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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 produ-
ced the first coating unit using a wooden cigar box with two holes cut in the bottom.
PSAs can be defined as a special category of adhesive which in dry form are perma-
nently tacky at room temperature [2, 6-8]. Since 1960s, silicone pressure-sensitive
adhesives have found many uses. They are used in industrial plants, as tapes for
joining materials with low surface energy, as well as in the sectors of electrical and
electronic, medical care, health care and automotive industry. For about 10 years
there has been great interest in new uses for the silicone PSA, particularly for medi-
cal and industrial belts. The above examples describe a growing range of potential
commercial applications of silicone pressure-sensitive adhesives [2, 7, 9-11].

In contrast to the pressure-sensitive adhesives organic silicone pressure-sensi-
tive adhesives show much better performance by this well known it happened that
are used to obtain self-adhesive materials for special purposes. Si-PSA usually con-
sist of large segments of the silanol-functional silicone polymers, and silicone resins.
Polymeric chains comprising the silicone resins include methyl and phenyl groups
thus are very little reactive chemicals. In order to obtain the best adhesion-cohe-
sion balance are used crosslinked thermally in a temperature range of 120-150°C
by using organic peroxides. Peroxides most commonly used in industry benzoyl
peroxide (BPO) and 2,4-dichlorobenzoyl peroxide (DCIBPO). Silicone pressure-
-sensitive adhesives are characterized by high flexibility of connections Si-O-Si, low
impact intermolecular, low surface tension, excellent thermal stability and transpa-
rency for UV radiation, excellent electrical properties, high chemical resistance and
weather resistance [2, 6, 7, 14].

In the available literature the montmorillonite and kaolin modified silicone
pressure-sensitive adhesives which exhibited increased thermal resistance are repor-
ted. The thermal properties of adhesives compositions are better to compared with
“pure” silicon composition without any filler [6, 12-14].

Keywords: pressure-sensitive adhesives, kaolin, montmorilonite, silicone pressure-
-sensitive adhesives

Stowa Kkluczowe: kleje samoprzylepne, kaolin, montmorylonit, silikonowe kleje
samoprzylepne
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WSTEP

W roku 1935 R. Stanton Avery otrzymal samoprzylepny produkt wykorzy-
stujac do jego produkcji pudetko po cygarach z dwoma wycietymi otworami. Od
tego momentu przyjmuje si¢ rozpoczecie historii klejow samoprzylepnych (PSA).
Aktualnie uzywa si¢ wiele rodzajow klejow samoprzylepnych charakteryzujgcych
sie dobrg adhezja, kohezjg oraz kleisto$cig — spelniajacg wymogi przemystowe. Pod-
stawowymi réznicami pomiedzy PSA a innymi rodzajami klejéow sa niezmienne
wlasciwosci klejace w szerokim zakresie temperaturowym w czasie uzytkowania,
doskonata odporno$¢ na starzenie oraz staly poziom wytrzymatosci na odrywanie.
Sposrdod wielkoczgsteczkowych polimerdéw uzywanych do produkeji PSA na szcze-
golng uwage zastuguja silikony; powszechnie wiadomo, ze samoprzylepne kleje na
bazie silikondw (Si-PSA) sa specjalistycznymi wyrobami o szczeg6lnym zastosowa-
niu [1-5].

1. SILIKONOWE KLEJE SAMOPRZYLEPNE

W 1960 roku na rynek zostaly wprowadzone silikonowe kleje samoprzylepne;
od tamtego momentu znalazly one wiele zastosowan w przemysle. Z racji swoich
unikalnych wilasciwosci jakimi sg wysoka elastycznos¢ potaczen Si-O-Si, niewiel-
kie oddzialywania miedzyczasteczkowe, niskie napiecie powierzchniowe, dosko-
nala stabilno$¢ termiczna oraz transparentno$¢ dla promieniowania UV. Ponadto,
doskonate wlasciwosci elektryczne, duza odpornos¢ chemiczna oraz odpornosé na
warunki atmosferyczne sprawiaja, ze kleje silikonowe s3 uwazane za grupe mate-
rialéw samoprzylepnych stosowanych do specjalistycznych technologii. Posiadaja
lepsze wlasciwosci w poréwnaniu do typowych polimerowych samoprzylepnych
klejow organicznych. Si-PSA s3 wykorzystywane przemysle medycznym, m.in.
wchodzg w sktad plastrow samoprzylepnych, w tym plastréw z lekami przezskor-
nymi; w przemysle ciezkim i samochodowym jako tgcznik elementéw pracujgcych
w podwyzszonych temperaturach; w przemysle elektrycznym jako tasmy nieprze-
wodzace; w kosmonautyce do klejenia baterii stonecznych na pokladach satelitow
oraz stacji kosmicznych; jako taémy maskujace [2, 6-8].

Fenomen silikonowych klejow samoprzylepnych jest gtéwnie zwigzany z ich
budowg. Si-PSA skladajg si¢ zazwyczaj z duzych segmentéw silano-funkcyjnych
polimeréw silikonowych oraz zywic silikonowych (MQ). Silikonowe kleje samo-
przylepne zawierajg grupy fenylowe i metylowe przez co sa bardzo malo reaktywne
chemiczne. W celu uzyskania najlepszych wlasciwosci kohezyjno adhezyjnych sa
one sieciowane termicznie w zakresie temperaturowym 120-150°C za pomocg nad-
tlenkow organicznych. Najczesciej stosowanymi nadtlenkami w przemysle jest nad-
tlenek benzoilu (BPO) oraz nadtlenek 2,4-dichlorobenzoilu (DCIBPO). Pozwalaja
one na kontrole reakcji sieciowania (a tym samym na réwnowage pomiedzy adhezjg
ikohezja) poprzez odpowiednie dozowanie nadtlenku, co determinuje stopien usie-
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ciowania otrzymanego filmu klejowego. W zaleznosci od potrzeb i zastosowania
otrzymywanych tasm samoprzylepnych na bazie samoprzylepnych klejow siliko-
nowych uzywa si¢ od 0 do 4% mas. nadtlenku w przeliczeniu na mas¢ polimeru
w kompozyciji [2, 7, 9-11].

2. NAPEENIACZE KRZEMOWE

W dostepnej literaturze znalez¢ mozna odniesienia do otrzymywania kompo-
zycji samoprzylepnych klejow silikonowych modyfikowanych napelniaczami krze-
mowymi takimi jak montmorylonit czy kaolin [12-14].

Montmorylonit zostal odkryty w polowie XIX w. w miejscowo$ci Montmoril-
lon we Francji. Jest kopaling pochodzenia wulkanicznego o gesto$ci wahajacej si¢
miedzy 1,9-2,7 g/cm®. Jest materiatem ilastym wchodzacym w sklad skal o nazwie
bentonity, wystepujacych rowniez w Polsce. Ten silnie hydrofilowy mineral, jest
uzywany jako napelniacz (wprowadzany do matrycy polimerowej w iloéci ok. 5%
mas.). Niewielka ilo$¢ tego glinokrzemianu wprowadzonego do polimeru powo-
duje wzrost modutu i polepszenie wlasciwosci mechanicznych, zmniejszenie prze-
puszczalnosci gazoéw, poprawe odpornosci termicznej oraz zmniejszenie palnosci.
W przypadku dodania go do polimeréw biodegradowalnych poprawie ulega bio-
degradowalnos¢ calego kompozytu. Montmorylonit jest krzemianem warstwowym
o strukturze plytkowej. Grubo$¢ plytki montmorylonitu wynosi 0,96 nm, pozostate
jej wymiary mieszczg si¢ w granicach 200 do 1000 nm. Montmorylonit sklada si¢
z trzech warstw: dwdch zewnetrznych tetraedrycznych (czworoécian krzemowo-
-tlenowy) zawierajgcych miedzy sobg jedna warstwe oktaedryczng (o$mioscian
powstajacy w wyniku otoczenia jondéw glinu, zelaza czy magnezu atomami tlenu
i grupami hydroksylowymi), przy czym warstwy te sa ze soba polaczone poprzez
uwspolnienie atomoéw tlenu. Sg one polaczone miedzy sobg sitami Van der Waalsa,
zachowujac miedzy sobg (kolejnymi plytkami) odlegtosci okoto 0,3 nm. Pie¢ do
dziewigciu réwnoleglych plytek tworzy czastke pierwotna montmorylonitu o gru-
bo$ci 7-12 nm [15-17].

Kaolin w ok. 99% stanowi mieszanine glinokrzemianow, gtéwnie kaolinitu
i illitu z niewielkq ilo$cia skalenia oraz kwarcu. Moze by¢ stosowany m.in. do pro-
dukeji ceramiki, widkien szklanych, materialéw budowlanych, nawozéw i produk-
tow rolnych. Znalazt réwniez zastosowanie w kosmetyce i farmacji. Uzywa si¢ go,
obok kredy, talku czy krzemionki powszechnie w przetworstwie tworzyw sztucz-
nych jako napelniacz proszkowy. Klasyczne mineralne napetniacze proszkowe maja
za zadanie gldwnie podwyzszenie sztywnosci oraz obnizenie ceny otrzymywanego
materiatu polimerowego, jednak skutkuje to réwnoczesnym nieznacznym obnize-
niem jego wytrzymatosci [18, 19].
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3. WPEYW NAPEENIACZY KRZEMOWYCH NA WEASCIWOSCI SI-PSA

W ostatniej dekadzie obserwuje si¢ duze zainteresowanie samoprzylepnymi
klejami na bazie klejow silikonowych i mozliwosciami ich modyfikacji. Ich uni-
kalne wlasciwo$ci wynikajace z budowy sprawity, ze niemodyfikowane kompozycje
klejowe znalazly wiele zastosowan. Sq uzywane zwlaszcza do otrzymywania tasm
medycznych oraz przemystowych. Modyfikacja kompozycji klejowych napelnia-
czami krzemowymi pozwala na zwigkszenie maksymalnej temperatury pracy tasm
samoprzylepnych powyzej 200°C, co w poréwnaniu do zwyklych tasm samoprzy-
lepnych na bazie polimeréw organicznych jest bardzo wysoka wartoécig. Ponadto
napelniacze krzemowe zapewniaja doskonala kohezj¢ zaréwno w temperaturze
pokojowej jak i podwyzszonej, kosztem spadku adhezji i kleistosci filmow klejo-
wych [2, 6,7, 12-14].

3.1. ADHEZJA

Na Rysunku 1 przedstawiono wptyw napetniaczy krzemowych takich jak kaolin
i montmorylonit na adhezje silikonowych klejow samoprzylepnych. W obydwu
przypadkach zwigkszanie stezenia napelniacza powodowalo pogorszenie tej wtasci-
wosci. W poréwnaniu z kaolinem gdzie spadek adhezji nastepowal dos¢ fagodnie
juz niewielki dodatek montmorylonitu powodowal raptowny spadek adhezji, nato-
miast dalsze zwigkszanie ilosci napelniacza utrzymywato wartos¢ adhezji oscylujaca
pomiedzy 7 a 8 N/25mm co jest graniczng akceptowalng wartoscia dla jednostron-
nie klejacych tasm samoprzylepnych [7, 12-14].
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Rysunek 1. Wplyw iloéci krzemowego napetniacza na adhezj¢ samoprzylepnych klejow silikonowych
Figure 1. Effect of silicium filler content on the adhesion of silicone pressure-sensitive adhesives
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3.2. KOHEZJA

W Tabelach 1-2 przedstawiono wplyw kaolinu (Tab. 1) i montmorylonitu
(Tab. 2) na kohezje oraz maksymalng temperature pracy silikonowych klejow samo-
przylepnych. W obydwu przypadkach zwigkszanie st¢zenia napelniacza wykazalo
stabilno$¢ termiczng badanych kompozycji zaréwno w temperaturze pokojowej jak
i temperaturze podwyzszonej. Juz niewielki dodatek montmorylonitu spowodo-
wal wyrazne polepszenie si¢ maksymalnej temperatury pracy silikonowych klejow
a nastepnie jego spadek. W przypadku kaolinu maksymalna temperatura pracy rosta
wraz z zwiekszaniem si¢ ilosci napelniacza osiagajac najwyzsza warto$¢ przy 5% mas.
w przeliczeniu na suchg mase zywicy klejowej [6, 12-14]. W obydwu przypadkach
obniZenie maksymalnej temperatury pracy silikonowych klejéw samoprzylepnych
moze by¢ spowodowane skfonnosécia do aglomeracji napetniacza, a tym samym nie
réwnomiernym rozlozeniem w filmie klejowym.

Tabela 1. Wplyw iloéci kaolinu na kohezje oraz maksymalng temperature pracy samoprzylepnych klejow
silikonowych
Table 1. Effect of kaolin content on the cohesion and maximum working temperature of silicone pressure-

sensitive adhesives

Kohezja [h] Maksymalna
Kompozycja Zawartos$¢ [% mas.] temperatura prac

pose) ’ 20°C 70°C ey P
[°C]
0 >72 >72 133
1 >72 >72 147

Q2-7566
1,5% mas. DCIBPO > > 72 > 72 223
5 >72 >72 226
7 >72 >72 220
Tabela 2. Wplyw iloci montmorylonitu na kohezj¢ oraz maksymalng temperature pracy samoprzylepnych
klejow silikonowych
Table 2. Effect of montmorillonite content on the cohesion and maximum working temperature of silicone
pressure-sensitive adhesives
Kohezja [h R
Kompozycja Zawarto$¢ [% mas.] ja [b] Maksymalna tezn

20°C 70°C peratura pracy [°C]
0 >72 >72 133
1 >72 >72 242

Q2-7566

1,5% mas. DCIBPO > > 72 > 72 220
5 >72 >72 216
7 >72 >72 216
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3.3. KLEISTOSC

Wplyw kaolinu i montmorylonitu na kleisto$¢ silikonowych klejow samoprzy-
lepnych przedstawiono na Rysunku 2. W obydwu przypadkach zwigkszanie stezenia
napelniacza powodowato pogorszenie tej wlasciwosci, nawet o ponad polowe juz
dla 1 % mas. napelniacza w przypadku montmorylonitu [2, 12-14]. Przyczyna zaist-
nialej obserwacji moze by¢ punktowe ,,przebijanie” napetniacza przez film klejowy
a tym samym zmniejszenie zwilzalno$ci powierzchni przez warstwe klejaca.
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Rysunek 2. Wptyw ilosci krzemowego napelniacza na kohezje samoprzylepnych klejow silikonowych
Figure 2. Effect of silicium filler content on cohesion of silicone pressure-sensitive adhesives

PODSUMOWANIE

W odréznieniu od samoprzylepnych klejow organicznych, silikonowe kleje
samoprzylepne wykazuja o wiele lepsze wlasciwosci uzytkowe dzieki czemu sg uzy-
wane do otrzymywania materialéw samoprzylepnych o specjalnym przeznaczeniu.
Si-PSA zazwyczaj sktadaja si¢ z duzych segmentéw silano-funkcyjnych polimeréw
silikonowych oraz zywic silikonowych. Polimerowe tancuchy wchodzace w sklad
zywic silikonowych zawieraja grupy fenylowe i metylowe przez co sa bardzo mato
reaktywne chemiczne. W celu uzyskania najlepszych wtasciwoséci kohezyjno adhe-
zyjnych sg one sieciowane termicznie w zakresie temperaturowym 120-150°C za
pomoca nadtlenkéw organicznych. Najczesciej stosowanymi nadtlenkami w prze-
mysle jest nadtlenek benzoilu (BPO) i nadtlenek 2,4-dichlorobenzoilu (DCIBPO).
Silikonowe kleje samoprzylepne charakteryzuja sie wysoka elastycznoscia polaczen
Si—O-Si, niewielkim oddzialywaniem mig¢dzyczasteczkowym, niskim napieciem
powierzchniowym, doskonalg stabilnoscig termiczng oraz transparentnoscia dla
promieniowania UV. Ponadto wykazujg doskonale wlasciwosci elektryczne, duzg
odpornos¢ chemiczng oraz odpornos¢ na warunki atmosferyczne (2, 6-8, 14].

Spoéréd osmiu przedstawionych kompozycji silikonowych samoprzylep-
nych tasm modyfikowanych rézng ilo$cia montmorylonitu lub kaolinu wszystkie
wykazaly stabilnos¢ kohezyjng w temperaturze pokojowej oraz podwyzszonej. We
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wszystkich przypadkach wzrost zawarto$ci napelniacza krzemowego powoduje
pogorszenie si¢ wlasciwoséci adhezyjnych oraz kleistosci. We wszystkich przypad-
kach odnotowano znaczny wzrost maksymalnej temperatury pracy (tylko w jednym
przypadku ponizej 200°C). Opisane odpornie termiczne jednostronne klejace tasmy
samoprzylepne moga znalez¢ zastosowanie w przemysle samochodowym, maszy-
nowym oraz kosmonautyce. W codziennym zastosowaniu moglyby by¢ stosowane
jako taczniki rur rozprowadzajacych cieple powietrze.
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