicjatory w technologii UV [13+15].

Tego rodzaju fotoinicjatory nienasycone, zawierajace w swojej
strukturze grupy benzofenonowe, antrachinonowe, benzoinowe i ace-
tofenonowe przedstawiono na Rysunku 1.
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Rys. |. Struktura zdolnego do reakcji polimeryzacji fotoinicjatora

tacznik organiczny oraz podstawniki w strukturze fotoinicjatora
wptywaja na fotoreaktywnos¢ nienasyconych, zdolnych do kopolime-
ryzacji, fotoinicjatoréw. Mobilnos¢ grup chromoforowych fotoinicjato-
ra polepsza efektywno$¢ miedzyczasteczkowego sieciowania.

Przemystowe zastosowanie sieciowanych UV polimeréw wzro-
sto niezmiernie w ostatniej dekadzie. Wiele gatezi przemystowych
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zajmuje sie badaniami oraz produkcja szerokiej gamy produktow
stosowanych w technologii sieciowania promieniowaniem UV
w obszarze od 200 do 400 nm. Szczegdlng zaleta tego typu tech-
nologii jest ich réznorodnos¢ oraz mozliwos¢ osiagniecia duzych
wydajnosci proceséw produkcyjnych.

Technologia UV jest dzisiaj nieroztacznie zwiazana z wieloma ga-
teziami przemystowymi i umozliwia, miedzy innymi, produkcje wielu
materiaféw samoprzylepnych sieciowanych promieniowaniem UV.
Szczegdlnie waznym, a jednoczesnie krytycznym punktem sieciowa-
nych UV klejéw jest balans pomiedzy adhezja a kohezjg usieciowa-
nych warstw samoprzylepnych kleju [16]. Istotnym elementem jest
znalezienie odpowiednich korzystnych relacji pomiedzy lepnoscia
(tackiem), adhezja oraz kohezja usieciowanych klejéw samoprzylep-
nych, dajacych gwarancje odpowiedniego ich zastosowania w apli-
kacjach przemystowych. Sieciowanie promieniowaniem UV odbywa
si¢ w temperaturze pokojowej i nie wymaga wyzszych temperatur,
co jest istotnym mankamentem klejéw samoprzylepnych sieciowanych
termicznie [17]. W poréwnaniu do uktadéw sieciowanych termicznie,
zastosowanie promieniowania UV w procesie sieciowania gwarantuje
wiekszg i skuteczniejszg szybkos¢ procesu sieciowania, a ponadto nie
niszczy materiatéw o ograniczonej niskiej termicznej.

Czes¢ eksperymentalna

Surowce i synteza bezrozpuszczalnikowych poliakrylanowych
klejow samoprzylepnych

Badane bezrozpuszczalnikowe fotoreaktywne poliakrylanowe
kleje samoprzylepne zsyntetyzowano poczatkowo jako 50% roz-
twory polimerowe w octanie etylu, dozujac mieszaning monome-
réw przez 2 h w obecnosci 0,1 %wag. inicjatora rodnikowego AIBN
do wrzacego octanu etylu, tj. w temp. ok. 78°C. Po dodaniu catej mie-
szaniny monomeroéw, sktadajacej sig z od 93 do 94,9 Y%wag. akrylanu
butylu, 5 %wag. kwasu akrylowego oraz kolejno 0,2; 0,3; 0,5; I, 1,5
oraz 2 Y%wag. nienasyconych fotoinicjatoréw, reakcje doreagowania
prowadzono jeszcze przez 5 h. Wszystkie uzyte monomery, octan
etylu oraz AIBN pochodzity z firmy BASF (Niemcy), fotoinicjator
Uvecryl P 36 z firmy Cytec (Belgia), a pozostate nienasycone fotoini-
cjatory z niemieckiej firmy Poly-Chem.

Przyktady badanych zdolnych do kopolimeryzacji nienasyconych
fotoinicjatoréw przedstawiono w Tablicy |.

Tablica |
Badane zdolne do reakcji kopolimeryzacji fotoinicjatory
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Po skonczonej polimeryzacji w roztworze, medium polimeryza-
cyjne oddestylowano, najpierw pod normalnym ci$nieniem, a nastep-
nie pod zmniejszonym cisnieniem w temp. 140°C. Otrzymano bez-
rozpuszczalnikowy poliakrylanowy klej termotopliwy o temperaturze
topnienia ok. 140°C.

Sieciowanie UV zsyntetyzowanych bezrozpuszczalnikowych
klejow samoprzylepnych

Eksperymenty sieciowania UV przeprowadzono pod lampa UV
Aktiprint mini 18-2 firmy Technigraf sieciujac przez 30 s poliakrylano-
we filmy samoprzylepne o grubosci 0,09 mm (90 g/m?), naswietlajac
promieniowaniem UV o natezeniach pomiedzy 500 a 3000 mj/cm?
warstwe samoprzylepna kleju powleczong na foli poliestrowej. Pod-
czas badania skurczu klej samoprzylepny powleka sie na dehezyjnym
papierze silikonowanym, a nastepnie po naswietlaniu UV sieciowany
film klejowy transferuje sig na folig¢ PVC.

Metody pomiaru

Pomiar natezenia promieniowania UV

Natezenie promieniowania UV byto mierzone przy zstosowaniu
radiometeru Dynachem™ Model 500 firmy Dynachem Corporation,
2631 Michelle Drive, Tustin, CA 92680.

Pamiar tacku (kleistosci), adhezji, kohezji oraz skurczu

Wymienione wiasciwosci klejéw samoprzylepnych byty badane wg
normy AFERA (Association des Fabricants Europeens de Rubans Auto-
Adhesifs). Opis badan zostat zamieszczony w normach: AFERA 4015
(tack), AFERA 4001 (adhezja) oraz AFERA 4012 lub norma FINAT (ko-
hezja). Adres organizacji norm AFERA: 60, rue Auber-94408 Vitry Sur
Seine Cedex, France. Opisane badania byty wykonywane na maszynie
wytrzymatosciowej Zwick/Roell.

Badanie tacku metoda petli wg normy AFERA 4015 jest relatyw-
nie proste i moze by¢ przeprowadzone przy zastosowaniu typowych
przystosowanych do tego celu maszyn wytrzymatosciowych. Pasek
jednostronnej tasmy samoprzylepnej o szerokosci | cala (ok. 2,5 cm)
i dfugosci 7 cali (ok. 17,5 cm) zamocowany w szczekach maszyny wy-
trzymatosciowej umieszcza sie pionowo do plytki stalowej o szeroko-
$ci 2,5 cm, a nastepnie, korzystajac z zaprogramowanego w kompute-
rze programu pomiaru, dokonuije sie pomiaru pracy adhezji wyrazonej
w niutonach [N], przypadajacej na powierzchni¢ 2,5 cm x 2,5 cm.
Pomiary odbywaja sie przy statej, zaprogramowanej w trakcie wyko-
nywania pomiaru, predkosci posuwu szczek maszyny wytrzymatoscio-
wej. Norma opisuje wprawdzie pomiary tacku na stali V2A, ale pomia-
réw dokonuije sie réwniez na innych wybranych substratach, takich jak
miedzy innymi szkio, polietylen, polipropylen itp.

Pomiaréw adhezji samoprzylepnych warstw kleju dokonuje sie
wg normy AFERA 4001, mierzac adhezje przy odrywaniu tasm samo-
przylepnych, przewaznie pod katem 180°, od ptytki stalowej. Adhezje
klejow samoprzylepnych mozna réwniez mierzy¢, podobnie jak tack,
do innych substratéw. Do badan adhez;ji stosuje sig paski samoprzylep-
ne o wymiarach 2,5 cm na 12,7 cm, mocujac badana probke w gérnych
szczekach maszyny wytrzymatosciowej horyzontalnie do ptytki stalo-
wej umieszczonej w dolnych szczekach maszyny wytrzymatosciowej.
Pomiary adhezji wykonuije sie trzykrotnie, podajac $rednia arytmetycz-
na jako koncowy wynik pomiaru.

Pomiar kohezji wskazuje jednoznacznie na wytrzymatos¢ we-
wnetrzng usieciowanej warstwy samoprzylepnej kleju. Pomiaréw ko-
hezji dokonuije sig w temperaturze pokojowej oraz w 70°C wg normy
AFERA 4012 lub FINAT, umieszczajac badana obciazong prébke ta-
$my samoprzylepnej ciezarkami do 40 N (ok. 4 kg) na ptytce stalowej,
na specjalnej skonstruowanej do tego celu ramie. W przypadku wyko-
nywania pomiaréw w 70°C, rame wraz z prébkami tasmy umieszcza
sie w przystosowanej do tego celu suszarce. Powierzchnia kontaktu
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tasmy samoprzylepnej z plytka stalowa wynosi 2,5 cm x 2,5 cm. Mie-
rzone jest obciazenie probki, przy ktérym badana prébka nie oderwie
sie przez co najmniej 4 h od stalowej ptytki. Takie maksymalne obcia-
zenie podawane jest jako miara kohez;ji.

Skurcz badano jako zmiane wymiaru sieciowanej UV warstwy sa-
moprzylepnej kleju na foli PVC, wyrazona w milimetrach lub w procen-
tach, po lezakowaniu 4 tygodnie w temp. 60°C. Kleje samoprzylepne
charakteryzujace sig skurczem wyzszym niz 0,5% lub 0,5 mm nie maja
praktycznego zastosowania, pomimo dobrych wtasciwosci samoprzy-
lepnych oraz wysokiej kohezji.

Wyniki badan i dyskusja

Badania wplywu zdolnych do kopolimeryzacji fotoinicjatoréw
wbudowanych w trakcie rodnikowej polimeryzacji rozpuszczalniko-
wej w faricuch polimeru na podstawowe wiasciwosci poliakrylanowych
klejow samoprzylepnych, takie jak: tack, adhezja, kohezja oraz skurcz
zaprezentowano na przykiadzie nienasyconego fotoinicjatora 4-akry-
loyooksy-benzofenonu (ABP).

Na Rysunkach 2+5 przedstawiono tack, adhezje, kohezje oraz
skurcz fotoreaktywnych sieciowanych promieniowaniem UV poliakry-
lanowych klejéow samoprzylepnych na bazie 2-etyloheksylo akrylanu,
zawierajacych odpowiednio 0,2 %wag, 0,5 %wag. oraz 1,0 %wag.
nienasyconego fotoinicjatora ABP, jako funkcje natezenia promienio-
wania UV (dawki UV). Poliakrylanowy klej samoprzylepny o grubosci
0,09 mm (90 g/m?) sieciowany byt pod lampa UV przez okres 30 s.
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Rys. 2. Wptyw natezenia promieniowania UV na tack (kleistos¢) kleju

Jak wynika z Rysunku 2, dla poliakrylanowych klejow samoprzy-
lepnych zawierajacych w swojej strukturze 0,2 %wag. nienasyconego
fotoinicjatora ABP przy natezeniu promieniowania UV rzedu 500, 1000
oraz 1500 m)/cm? obserwuije sie podczas pomiaru tacku pekniecie ko-
hezyjne (pk) lub czesciowe pekniecie kohezyjne (cpk). Zaobserwowa-
ne pekniecie kohezyjne (pk) lub czesciowe pekniecie kohezyjne (cpk)
kleju wynika z niedostatecznego jego usieciowania.

W trakcie badania adhezji usieciowanych UV poliakrylanowych
klejéow samoprzylepnych zaobserwowano pekniecie kohezyjne
warstwy kleju, wskutek jego niedostatecznego usieciowania, dla
najnizszego stezenia fotoinicjatora ABP oraz natezenia promienio-
wania UV w przedziale od 500 do 1000 mj/cm?2. Catkowite usiecio-
wanie kleju mozna uzyska¢ poprzez wzrost stezenia fotoinicjatora
lub poprzez zwiekszenie dawki sieciujacego promieniowania UV
powyzej 1000 m)/cm?2. Kohezja badana w 70°C przy obciazeniu
warstwy kleju samoprzylepnego 10 N wykazata niskie, nie do za-
akceptowania wartosci, dla kleju zawierajacego 0,2 %wag. foto-
inicjatora ABP. Obcigzona prébka odpadta od ptytki stalowej juz
po kilu minutach. Wbudowanie 0,5 oraz 1,0 %owag. fotoinicjato-
ra ABP w strukture polimeréw podwyzszyto w istotny sposéb ich
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kohezje, w tym przypadku badanag w 70°C nawet do dwoch dni
(Rys. 4). Wraz ze wzrostem natezenia sieciujacego promieniowania
UV oraz wzrostem stezenia fotoinicjatora ABP maleje skurcz siecio-
wanego kleju samoprzylepnego, osiagajac doskonate niskie wartosci
pomiedzy 0,3 a 0,5 mm dla klejow samoprzylepnych zawierajacych
0,5 oraz 1,0 %owag. ABP (Rys. 5).
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Rys. 5. Wplyw natezenia promieniowania UV na skurcz kleju

Podsumowanie

Najnowsze badania technologiczne pokazaty, ze tego rodzaju
fotoreaktywne termotopliwe poliakrylanowe kleje samoprzylepne
maja szanse zaistnie¢ komercyjnie na rynku. Pomimo, ze ich kohezje
nalezy polepszy¢ poprzez wprowadzenie do ich struktury w trakcie
polimeryzacji wiekszej ilosci zdolnego do kopolimeryzacji fotoinicja-
tora ABP lub innych nienasyconych fotoinicjatoréow, tego typu kleje
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charakteryzuja sig, w usieciowanym stanie, duzym tackem (kleisto-
$cia), duza adhezjg oraz wysoka kohezja, nawet w podwyzszonej
temp. 70°C. Ponadto, tego typu kleje, podobnie jak pozostate po-
liakrylany, s3 odporne na niszczace dziatanie $wiatta, na starzenie,
dziafanie wilgoci oraz dziafanie rozpuszczalnikéw organicznych. Za-
stosowane w procesie polimeryzacji medium polimeryzacjne moz-
na po oddestylowaniu, w fazie wytwarzania kleju termotopliwego
(hotmeltu), zastosowa¢ ponownie do syntezy wyjsciowego polakry-
lanowego kleju samoprzylepnego, co przyczynia si¢ do podwyzsze-
nia opfacalnosci produkcji oraz redukcji emisji rozpuszczalnikéw.
Fotoreaktywne termotopliwe poliakrylanowe kleje samoprzylepne
charakteryzuja sie¢ dobra adhezja do skory, brakiem powstawania
alergii w kontakcie ze skora, fizjologiczna obojetnoscia (jak wyka-
zaly wczesniej prowadzone badania), co powoduje, ze moga zosta¢
zastosowane w medycynie do wytwarzania wszelkiego rodzaju pla-
stréw, hydrozeli, samoprzylepnych opatrunkéw medycznych oraz
samoprzylepnych elektrod biomedycznych. Tego rodzaju sieciowane
UV kleje poliakrylanowe stosuje si¢ réwniez do mocowania ekranéw
LCD, gdzie wyparty one nieodporne na odczynniki chemiczne typo-
we hotmelty na bazie kauczukéw. Przedstawione w niniejszej pracy
badania przyczynity sie do rozpoczecia nowych badan nad synteza
fotoreaktywnych sieciowanych UV filméw hydrozelowych.
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AKTUALNOSCI BIOTECHNOLOGICZNE

Innowacyjna metoda produkcji ektoiny

Na podstawie badan prowadzonych w kopalni wegla kamiennego
,Bogdanka” przez naukowcéw z Katedry Biochemii i Chemii Srodowiska
KUL opracowano i opatentowano przetomowa metode produkcji ekto-
iny — substancji szeroko wykorzystywanej w przemysle kosmetycznym
(m.in. w kremach nawilzajacych i przeciwzmarszczkowych) i medycz-
nym (przy radio- i chemoterapii w leczeniu niektérych nowotworéw).

Ektoina jest zwiazkiem wytwarzanym przez niektére gatunki
mikroorganizméw, zdolne do przetrwania w skrajnych warunkach
$rodowiska. Do celéw przemystowych pozyskiwana jest na drodze
syntezy chemicznej, jednak proces ten charakteryzuje sig skompli-
kowang procedura i wymaga wysokich naktadéw finansowych — stad
cena rynkowa syntetycznej ektoiny (ok. 18 USD za | g) zblizona jest
do ceny zlota (ok. 16 USD za | g).
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Innowacyjna metoda produkcji oparta jest na odkryciu, ze bakterie
metanotroficzne, wchodzace w skiad mikroflory obecnej w skatach
przyweglowych z kopalni ,,Bogdanka”, zdolne sa do przetrwania w
warunkach niskiej wilgotnosci i podwyzszonego stezenia soli w $rodo-
wisku. Okazato sie, ze to wiasnie wytwarzana przez nie ektoina jest
czynnikiem determinujacym ich niezwykte wtasciwosci. Przeprowa-
dzone badania pozwolity na ustalenie warunkéw efektywnej biosynte-
zy ektoiny z zastosowaniem metanu jako substratu i konsorcjum bak-
teryjnego, wyizolowanego ze skat przyweglowych. Przy wykorzystaniu
tej metody, koszty produkcji ektoiny obnizone zostaja do okofo 2,5 tys.
PLN za | kg (roczne zapotrzebowanie europejskiego rynku kosme-
tycznego na ektoine wynosi ok. 75 tys. kg). Obecnie trwaja rozmowy
na temat wprowadzenia nowej metody do produkgji. (aw)
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