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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania samoprzylepnych tasm konstrukcyjnych
0 zwiekszonej odpornosci termicznej. Tasmy te moga byé wykorzystywane do faczenia materiatéw,
zwtaszcza metali (podtoza aluminiowe, stalowe).

Z opisu wynalazku WO 02/079337 znany jest sposob wytwarzania tasm konstrukcyjnych do fa-
czenia réznego rodzaju elementéw wytwarzanych poprzez mieszanie termoplastycznych poliestréw,
zywic epoksydowych, kopolimeru octan winylu-etylen, termoplastycznych zywic (met)akrylanowych,
monomerow badz polimeréw z grupami hydroksylowymi oraz fotoinicjatorow. Wytworzone filmy adhe-
zyjne wzmacniane sg wioknami szklanymi. Przed utwardzeniem filmy klejowe wykazuja adhezje
0,6 + 2N/mm, a po utwardzeniu ztacza klejowe cechuja sie wytrzymatoscig na scianie 6,3 + 20,9 MPa.
Klej wytworzony wg tego opisu cechuje sie poprawiona zdolnoscig do ptyniecia na zimno i akceptowalna
adhezjg oraz wtasciwosciami wytrzymatosciowymi dzieki wzmocnieniom w postaci wiokien (takze za-
kapsutkowanych). Natomiast proces utwardzania jest inicjowany poprzez naswietlanie promieniowa-
niem UV (200 do 700 nm) lub promieniowaniem aktynicznym (nie wymaga utwardzania termicznego).
Z opisu wynalazku WO2005/073330 oraz US2008/0251201 znany jest sposdb otrzymywania tasm kle-
jacych do potaczen konstrukcyjnych, np. w przemysle motoryzacyjnym, przy czym tasma klejgca sktada
sie z perforowanej lub nieperforowanej warstwy metalowej oraz warstwy klejowej, ktéra stanowia do-
meny kleju samoprzylepnego (10 + 90%) oraz domeny reaktywnej termo- lub UV utwardzalnej kompo-
zycji klejowej (np. zywice epoksydowe, uretanowe, izocyjananiny, zywice bismaleimidowe, fenolowe
i ich mieszaniny). Z kolei z opisu wynalazku US8197944 znany jest sposob wytwarzania jednosktadni-
kowych klejow konstrukcyjnych o wysokiej adhezji poczatkowej, zawierajgcych co najmniej jeden za-
gestnik i napetniacz, dostepnych w dowolnej formie uzytkowej, tj. flméw, wykrojow, paséw, pateczek,
zytek. Kleje te sa wytwarzane poprzez mieszanie znanych klejow konstrukcyjnych (w ilosci 50 + 70%
wag.) z zagestnikiem tj. wysokoczagsteczkowag substancjg organiczng zdolng do absorpcji ptyndw, takich
jak agar, guma arabska, skrobia (w ilosci 5 + 50% wag.) oraz napetniaczem najlepiej nieorganicznym
np. krzemionka (w ilosci 0 + 50% wag.), w temperaturze 70-80°C. Kleje te moga by¢ utwardzane pod
wplywem temperatury, wody zawartej w powietrzu lub tlenu. Natomiast z opisu wynalazku
US2004/0113983 znane sa kleje konstrukcyjne termoutwardzalne, ktére po utwardzeniu cechuje 10%
wydtuzenie przy zerwaniu i temperatura zeszklenia wieksza niz 80°C. Przeznaczone sa one do zasto-
sowania w przemysle motoryzacyjnym. Kleje te cechuje brak kleistosci w temperaturze pokojowej
oraz postac ciekta lub pasty, chociaz preferowane sg termotopliwe bloki o temperaturze topnienia
80 + 150°C. Sg to mieszaniny zywic epoksydowych (alifatycznych, cykloalifatycznych lub aromatycz-
nych) oraz termoplastow, tj. polieteréw z grupami hydroksylowymi (fenoplasty), utwardzacza (alifatycz-
nych badz aromatycznych amin i ich adduktéw, amidoamin, poliamidéw, bezwodnikéw kwasowych, izo-
cyjaniandw, merkaptanow, imidazoli, komplekséw BF3), modyfikatoréw udarnosci typu core/shell, poro-
foru (zwiazki zawierajgce azot jak aminy lub amidy) oraz napetniacza. Poszczegdlne sktadniki (lub ich
przedmieszki) sa dodawane do ekstrudera i mieszane ze soba. Z opisu wynalazku W0O2013/070415
znany jest natomiast sposob otrzymywania klejow strukturalnych do wysokowytrzymatych potaczen me-
talii innych materiatéw stosowanych w lotnictwie, znamienny tym, iz sa to kleje dwusktadnikowe ztoZzone
z kompozycji zywic (cze$¢ A) oraz utwardzacza (czes$¢ B), przeznaczone do utwardzaniu (po uprzednim
zmieszaniu tych sktadnikdw) w temperaturze 93°C. Z opisu wynalazku W02014/031838 znany jest spo-
s6b otrzymywania konstrukcyjnych filméw klejacych przeznaczonych do taczenia metali. Kleje te zawie-
raja zywice epoksydowe o réwnowazniku epoksydowym mniejszym niz 250 g/eqv., termoplastyczne
zywice o temperaturze topnienia 60 + 140°C, utwardzacz oraz opcjonalnie dodatki uelastyczniajace
i porofory. Poszczegolne sktadniki kompozycji klejowej sa ze sobg mieszane w temperaturze pokojowe;j
lub podwyzszonej (do 80°C) a nastepnie powlekane na papier dehezyjny. Otrzymane w ten sposob filmy
klejowe o grubosci 0,05 + 25 mm moga by¢ klejace lub nieklejace w temperaturze pokojowej. Z opisu
wynalazku EP3170657 znany jest sposéb otrzymywania wielowarstwowej tasmy konstrukcyjnej, skta-
dajacej sie przynajmniej z jednej warstwy klejowej i jednej warstwy o porowatej strukturze. Warstwe
klejowa tworzy mieszanina zywicy epoksydowej i utwardzacza. Jako zywice epoksydowe stosuje sie te
o rownowazniku epoksydowym mniejszym niz 250 g/eqv. i zawierajace 2 + 4 grup epoksydowych w cza-
steczce, ciekte lub potciekie w temperaturze pokojowej (pochodne bisfenolu A, E, F lub S). Mogg to byé
rowniez reaktywne rozcienczalniki epoksydowe (di- i poliglicydylowe etery). Z opisu patentowego
PL 211188 znany jest sposdb syntezy prekursoréw poliakrylanowych samoprzylepnych klejow struktu-
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ralnych polegajacy na polimeryzacji wolnorodnikowej estrow alkilowych kwasu akrylowego (takze z gru-
pami bocznymi — hydroksylowa oraz epoksydowg) w obecnosci nienasyconego fotoinicjatora i nastepnie
modyfikacji za pomoca termicznie reagujacego zwiazku sieciujacego (tj. zywice epoksydowe, aminy,
dicyjanodiamid, imidazole lub addukty kwaséw Lewisa). Otrzymane filmy klejowe sg sieciowane pro-
mieniowaniem ultrafioletowym, a nastepnie utwardzane termicznie w temperaturze 120° + 150°C, dajac
po utwardzeniu ztacza klejowe o wytrzymatosci na scinanie rzedu (jedynie) 30 do 120 N. Z kolei z opisu
patentowego PL 220529 znany jest sposéb wytwarzania samoprzylepnych tasm strukturalnych polega-
jacy na syntezie kopolimeru epoksyakrylanowego na drodze klasycznej polimeryzacji wolnorodnikowej
oraz jego modyfikacji zywicami epoksydowymi (w ilosci 100 + 200% wag.), fotoinicjatorem | rodzaju,
oligomerami wielofunkcyjnymi, zwiazkami obnizajgcymi napiecie powierzchniowe oraz utwardzaczami
utajonymi. Wytworzona w ten sposéb tasma strukturalna nadaje sie do utwardzania termicznego w tem-
peraturze 130 + 150°C dajac w efekcie potaczenia klejowe metali o wytrzymatosci na Scinanie ok.
11 + 14,5 MPa. Natomiast z opisu patentowego PL 223469 znany jest sposéb polepszania adhezji sa-
moprzylepnych klejow strukturalnych poprzez modyfikacje kompozycji klejowej (znanej z PL 215786)
za pomoca kleju silikonowego, co wptywa jedynie na podwyzszenie adhezji, a nie wptywa na wynik
wytrzymatosci na scinanie (7 + 12 MPa).

Natomiast zastosowanie nieorganiczno/organicznych nanonapetniaczy, tj. poli(organosilse-
skwioksanow) tzw. POSS jako modyfikatorow polimerow znane jest tylko z kilku opiséw patentowych
oraz doniesien w literaturze naukowej. Z opisu wynalazku EP1991610 znany jest sposob modyfikacji
(poprzez dyspergowanie) poliolefin: mono- i kopolimerdow etylenu i propylenu z POSS o strukturze klat-
kowej. Otrzymane kompozyty polietylenu charakteryzujg sie korzystnymi witasciwosciami mechanicz-
nymi, tj. wyzszg udarnoécia, wytrzymatoscig na zerwanie oraz dobra stabilnoscia termiczng w warun-
kach wysokotemperaturowego przetworstwa. Z opisu patentowego PL 217215 znany jest kompozyt po-
lietylenowy zawierajacy od 0,1 do 10 czesci wagowych funkcjonalizowanego oligosilseskwioksanu, z wi-
nylowa grupa funkcyjna (korzystnie jako POSS stosuje sie okta(dimetylosiloksy-winylo)oktasilseskwiok-
san) oraz inicjator wolnorodnikowy. Z opisu patentowego US8044152 znany jest sposob otrzymywania
kompozytu epoksydowego zawierajacego POSS poprzez reakcje zywicy epoksydowej z POSS zawie-
rajacym grupy izocyjanianowe. Otrzymane, po utwardzeniu termicznym, kompozyty charakteryzuja sie
zwiekszona odpornoscia termiczna i mniejsza podatnoscia na degradacje.

Z opisow patentowych znane jest takze wykorzystanie niektorych POSS jako utwardzaczy zywic
epoksydowych, tj. bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) (PL 217788) lub bis(heptaizooktyloglinosilse-
skwioksanu) (PL 222763). Znany jest takze sposéb modyfikacji zywic epoksydowych za pomoca synte-
tyzowanej episiarczkowej pochodnej silseskwioksanu o nazwie oktakis[(3-(tiiran-2-ylo)propylo)dimety-
losilosy]oktasilseskwioksan (PL 222439) w celu podwyzszenia jej odpornosci termicznej. Z kolei z opisu
patentowego PL 220623 znane jest wykorzystanie POSS z grupami izocyjanianowymi, tj. oktakis[(2-(3-
-((1-metylo-1-izocyjaniano)fenylo)propylo)-dimetylosiloksy]oktasilseskwioksanu jako $rodka spieniaja-
cego stosowanego do wytworzenia spienionego nanokompozytu poliamidu 6. Znany jest takze sposéb
otrzymywania zywic epoksydowych o zwiekszonym indeksie tlenowym przy zastosowaniu niektorych
POSS, tj. zawierajacych grupy dodekafenylowe, epoksycykloheksylowe lub glicydylowe, przy czym sto-
sowane POSS sa dyspergowane w matrycy polimerowe;j.

Sposob wytwarzania samoprzylepnych tasm konstrukcyjnych o zwiekszonej odpornosci termicz-
nej, wedtug wynalazku, polega na mieszaniu sktadnikow fotoreaktywnego kopolimeru epoksyakrylano-
wego, ich polimeryzacji wolnorodnikowej w rozpuszczalniku organicznym w obecnosci inicjatora rodni-
kotwdérczego, modyfikacji otrzymanego kopolimeru, naniesieniu na nosnik, odparowaniu rozpuszczal-
nika i sieciowaniu promieniowaniem UV. Istota wynalazku polega na tym, ze fotoreaktywny kopolimer
epoksyakrylanowy wytwarza sie z 52—-84% wagowych estrow alkilowych kwasu akrylowego o dtugosci
tancucha weglowego od 4 do 12 atomdw, 0-5% wagowych metakrylanu metylu lub metakrylanu aceto-
acetoksyetylu, 5 + 15% wagowych estréw alkilowych kwasu akrylowego zawierajacych w tancuchu
bocznym grupe hydroksylowa i do 4 atoméw wegla, 5 + 15% wagowych akrylanu glicydylu lub metakry-
lanu glicydylu, 1 + 3% wagowych nienasyconego fotoinicjatora rodnikotwérczego (w ilosci 0,5-2% wa-
gowych, korzystnie 2,2-azobis(izobutyronitryl) lub nadtienek benzoilu) oraz 5-10% wagowych oligome-
rycznego akryloizobutylo silseskwioksanu (akrylo-POSS). Udziat wagowy wszystkich komponentow fo-
toreaktywnego kopolimeru wynosi 100%. Modyfikacje kopolimeru (50% wagowy roztwor w rozpuszczal-
niku organicznym) prowadzi sie zywica epoksydowa na bazie bisfenolu A lub bisfenolu F w ilosci 100%—
—200% wagowych w stosunku do masy kopolimeru (czyli w stosunku wagowym pomiedzy 1:1a1:2),
utwardzaczami utajonymi w postaci adduktow kwasoéw Lewisa, pochodnych imidazolu, bezwodnikow
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kwasow karboksylowych, zwigzkéw fenolowych, dicyjanodiamidu badz modyfikowanych imidazoli dicy-
janodiamidu (tj. klasycznych utwardzaczy utajonych znanych z technologii zywic epoksydowych/klejow
epoksydowych), cieczy jonowych stosowanych w ilosci 0,5%—10% wagowych lub w ilosci stechiome-
trycznej. Modyfikacje prowadzi sie rowniez promotorami adhezji lub zwigzkami obnizajgcymi napiecie
powierzchniowe w postaci zwiazkéw na bazie polimetylosiloksandw, poliakrylanéw lub poliestrow, ktére
stosuje sie w ilosci 0,5%-5% wagowych. Po modyfikacji klej nanosi sie na nosnik — na folie lub papier
dehezyjny, odparowuje sie rozpuszczalnik i sieciuje sie promieniowaniem UV w zakresie 200—400 nm.

Jako oligomeryczne akryloizobutylo silseskwioksany stosuje sie handlowy zwiazek MA0701 (Hy-
brid, USA). Rozwiazanie polega na wytworzeniu roztworu fotoreaktywnego epoksyakrylanu zawieraja-
cego w tancuchu gtéwnym kopolimeru akryloizobutylo POSS na drodze reakcji polimeryzacji rodnikowe;
mieszaniny monomerow akrylanowych z akryloizobutylo POSS pod wptywem inicjatora rodnikotwor-
czego oraz w obecnosci kopolimeruzyjacego fotoinicjatora. Otrzymany roztwor fotoreaktywnego kopo-
limeru epoksyakrylanowego zawierajacy akrylo-POSS jest zdolny do fotosieciowania dzieki obecnosci
w fancuchu bocznym czasteczek fotoinicjatora Il rodzaju oraz zdolny do wspotutwardzania z zywica
epoksydowa dzieki obecnosci grup epoksydowych w tarncuchu bocznym.

Korzystnie jako estry alkilowe kwasu akrylowego o diugosci tancucha weglowego od 4 do 12
atomow stosuje sie znane z technologii poliakrylanowych klejéw samoprzylepnych monomery, w przy-
padku ktorych temperatura zeszklenia otrzymanego kopolimeru wynosi od -70 do -20°C (obliczona
zgodnie ze wzorem Foxa), m.in. akrylan butylu, akrylan pentylu, akrylan heksylu, akrylan heptylu, akry-
lan 2-etyloheksylu, akrylan oktylu, akrylan izooktylu i/lub akrylan dodecylu.

W celu zapewnienia kopolimerom mieszalnosci z zywica epoksydowa stosuje sie podczas syn-
tezy estry alkilowe kwasu akrylowego zawierajace grupy wodorotlenowe oraz estry alkilowe kwasu
(met)akrylowego zawierajace grupy epoksydowe.

Korzystnie jako estry alkilowe kwasu akrylowego zawierajace w tancuchu bocznym grupe hydrok-
sylowa i do 4 atomdw wegla stosuje sie akrylan 2-hydroksyetylu, akrylan 3-hydroksypropylu lub akrylan
4-hydroksybutylu.

Korzystnie jako nienasycony fotoinicjator na bazie benzofenonu stosuje sie 4-akryloilooksyben-
zofenon lub 4-metakryloilooksybenzofenon.

Korzystnie jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie octan etylu, aceton lub metyloetyloketon.

Jako zywice epoksydowe na bazie bisfenolu A korzystnie stosuje sie Epidian 1, Epidian 2, Epidian
4, Epidian 5, Epidian 6 lub Araldite GZ 601 x 75, Araldite GY 240, Araldite GY 250, Araldite GY 260,
Araldite GY 266, Araldite GY 280, Araldite GY 2600, DER 332 oraz DER 337, Araldite GY 260, Polypox
E 260 lub Epon 862. Jako zywice na bazie bisfenolu F stosuje sie Epoxy Hard Fill, Araldite GY 281,
Araldite GY 282, Araldite 285. Korzystnie jako ciecze jonowe stosuje sie dicyjanoamid 1-etylo-3-mety-
loimidazoliowy, dicyjanoamid 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, tetrachlorozelazian (ll1) 1-butylo-3-metylo-
imidazoliowy lub bis(2,4,4-trimetylopentylo)-fosfinian triheksylotetradecylofosfoniowy.

Po powleczeniu kompozycji klejowej na no$nik dehezyjny i po suszeniu otrzymuje sie produkt
o gramaturze od 90 do 150 g/m?, o grubos¢ 0,02 + 0,12 mm. Tasme poddaje sie sieciowaniu promie-
niowaniem UV, w celu uzyskania filmu o wtasciwosciach samoprzylepnych. Jako zrodto promieniowania
UV stosuje sie typowe nisko, $rednio- lub wysokocisnieniowe rteciowe lampy UV emitujgce spektralne
promieniowanie UV oraz ekscymerowe lampy UV lub lasery ekscymerowe UV emitujgce monochroma-
tyczne promieniowanie UV o Scisle okreslonej dlugosci fali. Naswietlanie promieniowaniem UV prowadzi
sie w celu nadania klejom odpowiedniej kohezji (wytrzymatosci wewnetrznej). Uzyskane w ten sposob
samoprzylepne tasmy konstrukcyjne aplikuje sie na uprzednio przygotowane podtoza metalowe (alumi-
niowe badz stalowe), tj. odttuszczone rozpuszczalnikiem organicznym lub ich mieszaning, szlifowane
lub po procesie anodowania. Utwardzanie ztaczy klejowych prowadzi sie w temperaturze 130°C + 190°C
przez 30 + 90 minut (utwardzanie termiczne) uzyskujac trwate potaczenie elementéw metalowych.

Potaczenie uzyskane dzieki zastosowaniu tadmy samoprzylepnej wedtug wynalazku zachowuje
wytrzymatos¢ dorazna powyzej 7 MPa po diugim sezonowaniu w podwyzszonej temperaturze oraz te-
stach starzeniowych w komorze klimatycznej. Otrzymane wedtug wynalazku samoprzylepne tasmy
strukturalne moga postuzy¢ do trwatego taczenia elementéw metalowych (w szczegdlnosci aluminio-
wych lub stalowych), dodatkowo uszczelniajgc ztgcze i nadajac mu odpornosé termiczng. Dodatkowo
cechuja sie zwiekszong odpornoscia na dziatanie podwyzszonej temperatury dzieki czemu moga by¢
stosowane w miejsce tradycyjnych metod spajania (np. z uzyciem nitdw, $rub czy poprzez lutowanie)
wszedzie tam gdzie wymagane sa trwate i wysokowytrzymate mechanicznie oraz termicznie potaczenia
sztywne (np. w przemysle lotniczym, samochodowym czy budowlanym).
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Wynalazek ilustruja blizej ponizsze przyktady wykonania. Wasciwosci samoprzylepne uzyskane;
samoprzylepnej tasmy konstrukcyjnej mierzono wg normy AFERA, stosowanej przez Europejskie Sto-
warzyszenie Producentéw Produktéw Samoprzylepnych. Adhezje do stali mierzono wg normy AFERA
4001, kleistos¢ — AFERA 4105 oraz kohezje w 20°C — AFERA 4012. Dwustronnie klejaca tasme struk-
turalng aplikuje sie na odtluszczong ptytke aluminiowa 2024 T3 i utwardza w temperaturze 160°C przez
50 min. Wytrzymato$¢ dorazng utworzonych potaczen klejowych ptytka aluminiowa/ samoprzylepna ta-
$ma konstrukcyjna mierzono wg normy PN-ISO 4587 na maszynie wytrzymatosciowe] Zwick/Roell
Z010. We wszystkich podanych przyktadach uzyskano samoprzylepne taSmy konstrukcyjne o wytrzy-
matosci doraznej powyzej 7 MPa, co pozwala zaliczy¢ otrzymane produkty do rodziny klejow konstruk-
cyjnych. Dodatkowo przeprowadzano testy wytrzymatosci doraznej utwardzonych potaczen po sezono-
waniu przez 192 h w temperaturze 150°C (potwierdzajac podwyzszona odpornosc¢ termiczna tasm) oraz
po testach starzeniowych w komorze klimatycznej w temperaturze 40°C i przy wilgotnosci 95% przez
30 dni. Uzyskane wedtug przyktadéw wyniki badan przedstawiono w tabeli 1.

Przyktad |

W znajdujgcym sie w tazni olejowej reaktorze szklanym o pojemnosci 250 ml zaopatrzonym
w mieszadto mechaniczne, termometr oraz uktad dozujacy mieszanine monomeréw umieszcza sie
50 g rozpuszczalnika organicznego, tj. octanu etylu i ogrzewa sie do temperatury wrzenia, po czym
w ciagu 60 min. wkrapla sie do niego 50 g mieszaniny monomerdw wraz z inicjatorem, tj. 26 g akrylanu
butylu (52% wag.), 2,5 g metakrylanu metylu (5% wag.), 7,5 g akrylanu 2-hydroksyetylu (15% wag.),
7,5 g metakrylanu glicydylu (15% wag.), 5 g akrylo-POSS (10% wag.) oraz 1,5 g nienasyconego fotoi-
nicjatora tj. 4-akryloilooksybenzofenonu (3% wag.). Procenty wagowe odnoszg sie do catkowitej masy
otrzymywanego kopolimeru epoksyakrylanowego. Reakcje inicjuje inicjator polimeryzacji wolnorodniko-
wej 2,2'- -azobisizobutyronitrylu dodany w ilosci 0,25 g do mieszaniny monomeréw (0,5% wag. w sto-
sunku do catkowitej masy monomerdéw). Proces polimeryzacji rodnikowej prowadzi sie przez 5 h, do
uzyskania roztworu kopolimeru o lepkosci (w 23°C) okoto 12 Pa-s. Otrzymany roztwér kopolimeru mie-
sza sie nastepnie z zywica epoksydowa Epidian 4 w stosunku wagowym masy kopolimeru do masy
zywicy 1 : 1. W celu uzyskania petnej kompozycji klejowej dodaje sie jeszcze 1% wag. utwardzacza
utajonego — adduktu kwasu Lewisa — Nacure Super A 218, 0,5 % wag. promotora adhezji — modyfiko-
wany poliakrylan — BYK 4510. Procenty wagowe ww. dodatkéw odnosza sie do sumy mas kopolimeru
i zywicy. Tak otrzymana kompozycje klejowa powleka sie na folii poliestrowe]j (w celu uzyskania probek
do badan wtasciwosci samoprzylepnych) i na papierze silikonizowanym (w celu uzyskania beznosniko-
wej dwustronnie klejacej samoprzylepnej tasmy konstrukcyjnej), uzyskujac produkt o gramaturze
90 g/m?2. Otrzymany film klejowy umieszcza sie w suszarce w temperaturze 105°C w celu odparowania
rozpuszczalnika organicznego a nastepnie naswietla sie przez 60 s lampa UV Aktipint Mini 18-2 o na-
tezeniu 1 J/cm?. Wytworzong w ten sposéb warstwe samoprzylepng zabezpiecza sie papierem silikoni-
zowanym.

Przyktad II

W znajdujgcym sie w tazni olejowej reaktorze szklanym o pojemnos$ci 250 ml zaopatrzonym
w mieszadto mechaniczne, termometr oraz uktad dozujacy mieszanine monomeréw umieszcza sie
50 g rozpuszczalnika organicznego, tj. acetonu i ogrzewa sie do temperatury wrzenia, po czym w ciggu
90 min. wkrapla sie do niego 50 g mieszaniny monomerdw wraz z inicjatorem, tj. 30 g akrylanu butylu
(60% wag.), 12 g akrylanu heptylu (24% wag.), 2,5 g akrylanu 2-hydroksyetylu (5% wag.), 2,5 g meta-
krylanu glicydylu (5% wag.), 2,5 g akrylo-POSS (5% wag.) oraz 0,5 g nienasyconego fotoinicjatora tj. 4-
-akryloilooksybenzofenonu (1% wag.). Reakcje inicjuje inicjator polimeryzacji wolnorodnikowej 2,2’-azo-
bisizobutyronitryl dodany w ilosci 1 g do mieszaniny monomeréw (2% wag. w stosunku do catkowitej
masy monomerow). Proces polimeryzacji rodnikowej prowadzi sie przez 5 h, do uzyskania roztworu
kopolimeru o lepkosci (w 23°C) okoto 10 Pa-s. Otrzymany roztwor kopolimeru miesza sie nastepnie
z zywica epoksydowa Epidian 6 w stosunku wagowym masy kopolimeru do masy zywicy 2 : 1. W celu
uzyskania petnej kompozycji klejowej dodaje sie jeszcze 5% wag. utwardzacza utajonego — modyfiko-
wany imodazolem dicyjanodiamid Epicure Curing Agent P 108, 2,5% wag. promotora adhezji — modyfi-
kowany polimetylosiloksan — BYK 325. Procenty wagowe ww. dodatkéw odnoszg sie do sumy mas
kopolimeru i zywicy. Tak otrzymana kompozycje klejowa powleka sie na folii poliestrowej (w celu uzy-
skania prébek do badan wiasciwosci samoprzylepnych) i na papierze silikonizowanym (w celu uzyska-
nia beznosnikowej dwustronnie klejacej samoprzylepnej tasmy konstrukcyjnej), uzyskujac produkt
o gramaturze 120 g/m2. Otrzymany film klejowy umieszcza sie w suszarce w temperaturze 105°C w celu
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odparowania rozpuszczalnika organicznego a nastepnie naswietla sie przez 60 s lampa UV Aktipint Mini
18-2 o natezeniu 1 J/cm?. Wytworzonag w ten sposdb warstwe samoprzylepng zabezpiecza sie papierem
silikonizowanym. Dwustronnie klejaca tasme strukturalng aplikuje sie na odttuszczona ptytke alumi-
niowa 2024 T3 i utwardza w temperaturze 190°C przez 30 min.

Przyktad Il

W znajdujagcym sie w tazni olejowej reaktorze szklanym o pojemnosci 250 ml zaopatrzonym
w mieszadto mechaniczne, termometr oraz uktad dozujacy mieszanine monomeréw umieszcza sie
50 g rozpuszczalnika organicznego, tj. metyloetyloketonu i ogrzewa sie do temperatury wrzenia, po
czym w ciggu 45 min. wkrapla sie do niego 50 g mieszaniny monomerow wraz z inicjatorem, tj.
20 g akrylanu butylu (40% wag.), 15 g akrylanu 2-etyloheksylu (30% wag.), 1 g metakrylan acetoace-
toksyetylu (2% wag.), 5 g akrylanu hydroksybutylu (10% wag.), 5 g akrylanu glicydylu (10% wag.),
3,5 g akrylo-POSS (7% wag.) oraz 0,5 g nienasyconego fotoinicjatora tj. 4-metakryloiooksybenzofenon
(1% wag.). Reakcje inicjuje inicjator polimeryzacji wolnorodnikowej nadtlenek benzoilu dodany w ilosci
0,25 g do mieszaniny monomerow (0,5% wag. w stosunku do catkowitej masy monomerow). Proces
polimeryzacji rodnikowej prowadzi sie przez 6 h, do uzyskania roztworu kopolimeru o lepkosci (w 23°C)
okoto 18 Pa-s. Otrzymany roztwdr kopolimeru miesza sie nastepnie z zywicg epoksydowg na bazie
bisfenolu F Araldite GY 281 w stosunku wagowym masy kopolimeru do masy zywicy 1 : 1. W celu
uzyskania petnej kompozycji klejowej dodaje sie jeszcze 2,5% wag. utwardzacza utajonego — ciecz
jonowa dicyjanoamid 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, 0,5% wag. promotora adhezji — modyfikowany po-
liakrylan — BYK 4509. Procenty wagowe ww. dodatkéw odnoszg sie do sumy mas kopolimeru i zywicy.
Tak otrzymana kompozycje klejowa powleka sie na folii poliestrowej (w celu uzyskania probek do badan
wiasciwosci samoprzylepnych) i na papierze silikonizowanym (w celu uzyskania beznosnikowej dwu-
stronnie klejacej samoprzylepne] tasmy konstrukcyjnej), uzyskujac produkt o gramaturze 150 g/mZ.
Otrzymany film klejowy umieszcza sie w suszarce w temperaturze 105°C w celu odparowania rozpusz-
czalnika organicznego a nastepnie naswietla sie przez 60 s lampg UV Aktipint Mini 18-2 o natezeniu
1,2 J/em?. Wytworzona w ten sposob warstwe samoprzylepna zabezpiecza sie papierem silikonizowa-
nym. Dwustronnie klejaca tasme strukturalng aplikuje sie na odttuszczong ptytke aluminiowg 2024T3
i utwardza w temperaturze 180°C przez 60 min.

Przyktad IV

W znajdujagcym sie w tazni olejowej reaktorze szklanym o pojemnosci 250 ml zaopatrzonym
w mieszadto mechaniczne, termometr oraz uktad dozujacy mieszanine monomeréw umieszcza sie
50 g rozpuszczalnika organicznego, tj. octan etylu i ogrzewa sie do temperatury wrzenia, po czym
w ciggu 60 min. wkrapla sie do niego 50 g mieszaniny monomerdw wraz z inicjatorem, tj. 30 g akrylanu
butylu (60% wag.), 10 g akrylanu dodecylu (20% wag.), 3,5 g akrylanu 3-hydroksypropylu (7% wag.),
4 g metakrylanu glicydylu (8% wag.), 2,5 g akrylo-POSS (5% wag.) oraz 0,5 g nienasyconego fotoini-
cjatora tj. 4-metakryloiooksybenzofenon (1% wag.). Reakcje inicjuje inicjator polimeryzacji wolnorodni-
kowej 2,2'--azobis(izobutyronitryl) dodany w ilosci 0,25 g do mieszaniny monomeréw (0,5% wag. w sto-
sunku do catkowitej masy monomeréw). Proces polimeryzacji rodnikowej prowadzi sie przez 5 h, do
uzyskania roztworu kopolimeru o lepkosci (w 23°C) okoto 16 Pa-s. Otrzymany roztwér kopolimeru mie-
sza sie nastepnie z zywica epoksydowg na bazie bisfenolu A Epidian 4 w stosunku wagowym masy
kopolimeru do masy zywicy 1 : 1. W celu uzyskania petnej kompozycji klejowej dodaje sie jeszcze 10%
wag. utwardzacza utajonego — ciecz, jonowa bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinian triheksylotetradecylo-
fosfoniowy, 0,5% wag. promotora adhezji — poliestrowego — BYK 313. Procenty wagowe ww. dodatkow
odnosza sie do sumy mas kopolimeru i zywicy. Tak otrzymana kompozycje klejowg powleka sie na folii
poliestrowej (w celu uzyskania, prébek do badan wtasciwosci samoprzylepnych) i na papierze silikoni-
zowanym (w celu uzyskania bezno$nikowej dwustronnie, klejacej samoprzylepnej tasmy konstrukcyj-
nej), uzyskujac produkt o gramaturze 150 g/m2. Otrzymany film klejowy umieszcza sie w suszarce
w temperaturze 105°C w celu odparowania rozpuszczalnika organicznego a nastepnie naswietla sie
przez 60 s lampa UV Aktipint Mini 18-2 o natezeniu 1,2 J/cm?. Wytworzong w ten sposob warstwe
samoprzylepna zabezpiecza sie papierem silikonizowanym. Dwustronnie klejaca tasme strukturalna
aplikuje sie na odttuszczona ptytke aluminiowa 2024 T3 i utwardza w temperaturze 170°C przez 70 min.



PL 241970 B1 7

Tabela 1
Samoprzylepna tasma konstrukcyjna wg przykladu 1 2 3 4
Adhezja do stali 180° [N/25 mm] 17,0 24,1 243 16,2
Kleistos¢ [N] 20.5 22,8 26,9 18.5
Kohezja w 20°C [h] 72 72 72 72
Wytrzymaloé¢ dorazna po 24h od utwardzcnia 152+04 | 159+£05 | 16704 | 139z
[MPa] 0.5
Wytrzymaloé< doraima po utwardzeniu i 13,505 142+ 08 | t4,5=09 12,8+
sezonowaniu przez 192 h w 150°C [MPa] 0.6
Wytrzymatost dorazna po tescie w komorze 102+04 [ 138:0,6 | 132107 125+
klimatycznej (MPa] 0,3

Zastrzezenia patentowe

. Sposob wytwarzania samoprzylepnych tasm konstrukcyjnych o zwiekszonej odpornosci ter-
micznej polegajacy na mieszaniu sktadnikéw fotoreaktywnego kopolimeru epoksyakrylano-
wego, ich polimeryzacji wolnorodnikowej w rozpuszczalniku organicznym w obecnosci inicja-
tora rodnikotwoérczego, modyfikacji otrzymanego kopolimeru, naniesieniu na nos$nik, odparo-
waniu rozpuszczalnika i sieciowaniu promieniowaniem UV, znamienny tym, Ze fotoreaktywny
kopolimer epoksyakrylanowy wytwarza sie z 52—84% wagowych estrow alkilowych kwasu
akrylowego o dtugosci tancucha weglowego od 4 do 12 atomoéw, 0-5% wagowych metakry-
lanu metylu lub metakrylanu acetoacetoksyetylu, 5 + 15% wagowych estrow alkilowych kwasu
akrylowego zawierajacych w tancuchu bocznym grupe hydroksylowg i do 4 atoméw wegla,
5 + 15 % wagowych akrylanu glicydylu lub metakrylanu glicydylu, 1 + 3% wagowych nienasy-
conego fotoinicjatora oraz 5-10% wagowych oligomerycznego akryloizobutylo silseskwiok-
sanu, przy czym udziat wagowy wszystkich komponentéw fotoreaktywnego kopolimeru wynosi
100%, nastepnie tak otrzymany fotoreaktywny kopolimer, jako 50% wagowy roztwér w roz-
puszczalniku organicznym modyfikuje sie zywica epoksydowa na bazie bisfenolu A lub bisfe-
nolu F w ilosci 100%—-200% wagowych w stosunku do masy kopolimeru, utwardzaczami uta-
jonymi w postaci adduktéw kwaséw Lewisa, pochodnych imidazolu, bezwodnikéw kwasow
karboksylowych, zwigzkéw fenolowych, cieczy jonowych, dicyjanodiamidu badz modyfikowa-
nego imidazolu dicyjanodiamidu stosowanych w ilosci 0,5%—10% wagowych lub w ilosci ste-
chiometrycznej oraz promotorami adhezji lub zwigzkami obnizajacymi napiecie powierzch-
niowe w postaci zwigzkéw na bazie polimetylosiloksanéw, poliakrylanéw lub poliestrow stoso-
wanych w ilosci 0,5%—-5% wagowych, przy czym % wagowe komponentéw uzytych do mody-
fikacji odnosza sie do sumy mas fotoreaktywnego kopolimeru i zywicy epoksydowej, za$ sie-
ciowanie promieniowaniem UV prowadzi sie w zakresie 200-400 nm.

. Sposob wytwarzania samoprzylepnych tasm konstrukcyjnych wedtug zastrz. 1, znamienny
tym, ze jako estry alkilowe kwasu akrylowego o dtugosci taricucha weglowego od 4 do 12
atomow stosuje sie akrylan butylu, akrylan pentylu, akrylan heksylu, akrylan heptylu, akrylan
2-etyloheksylu, akrylan oktylu, akrylan izooktylu i/lub akrylan dodecylu.

. Sposob wytwarzania samoprzylepnych tasm konstrukcyjnych wedtug zastrz. 1, znamienny
tym, ze jako estry alkilowe kwasu akrylowego zawierajgce w taricuchu bocznym grupe hy-
droksylowg i do 4 atomow wegla stosuje sie akrylan 2-hydroksyetylu, akrylan 3-hydroksypro-
pytu lub akrylan 4-hydroksybutylu.

. Sposob wytwarzania samoprzylepnych tasm konstrukcyjnych wedtug zastrz. 1, znamienny
tym, ze jako nienasycony fotoinicjator na bazie benzofenonu stosuje sie 4-akryloilooksyben-
zofenon lub 4-metakryloilooksybenzofenon.
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Sposodb wytwarzania samoprzylepnych tasm konstrukcyjnych wedtug zastrz. 1, znamienny
tym, ze jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie octan etylu, aceton lub metyloetyloketon.
Sposodb wytwarzania samoprzylepnych tasm konstrukcyjnych wedtug zastrz. 1, znamienny
tym, Ze jako ciecze jonowe stosuje sie dicyjanoamid 1-etylo-3-metyloimidazoliowy, dicyjano-
amid 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, tetrachlorozelazian (lll) 1-butylo-3-metylo-imidazoliowy
oraz bis(2,4 ,4-trimetylopentylo)-fosfinian triheksylotetradecylofosfoniowy.
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