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ABSTRACT

Pressure-sensitive adhesives (PSAs) are non-metallic 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 che-
mically, 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. The difference between pressure-sensitive adhesives and other
adhesives, such as contact adhesives, is in the permanent surface stickiness of the
pressure-sensitive adhesives before, or after, the application.

The fastest developing polymers departments are: initiating UV photopolyme-
rization and photocrosslinking. Ultraviolet radiation (UV) part of the electroma-
gnetic radiation having a wavelength of 100 to 400 nm, the practical use has an area
of 200 to 400 nm. UV radiation does not cause visual impressions results in a stron-
gly fluorescence, photoelectric, photochemical reactions and has a high biological
activity. It is particularly important industrial use of UV crosslinking which is used
in the manufacture of a wide range of self-adhesives, such as assembly lines, labels,
decorative films, protective films, patches and biomedical electrode.

Especially important critical point during UV-curing is the balance between
adhesion and cohesion of the crosslinked pressure-sensitive adhesive layer. An
important element is finding the appropriate beneficial relationship between tack,
adhesion and cohesion of the crosslinked pressure-sensitive adhesives that offer
assurance to their respective industrial applications. Ultraviolet radiation crosslin-
king is carried out at room temperature and does not require high temperatures, an
important disadvantage pressure-sensitive adhesives crosslinked by heat. Compa-
red to systems crosslinked thermally, the use of UV crosslinking process provides
greater speed and effective a crosslinking process, and also does not damage the
materials with low thermal resistance.

Keywords: pressure-sensitive adhesives, photoreactive, crosslinking
Stowa kluczowe: kleje samoprzylepne, fotoreaktywne, sieciowanie
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WSTEP

Kleje samoprzylepne poprzez swoje lepko-sprezyste wlasciwosci moga by¢
uzyte do polaczen, w ktorych istotng role spelnia samoprzylepnos¢, zaréwno w trak-
cie aplikacji jak i w gotowym polaczeniu. Z drugiej strony, samoprzylepno$¢ moze
umozliwia¢ kontrolowang odkrywalnos¢, swiadczacg o tymczasowym charakterze
zlacza. Ze wzgledu na samoprzylepnos¢ polaczenia adhezyjnego, ilos¢ kleju jest
limitowana, co wplywa na prace zlacza klejowego polaczenia adhezyjnego w lami-
natach lub kompozytach. Powoduje to wystepowanie réznicy pomiedzy mierzonymi
wiasciwosciami kleju przed zastosowaniem do taczenia oraz kleju w zastosowanym
laminacie.

Istotne wlasciwosci charakteryzujgce nature kleju samoprzylepnego to kleistos¢,
adhezja przy odrywaniu oraz jego wytrzymalos¢ wewnetrzna (kohezja). Pierwsza
wlasciwos¢ opisuje samoprzylepnos¢ kleju, druga odpornos¢ kleju na odrywanie
od réznych materiatéw, a trzecia dotyczy utrzymania wlasciwej pozycji obcigzonej
warstwy samoprzylepne;.

Kleje samoprzylepne, szczegélnie na bazie poliakrylandw, sa w coraz wiekszym
stopniu stosowane do produkeji réznorodnych wyrobow zastepujacych dotychcza-
sowe tradycyjne techniki lgczenia, takie jak spawanie czy nitowanie. Kleje samo-
przylepne s3 stosowane do produkgji:

 jednostronnych i dwustronnych tasm klejacych;

» samoprzylepnych etykiet;

« samoprzylepnych folii dekoracyjnych na bazie PVC;

o szyldow;

o folii ochronnych;

« samoprzylepnych kartek wielokrotnego uzytku (post-it);

» tasm ochronnych;

« tasm izolacyjnych i elektroizolacyjnych;

o plastrow oraz innych samoprzylepnych materiatéw opatrunkowych;

o+ rozpuszczalnych w wodzie ta§m samoprzylepnych;

« tasm operacyjnych (OP-tapes);

« elektrod biomedycznych;

« innych materiatéw samoprzylepnych.

Coraz czesciej obserwuje si¢ zastosowanie fotoreaktywnych klejow, otrzymy-
wanych na drodze fotopolimeryzacji oraz fotosieciowania promieniowaniem ultra-
fioletowym, do produkecji nowatorskich wyrobéw samoprzylepnych.
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1. METODY OTRZYMYWANIA SAMOPRZYLEPNYCH KLEJOW
POLIAKRYLANOWYCH

Poliakrylanowe kleje samoprzylepne opatentowano po raz pierwszy w 1932 r.
w USA. Najczesciej synteze wysokowartosciowych poliakrylanowych klejéw samo-
przylepnych prowadzi sie na drodze polimeryzacji rodnikowej w rozpuszczalniku
organicznym w obecnoéci termicznego inicjatora rodnikowego w temperaturze
wrzenia rozpuszczalnika. W technologicznych procesach polimeryzacyjnych jako
rozpuszczalniki organiczne stosuje si¢ przewaznie octan etylu, n-heksan, n-heptan,
aceton, frakcje benzyny o temperaturze wrzenia od 60 do 95°C, metyloetyloketon
czy tez toluen. Wybdr odpowiedniego rozpuszczalnika nastepuje przy uwzglednie-
niu nastepujacych czynnikow:

« cena;

» mozliwos¢ odzyskania kleju po procesie powlekania;

o brak wplywu rozpuszczalnika na przebieg reakcji polimeryzacji;

o odpowiednia temperatura wrzenia (50-120°C);

o duza zdolnos$¢ do rozpuszczania powstalego polimeru;

Brak wystepowania probleméw przy produkcji gotowych wyrobow (tworzenia
sie pecherzy przy odparowaniu rozpuszczalnika w trakcie procesu powlekania kleju
na no$niku).

Inng metodg syntezy jest polimeryzacja emulsyjna. Do otrzymywania klejow
samoprzylepnych w postaci dyspersji wodnych stosuje si¢ monomery rozpuszczalne
w wodzie, ktérych homopolimery lub kopolimery charakteryzuja sie dobra dysper-
gowalnoscig w wodzie. Monomery, ktdre nie sg rozpuszczalne w wodzie, moga by¢
w niewielkich ilosciach dodane do mieszaniny reakcyjnej pod warunkiem, ze maja
zdolnosci do tworzenia w wodzie emulsji.

Proby polimeryzacji akrylanéw w masie, prowadzone bez udzialu rozpuszczal-
nika, powodowaly nawet przy zastosowaniu najwczesniejszych reaktoréw, niebez-
pieczenstwo przegrzania mieszaniny reakcyjnej, niekontrolowany przebieg reakeji
tancuchowej i w efekcie eksplozji. Pierwszym skutkiem braku mozliwo$ci odprowa-
dzenia energii wyzwolonej w wyniku polimeryzacji jest zmiana zabarwienia poli-
meru, a bardzo czesto zzelowanie calego uktadu w reaktorze (efekt Trommsdorfa).
Proces polimeryzacji rodnikowej polimeréw akrylanowych w masie mozna prowa-
dzi¢ w wyttaczarce lub bezposrednio na no$niku, co komplikuje proces technolo-
giczny i zwigksza koszty wytwarzania koncowych wyrobow samoprzylepnych.

2. SIECIOWANIE KLEJOW SAMOPRZYLEPNYCH

Najszybciej rozwijajacymi si¢ dzialami polimeréw sa: fotopolimeryzacja inicjo-
wana promieniowaniem UV oraz fotosieciowanie. Promieniowanie ultrafioletowe
(UV) jest cze$cia promieniowania elektromagnetycznego o dtugosci fali od 100 do
400 nm, przy czym praktyczne zastosowanie ma obszar od 200 do 400 nm. Pro-
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mieniowanie UV moze powodowa¢ porazenia wzroku, zjawisko fotoelektryczne,
reakcje fotochemiczne oraz odznacza si¢ duzg aktywnoscia biologiczng. Szczegdlnie
istotne jest przemystowe zastosowanie promieniowania UV do sieciowania klejow,
stosowanych do wyrobu szerokiej gamy produktéw samoprzylepnych, takich jak
tasmy montazowe, etykiety, folie dekoracyjne, folie ochronne, plastry oraz elektrody
biomedyczne.

W technologii klejow samoprzylepnych powszechnie stosowane sg nastepujace
zwiazki i metody sieciowania:

o sole metali z kwasami organicznymi, np. tytaniany, cyrkoniany,

o chelaty metali, np.: acetyloacetonian zelaza, acetyloacetonian glinu,

e Zywice aminowe,

+ wielofunkcyjne monomery, np. akrylan 1,4-butanodiolu, eter allilowowiny-

lowy,

+ wielofunkcyjne izocyjaniany, np. diizocyjanian toluenu, diizocyjanian hek-

sametylenu,

« wielofunkcyjne propylenoiminy, pochodne 2-metyloazyrydyny,

o promieniowanie UV,

« strumien elektronéw.

Sieciowanie klejow poliakrylanowych jest konieczne w celu uzyskania odpo-
wiednich wlasciwosci termicznych i mechanicznych warstwy klejacej. Kleje nie
poddane sieciowaniu nie sg w stanie spelni¢ zadnych podstawowych wymagan
odbiorcéw przemyslowych. Sieciowanie uniemozliwia przesuwanie si¢ makrocza-
steczek wzgledem siebie pod wplywem wystepujacych obcigzen mechanicznych czy
tez termicznych. Usieciowane kleje nie topig si¢, moga jedynie migknac. Decydu-
jacymi parametrami usieciowania kleju samoprzylepnego sa stopien usieciowania
i gesto$¢ usieciowania.

Sieciowanie klejow poliakrylanowych powinno by¢ przeprowadzone w ten spo-
sob, aby charakteryzowaly si¢ one wysokim stopniem usieciowania, ale za to mata
gestoscig usieciowania. Niska gestos¢ usieciowania oznacza duze odstepy pomie-
dzy punktami wigzacymi ze sobg poszczegolne makroczasteczki, natomiast stopien
usieciowania okregla, jaka czes¢ makroczasteczek jest wlaczona w sie¢ przestrzenna
usieciowanego kleju. Duzy stopien usieciowania decyduje o znikomej tendencji
kleju do topienia i rozpuszczania. Ze wzrastajacg gestoscig usieciowania kleju rosnie
kohezja, ale rOwnoczesnie wzrasta tez jego skurcz. Zbyt wysoka gesto$¢ usieciowa-
nia kleju powoduje obnizenie elastycznos¢, adhezji oraz kleistosci.

3. KLEJE SAMOPRZYLEPNE SIECIOWANE PROMIENIOWANIEM UV

Koncept technologiczny fotoreaktywnych klejéw samoprzylepnych, szczegol-
nie poliakrylanowych klejoéw samoprzylepnych, bazujacych na zdolnych do reakeji
kopolimeryzacji fotoinicjatoréw znalazt odzwierciedlenie w ponad 200 patentach
opisujacych badania technologiczne oraz zastosowanie tych fotoinicjatorow w tech-



FOTOREAKTWNE POLIAKRYLANOWE KLEJE SAMOPRZYLEPNE 547

nologii fotoreaktywnych klejow samoprzylepnych i polimeréw. Zdolne do reakeji
kopolimeryzacji nienasycone fotoinicjatory musza by¢ rozpuszczalne w rozpusz-
czalnikach organicznych oraz monomerach akrylanowych, wykazywaé duzg reak-
tywno$¢ z innymi monomerami oraz nie tworzy¢ w procesie sieciowania promie-
niowaniem UV produktéw ubocznych.

Podstawowg zasadg sieciowania klejow za pomoca promieniowania ultrafio-
letowego jest konwersja promieniowania UV w energie chemiczng. Sieciowanie
polimeréw za pomocg promieniowania ultrafioletowego moze zachodzi¢ wedtug
mechanizmu rodnikowego lub kationowego. W przypadku gdy proces sieciowania
zachodzi wedtug mechanizmu rodnikowego, polimeryzacje wigzan nienasyconych
obecnych w lancuchu polimeru wywolujg czasteczki zwane wolnymi rodnikami,
ktoére powstajg na skutek rozpadu ich prekursordw, tj. najczesciej ketondéw aroma-
tycznych.

Warunkiem koniecznym do zapoczatkowania reakcji sieciowania wedlug
mechanizmu rodnikowego jest wiec obecno$¢ odpowiednich fotoinicjatoréw. Sie-
ciowanie rodnikowe jest najbardziej rozpowszechnionym sposobem sieciowania
UV. Sieciowanie polimeréw wedlug mechanizmu kationowego polega na otwarciu
pierécieni epoksydowych lub reakcjach grup winyloeterowych obecnych w ancu-
chu polimeru.

Typowe kleje przeznaczone do sieciowania za pomocg UV zawierajg nastepu-
jace skfadniki:

« fotoreaktywny polimer,

« fotoinicjatory,

« fotoreaktywne prepolimery, fotoreaktywne oligomery lub rozcienczalniki
reaktywne, ktére majg zdolno$¢ nie tylko regulacji lepkosci kompozycji, ale
takze ze wzgledu na obecno$¢ w ich czasteczkach wiazan nienasyconych
przyczyniaja si¢ w procesie sieciowania do powstania dodatkowych sieci
(wigzan wewnatrzczasteczkowych w polimerze). Jako fotoreaktywne roz-
cienczalniki stosowane si¢ réznorodne monomery wielofunkcyjne, jak np.
wielofunkcyjne akrylany, uretanoakrylany oraz poliestroakrylany.

Kluczowe znaczenie w procesie sieciowania promieniowaniem ultrafioleto-
wym odgrywa fotoinicjator. Od rodzaju i stezenia fotoinicjatora zalezg szybkos¢
polimeryzacji i stopien usieciowania kompozycji polimerowej, a w konsekwencji
takze podstawowe wiasciwosci usieciowanych klejow.

Fotoinicjator moze by¢ wiec wbudowany w strukture polimeru w trakcie reak-
cji polimeryzacji, wprowadzony osobno do struktury polimeru w wyniku reakcji
z odpowiednimi grupami funkcyjnymi obecnymi w polimerze lub tez moze by¢
dodany bezposrednio do kompozycji polimerowej. Zdolne do reakcji polimery-
zacji fotoinicjatory sg najczeéciej cialami stalymi. Dobry fotoinicjator powinien
charakteryzowaé sie znakomitg rozpuszczalno$cia w monomerach wyjsciowych,
wysoka reaktywnos$cia podczas procesu polimeryzacji oraz nie powinien powodo-
waé powstawania produktéw ubocznych podczas sieciowania promieniowaniem
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UV. Typowe konwencjonalne fotoinicjatory tworza niestety w trakcie rozkladu
fotolitycznego produkty uboczne o charakterystycznym, nieprzyjemnym zapachu.
Najwazniejsza jednak cechg fotoinicjatordw jest efektywnos¢ inicjowania reakcji, co
oznacza, ze dobry fotoinicjator powinien wykazywa¢ wysoka absorpcje w zakre-
sie emisji promieniowania UV, w celu rozszczepienia na aktywne rodniki o naj-
wyzszej wydajnosci kwantowej, a powstale stany wzbudzone powinny wykazywac
krotki czas istnienia, aby nie nastapilo wygaszenie przez atomy tlenu lub czasteczki
monomerdw. W zalezno$ci od mechanizmu rozpadu fotoinicjatora, pod wplywem
promieniowania UV, mozna je zaszeregowa¢ w nastepujace grupy:

« fotoinicjatory konwencjonalne pierwszego rodzaju, «-fotodysocjujace,

w ktorych rodniki tworza si¢ w wyniku rozpadu wzbudzonej czasteczki
w stanie tripletowym, ale nie dochodzi do rozpadu pierwotnie powstatych
rodnikéw (np. benzoina, dimetoksyacetofenon, acylooksymoester lub ben-
zoiloketale),

 fotoinicjatory konwencjonalne pierwszego rodzaju, f-fotodysocjujace,

w ktorych pierwotnie tworzace si¢ rodniki, w wyniku rozpadu wzbudzonej
czasteczki, w stanie tripletowym moga ulega¢ dalszemu rozpadowi fotoli-
tycznemu (np. halogenoketon),

o fotoinicjatory drugiego rodzaju, ktére ulegaja rozpadowi na wolne rodniki

w wyniku miedzyczasteczkowego przeniesienia atomu wodoru z koinicja-
tora (np. aminy) na wzbudzong czasteczke inicjatora w stanie tripletowym,
a rodnikiem inicjujacym jest rodnik powstaly z koinicjatora (np. benzofe-
non, dibenzoil, tioksantan, antrachinon lub keton Michlera).

Do nowej klasy efektywnych nienasyconych fotoinicjatoréw, zdolnych do reak-
cji polimeryzacji naleza:

« fotoinicjatory zawierajace grupy akrylanowe,

o fotoreaktywne pochodne akryloamidu,

« fotoinicjatory z grupami winylooksykarbonylowymi,

« fotoinicjatory zawierajace grupy winylowe.

Szczegdlnie waznym, a jednoczesnie krytycznym punktem sieciowania UV
klejow samoprzylepnych jest balans pomiedzy adhezja a kohezjg usieciowanych
warstw samoprzylepnego kleju. Istotnym elementem jest znalezienie odpowiednich
korzystnych relacji pomiedzy kleistoscig, adhezjg oraz kohezjg usieciowanych kle-
jow samoprzylepnych dajacych gwarancje odpowiedniego ich zastosowania w apli-
kacjach przemystowych. Sieciowanie promieniowaniem ultrafioletowym odbywa
sie w temperaturze pokojowej i nie wymaga wyzszych temperatur, co jest istotnym
mankamentem klejéow samoprzylepnych sieciowanych termicznie. W poréwnaniu
do ukladdéw sieciowanych termicznie, zastosowanie promieniowania UV w procesie
sieciowania gwarantuje wiekszg szybko$¢ procesu sieciowania, a ponadto nie nisz-
czy materialéw o stosunkowo niskiej wytrzymalosci termicznej.
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4. MECHANIZM SIECIOWANIA PROMIENIOWANIEM
ULTRAFIOLETOWYM

Sieciowanie fotoreaktywnych klejow samoprzylepnych odbywa si¢ za pomoca
specjalnych lamp UV o réznej mocy. Moze si¢ ono odbywaé w atmosferze powietrza,
gdyz obecnos¢ tlenu nie wplywa w istotny sposdb na przebieg reakcji sieciowania.

Zakres promieniowania ultrafioletowego lezy pomiedzy 100-400 nm, dzielac
sie na nastepujace obszary:

« UV A:315-400 nm,

o UV B:280-315 nm,

« UV C:100-280 nm.

Spektrum absorpcyjne fotoinicjatora oraz spectrum emisyjne zrédta UV
powinny by¢ mozliwie do siebie doktadnie dopasowane. Istotnym elementem jest
takze ilo$¢ energii emitowanej przez zrodlo UV oraz odleglos¢ naswietlanej warstwy
kleju samoprzylepnego od lampy UV. Pochlanianie przez sieciowang warstwe kleju
emitowanej ilosci energii promieniowania UV jest odwrotnie proporcjonalne do
kwadratu odlegtosci lampy od naswietlanej powierzchni.

W czasie naswietlania warstwy kleju nastepuje pobudzenie zwigzku fotoinicja-
tora, ktéry po zaadsorbowaniu promieniowania UV reaguje z sasiednimi trzecio-
rzedowymi atomami wegla bocznych tancuchéw polimeréw. Mechanizm opisanego
wyzej sieciowania przedstawiono na Rysunku 1.
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Rysunek 1. Sieciowanie promieniowaniem UV akrylanowych klejow samoprzylepnych (PSA) zawierajacych
4-akryloilooksybenzofenon (ABP)
Figure 1. UV crosslinking of acrylic PSAs containing 4-acryloyloxy-benzophenone (ABP)
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5. ZRODEA PROMIENIOWANIA ULTRAFIOLETOWEGO

W przemysle opierajacym si¢ na procesach fotochemicznych stosuje si¢ obec-
nie rézne zrédla promieniowania ultrafioletowego. Generalnie jednak mozna je
podzieli¢ ze wzgledu na charakter emitowanego promieniowania ultrafioletowego
na zrédla promieniowania spektralnego, ktore emitujg rozne dtugosci fali zaréwno z
interesujacego zakresu UV jak i widzialnego czy nawet podczerwieni oraz na zrédla
promieniowania monochromatycznego, o $cisle okreslonej fali.

Podstawowym zrédlem promieniowania UV s3 lampy oraz lasery ultrafio-
letowe. Wérod lamp wyrdzniamy spektralne lampy UV oraz monochromatyczne
lampy UV (lampy ekscymerowe). Monochromatyczne ekscymerowe lampy UV
(brak promieniowania IR) nie powodujg obcigzenia termicznego naswietlanej war-
stwy kleju samoprzylepnego. Emitowane przez tego typu lampy promieniowanie
UV o dtugosci fali 308 nm jest przydatne do sieciowania klejow samoprzylepnych
tylko w ograniczonym zakresie. Zwigzane jest to ze stabg przepuszczalnoscia fal UV
o dlugosci wigkszej niz 300 nm przez kleje poliakrylanowe. Sposéb pracy lampy
moze by¢ staly lub pulsacyjny.

Tymczasem w zalezno$éci od potrzeb uzytkownika jako zrodta swiatta spektral-
nego stosowane sg miedzy innymi rteciowe lampy nisko-, redni- i wysokoci$nie-
niowe, lampy ksenonowe, diody UV-LED, lampy domieszkowe (ang. doped lamp)
a takze lampy bezelektrodowe zasilane promieniowaniem mikrofalowym (ang. elec-
trodesless discharge microwave lamp-EDL) przeznaczone do reaktoréw mikrofalo-
wych. Jako typowe lampy UV stosuje sie lampy rteciowe nisko-, $rednio- lub wyso-
korteciowe, o mocy miedzy 80 a 150 W/cm. Nalezy dodac, ze obecny stan techniki
umozliwia stosowanie lamp UV o mocy dochodzacej nawet 350 W/cm. Zakres pro-
mieniowania ultrafioletowego stosowany do sieciowania klejow fotoreaktywnych
lezy najczesciej w obszarze UV-A, ktéry obejmuje zakres od 315 do 400 nm, przy
czym wszystkie spektralne lampy UV emituja dodatkowo nieprzydatne promienio-
wanie podczerwone (IR).

PODSUMOWANIE

Promieniowanie ultrafioletowe znajduje coraz szersze zastosowanie w przemy-
$le. Promieniowanie UV, stosowane w fotochemicznych reakcjach sieciowania kle-
jow samoprzylepnych, pozwala na otrzymanie szerokiej gamy wyrobdw samoprzy-
lepnych, takich jak tasmy montazowe, etykiety, folie dekoracyjne, folie ochronne,
plastry oraz elektrody biomedyczne. Kleje samoprzylepne sieciowane promienio-
waniem UV, zaréwno w postaci klejow rozpuszczalnikowych, dyspersji wodnych jak
i klejow bezrozpuszczalnikowych charakteryzujg si¢ doskonalymi witasciwosciami
samoprzylepnymi oraz doskonatg wytrzymalosciag wewnetrzna.
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