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ABSTRACT

Pressure-sensitive adhesives (PSAs) represent a system that actually dates back
to the invention of the self-adhesive articles in 1935 when R. Stanton Avery
produced the first coating unit using a wooden cigar box with two holes cut in the
bottom. They are nonmetallic materials used to bond other materials, mainly on
their surfaces through adhesion and cohesion. Adhesion and cohesion are
phenomena, which may be described thermodynamically and chemically, but
actually they cannot be measured precisely. It was shown that the most important
bonding processes are bonding by adhesion and bonding with pressure-sensitive
adhesives. They can be describe as a special category of adhesive which in dry form
are permanently tacky at room temperature and adheres to a substrate under light
pressure after what can be removed cleanly, on demand, without leaving residues
on the substrate; mechanically - soft, sticky substance [1-7]. One of the most
popularly classification of pressure-sensitive adhesives are division according to
basic polymer kind. PSA are divided on seven groups in this classifications
respectively acrylic, rubber, silicone, polyurethane, polyester, polyether and EVA
pressure-sensitive adhesive [5, 7-8]. Market and technology of high-quality
pressure-sensitive adhesives is growing very fast. This development is the result of
expansion in both existing and new fields of application of pressure-sensitive
adhesives. Self-sealing polymers used for production of pressure-sensitive
adhesives is directly related to their structure, which makes them unique in the
world. The global market for self-adhesive tapes was expanding by 5.5% per year.
In 2012 it produced worldwide about 1700.5 kilotons pressure-sensitive adhesives
with a value of $ 22.7 trillion. In 2018, an increase in world production was
expected to reach around 2208.2 kilotons of self-adhesive adhesives valued at 31.64
billion USD, which has been approximately met, in the following years a further
increase in the production of these materials is forecasted [1-3].

Keywords: pressure-sensitive adhesives, polymer, adhesion, cohesion
Stowa kluczowe: kleje samoprzylepne, polimery, adhezja, kohezja
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— poli(etylen-co-octan winylu)
—kleje hot melts

— wskaznik szybkosci ptynigcia

— naturalne kauczuki

— kleje samoprzylepne

— poliuretanowe kleje samoprzylepne
— temperatura zeszklenia

— ultra fiolet

— zwiazki zwiekszajace kleistos¢
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WPROWADZENIE

Historia klejow samoprzylepnych (PSA) siega wynalazku R. Stanton Avery z 1935
roku, w ktédrym otrzymano samoprzylepny produkt wykorzystujac do jego produkcji
pudetko po cygarach z dwoma wycietymi otworami. Z chemicznego punktu widzenia
kleje samoprzylepne to grupa klejow na bazie wielkoczasteczkowych polimerdw
cechujacych sie dobra (spelniajaca wymogi przemyslowe) adhezja oraz kohezja;
wyrézniaja je, sposrod innych rodzajow klejow, state wlasciwosci klejace w szerokim
zakresie temperaturowym w czasie uzytkowania, doskonata odpornos¢ na starzenie oraz
staly poziom wytrzymatosci na odrywanie [1-3]. Gldéwnymi wlasciwosciami istotnymi
w procesie produkcji PSA sa adhezja oraz kohezja (balans adhezyjno kohezyjny) jak
i powiazana z nimi kleisto$¢, ponadto zwraca si¢ szczegolna uwage na skurcz oraz
zwilzalno$¢ klejow samoprzylepnych [4].

1. KLEJE SAMOPRZYLEPNE

Kleje samoprzylepne (PSA) sa materialami niemetalicznymi uzywanymi do
laczenia innych materialéw, glownie na ich powierzchniach poprzez adhezje
i kohezje. Adhezja i kohezja to zjawiska, ktore mozna opisa¢ termodynamicznie
i chemicznie, ale w rzeczywistosci nie mozna ich doktadnie zmierzy¢. Wykazano,
ze coraz wigksze znaczenie w procesach tgczenia ma klejenie w tym za pomocg
klejéw samoprzylepnych. Kleje samoprzylepne mozna opisa¢ jako specjalng
kategorie kleju, ktory w postaci suchej jest trwale lepki w temperaturze pokojowe;j
i przylega do podloza pod lekkim naciskiem, po czym mozna go usunagé bez
pozostawiania pozostatosci na podtozu; z mechanicznego punktu widzenia PSA to
mickka, lepka substancja [5-7].

2. KLASYFIKACJA KLEJOW SAMOPRZYLEPNYCH ZE WZGLEDU
NA RODZAJ POLIMERU

Jedna z najpopularniejszych klasyfikacji klejow samoprzylepnych jest podziat
wedlug rodzaju polimeru bazowego. W tej klasyfikacji PSA sa podzielone na
siedem grup, odpowiednio: klej samoprzylepny akrylanowy, kauczukowy,
silikonowy, poliuretanowy, poliestrowy, polieterowy i EVA (rys. 1) [7-8].
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Rysunek 1. Grupy klejow samoprzylepnych podzielone ze wzgledu na rodzaj polimeru
Figure 1. Types of pressure-sensitive adhesives according to basic polymer kind

W tabelach 1-2 zebrano ogdlne informacje na temat grupy klejow
samoprzylepnych podzielonych wedtug rodzaju polimeréw bazowych. Podstawowe
wlasciwosci (adhezja odrywania, kohezja, kleistos¢, zakres temperatur, kolor
adhezji), odpornos¢ (UV, rozpuszczalnik/chemikalia, plastyfikator, wilgo¢) i koszty
produkcji zostatly przedstawione ogolnie dla catej grupy, np. wysoka, srednia, niska,
dobra lub doskonata, z wyjatkiem zakresu temperatur i koloru kleju, gdzie podane
sa odpowiednio zakres w °C i kolor. W tabeli 3 podana charakterystyka ma wiecej
indywidualnych informacji dla kazdej grupy [1, 6-7].
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Tabela 1. Podstawowe wlasciwosci roznego rodzaju PSA
Table 1. Basic properties of various types of PSA
Polimer Adhezja Kohezja Kleisto§é Lakres Kolor Kleju
bazowy temperatur
Akryl Sredma' dp Sredma‘ d'o Niska fl(? -40 do 160 °C Klarowny do
wysokiej wysokiej wysokiej stomkowego
Kauczuk Umlarkowgn_a do Umlarkowgn_a Zazwyczaj 40 do 70 °C 76ty (z czasem
wysokiej do wysokiej wysoka metnieje)
Silikon leka do . Wysoka Zazwyczaj -50 do 260 °C Klarowny
umiarkowanej niska
Poliuretan  Niska do érednicj ~ iska do Zazwyeza 30 o 1p00c  larownydo
$redniej niska stomkowego
Poliester Sredma' d.O leka ldp Sredma‘ d.o -30do 140 °C Klarowny
wysokiej $redniej wysokiej
. . . - Niska do ‘ . o
Polieter Niska do $redniej ) o Srednia -40 do 120 °C Klarowny
$redniej
EVA Niska do $redniej I\,hSka ,d(,) Srednia -30 do 50 °C Metny
$redniej
Tabela 2. Odpornosc¢ i koszt produkeji roznego rodzaju PSA
Table 2. Resistance and cost of production of various types of PSA
Odpornosé
Polimer bazowy Koszty“
uv Rozpuszezalnil/— p1, o fikator  Wilgoc produlelt
chemikalia ty g
Akryl Doskonata Srednia NISka .d9 Doskonata Srednie
$redniej
Kauczuk Niska Dobra Ogolnie niska ~ Doskonata Niskie
Silikon Doskonata Doskonata Dobra Doskonata Wysokie
Poliuretan Doskonata Wysoka Srednia Doskonata Wysokie
. : . : . : . Srednie do
Poliester Doskonata Srednia Srednia Srednia .
wysokich
Polieter Doskonata Doskonata leka 'dp Doskonata Srednie
sredniej
EVA Doskonata Doskonata Dobra Doskonata Srednie
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Tabela 3. Charakterystyka réznego rodzaju PSA

Table 3. Characteristics of various types of PSA
Polimer bazowy Pozostale cechy
. Dot ot o i
Kauczuk - gloel;rgaiikleistosé do powierzchni o niskiej i wysokiej
Silikon - gl(;l;;aiikleistoéé do powierzchni o niskiej i wysokiej
Poliuretan - Dobra usuwalno$¢
Poliester - Doskonata elastycznos¢
Polieter - Dobra elastycznos¢
EVA - Dobra elastycznos¢

2.1. AKRYLANOWE KLEJE SAMOPRZYLEPNE

Akrylanowe kleje samoprzylepne sa najczesciej stosowanymi klejami
samoprzylepnymi. Akryle oferujg stabilnos¢ oksydacyjng i1 odpornos¢ na
promieniowanie UV, sa z natury lepkie i moga by¢ dostosowane do roznych
zastosowan przez kopolimeryzacje dwoch Iub wiecej monomerow, w tym
nieakrylandw, takich jak octan winylu, N-winylopirolidon lub N-winylowy
kaprolaktam. Sposréd polimerow akrylanowych wtasciwosci samoprzylepne
wykazujg te, ktére powstaly w wyniku potaczenia w lancuchu polimerowym
segmentow miekkich (niska temperatura zeszklenia T,), segmentéw twardych
(wysoka temperatura zeszklenia T,) i funkcjonalnych monomeréw. Dzigki temu
akrylanowe PSA spelniajg najwazniejsze wymagania dla kleju samoprzylepnego,
takie jak wysoka kleisto$¢ (przyczepno$¢ przez dotyk), wysoka kohezja (stabilnos¢
wewnetrzna), wysoka adhezja (przyczepnos¢), stabilnos¢ UV, pod wplywem
rozpuszczalnika i temperatury. Rozpuszczalnikowe, rozpuszczalne w wodzie lub
bezrozpuszczalnikowe akrylowe kleje PSA charakteryzuje doskonata odporno$¢ na
starzenie 1 na podwyzszone temperatury oraz wyjatkowa klarowno$¢ optyczna,
a takze brak zolkniecia i resztkowych monomeréw w strukturze. Cechuje je
najwyzsza réwnowaga adhezyjno-kohezyjna z pos$réd wszystkich grup PSA oraz
doskonata odporno$¢ na wode. Kleje akrylanowe sg twardsze niz kleje na bazie
kauczukéw przez co charakteryzujg sie nizszymi wartosciami kleistosci
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w porownaniu do kauczukéw. Nizsza adhezja do niepolarnych poliolefin jest
spowodowana polarnoscig klejow akrylowych. Ze wzgledu na swoje wtasciwosci
kleje samoprzylepne na bazie polimeréw akrylnowych znalazly wiele zastosowan
np. na ich podstawie opracowano generacj¢ medycznych tasm samoprzylepnych
i innych materiatow samoprzylepnych klasy medycznej, ponadto stosuje si¢ je w
réznych dziedzinach przemystu jako tasmy przewodzace, maskujace czy
montazowe, sa uzywane do produkcji materiatow samoprzylepnych biurowych [9-
10].

2.2. KAUCZUKOWE KLEJE SAMOPRZYLEPNE

Kauczukowe kleje samoprzylepne to specyficzna grupa PSA. Kauczuk
naturalny (natural rubber - NR) charakteryzuje si¢ znakomitymi wilasciwosci
odksztalceniowymi (mechanicznymi) ze wzgledu na jego zdolno$¢ do krystalizacji
podczas rozciggania; wypelniacze wzmacniajace musza by¢ koniecznie dodawane
do NR w wigkszosci przypadkow, aby uzyska¢ odpowiednie wiasciwosci dla
okreslonego zastosowania. Niemodyfikowane NR wykazuja mata adhezje do wielu
rodzajow powierzchni. Dobrze wiadomo, ze parametry PSA, zwlaszcza adhezja
(wytrzymalo$¢ na odrywanie), kleistos¢ (kleistos¢ sondy, kleistos¢ kulki i kleisto$é
petli) oraz kohezja (wytrzymatos¢ na $cinanie), silnie zaleza od lepkosprezystych
wlasciwosci klejow. Przy formulowaniu samoprzylepnego kleju na bazie kauczuku,
elastomer stanowi sktadnik elastyczny, podczas gdy zywica klejaca o niskiej masie
czasteczkowej stanowi skladnik lepki. Poniewaz sam NR nie zapewnienia
wymaganej adhezji 1 kleistosci, konieczne jest mieszanie zywic klejacych (na
przyktad alifatycznych lub aromatycznych weglowodorow, politerpendw,
pochodnych zywicy) z NR, aby poprawié¢ jego zwilzalnos¢ przylegajaca i osiggnaé
szybkie i skuteczne wigzanie. Przy okreslonych proporcjach mieszanek kompozycje
kauczukowo-zywiczne stajg si¢ klejami samoprzylepnymi, podczas gdy w innych
stezeniach nie zapewniajg one odpowiedniej wydajnosci jak kleje PSA. Konieczne
jest wybranie odpowiednich typoéw i stezen zwigzkow zwigkszajacych kleistosé
(ZZK), aby uzyska¢ dobre dzialanie PSA [11-12].

2.3. SILIKONOWE KLEJE SAMOPRZYLEPNE

Silikonowe kleje samoprzylepne sa szeroko stosowane w tasmach
samoprzylepnych, etykietach i tam, gdzie warunki aplikacji lub charakter
powierzchni podioza przekraczaja mozliwosci PSA na bazie polimeréw
organicznych. Polaczenie unikalnych wlasciwosci silikondw, takich jak wysoka
elastyczno$¢ wigzan Si—O-Si, slabe oddziatywanie miedzyczasteczkowe, niskie
napigcie powierzchniowe, doskonata stabilnos$¢ termiczna i wysoka przezroczystos$é
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UV, czesto wyjasnia, dlaczego silikonowe kleje PSA maja lepsza wydajnos¢ przy
skrajnie wysokich i niskich temperaturach, doskonate wilasciwosci elektryczne,
odporno$¢ chemiczng i wyjatkowa odpornos¢ na warunki atmosferyczne
w poréwnaniu z organicznymi PSA. Sa obojetne i bardzo hydrofobowe, ale nadal
majg rozsadng przepuszczalnos¢ wilgoci. Silikonowe PSA zwykle skladajg sie
z polimeréw silikonowych z grupami funkcyjnymi (chociaz polimery
z winylowymi grupami funkcyjnymi stosuje si¢ w utwardzalnych PSA)
i siloksanowe zywice MQ =z silanolowymi grupami funkcyjnymi. Grupy
dimetylowe wokot szkieletu polisiloksanowego Si—O-Si sa odpowiedzialne za
wiasciwosci niskiego napiecia powierzchniowego i zdolnos¢ silikonowych PSA do
zwilzania 1 wigzania z podlozami o powierzchniach charakteryzujacych si¢ niska
energia, takich jak folie Teflon® i Kapton®. Zywica siloksanowa MQ zapewnia
przyczepnos¢ 1 doskonalg stabilno$¢ w wysokiej temperaturze. Od czasu
wprowadzenia ich na rynek w latach 60. silikony PSA znalazly zastosowanie
w roznych dziedzinach. Niektére z dawnych sposobéw wykorzystania silikonowych
PSA znajduja zastosowanie w operacjach przemystowych (maskowanie, taczenie,
owijanie), a takze w sektorze elektrycznym i elektronicznym, opieki medycznej
i opieki zdrowotnej oraz w sektorze motoryzacyjnym. Od 2000 r. istnieje duze
zainteresowanie nowymi zastosowaniami silikonowych PSA, zwlaszcza w
zastosowaniach takich jak tasmy medyczne i przemystowe. Powyzsze przyklady
opisuja rosngcy zakres potencjalnych zastosowan komercyjnych, w ktérych
silikonowe PSA sa wykorzystywane [7-8].

2.4. POLIURETANOWE KLEJE SAMOPRZYLEPNE

Poliuretanowe kleje samoprzylepne (PU-PSA) sa wyrozniajaca sie klasg
polimerow, ze wzgledu na szeroki zakres zastosowan wynikajacy z ich
wiasciwosci, ktére moga by¢ dowolnie dostosowane przez zmiang ich sktadnikow.
Od czasu odkrycia poliuretanow przez Otto Bayera i wspotpracownikow w 1937 r.
zostaly rozwiniete 1 uwaza si¢ je za unikalng klase syntetycznych polimerow
o szerokim zakresie zastosowan. PU ma bardzo elastyczng budowe z migkkimi
i twardymi blokami w swojej strukturze, ktére sa odpowiedzialne za jego
wlasciwosci hydroksymechaniczne. W PU-PSA twardy segment izocyjanianowy
(-NCO) odpowiada za wlasciwosci hydroksymechaniczne, podczas gdy segment
migkki hydroksylu (—OH) zapewnia wlasciwosci zwilzajace. Kleje te
charakteryzuja bardzo dobre wlasciwosci uzytkowe np. dobra adhezja do
wigkszosci podlozy (wigza si¢ z powierzchnig przez wigzanie wodorowe), mata
masa czgsteczkowa (tj. maly rozmiar czasteczkowy) zapewnia wigksza szybkos¢
przenikania wilgoci lub powietrza. Najwazniejszymi wlasciwosciami uzytkowymi
PSA na bazie PU sa wlasciwosci adhezyjne (np. kleisto$¢, adhezja i kohezja),
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szybko$¢ przenoszenia wilgoci lub powietrza i skurcz. Poliuretanowe kleje
samoprzylepne spelniajg wiele sposrod wymagan przemystu pod wzgledem
wydajnosci, srodowiska i tatwosci praktycznego zastosowania. Sg one szeroko
stosowane w samoprzylepnych, uszczelniajacych i elektrycznych produktach ze
wzgledu na niska temperature zeszklenia (Ty) od <40 do —60°C, hydrofobowos¢,
odporno$¢ na dzialanie kwaséw 1 doskonate wlasciwosci dielektryczne.
Samoprzylepne kleje poliuretanowe maja wysoka kleistos¢ i wydtuzony czas
noszenia [13—15].

2.5. POLIESTROWE KLEJE SAMOPRZYLEPNE

Poliestrowe kleje samoprzylepne mozna podzieli¢ na dwie odrgbne grupy:
nasycone (termoplastyczne) i nienasycone (termoutwardzalne). Nasycone poliestry
sa produktami reakcji dwufunkcyjnych kwaséw i dwufunkcyjnych alkoholi lub
glikoli. Ich zastosowanie jako kleju jest niewielkie, z wyjatkiem hot melts (wysoka
wydajnos¢). Nienasycone (termoutwardzalne) poliestry, ktére wymagaja
katalitycznego utwardzania, maja kilka zastosowan jako kleje. Zwykle obejmuja
one wigzanie podlozy poliestrowych. Kleje poliestrowe sa rdwniez stosowane
w zestawach latajacych do naprawy todzi z widkna szklanego, nadwozi
samochodowych i podtég betonowych. Inne drobne zastosowania obejmuja klejenie
laminatow poliestrowych do poliestru Iub metalu oraz jako kleje do urzadzen
optycznych [8, 16]. Poliestrowe PSA to nowo zaprojektowane plastyczne kleje,
ktorych synteza oparta jest na wigzaniu estrowym.

2.6. POLIETEROWE KLEJE SAMOPRZYLEPNE

Polieterowe PSA maja wiazania eterowe, jak poliuretany. Poliuretany
syntetyzowane z polieteropoliolu sg okreslane jako polieterouretany. Chociaz
wigkszos$¢ obecnie stosowanych poliuretanow jest typu polieterowego ze wzgledu
na ich wysoka odporno$¢ na hydrolize. Ta grupa PSA (polieterouretany)
charakteryzuje si¢ wysoka elastycznoscig i jest stosunkowo dobrze przepuszczalna
dla powietrza [17-18]. Polieterowe PSA to nowo zaprojektowane plastyczne kleje,
ktérych synteza oparta jest na wigzaniu eterowym.

2.7. KLEJE SAMOPRZYLEPNE NA BAZIE EVA

Kleje samoprzylepne na bazie octanu etylenu i winylu (EVA) maja szeroki
zakres wskaznika szybkosci plyniecia (MFI) i dobre wlasciwosci adhezyjne do
réznych materialdéw przy czym koszt ich otrzymywania jest relatywnie niski.
Dlatego kopolimer EVA jest najpopularniejszym polimerem termoplastycznym
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stosowanym w przemys$le klejow hot melts (HMA). Ogodlne kopolimery EVA
stosowane w HMA maja 18—40 % wagowych zawartosci octanu winylu, a ich MFI
wynosi 2-400 dg/min. Wtasciwosci kopolimeréw EVA zaleza gldwnie od
zawartosci octanu winylu i MFIL. Ogodlnie MFI oznacza szybkos¢ ptyniecia
materialow polimerowych przy ustalonym cisnieniu i temperaturze. Zatem wysoki
MFI oznacza lepsze wlasciwo$¢ formowania wiryskowego. Ich zastosowania
obejmuja klejenie papieru, kartonu, drewna, tkanin itp. Stosuje sie je
w temperaturach od -34 do 49 °C. Przy odpowiednich modyfikacjach mozna
stosowa¢ je do zastosowan nienosnych w temperaturach okoto 71 °C. EVA
reprezentujg najwigksza grupe stosowanych klejow topliwych, uzywanych gtéwnie
w zastosowaniach do pakowania i montazu drewna. Struktura domenowa
kopolimerow EVA sklada si¢ ze sztywnych i czesciowo krystalicznych blokéw
polietylenowych oraz elastycznych, migkkich i polarnych amorficznych blokéw
octanu winylu. Zwiazki zwigkszajace kleistos¢ sg powszechnie dodawane w celu
zwigkszenia wartosci kleistosci HMA - samoprzylepnego kleju na bazie EVA
i styrenowych kopolimerow blokowych. Zwiazki te musza by¢ odpowiednio
kompatybilne z polimerem bazowym, mie¢ bardzo niskg mase czasteczkowa
w stosunku do podstawowego elastomeru i mie¢ temperature zeszklenia (T,)
Wyzsza niz temperatura podstawowego elastomeru. Dlatego dodatek ZZK
modyfikuje wlasciwosci lepkosci, reologii i adhezji. PSA oparte na EVA sg
stosowane w plastrach samoprzylepnych z transdermalnym (przezskornym)
dostarczaniem lekow w przemysle farmaceutycznym [16, 19].

UWAGI KONCOWE

Rynek i technologia wysokiej jakosci klejow samoprzylepnych rozwija sie bardzo
szybko. Rozwdj ten jest wynikiem ekspansji zardwno istniejacych, jak i nowych
dziedzin zastosowan klejow samoprzylepnych. Samoprzylepne polimery stosowane do
produkcji klejow samoprzylepnych sa bezposrednio zwiazane z ich struktura, co czyni
je wyjatkowymi na skale $wiatowa. Swiatowy rynek tasm samoprzylepnych wzrasta
0 5,5% rocznie. W 2012 r. wyprodukowano na catym $wiecie okoto 1700,5 kiloton
klejow samoprzylepnych o wartosci 22,7 bln USD. W 2018 r. przewidywany byt wzrost
$wiatowej produkcji do okoto 2208,2 kiloton klejow samoprzylepnych o wartosci 31,64
bln USD, ktéry w przyblizeniu zostat spelniony, w kolejnych latach prognozowany jest
dalszy wzrost produkcji tych materiatow [1-3].
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