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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania poliakrylanowego kleju samoprzylepnego.
Kleje tego typu mogg by¢ z powodzeniem stosowane do otrzymywania wszelkiego rodzaju jednostron-
nych, dwustronnych oraz beznos$nikowych (transferowych) tasm samoprzylepnych, ktére mogg znalez¢
zastosowanie w wielu gateziach przemystowych. Szczegdine znaczenie ma ich zastosowanie do wy-
twarzania transferowych tasm samoprzylepnych w postaci filmoéw klejowych, stosowanych jako tasmy
montazowe oraz fgczace w przemysle meblowym, samochodowym, w budownictwie oraz w przemysle
szklarskim do fgczenia ze sobg poszczegdlnych szklanych elementow.

Znane sg z opisu wynalazku US4391687 oraz z opisu CA1157998 fotoreaktywne kleje poliakry-
lanowe sieciowane promieniowaniem ultrafioletowym UV-A w obszarze 300-400 nm, zawierajgce jako
fotoinicjatory fotoreaktywne 1-triazyny. Zgtoszenie patentowe WO 87/00189 opisuje sieciowane promie-
niowaniem UV oraz sieciowane termicznie kleje na bazie poliakrylanéw z zastosowaniem zywic mela-
minowych. Ze zgtoszenia patentowego DE3935097 znane sg fotoreaktywne kleje samoprzylepne na
bazie bezrozpuszczalnikowych poliakrylanéw zawierajgce fotoinicjator rodnikowy oraz zwigzek sieciu-
jacy, sieciujgce w temperaturze pokojowej jak rowniez w podwyzszonej temperaturze. Opis wynalazku
EP1300427 ujawnia sieciowany UV poliakrylanowy samoprzylepny klej termotopliwy charakteryzujgcy
sie niskg polidyspersyjnoscig (waskim rozktadem ciezaru czasteczkowego). Ze zgtoszenia patentowego
EP1676870 znane sg sieciowane UV poliakrylanowe kleje samoprzylepne zawierajgce szerokg game
nienasyconych fotoinicjatoréw na bazie benzofenonu. Zgtoszenie patentowe W02009/097152 opisuje
zastosowanie wielofunkcyjnych metakrylanéw jako zwigzkoéw sieciujgcych w kompozycjach dentystycz-
nych oraz biomedycznych, w ktérych innymi sktadnikami sg hydrofilowe (met)akrylany, reaktywne
aminy, inicjatory polimeryzacji oraz napetniacze nieorganiczne na bazie krzemionki oraz fluorowane;j
krzemionki. Ze zgtoszenia patentowego US2011/0111240 znane sg nierozpuszczalne w wodzie kom-
pozycje poliakrylanowe zawierajgce kopolimery poliakrylanowe, zwigzek sieciujacy z grupy chelatow
metali, silanéw, zwigzkéw epoksydowych, wielofunkcyjnych amin oraz zwigzkéw azyrydynowych jak
rébwniez polioli 0 masie czasteczkowej pomiedzy 1000 a 10000 g/mol. Zgtoszenie patentowe
WO2016/177861 donosi o utwardzanych kationowo klejach na bazie poliakrylanéw, ktére stosowane sg
w postaci klejow termotopliwych (hotmeltéw). Ze zgtoszenia europejskiego EP3252088 znane sg sie-
ciowane kationowo UV poliakrylanowe kleje samoprzylepne zawierajgce w swojej strukturze cykloalifa-
tyczne epoksydy, oksetany lub monopodstawione oksirany.

Zgtoszenie patentowe /US2018/0051194 opisuje sieciowane kationowo oraz rodnikowo UV po-
liakrylanowe kleje samoprzylepne zawierajgce w swojej strukturze grupy benzofenonylowe oraz grupy
cykloalifatyczne epoksydowe oraz oksetanowe.

Opisane w stanie techniki poliakrylanowe kleje samoprzylepne charakteryzujg sie wprawdzie po
usieciowaniu dobrg lepnoscig (tackiem) oraz dobrg adhezjg, ale ich kohezja, szczegdlnie mierzona
w podwyzszonej temperaturze 70°C i powyzej, jest za niska.

Materiaty samoprzylepne, szczegdlnie w postaci transferowych tasm beznosnikowych stosowane
sg do fgczenia elementdéw nieprzezroczystych w postaci tworzyw sztucznych, elementéw metalowych,
ale wymagana jest od nich wyzsza kohezja, albo do tgczenia elementdéw szklanych czy szklg z metalem.
Znane ze stanu techniki taSmy nie sg w stanie zapewni¢ kompleksowych wtasciwosci w tym zakresie.

Zadaniem proponowanego wynalazku jest opracowanie nowych kompozyciji klejéw samoprzylep-
nych o réznych mozliwosciach sieciowania w ramach jednej kompozycji klejowej, tzn. sieciowania
z zastosowaniem zwigzkow sieciujgcych w temperaturze pokojowej, mozliwosci sieciowania termicz-
nego, jak réwniez mozliwosci sieciowania z zastosowaniem UV w catym obszarze od 200 do 400 nm,
zastosowanych do otrzymania bezno$nikowych tasm samoprzylepnych o wysokiej kohezji, odpowied-
nio powyzej 72 h w 20°C oraz powyzej 72 h w 70°C.

Sposbéb wytwarzania poliakrylanowego kleju samoprzylepnego, wedtug wynalazku, polega na
tym, ze monomery, w tym akrylanowe poddaje sie polimeryzacji rozpuszczalnikowej w octanie etylu
w obecnosci termicznego wolnorodnikowego inicjatora polimeryzaciji AIBN, nastepnie powleczony na
nos$nik klej sieciuje sie. Istota wynalazku polega na tym, ze polimeryzacji poddaje sie od 50% do 80%
wagowych C4-Cs alkiloakrylanu, od 5% do 20% wagowych akrylanu metylu, od 0,5% do 15% wagowych
kwasu p-akryloilooksypropionowego (zastosowanie kwasu akrylanowego jest niezalecane, gdyz moze
doj$¢ w trakcie polimeryzacji do niekontrolowanego wzrostu lepkoéci syntetyzowanego polimeru), od
0,5% do 10% wagowych monomeru oksiranowego i od 0,1% do 5% wagowych nienasyconego fotoini-
cjatora rodnikowego. Zastosowanie jako monomeru akrylanu metylu ma za zadanie zwiekszenie koheziji
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kleju samoprzylepnego. Nienasycony fotoinicjator, wbudowany w trakcie polimeryzacji w gtéwny fan-
cuch polimerowy, umozliwia sieciowanie kleju samoprzylepnego promieniowaniem UV z zastosowa-
niem mechanizmu rodnikowego. Nienasycone fotoinicjatory zbudowane sg z nienasyconego wigzania
potgczonego tgcznikiem organicznym z grupg chromoforowg, odpowiedzialng w zasadzie za efektywne
sieciowanie, polegajgce na utworzeniu wigzania kowalencyjnego w usieciowanej strukturze kleju akry-
lanowego. Stezenie wszystkich komponentéw wynosi 100% wagowych. Dodaje sie rowniez 0,1% wa-
gowych, w odniesieniu do catkowitej masy kompozyciji klejowej, termicznego wolnorodnikowego inicja-
tora polimeryzacji AIBN. Nastepnie do nieusieciowanego kleju samoprzylepnego o 50% zawartos$ci po-
limeru dodaje sie od 0,1% do 3,0% wagowych, w odniesieniu do masy polimeru, sieciujgcych w tempe-
raturze pokojowej acetyl oacetonianéw wieloacetyloniandéw warto$ciowych metali i stabilizator izopro-
panol w ilosci 30 % wagowych w odniesieniu do catkowitej masy kleju. Brak stabilizatora skutkuje na-
tychmiastowym zzelowaniem kleju po dodatku do niego acetyloacetonianéw. Kleje zawierajgce acety-
loacetoniany oraz izopropanol sg stabilne przez wiele miesiecy. Ich sieciowanie nastepuje w kanale
suszgcym w trakcie odparowania stabilizatora (izopropanolu) wraz z medium polimeryzacyjnym (octa-
nem etylu). Dodaje sie od 0,5 % do 10 % wagowych, w odniesieniu do masy polimeru, sieciujacych
termicznie w podwyzszonej temperaturze 120-150°C zywic melamino- formaldehydowych w celu umoz-
liwienia sieciowania termicznego kleju w podwyzszonych temperaturach. Dodaje sie od 0,5% do 3%
wagowych, w odniesieniu do masy sieciujgcej termicznie zywicy melamino-formaldehydowej, kataliza-
tora kwasu p-toluenosulfonowego obnizajgcego temperature sieciowania kleju samoprzylepnego. Naj-
czesciej sg to reagujgce termicznie z grupami karboksylowymi zywice aminowe — Cymel lub Luwipal.
Do nieusieciowanego kleju dodaje sie od 0,1% do 3,0% wagowych, w odniesieniu do masy polimeru,
fotoinicjatora kationowego w celu zagwarantowania mozliwosci sieciowania kationowego UV, dzieki
wbudowanym w tancuch polimerowy w trakcie syntezy monomeréw zawierajgcych w swojej strukturze
grupe oksiranowg. Nastepnie klej powleka sie na nosnik i sieciuje sie w temperaturze pokojowej za
pomocyg acetyloacetonianéw wielowarto$ciowych metali.

W celu zwiekszenia kohezji usieciowany klej samoprzylepny sieciuje sie termicznie w podwyz-
szonej temperaturze 120-150°C.

W celu zwiekszenia kohezji usieciowany klej w temperaturze pokojowej lub po usieciowaniu ter-
micznym w podwyzszonej temperaturze sieciuje sie promieniowaniem UV w zakresie od 200 do 400 nm.

Korzystnie jako C4-Cs alkiloakrylany stosuje sie akrylan butylu, akrylan izooktylu, akrylan 2-etylo-
heksylu, akrylan heksylu i/lub akrylan 2-metyloheptylu.

Korzystnie jako monomer oksiranowy stosuje sie alliloglicydyloeter, akrylan glicydylu lub meta-
krylan glicydylu.

Korzystnie jako nienasycony fotoinicjator rodnikowy stosuje sie nienasycone pochodne benzofe-
nonu, benzoiny lub cykloheksyloketonu.

Korzystnie jako acetyloacetonian wielowartoSciowych metali stosuje sie acetyloacetonian cyr-
konu lub acetyloacetonian glinu.

Korzystnie jako fotoinicjator kationowy stosuje sie arylowe sole jodoniowe, organiczne zwigzki
siarki lub selenu z anionami boranowymi lub fluoroarsenianowymi.

Nosnikiem i zabezpieczeniem kleju moze by¢ papier silikonowany.

Zaletg wynalazku jest to, ze, klej moze byé sieciowany indywidualnie przy uzyciu zwigzkéw sie-
ciujgcych w temperaturze pokojowej, przy uzyciu zwigzkdéw sieciujgcych termicznie w podwyzszonej
temperaturze lub promieniowaniem UV o mechanizmie rodnikowym oraz kationowym, lub przy uzyciu
tych trzech mechanizméw facznie. Materiaty samoprzylepne, szczegdlinie w postaci transferowych tasm
beznos$nikowych stosowane do fgczenia elementdéw nieprzezroczystych w postaci tworzyw sztucznych
mogq by¢ przed etapem tgczenia sieciowane w temperaturze pokojowej. W przypadku potgczen ele-
mentéw metalowych mozna dodatkowo po etapie montazu zwiekszy¢ kohezje spoiny klejowej poprzez
jej dodatkowe sieciowanie termiczne w podwyzszonej temperaturze. W przypadku tgczenia ze sobg
elementéw szklanych, albo szklanych z metalowymi mozna réwniez zwiekszy¢ istotnie kohezje ztgcza
klejowego stosujgc sieciowanie promieniowaniem UV, zaréwno o mechanizmie rodnikowym jak i katio-
nowym, poprzez element szklany, ktéry jest w zasadzie wystarczajgco przezroczysty dla promieniowa-
nia UV. Wytworzone kleje charakteryzujg sie rowniez stosunkowo prostym sposobem wytwarzania oraz
fatwg aplikacjg.

Whynalazek jest blizej przedstawiony w ponizszych przyktadach wykonania. Otrzymane wedtug
przyktadéw filmy klejowe bada sie na lepno$¢é wg miedzynarodowej normy AFERA 4015, adhezje wg
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normy AFERA 4001 oraz kohezje w 20°C oraz 70° wg miedzynarodowej normy FINAT FTM 8. Otrzy-
many film klejowy bada sie na ww. wiasciwosci po dodatkowym usieciowaniu termicznym, jak réwniez
po dodatkowym usieciowaniu promieniowaniem emitowanym przez lampe UV. Wyniki badan klejéw
samoprzylepnych podano w tabelach 1, 2 i 3.

Przyk tad 1

Do 100 g octanu etylu, ogrzanego do temperatury wrzenia w szklanym reaktorze, wyposazonym
w mieszadto, chtodnice zwrotng oraz wkraplacz, wkraplano przez 2 h mieszanine ztozong z 50 g (50%
wag.) akrylanu butylu, 20 g (20% wag.) akrylanu metylu, 15 g (15% wag.) kwasu p-akryloilooksypropio-
nowego, 10 g (10% wag.) akrylanu glicydylu, 5 g (5% wag.) akrylowanej benzoiny oraz 0,1% wag. w od-
niesieniu do catkowitej masy kompozyciji klejowej termicznego wolnorodnikowego inicjatora polimeryza-
cji AIBN. W wyniku trwajacej 3 h polimeryzacji otrzymano nieusieciowany klej samoprzylepny
o lepkosci 11,6 Pa-s mierzonej w temperaturze pokojowej oraz o 50% wag. zawartosci polimeru. Do
otrzymanego w ten sposéb kleju dodano 30 g stabilizatora izopropanolu, a nastepnie 0,1 g (0,1% wag.)
sieciujgcego w temperaturze pokojowej acetyloacetonianu glinu (A1ACA), 0,5 g (0,5% wag.) zywicy
melamino-formaldehydowej Cymel 303, 0,015 g (3% wag. w odniesieniu do masy Cymel 303) kwasu p-
toluenosufonowego oraz 0,1 g (0,1% wag.) fotoinicjatora kationowego UVI-6976. Po homogenizacji, tak
otrzymany poliakrylanowy klej samoprzylepny powleczono o gramaturze 60 g/m? na papierze silikono-
wanym, sieciowano 10 min. w 110°C, odparowujgc w trakcie sieciowania stabilizator izopropanol oraz
medium polimeryzacyjne octan etylu, otrzymujgc samoprzylepny film klejowy o $cisle okreslonych wia-
Sciwosciach samoprzylepnych (lepno$é, adhezja) oraz Scisle okreSlonych wtasciwosciach mechanicz-
nych (kohezja mierzona w 20°C oraz 70°C). Po zbadaniu ww. wtasciwosci, samoprzylepny film klejowy
usieciowano dodatkowo termicznie przez 10 min. w 150°C, podwyzszajac tym samym jego kohezje.
Ponownie zbadano wiasciwosci samoprzylepne oraz mechaniczne usieciowanego termicznie filmu kle-
jowego, zamieszczajgc wyniki badan w tabeli. Nastepnie film klejowy usieciowano dodatkowo obustron-
nie pod lampg UV, emitujgcg promieniowanie UV o dawce 600 mJ/cm? w obszarze 200-400 nm.

Przyktad 2

Do 100 g octanu etylu, ogrzanego do temperatury wrzenia w szklanym reaktorze, wyposazonym
w mieszadto, chtodnice zwrotng oraz wkraplacz, wkraplano przez 2 h mieszanine ztozong z 80 g (80%
wag.) akrylanu 2-etyloheksylu, 5 g (5% wag.) akrylanu metylu, 14,4 g (14,4% wag.) kwasu [-akryloilo-
oksypropionowego, 0,5 g (0,5% wag.) metakrylanu glicydylu, 0,1 g (0,1% wag.) 4-metakryloilooksyben-
zofenonu oraz 0,1% wag. w odniesieniu do catkowitej masy kompozycji klejowej termicznego wolnorod-
nikowego inicjatora polimeryzacji AIBN. W wyniku trwajgcej 3 h polimeryzacji otrzymano nieusieciowany
klej samoprzylepny o lepkosci 8,7 Pa-s mierzonej w temperaturze pokojowej oraz o 50% wag. zawarto-
Sci polimeru. Do otrzymanego w ten sposdb kleju dodano 30 g stabilizatora izopropanolu,
a nastepnie 0,5 g (0,5% wag.) sieciujgcego w temperaturze pokojowej acetyloacetonianu cyrkonu
(ZrACA), 10 g (10% wag.) zywicy melamino-formaldehydowej Cymel 370, 0,05 g (0,5% wag. w odnie-
sieniu do masy Cymel 370) kwasu p-toluenosufonowego oraz 0,5 g (0,5% wag.) fotoinicjatora kationo-
wego UVI-6992. Po homogenizacji, tak otrzymany poliakrylanowy klej samoprzylepny powleczono
o gramaturze 75 g/m? na papierze silikonowanym, sieciowano 10 min. w 110°C, odparowujgc w trakcie
sieciowania stabilizator izopropanol oraz medium polimeryzacyjne octan etylu, otrzymujgc samoprzy-
lepny film klejowy o SciSle okreslonych wtasciwos$ciach samoprzylepnych (lepnos$é, adhezja) oraz Scisle
okreslonych wiasciwosciach mechanicznych (kohezja mierzona w 20°C oraz 70°C). Po zbadaniu ww.
wiasciwosci samoprzylepny film klejowy usieciowano dodatkowo termicznie przez 10 min. w 140°C,
podwyzszajgc tym samym jego kohezje. Ponownie zbadano wiasciwosci samoprzylepne oraz mecha-
niczne usieciowanego termicznie filmu klejowego, zamieszczajgc wyniki badan w tabeli. Nastepnie film
klejowy usieciowano dodatkowo obustronnie pod lampg UV, emitujgcg promieniowanie UV o dawce 800
mdJ/cm? w obszarze 200-400 nm.

Przyktad 3

Do 100 g octanu etylu, ogrzanego do temperatury wrzenia w szklanym reaktorze, wyposazonym
w mieszadto, chtodnice zwrotng oraz wkraplacz, wkraplano przez 2 h mieszanine ztozong z 76 g (76%
wag.) akrylanu heksylu, 15 g (15% wag.) akrylanu metylu, 0,5 g (0,5% wag.) kwasu B-akryloilooksypro-
pionowego, 5 g (5% wag.) alliloglicydyloeteru, 3,5 g (3,5% wag.) 4-akryloilooksybenzofenonu oraz 0,1%
wag. w odniesieniu do catkowitej masy kompozycji klejowej termicznego wolnorodnikowego inicjatora
polimeryzacji AIBN. W wyniku trwajgcej 3 h polimeryzacji otrzymano nieusieciowany klej samoprzylepny
o lepkosci 9,8 Pa-s mierzonej w temperaturze pokojowej oraz o 50% wag. zawartosci polimeru. Do
otrzymanego w ten sposdéb kleju dodano 30 g stabilizatora izopropanolu, a nastepnie 1 g (1% wag.)
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sieciujgcego w temperaturze pokojowej acetyloacetonianu glinu (A1ACA), 7 g (7% wag.) zywicy mela-
mino-formaldehydowej Luwipal 012, 0,07 g (1% wag. w odniesieniu do masy Luwipalu 012) kwasu p-
toluenosufonowego oraz 0,8 g (0,8% wag.) fotoinicjatora kationowego Sylanto 7-MP. Po homogenizacji,
tak otrzymany poliakrylanowy klej samoprzylepny powleczono o gramaturze 90 g/m? na papierze siliko-
nowanym, sieciowano 10 min. w 110°C, odparowujgc w trakcie sieciowania stabilizator izopropanol oraz
medium polimeryzacyjne octan etylu, otrzymujgc samoprzylepny film klejowy o $cisle okre$lonych wia-
Sciwosciach samoprzylepnych (lepno$é, adhezja) oraz Scisle okreSlonych wtasciwo$ciach mechanicz-
nych (kohezja mierzona w 20°C oraz 70°C). Po zbadaniu ww. wiasciwosci samoprzylepny film klejowy
usieciowano dodatkowo termicznie przez 10 min. w 130°C, podwyzszajac tym samym jego kohezje.
Ponownie zbadano wiasciwosci samoprzylepne oraz mechaniczne usieciowanego termicznie filmu kle-
jowego, zamieszczajgc wyniki badan w tabeli. Nastepnie film klejowy usieciowano dodatkowo obustron-
nie pod lampg UV, emitujgcg promieniowanie UV o dawce 900 mJ/cm? w obszarze 200-400 nm.

Przyktad 4

Do 100 g octanu etylu, ogrzanego do temperatury wrzenia w szklanym reaktorze, wyposazonym
w mieszadto, chtodnice zwrotng oraz wkraplacz, wkraplano przez 2 h mieszanine ztozong z 80 g (80%
wag.) akrylanu izooktylu, 10 g (10% wag.) akrylanu metylu, 5 g (5% wag.) kwasu -akrylolooksypropio-
nowego, 3 g (3% wag.) akrylanu glicydylu, 2 g (2% wag.) nienasyconego fotoinicjatora Visiomer 6976
oraz 0,1% wag. w odniesieniu do catkowitej masy kompozycji klejowej termicznego wolnorodnikowego
inicjatora polimeryzacji AIBN. W wyniku trwajacej 3 h polimeryzaciji otrzymano nieusieciowany klej sa-
moprzylepny o lepkosci 10,3 Pa-s mierzonej w temperaturze pokojowej oraz o 50% wag. zawartosci
polimeru. Do otrzymanego w ten sposob kleju dodano 30 g stabilizatora izopropanolu, a nastepnie 1,5 g
(1,5% wag.) sieciujgcego w temperaturze pokojowej acetyloacetonianu cyrkonu (ZrACA), 5 g
(5 % wag.) zywicy melamino-formaldehydowej Luwipal 010, 0,1 g (2% wag. w odniesieniu do masy
Luwipalu 010) kwasu p-toluenosufonowego oraz 1 g (1% wag.) fotoinicjatora kationowego Sylanto
7-MS. Po homogenizacji, tak otrzymany poliakrylanowy klej samoprzylepny powleczono o gramaturze
45 g/m? na papierze silikonowanym, sieciowano 10 min. w 110°C, odparowujgc w trakcie sieciowania
stabilizator izopropanol oraz medium polimeryzacyjne octan etylu, otrzymujgc samoprzylepny film kle-
jowy o $cisle okre$lonych wtasciwos$ciach samoprzylepnych (lepnos$é, adhezja) oraz Scisle okreslonych
wiasciwosciach mechanicznych (kohezja mierzona w 20°C oraz 70°C). Po zbadaniu ww. wiasciwosci
samoprzylepny film klejowy usieciowano dodatkowo termicznie przez 10 min. w 120°C, podwyzszajgc
tym samym jego kohezje. Ponownie zbadano wtasciwosci samoprzylepne oraz mechaniczne usiecio-
wanego termicznie filmu klejowego, zamieszczajgc wyniki badan w tabeli. Nastepnie film klejowy usie-
ciowano dodatkowo obustronnie pod lampg UV, emitujgcg promieniowanie UV o dawce 1000 mJ/cm?
w obszarze 200-400 nm.

Przyktad 5

Do 100 g octanu etylu, ogrzanego do temperatury wrzenia w szklanym reaktorze, wyposazonym
w mieszadto, chtodnice zwrotng oraz wkraplacz, wkraplano przez 2 h mieszanine ztozong z 72 g (72%
wag.) akrylanu 2-metyloheptylu, 7,5 g (7,5% wag.) akrylanu metylu, 10 g (10% wag.) kwasu f-akryloi-
looksypropionowego, 7,5 g (7,5% wag.) alliloglicydyloeteru, 3 g (3% wag.) akryloilooksyetoksybenzofe-
nonu oraz 0,1 % wag. w odniesieniu do catkowitej masy kompozycji klejowej termicznego wolnorodni-
kowego inicjatora polimeryzacji AIBN. W wyniku trwajgcej 3 h polimeryzacji otrzymano nieusieciowany
klej samoprzylepny o lepkosci 7,1 Pa-s mierzonej w temperaturze pokojowej oraz o 50% wag. zawarto-
Sci polimeru. Do otrzymanego w ten sposéb kleju dodano 30 g stabilizatora izopropanolu, a nastepnie
2 g (2 % wag.) sieciujgcego w temperaturze pokojowej acetyloacetonianu glinu (AIACA), 2 g (2% wag.)
zywicy melamino-formaldehydowej Cymel 1170, 0,06 g (3% wag. w odniesieniu do masy Cymel 1170)
kwasu p-toluenosufonowego oraz 2 g (2% wag.) fotoinicjatora kationowego Deuteron UV1240. Po ho-
mogenizacji, tak otrzymany poliakrylanowy klej samoprzylepny powleczono o gramaturze 60 g/m? na
papierze silikonowanym, sieciowano 10 min. w 110°C odparowujgc w trakcie sieciowania stabilizator
izopropanol oraz medium polimeryzacyjne octan etylu, otrzymujgc samoprzylepny film klejowy o $cisle
okre$lonych wiasciwosciach samoprzylepnych (lepno$é, adhezja) oraz Scisle okreSlonych wtasciwo-
Sciach mechanicznych (kohezja mierzona w 20°C oraz 70°C). Po zbadaniu ww. wtasciwosci samoprzy-
lepny film klejowy usieciowano dodatkowo termicznie przez 10 min w 135°C, podwyzszajgc tym samym
jego kohezje. Ponownie zbadano wiasciwosci samoprzylepne oraz mechaniczne usieciowanego ter-
micznie filmu klejowego, zamieszczajgc wyniki badan w tabeli. Nastepnie film klejowy usieciowano do-
datkowo obustronnie pod lampg UV, emitujgcg promieniowanie UV o dawce 1100 mJ/cm2 w obszarze
200-400 nm.
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Przyktad 6

Do 100 g octanu etylu, ogrzanego do temperatury wrzenia w szklanym reaktorze, wyposazonym
w mieszadto, chtodnice zwrotng oraz wkraplacz, wkraplano przez 2 h mieszanine ztozong z 70 g (70%
wag.) akrylanu n-oktylu, 17 g (17% wag.) akrylanu metylu, 8 g (8% wag.) kwasu p-akryloilooksypropio-
nowego, 1 g (1% wag.) metakrylanu glicydylu, 4 g (4 % wag.) fenylo-(1-akryloilooksy)-cykloheksyloke-
tonu oraz 0,1% wag w odniesieniu do catkowitej masy kompozycji klejowej termicznego wolnorodniko-
wego inicjatora polimeryzacji AIBN. W wyniku trwajgcej 3 h polimeryzaciji otrzymano nieusieciowany klej
samoprzylepny o lepkoéci 9,4 Pa-s mierzonej w temperaturze pokojowej oraz o 50% wag. zawartosci
polimeru. Do otrzymanego w ten sposo6b kleju dodano 30 g stabilizatora izopropanolu, a nastepnie 3 g
(3% wag.) sieciujgcego w temperaturze pokojowej acetyloacetonianu cyrkonu (ZrACA), 1 g (1% wag.)
zywicy melamino-formaldehydowej Dynomin MB-11-B, 0,01 g (1% wag. w odniesieniu do masy Dyno-
min MB-11-B) kwasu p-toluenosufonowego oraz 3 g (3% wag.) fotoinicjatora kationowego Sylanto 7-
MS. Po homogenizacji, tak otrzymany poliakrylanowy klej samoprzylepny powleczono o gramaturze 120
g/m? na papierze silikonowanym, sieciowano 10 min. w 110°C odparowujgc w trakcie sieciowania sta-
bilizator izopropanol oraz medium polimeryzacyjne octan etylu, otrzymujgc samoprzylepny film klejowy
o $cisle okreslonych wiasciwosciach samoprzylepnych (lepno$é, adhezja) oraz Scisle okre$lonych wia-
Sciwosciach mechanicznych (kohezja mierzona w 20°C oraz 70°C). Po zbadaniu ww. wtasciwosci sa-
moprzylepny film klejowy usieciowano dodatkowo termicznie przez 10 min. w 145°C, podwyzszajac tym
samym jego kohezje. Ponownie zbadano wtasciwosci samoprzylepne oraz mechaniczne usieciowa-
nego termicznie filmu klejowego, zamieszczajgc wyniki badan w tabeli. Nastepnie film klejowy usiecio-
wano dodatkowo obustronnie pod lampg UV, emitujgcg promieniowanie UV o dawce 1250 mdJ/cm?
w obszarze 200-400, nm.

Tabela 1
Po usieciowaniu acetyloacetonianami
Kley wg metah
preykiadu | Lepnosé | Adhezja Kohezja [czas]
[N] [N] 20°C 70°C
1 10,4 13,0 94 h 8l h
2 14,9 16,3 87h 76 h
3 13,6 15,2 93 h 78 h
4 8,1 9,4 101 h 90 h
5 9,6 11,0 86 h 75h
6 16,1 18,4 77 h 74 h
Tabela 2

Po usieciowaniu termicznym

Kle) wg | Lepnos¢ | Adhezja Kohezja [czas]
przykladu [N] [N] 20°C 70°C
] 9,6 11,9 127 h 112 h
2 12,6 14,2 t16 h 104 h
3 10,8 133 t08 h 101 h
4 6.4 8,0 103 h 97 h
5 8,3 9,6 110 h 102 h
6 13,1 16,0 99 h 87 h
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Tabela 2
Po usieciowaniu promieniowaniem UV
Klej wg | Lepnos€¢ | Adhezja Kohezja [czas]
przykiadu [N] [N] 20°C 70°C
1 8,7 10,3 169 h 143 h
2 11,2 12,4 160 h 136 h
3 9,7 11,2 146 h 128 h
4 .5 6.9 139 h 117 h
5 6,7 8.1 126 h 114h
6 11,4 13,3 [08h | 101h

Zastrzezenia patentowe

. Spos6b wytwarzania poliakrylanowego kleju samoprzylepnego polegajgcy na tym, ze mono-
mery, w tym akrylanowe poddaje sie polimeryzacji rozpuszczalnikowej w octanie etylu
w obecnoséci termicznego wolnorodnikowego inicjatora polimeryzacji AIBN, nastepnie powle-
czony na nos$nik klej sieciuje sie, znamienny tym, ze polimeryzacji poddaje sie od 50% do
80% wagowych C4-Cs alkiloakrylanu, od 5 do 20% wagowych akrylanu metylu, od 0,5% do
15% wagowych kwasu p-akryloilooksypropionowego, od 0,5% do 10 wagowych monomeru
ksiranowego i od 0,1 % do 5 % wagowych nienasyconego fotoinicjatora rodnikowego, przy
czym stezenie wszystkich komponentéw wynosi 100% wagowych, oraz 0,1% wagowych
w odniesieniu do catkowitej masy kompozycji klejowej termicznego wolnorodnikowego inicja-
tora polimeryzacji AIBN, nastepnie do nieusieciowanego kleju samoprzylepnego o 50% za-
wartosci polimeru dodaje sie od 0,1% do 3,0% wagowych, w odniesieniu do masy polimeru,
sieciujgcych w temperaturze pokojowej acetyloacetonianéw wielowartoSciowych metali stabi-
lizator izopropanol w ilo$ci 30% wagowych w odniesieniu do catkowitej masy kleju, od 0,5%
do 10% wagowych, w odniesieniu do masy polimeru, sieciujgcych termicznie w podwyzszonej
temperaturze 120-150°C zywic melamino-formaldehydowych, od 0,5% do 3% wagowych,
w odniesieniu do masy sieciujgcej termicznie zywicy melamino-formaldehydowej, katalizatora
kwasu p-toluenosulfonowego, od 0,1% do 3,0% wagowych, w odniesieniu do masy polimeru,
fotoinicjatora kationowego, nastepnie klej powleka sie na no$nik i sieciuje sie za pomoca ace-
tyloacetonianéw wielowarto$ciowych metali.

. Spos6b wytwarzania poliakrylanowego kleju samoprzylepnego wedtug zastrz. 1, znamienny
tym, ze usieciowany klej samoprzylepny sieciuje sie termicznie w podwyzszonej temperaturze
120-150°C.

. Sposdb wytwarzania poliakrylanowego kleju samoprzylepnego wedtug zastrz. 1 albo 2, zna-
mienny tym, ze usieciowany klej samoprzylepny sieciuje sie promieniowaniem UV w zakresie
od 200 do 400 nm.

. Spos6b wytwarzania poliakrylanowego kleju samoprzylepnego wedtug zastrz, 1, znamienny
tym, ze jako C4-Cs alkiloakrylany stosuje sie akrylan butylu, akrylan izooktylu, akrylan 2-etylo-
heksylu, akrylan heksylu i/lub akrylan 2-metyloheptylu.

. Spos6b wytwarzania poliakrylanowego kleju samoprzylepnego wedtug zastrz. 1, znamienny
tym, ze jako monomer oksiranowy stosuje sie alliloglicydyloeter, akrylan glicydylu lub mctak-
tylan glicydylu.

. Spos6b wytwarzania poliakrylanowego kleju samoprzylepnego wedtug zastrz. 1, znamienny
tym, ze jako nienasycony fotoinicjator rodnikowy stosuje sie nienasycone pochodne benzofe-
nonu, benzoiny lub cykloheksyloketonu.

. Spos6b wytwarzania poliakrylanowego kleju samoprzylepnego wedtug zastrz. 1, znamienny
tym, ze jako acetyloacetonian wielowarto$ciowych metali stosuje sie acetyloacetonian cyr-
konu lub acetyloacetonian glinu.

. Spos6b wytwarzania poliakrylanowego kleju samoprzylepnego wedtug zastrz. 1, znamienny
tym, ze jako fotoinicjator kationowy stosuje sie arylowe sole jodoniowe, organiczne zwigzki
siarki lub selenu z anionami bo rano wy mi lub fluoroarsenianowymi.



