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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania krzemowo-(met)akrylanowego kleju samoprzy-
lepnego o podwyzszonej odpornosci termicznej. Klej moze znalez¢ zastosowanie jako dwustronnie kle-
jace taSmy montazowe do tgczenia materiatow (takze o niskiej energii powierzchniowej) pracujgcych
w podwyzszonych temperaturach lub zamienniki konwencjonalnych silikonowych taSm samoprzylep-
nych stosowanych w elektronice czy przemysle motoryzacyjnym.

Kleje samoprzylepne (PSA) to rodzaj niemetalicznych materiatéw adhezyjnych charakteryzujgcych
sie tym, ze w postaci suchej (bezrozpuszczalnikowej) pozostajg permanentnie kleiste w temperaturze
pokojowej. Ponadto sg zdolne do przylegania do réznych podifozy pod wptywem niewielkiego nacisku
(palca lub dfoni). Znajdujg one zastosowanie w wytwarzaniu materiatbw samoprzylepnych, typu folii
ochronnych, tasm izolacyjnych, taSm pakowych, etykiet. Generalnie uzytkowane sg w temperaturze
otoczenia lub nieznacznie podwyzszonej. Produkty samoprzylepne do specjalnych zastosowan wyso-
kotemperaturowych bazujg przewaznie na zywicach silikonowych (silikonowe kleje samoprzylepne) lub
modyfikowanych napetniaczami zywicach poliakrylanowych.

Z opisu wynalazku US2881096 znany jest jeden z pierwszych sposobdw otrzymywania klejow
samoprzylepnych o podwyzszonej odpornosci termicznej bazujgcych na wulkanizowanych lub cze-
Sciowo wulkanizowanych kauczukach. W sktad lepiszcza/spoiwa klejowego wchodzi kauczuk (natu-
ralny, syntetyczny lub ich mieszanina), zywica podwyzszajaca kleistos¢ (np. polimeryzowana zywica
terpenowa), nieorganiczny aktywator (ZnO), pigmenty i napetniacze (CaCOs, TiO2) w ilosci 35-60 cz.
wag. / 100 cz. wag. kauczuku, sadza, przeciwutleniacz, zwigzki zawierajgce siarke (np. siarczan alkilo-
fenolu) oraz butyloksantan cynku (jako przyspieszacz wulkanizacji) i rozpuszczalnik organiczny
(np. heptan). Wytworzona kompozycja jest powlekana na papier nasycony kauczukiem, suszona w celu
usuniecia rozpuszczalnika i sieciowana w temperaturze 149°C przez 3 min. Odporno$¢ termiczna badana
byta poprzez pomiar czasu, w ktorym dojdzie do zerwania ztgcza klejowego o powierzchni 1,62 cm? obcig-
zonej obcigznikiem o wadze 100 g w temperaturze 100°C. Najwyzszy wynik wynosit 30 min. Z opisu
wynalazku WO 96/39297 znany jest sposdb otrzymywania taSm samoprzylepnych odpornych na podwyz-
szong temperature wytworzonych poprzez usieciowanie strumieniem elektrondéw laminatu ztozonego
z warstw poliolefin (LLDPE, HDPE, polipropylenu, polibutenu, kopolimeréw etylenowych, kopolimeréw
propylenowych, kopolimeréw butylenowych i kompatybilnych mieszanin wcze$niej wymienionych zwigz-
koéw) oraz nylonu 6. Laminat tworzony jest poprzez wyttaczanie odpowiednich warstw, tak aby uzyskac
film klejowy o gramaturze okoto 20 g/m?. Proces sieciowania przeprowadzony jest poprzez naswietlanie
uzyskanych filméw w drukarce laserowej przez 3 do 10 sekund. Odporno$¢ termiczna ustalana jest
poprzez obserwacje uzyskanych filmoéw w celu zauwazenie defektéw. Z opisu wynalazku WO 89/11512
znany jest sposob otrzymywania taSm samoprzylepnych o podwyzszonej odpornoéci termicznej otrzy-
manych z kompozycji klejowych zawierajgcych zdolne do sieciowania modyfikowane krzemem kopoli-
mery blokowe styrenu. Mieszanina klejowa sktada sie z 10-40% modyfikowanego krzemem kopolimeru,
60-90% mieszaniny ciektych plastyfikatorow o Tq ponizej -30°C (np. plastyfikatory polibutenowe, ciekte
politerpeny) oraz plastyfikatoréw weglowodorowych (np. Escorez 5000) oraz statych zywic podwyzszajg-
cych kleisto$¢ o temperaturze mieknienia powyzej 70°C (np. Escorez 5300, Escorez 5380). Modyfikowany
krzemem kopolimer zawiera taricuchy boczne pochodzgce z nienasyconych silanéw w ilosci do 20%,
a podstawe fancucha stanowi kopolimer blokowy styren-etylen-propylen-styren (np. Kraton G1701)
lub styren-etylen-butylen-styren (np. uwodorniony kopolimer blokowy styren-butadien-styren), tak aby za-
wartos$¢ styrenu wynosita 7-45%. Jako inicjator w procesie szczepienia tancuchami krzemowymi kopo-
limeru blokowego uzywa sie nadtlenku dikumylu. Jako katalizator procesu sieciowania wykorzystuje sie
dilaurynian dibutylocyny. W celu okre$lenia odpornosci termicznej uzyskane ztgcza klejowe ogrzewa
sie do temperatury 200°C i mierzy sie czas, po ktérym dojdzie do zerwania ztgcza. Najlepsze uzyskane
produkty cechowaty sie odpornoscig powyzej 3 h. Z opisu wynalazku JP2009001694 znany jest sposéb
otrzymywania poliestrowych klejow samoprzylepnych wytworzonych z wielofunkcyjnego kwasu karbok-
sylowego (np. aromatyczny kwas dikarboksylowy) w ilosci 10-80% mol, polioli w ilosci 10—-80% mol. oraz
wielofunkcyjnych amin w ilosci 0,1-40% mol/mol. Oprocz tego w sktad kompozycji klejowej wchodzi
zwigzek poliizocyjanianowy. Z tak uzyskanej mieszaniny klejowej wytwarza sie filmy o gruboéci 0,1
do 200 um w formie laminatéw (warstwa zabezpieczajgca / klej samoprzylepny / film zabezpieczajacy
z triacetylocelulozy (TAC) / alkohol poliwinylowy / TAC). Odporno$¢ termiczng okresla sie poprzez
umieszczenie uzyskanych wyrobéw w temperaturze 120°C przez 1000 h. Stwierdzono, ze tak otrzy-
mane kleje samoprzylepne cechujg sie bardzo dobrg odpornoscig termiczng. Z opisu wynalazku
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W02019132086 znany jest sposdb otrzymywania klejéw samoprzylepnych o podwyzszonej odpornosci
termicznej na bazie kauczuku. W sktad kompozycji klejowej wchodzi naturalny lub syntetyczny kauczuk
(zawierajgcy przynajmniej jedno podwéjne wigzanie np. SIS lub SRS), zywica podwyzszajgca kleistos¢
(petrochemiczna zywica albo reaktywna zywica fenolowa) w ilosci 80-120 cz. wag. na 100 cz. wag.
kauczuku, wielofunkcyjny tiol (np. 1,3-propanoditiol, 1,4-butanoditiol, benzeno-1,2-ditiol itp.) w iloSci
1-10 cz. wag. na 100 cz. wag. kauczuku, inicjator (4,4’ azobisizobutyronitryl, nadtlenek benzoilu, nad-
tlenek ditertbutylu itp.) oraz promotor reakgiji (tlenki metali np. ZnO) w ilosci 1 do 20 cz. wag. na 100 cz.
wag. kauczuku. Kompozycja klejowa byta powlekana na nos$niku, sieciowana i suszona w temperaturze
110-130°C w celu uzyskania filmu klejowego o grubosci 25-50 uym. Odporno$é termiczna byta
okre$lana poprzez pomiar czasu potrzebnego do zniszczenia ztgcza klejowego obcigzonego (statym
obcigzeniem) w temperaturze 150°C. Uzyskane wg opisu kleje cechowaly sie odpornoscig termiczng
powyzej 120 min. Z opisu wynalazku US 5623000 znany jest sposéb otrzymywania taSm samoprzylep-
nych o podwyzszonej odpornosci termicznej z poli(met)akrylanéw uzyskanych na drodze fotopolimery-
zacji. Mieszanina reakcyjna sktadata sie z 100 cz. wag. mieszaniny monomeréw (met)akrylanowych,
0,02-5 cz. wag. wielofunkcyjnych (met)akrylanéw (np. trilmet)akrylan trimetylopropanu, di(met)akrylan
1,6-heksanodiolu, tetra(met)akrylan pentaerytrytolu) stosowanych jako $rodki sieciujgce oraz 0,01-4 cz.
wag. fotoinicjatora (a-hydroksyketony, tlenki acylofosfiny lub aromatyczne chlorki sulfonylu). Jako mo-
nomery do reakcji stosuje sie estry kwasu (met)akrylanowego z alkoholami zawierajgcymi od 2
do 14 atomdw wegla, przy czym od 0-30 cz. wag. stanowig (met)akrylany zawierajgce tylko jedno wia-
zanie podwdjne. Proces fotopolimeryzacji prowadzi sie w taki sposdb, aby otrzymany syrop polimerowy
posiadat lepkos¢ 500-5000 mPa-s, zawierat przynajmniej 60% wag. czesci statych, a wysuszony ter-
micznie polimer zawierat maksymalnie 5000 ppm nieprzereagowanych monomeréw. Nastepnie uzy-
skany syrop powleka sie na nos$niku i suszy w temperaturze 100-150°C, od kilkudziesieciu sekund
do kilku minut uzyskujgc film klejowy o grubosci 25-100 um. Odpornos$¢ termiczng mierzy sie poprzez
pomiar czasu, w ktérym dojdzie do zerwania ztgcza klejowego jednostajnie obcigzonego w temperatu-
rze 100°C. Przyktady w przedstawionym opisie cechowatly sie odpornoscig termiczng od 3 min.
do 500 min. Z opisu wynalazku WO 01/96491 znany jest spos6b otrzymywania termotopliwych klejéw
samoprzylepnych (tzw. Hot-Melt) cechujgcych sie wysokg odpornoécig termiczng. Kleje te otrzymywane
sg z 30-60% wag. kopolimeru blokowego (np. styren-izopren-styren) cechujgcego sie lepkoscig od 600
do 2000 mPa-s oraz 30-60% wag. zywicy podwyzszajacej kleisto$¢ a takze 1-15% wag. zywicy pod-
wyzszajacej lepkosé wbudowujgcej sie na koncu tancuchéw. Opcjonalnie do kleju termotopliwego
mozna dodaé do 20% wag. ciektych polimeréw oraz do 10% wag. plastyfikatora. Filmy klejowe uzyski-
wane sg poprzez powlekanie na nosnik i suszenie w celu usuniecia czesci lotnych. Odpornosé termiczng
okresla sie poprzez test SAFT, w ktérym utworzone ztgcze klejowe poddaje sie obcigzeniu 500 g i okre-
Sla sie temperature zerwania ztgcza, podczas ogrzewania od 25 do 175°C z szybkoscig 25°C/h oraz
modut stratnos$ci dzieki dynamicznej analizie mechanicznej. Zgodnie z opisem wynalazku mozliwe jest
uzyskanie kleju samoprzylepnego odpornego na temperature przynajmniej 160°C. Z opisu wynalazku
US 7641967 znany jest sposob otrzymywania maskujgcych tasm samoprzylepnych o podwyzszonej
odpornoéci termicznej sktadajgcych sie z odpornego na podwyzszong temperature nosnika oraz roz-
prowadzonej na nim warstwy kleju samoprzylepnego. Warstwa samoprzylepna sktadata sie z produktdéw
polimeryzaciji i sieciowania mieszaniny monomeréw: (met)akrylanowych zawierajgcych od 4 do 15 atoméw
wegla w tancuchu alkilowym, (met)akrylanu glicydylu w ilosci 2—13% wag. oraz kwasu (met)akrylowego
w ilosci 1-7% wag. Polimer mozna uzyskaé na drodze polimeryzacji rodnikowej (z wykorzystaniem
zwigzkoéw azowych oraz nadtlenkdw jako inicjatoréw), polimeryzacji emulsyjnej, polimeryzacji suspen-
syjnej lub polimeryzacji w masie. Najkorzystniej wg opisu jest prowadzié reakcje zgodnie z mechani-
zmem polimeryzacji rodnikowej w rozpuszczalniku organicznym (tj. metyloetyloketon, octan etylu, toluen
lub ich mieszaniny) w temperaturze 30-80°C przez 1—-24 godziny w atmosferze azotu. Uzyskany roztwor
powlekany jest na odpornym na podwyzszong temperature noéniku i sieciowany termicznie w temperaturze
do 100°C w celu przeprowadzenia reakcji sieciowania pomiedzy grupg epoksydowg a grupg karboksy-
lowg. Odpornos$é termiczng okreslano poprzez pomiar adhezji pod katem 90° po ogrzewaniu ztgcza
klejowego do temperatury 200°C przez 80 min. Z opisu wynalazku US 7531595 znany jest sposéb otrzy-
mywania tadm samoprzylepnych z kompozyciji klejowej sktadajgcej sie z emulsji polimerowej powstatej
z kopolimeru (met)akrylanowego oraz nanoczastek krzemionki. Kopolimer (met)akrylanowy otrzymuje
sie z 90-99% wag. estrow kwasu (metakrylowego i alkoholi pierwszo- oraz drugorzedowych zawierajg-
cych od 1 do 14 atomoéw wegla w faricuchu alkilowym; 1-10% wag. monomeréw funkcyjnych zawiera-
jacych grupe karboksylowg; 0—10% wag. polarnych monomeréw funkcyjnych niezawierajgcych grupy



4 PL 247954 B1

karboksylowej; 0-5% wag. monomeréw winylowych; opcjonalnie dodaje sie $rodek sieciujacy w ilosci
0,01-1 cz. wag. na 100 cz. wag. mieszaniny monomeroéw oraz 1-8 cz. wag. nanoczgstek krzemionki. Do-
datek nanoczgstek krzemionki podwyzsza wtasciwosci samoprzylepne otrzymanych filmoéw klejowych, tj.
kleisto$¢ (do 35 N) i kohezje w temperaturze 70°C (do 1520 min.). Z opisu wynalazku US 2015/0284612
znany jest sposéb otrzymywania samoprzylepnego kleju akrylosilikonowego poprzez polimeryzacje
emulsyjng prepolimeru (met)akrylanowego z reaktywng zywicg silikonowg. Prepolimer (met)akryla-
nowy sktada sie z: 60-90% wag. estréw kwasu (met)akrylowego zawierajgcych od 1 do 14 atomoéw
wegla w tancuchu alkilowym; przynajmniej jednego monomeru wybranego sposréd estrow allilowych,
estréw winylowych, nienasyconych octanéw lub nienasyconych nitryli w ilosci od 5 do 35% wag.; przynajm-
niej jednego monomeru spo$réd nienasyconych kwasow karboksylowych oraz nienasyconych monomeréw
zawierajgcych grupy hydroksylowe w ilosci 0,5 do 5% wag.; zwigzku sieciujgcego (wielofunkcyjne
akrylany tj. diakrylan 1,6-heksanodiolu, glikol diakrylanowo-polietylenowy, triakrylan trimetylolopro-
panu), nienasyconych silanéw (tj. trimetoksywinylosilan, metakrylan 3-trimetoksysilanopropylu) lub
zwigzkoéw nieorganicznych (tj. acetyloacetonian glinu, octan cynku) w ilosci od 0,1 do 3% wag. Jako
reaktywng zywice silikonowg stosowano poliorganosiloksany zawierajgce przynajmniej dwa nienasy-
cone wigzania C=C i majgce Sredni ciezar czgsteczkowy od 2000 do 500 000 g/mol. Reaktywng zywice
silikonowg stosowano w iloci 5 do 20 cz. wag. na 100 cz. wag. mieszaniny monomeréw.

Problemem technicznym istniejgcych rozwigzan, dotyczgcych otrzymywania klejéw (i materiatow)
samoprzylepnych o podwyzszonej odpornosci termicznej, jest generowanie odpadéw, gtéwnie wynikajgcych
z potrzeby stosowania rozpuszczalnika organicznego w celu wytworzenia lepiszcza/spoiwa klejowego.
Kolejnym problemem jest dtugotrwaty proces otrzymywania i nastepnie sieciowania spoiwa klejowego;
czesto trwajacy kilkadziesiagt minut, co szczegdlnie w przypadku proceséw termicznych generuje wyso-
kie zuzycie energii. Uzyskanie klejow samoprzylepnych o pozgdanej odporno$ci termicznej, zaprezen-
towanych w powyzszych rozwigzaniach, wymaga takze wieloetapowego przygotowania wyrobu,
w zwigzku z czym sg to procesy materiatochtonne.

Nieoczekiwanie okazato sie, iz mozliwe jest otrzymanie kleju samoprzylepnego o podwyzszonej
odpornoéci termicznej z krzemowo-(met)akrylanowego syropu telomerowego, uzyskanego w procesie
telomeryzacji wolnorodnikowej indukowanej fotochemicznie (fototelomeryzaciji), oraz wielofunkcyjnych
(met)akrylanéw i fotoinicjatora rodnikowego.

Sposbéb wytwarzania krzemowo-(met)akrylanowego kleju samoprzylepnego o podwyzszonej
odpornosci termicznej, wedtug wynalazku, wykorzystujacy reakcje sieciowania, charakteryzuje sie tym,
ze fototelomeryzacji wolnorodnikowej poddaje sie mieszanine ztozong z 84+98,5% wagowych taksoge-
néw takich jak kwas akrylowy lub akrylanowych zawierajgcych od 1 do 9 atoméw wegla w tancuchu
alkilowym, 1+5% wagowych taksogenow takich jak kwas metakrylowy lub metakrylanowych zawieraja-
cych od 1 do 18 atoméw wegla w tancuchu alkilowym oraz 0,5+1,5% wagowych kotelomeryzujgcego
fotoinicjatora — pochodna benzofenonu zawierajgca nienasycone wigzanie wegiel-wegiel. Fototelome-
ryzacje prowadzi sie w obecnosci 3+30 czesci wagowych telogenu krzemowego oraz 0,05:1 czesci
wagowych fotoinicjatora rodnikowego, oba na 100 cze$ci wagowych mieszaniny taksogenoéw. Jako te-
logen stosuje sie zwigzki krzemoorganiczne zawierajgce przynajmniej jedno ugrupowanie Si-H, ktére
jest rozszczepialne w telomeryzaciji. Proces fototelomeryzacji prowadzi sie z wykorzystaniem naswie-
tlania Srednioci$nieniowg lampg rteciowg emitujgcg promieniowanie UV-A o dlugosci fali 320-380 nm.
Otrzymany syrop telomerowy, zawierajgcego od 5 do 30% nieprzereagowanych monomeréw (met)akry-
lanowych, modyfikuje sie wielofunkcyjnymi akrylanami, epoksyakrylanami lub uretanoakrylanami w ilo-
Sci 2,5-20 czesci wagowych oraz fotoinicjatorem rodnikowym w ilosci 0,5+3 czeéci wagowych, oba
na 100 czeSci wagowych syropu telomerowego. Kompozycje homogenizuje sie, powleka na nos$nik
(np. folie poliestrowg czy papier silikonizowany) i naswietla sie z uzyciem $redniociSnieniowej lampy
rteciowej UV-A, UV-B, UV-C o dtugosci fali 230-380 nm, uzyskujgc klej samoprzylepny o gramaturze
15-120 g/m?. Korzystnie jako taksogeny akrylanowe stosuje sie akrylan metylu, akrylan etylu, akrylan
n-butylu, akrylan n-pentylu, akrylan n-heksylu, akrylan n-heptylu, akrylan n-oktylu, akrylan nonylu, akry-
lan cykloheksylu, akrylan 2-etyloheksylu, akrylan izooktylu, akrylan 2-hydroksy etylu.

Korzystnie jako taksogeny metakrylanowe stosuje sie metakrylan metylu, metakrylan etylu, me-
takrylan n-butylu, metakrylan laurylu, metakrylan stearylu.

Korzystnie jako telogen stosuje sie dietylosilan, trietylosilan, triizopropylosilan lub fenylosilan.

Korzystnie jako kotelomeryzujacy fotoinicjator stosuje sie 4-akryloilooksybenzofenon. Korzystnie
jako fotoinicjator rodnikowy stosuje sie o-hydroksyfenony i/lub tlenki acylofosfiny absorbujgce $wiatto
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w zakresie dtugosci promieniowania UV-A tj. Omnirad 184, Omnirad 127, Omnirad TPO, Omnirad TPO-1,
Omnirad 819, Omnirad 2100, Omnirad 2022.

Korzystnie jako wielofunkcyjne monomery stosuje sie: alifatyczne i aromatyczne epoksyakrylany
tj.. Laromer EA 8765 R, Laromer LR 8986, Laromer LR 9019, uretanoakrylany tj.: Laromer UA 9028,
Laromer UA 8987, Laromer LR 8983; wielofunkcyjne oligoakrylany tj.: Laromer DPGDA, Laromer EA 81,
Laromer HDDA.

Mieszanine ziozong z taksogenéw/monomeréw, fotoinicjatora rodnikowego oraz telogenu
umieszcza sie w reaktorze szklanym wyposazonym w mieszadto mechaniczne, termopare oraz doptyw
gazu obojetnego. Jako estry kwasu (met)akrylowego stosuje sie klasyczne zwigzki stosowane w tech-
nologii klejbw samoprzylepnych, zgodnie z ,Handbook of Pressure-Sensitive Adhesive Technology”
(Donatas Satas, N. Y., 1989 r.), ktérych kopolimery charakteryzuje temperatura zeszklenia nizsza niz
0°C (najlepiej w zakresie -7+ -20°C).

Gtoéwng zaletg takiego sposobu otrzymywania klejéw samoprzylepnych jest bezodpadowy proces
otrzymywania spoiwa klejowego, tj. syropu telomerowego (w opisanych wyzej przypadkach jest to za-
zwyczaj polimeryzacja w rozpuszczalniku organicznym powodujgca wysokg emisje lotnych zwigzkow
organicznych lub polimeryzacja emulsyjna skutkujgca wytworzeniem duze;j ilosci Sciekdéw) dzieki zasto-
sowaniu indukcji fotochemicznej. Ponadto tak indukowany proces jest znacznie szybszy niz procesy
indukowane termicznie (15 min do 1 h w poréwnaniu do kilku godzin polimeryzacji w rozpuszczalniku
organicznym). Skrécenie czasu prowadzenia reakcji jak i obnizenie zapotrzebowania energetycznego
zmniejsza $lad weglowy wytworzonych klejéw. Oprécz tego zastosowanie terminalnych grup krzemoor-
ganicznych korzystnie wplywa na znaczne podwyzszenie odpornosci termicznej uzyskanych klejéw.

W ponizszych przyktadach wykonania blizej przedstawiono wynalazek. Otrzymane zgodnie
z przedstawionymi przyktadami kleje scharakteryzowano ze wzgledu na ich wtasciwosci samoprzylepne
tj. adhezje do podtoza stalowego pod katem 180° (zgodnie z normg AFERA 5001), kleisto$¢ do podtoza
stalowego (zgodnie z normg AFERA 5015), kohezje do podtoza stalowego pod katem 180° w tempera-
turze 20°C oraz 70°C (zgodnie z normg AFERA 5012). Zaprezentowane wyniki sg $rednig z 8 pomiarow.
Odpornos¢ termiczng zmierzono poprzez wyznaczenie temperatury ubytku 5% wag. masy usieciowanego
kleju metodg analizy termograwimetrycznej (TGA) oraz testem SAFT (Shear Adhesion Failure Test).

Przyktad |

Do znajdujacego sie w tazni wodnej szklanego reaktora zaopatrzonego w mieszadio mecha-
niczne, ukfad doprowadzajacy gaz obojetny (argon) oraz termometr wprowadza sie mieszanine ztozong
z taksogendw tj. 98,5 g akrylanu butylu (98,5% wag.), 1 g kwasu metakrylowego (1% wag.), i 0,5 g ABP
(0,5% wag.), 0,05 g fotoinicjatora tj. Omnirad 819 (0,05 cz. wag. /100 cz. wag. mieszaniny taksogenow)
oraz telogenu tj. 3 g dietylosilanu (3 cz. wag. /100 cz. wag. mieszaniny taksometréw). Przed rozpocze-
ciem procesu naswietlania nad mieszaning reakcyjng przepuszcza sie przez 10 min gaz obojetny.
Po tym czasie mieszanine naswietla sie, przy uzyciu Sredniocis$nieniowej lampy punktowej Honle VG
UVAHAND 250 GS, przez 1 h przy natezeniu promieniowania 10 mWW/cm? w temperaturze pokojowe;.
W ten spos6b otrzymany syrop telomerowy zawiera 15% nieprzereagowanych monomeréw oraz cha-
rakteryzuje sie lepkoscig dynamiczng 120 Pa-s. Do 100 g syropu telomerowego dodaje sie wielofunk-
cyjny epoksyakrylan tj. 2,5 g Laromer LR 9019 (2,5 cz. wag. / 100 cz. wag. syropu telomerowego) oraz
0,5 g fotoinicjatora rodnikowego Omnirad 127 (0,5 cz. wag. / 100 cz. wag. syropu telomerowego). Kom-
pozycje klejowg homogenizuje sie, po czym aplikuje na folie poliestrowg, uzyskujgc film klejowy o gra-
maturze 90 g/m? i sieciuje sie z uzyciem Srednioci$nieniowej lampy rteciowej emitujgcej promieniowanie
w zakresie 230-380 nm przy dawce promieniowania UV 1 J/cm? przez 48 s. Wyniki badan wtasciwo$ci
samoprzylepnych zostaty przedstawione w tabeli 1.

Przyktad Il

Do znajdujgcego sie w tazni wodnej szklanego reaktora zaopatrzonego w mieszadio mecha-
niczne, ukfad doprowadzajacy gaz obojetny (argon) oraz termometr wprowadza sie mieszanine ztozong
z taksogenow tj. 86,5 g akrylanu butylu (86,5% wag.), 7,5 g kwasu akrylowego (7,5% wag.), 5 g meta-
krylanu metylu (5% wag.) i 1 g ABP (1% wag.), 0,1 g fotoinicjatora tj. Omnirad TPO-1 (0,1 cz.
wag. / 100 cz. wag. mieszaniny taksogendw) oraz telogenu tj. 10 g trietylosilanu (10 cz. wag. / 100 cz.
wag. mieszaniny taksogenow). Przed rozpoczeciem procesu naswietlania nad mieszaning przepuszcza
sie przez 10 min gaz obojetny. Po tym czasie mieszanine naswietla sie, przy uzyciu $redniociSnieniowej
lampy punktowej Honle VG UVAHAND 250 GS, przez 30 min. przy natezeniu promieniowania
15 mW/cm? w temperaturze pokojowej. W ten sposdb otrzymany syrop telomerowy zawiera 17%
nieprzereagowanych monomeréw oraz charakteryzuje sie lepkoscig dynamiczng 182 Pa-s. Do 100 g



6 PL 247954 B1

syropu telomerowego dodaje sie wielofunkcyjny uretanoakrylan tj. 5 g Laromer UA 9028 (5 cz.
wag. / 100 cz. wag. syropu telomerowego) oraz 2,5 g fotoinicjatora rodnikowego Omnirad TPO-1 (2,5
cz. wag. / 100 cz. wag. syropu telomerowego). Kompozycje klejowg homogenizuje sie i aplikuje na folie
poliestrowa, uzyskujac film klejowy o gramaturze 120 g/m?, a nastepnie sieciuje sie z uzyciem S$red-
niocisnieniowej lampy rteciowej emitujgcej promieniowanie w zakresie 230-380 nm przy dawce pro-
mieniowania UV 1 J/cm? przez 36 s. Wyniki badan wtasciwosci samoprzylepnych zostaty przedstawione
w tabeli 1.

Przyktad Il

Do znajdujgcego sie w tazni wodnej szklanego reaktora zaopatrzonego w mieszadio mecha-
niczne, ukfad doprowadzajacy gaz obojetny (argon) oraz termometr wprowadza sie mieszanine zfozong
z taksogendw tj. 79 g akrylanu 2-etyloheksylu (79% wag.), 5 g kwasu akrylowego (5% wag.), 15 g metakry-
lanu laurylu (15% wag.) i 1 g ABP (1% wag.), 1 g fotoinicjatora tj. Omnirad 184 (1 cz. wag. / 100 cz. wag.
mieszaniny taksogenow) oraz telogenu tj. 5 g fenylosilanu (5 cz. wag. / 100 cz. wag. mieszaniny takso-
genow). Przed rozpoczeciem procesu naswietlania nad mieszaning przepuszcza sie przez 10 min gaz
obojetny. Po tym czasie mieszanine naswietla sie, przy uzyciu Srednioci$nieniowej lampy punktowej
Honle VG UVAHAND 250 GS, przez 45 min. przy natezeniu promieniowania 12 m\W/cm? w temperatu-
rze pokojowej. W ten spos6b otrzymany syrop telomerowy zawiera 20% nieprzereagowanych monome-
réw oraz charakteryzuje sie lepkoscig dynamiczng 79 Pa-s. Do 100 g syropu telomerowego dodaje sie
wielofunkcyjny akrylan tj. 20 g Laromer HDDA (20 cz. wag. / 100 cz. wag. syropu telomerowego) oraz
3 g fotoinicjatora rodnikowego Omnirad 819 (3 cz. wag. / 100 cz. wag. syropu telomerowego). Kompo-
zycje klejowg homogenizuje sie i aplikuje na folie poliestrowg, uzyskujac film klejowy o gramaturze
60 g/m? i sieciuje sie z uzyciem Srednioci$nieniowej lampy rteciowej emitujgcej promieniowanie w za-
kresie 230-380 nm przy dawce promieniowania UV 1 J/cm? przez 24 s. Wyniki badan wiasciwosci sa-
moprzylepnych zostaty przedstawione w tabeli 1.

Przyktad IV

Do znajdujgcego sie w tazni wodnej szklanego reaktora zaopatrzonego w mieszadto mecha-
niczne, uktad doprowadzajgcy gaz obojetny (argon) oraz termometr wprowadza sie mieszaning zto-
zong z taksogenodw tj. 83 g akrylanu metylu (83% wag.), 5,5 g akrylan 2-hydroksyetylu (5,5% wag.),
10,75 g metakrylanu stearylu (10,75% wag.) i 0,75 g ABP (0,75% wag.), 0,75 g fotoinicjatora tj.
Omnirad 2100 (0,75 cz. wag. / 100 cz. wag. mieszaniny taksogendw) oraz telogenu tj. 30 g triizo-
propylosilanu (30 cz. wag. / 100 cz. wag. mieszaniny taksogenéw). Przed rozpoczeciem procesu
naswietlania nad mieszaning przepuszcza sie przez 10 min gaz obojetny. Po tym czasie mieszanine
nadwietla sie, przy uzyciu $redniocisnieniowej lampy punktowej Honle VG UVAHAND 250 GS,
przez 15 min. przy natezeniu promieniowania 20 mW/cm? w temperaturze pokojowej. W ten sposob
otrzymany syrop telomerowy zawiera 8% nieprzereagowanych monomerdw oraz charakteryzuje sie
lepkoscig dynamiczng 37 Pa-s. Do 100 g syropu telomerowego dodaje sie wielofunkcyjny uretano-
akrylan tj. 10 g Laromer LR 8983 (10 cz. wag. / 100 cz. wag. syropu telomerowego) oraz 2 g fotoi-
nicjatora rodnikowego Omnirad TPO (2 cz. wag. / 100 cz. wag. syropu telomerowego). Kompozycje
klejowg homogenizuje sie, aplikuje na folie poliestrowg, uzyskujgc film klejowy o gramaturze
15 g/m? i sieciuje sie z uzyciem $rednioci$nieniowej lampy rteciowej emitujgcej promieniowanie
w zakresie 230-380 nm przy dawce promieniowania UV 1 J/cm? przez 12 s. Wyniki badan wtasci-
wosci samoprzylepnych zostaty przedstawione w tabeli 1.

Przyktad V

Do znajdujgcego sie w tazni wodnej szklanego reaktora zaopatrzonego w mieszadto mecha-
niczne, uktad doprowadzajgcy gaz obojetny (argon) oraz termometr wprowadza sie mieszanine zto-
zong z taksogenodw tj. 91,5 g akrylanu cykloheksylu (91,5% wag.), 3 g akrylanu metylu (3% wag.),
5 g metakrylanu n-butylu (5% wag.) i 0,5 g ABP (0,5% wag.), 1 g fotoinicjatora tj. Omnirad 184
(1 cz. wag. /100 cz. wag. mieszaniny taksogenéw) oraz telogenu tj. 8 g trietylosilanu (8 cz.
wag. / 100 cz. wag. mieszaniny taksogendw). Przed rozpoczeciem procesu naswietlania nad mie-
szaning przepuszcza sie przez 10 min gaz obojetny. Po tym czasie mieszanine naswietla sie, przy
uzyciu Srednioci$nieniowej lampy punktowej Honle VG UVAHAND 250 GS, przez 15 min. przy nateze-
niu promieniowania 10 m\W/cm? w temperaturze pokojowej. W ten sposdb otrzymany syrop telome-
rowy zawiera 16% nieprzereagowanych monomeroéw oraz charakteryzuje sie lepkoscig dynamiczng
41 Pa-s. Do 100 g syropu telomerowego dodaje sie wielofunkcyjny epoksyakrylan tj. 15 g Laromer
EA 8765 (15 cz. wag. / 100 cz. wag. syropu telomerowego) oraz 2,5 g fotoinicjatora rodnikowego
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Omnirad TPO (2,5 cz. wag. /100 cz. wag. syropu telomerowego). Kompozycje klejowg homogeni-
zuje sie, aplikuje na folie poliestrowg, uzyskujac film klejowy o gramaturze 45 g/m? a nastepnie
sieciuje sie z uzyciem Srednioci$nieniowej lampy rteciowej emitujgcej promieniowanie w zakresie
230-380 nm przy dawce promieniowania UV 1 J/cm? przez 60 s. Wyniki badan wtasciwosci samo-
przylepnych zostaly przedstawione w tabeli 1.

Tabela 1
Film klejowy Adhezja | Kleistos¢ | Kohezja Kohezja Tses SAFT
wg. przyktadu | [N/25 mm] [N] w 20°C [h] | w 70°C [h] | [°C] [°C]
I 14,3+0,1 13,7£0,4 >72 >72 272 >225
1 12,1+0,3 10,4+0,2 >72 >72 286 >225
Tl 67402 | 92+0,1 >72 >72 290 >225
v 8,1£0,2 3,6+0,4 >72 >72 315 >225
% 11340,1 | 12,740.1 >72 >72 280 | >225

1.

Tse, temperatura ubytku 5% wag. masy probki (wynik z pomiarow TGA)

Zastrzezenia patentowe

Sposo6b wytwarzania krzemowo-(met)akrylanowego kleju samoprzylepnego o podwyzszonej
odpornoéci termicznej, wykorzystujgcy reakcje sieciowania, znamienny tym, ze fototelome-
ryzacji wolnorodnikowej poddaje sie mieszanine ztozong z 84+98,5% wagowych taksogenéw
takich jak kwas akrylowy lub akrylanowych zawierajgcych od 1 do 9 atoméw wegla w fancuchu
alkilowym, 1+1,5% wagowych taksogenow takich jak kwas metakrylowy lub metakrylanowych
zawierajgcych od 1 do 18 atoméw wegla w tancuchu alkilowym oraz 0,5+1,5% wagowych
kotelomeryzujgcego fotoinicjatora — pochodng benzofenonu zawierajgcg nienasycone wigzanie
wegiel-wegiel, w obecnosci 3+30 czesSci wagowych telogenu krzemowego oraz 0,05+1 czesci
wagowych fotoinicjatora rodnikowego oba na 100 cze$ci wagowych mieszaniny taksogenoéw,
przy czym jako telogen stosuje sie zwigzki krzemoorganiczne zawierajgce przynajmniej jedno
ugrupowanie Si-H, a proces fototelomeryzacji prowadzi sie z wykorzystaniem naswietlania
Sredniocisnieniowg lampg rteciowg emitujgcg promieniowanie UV-A o dtugosci fali 320-380 nm,
nastepnie otrzymany syrop telomerowy modyfikuje sie wielofunkcyjnymi akrylanami, epoksy-
akrylanami lub uretanoakrylanami w ilosci 2,5-20 czes$ci wagowych oraz fotoinicjatorem rod-
nikowym w ilosci 0,5+3 czesci wagowych, oba na 100 czeSci wagowych syropu telomerowego,
homogenizuje sie, powleka na nosnik i naswietla sie z uzyciem Srednioci$nieniowej lampy
rteciowej UV-A, UV-B, UV-C o dtugoéci fali 230-380 nm, uzyskujac klej samoprzylepny o gra-
maturze 15-120 g/m>.

Sposo6b wytwarzania krzemowo-(met)akrylanowego kleju samoprzylepnego o podwyzszonej
odpornoéci termicznej wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako taksogeny akrylanowe sto-
suje sie akrylan metylu, akrylan etylu, akrylan n-butylu, akrylan n-pentylu, akrylan n-heksylu,
akrylan n-heptylu, akrylan n-oktylu, akrylan nonylu, akrylan cykloheksylu, akrylan 2-etylohek-
sylu, akrylan izooktylu, akrylan 2-hydroksy etylu.

Sposo6b wytwarzania krzemowo-(met)akrylanowego kleju samoprzylepnego o podwyzszonej
odpornoéci termicznej wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako taksogeny metakrylanowe
stosuje sie metakrylan metylu, metakrylan etylu, metakrylan n-butylu, metakrylan laurylu, me-
takrylan stearylu.

Sposo6b wytwarzania krzemowo-(met)akrylanowego kleju samoprzylepnego o podwyzszonej
odpornoéci termicznej wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako kotelomeryzujgcy fotoinicja-
tor stosuje sie 4-akryloilooksybenzofenon.
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5. Sposéb wytwarzania krzemowo-(met)akrylanowego kleju samoprzylepnego o podwyzszonej
odpornoéci termicznej wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako telogen stosuje sie dietylo-
silan, trietylosilan, triizopropylosilan lub fenylosilan.

6. Sposdb wytwarzania krzemowo-(met)akrylanowego kleju samoprzylepnego o podwyzszonej
odpornoéci termicznej wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako fotoinicjator rodnikowy sto-
suje sie a-hydroksyfenony i/lub tlenki acylofosfiny.
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