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Streszczenie: Badano wp³yw zawartoœci (0,5—3,0 % mas.) zwi¹zków sieciuj¹cych — nadtlenku benzoilu
(BPO) oraz nadtlenku dichlorobenzoilu (DClBPO) — na proces sieciowania wybranych samoprzylep-
nych klejów silikonowych (Si-PSA). Wszystkie badane samoprzylepne kleje silikonowe charakteryzowa-
³y siê doskona³¹ adhezj¹ oraz du¿¹ wartoœci¹ kohezji. W wiêkszoœci przypadków zwiêkszenie udzia³u
zwi¹zków sieciuj¹cych wp³ywa³o na zwiêkszenie kohezji i na zmniejszenie adhezji kleju. Stwierdzono,
¿e odpowiedni dobór nadtlenku organicznego pozwala na uzyskanie okreœlonych wartoœci kohezji i ad-
hezji silikonowych klejów samoprzylepnych.

S³owa kluczowe: samoprzylepne kleje silikonowe (Si-PSA), adhezja, kohezja, przylepnoœæ, sieciowanie
termiczne, nadtlenek benzoilu, nadtlenek dichlorobenzoilu.

Thermal crosslinking of silicone pressure-sensitive adhesives using organic
peroxides
Abstract: The effect of the concentration of crosslinking agent [benzoyl peroxide (BPO) and dichloroben-
zoyl peroxide (DClBPO), in the range of 0.5 — 3.0 wt. %] on the crosslinking process of the selected sili-
cone pressure-sensitive adhesives (Si-PSA) was investigated. All of the tested silicone adhesives showed
excellent peel adhesion and high cohesion. In most cases, an increase in the crosslinking agent concentra-
tion resulted in the improved cohesion and reduced peel adhesion of Si-PSA. The specific parameters of
the investigated silicone pressure-sensitive adhesives such as cohesion and peel adhesion can be obtai-
ned by a suitable selection of organic peroxide additive.

Keywords: silicone pressure-sensitive adhesives (Si-PSA), peel adhesion, cohesion, tack, thermal cross-
linking, benzoyl peroxide, dichlorobenzoyl peroxide.

Kleje samoprzylepne (PSA) s¹ stosowane do wytwa-
rzania ró¿norodnych materia³ów, takich jak: taœmy mon-
ta¿owe, etykiety, folie ochronne, taœmy maskuj¹ce i bane-
ry reklamowe, a tak¿e do produkcji szerokiego asorty-
mentu samoprzylepnych produktów medycznych w
postaci plastrów, banda¿y, taœm operacyjnych oraz elek-
trod biomedycznych. Taœmy samoprzylepne u¿ywane
do ³¹czenia ze sob¹ ró¿nych materia³ów — metalu, pa-
pieru, tworzyw sztucznych, szk³a, drewna, skóry — cha-
rakteryzuje sta³a si³a odrywania i przyklejania, a tak¿e
doskona³a odpornoœæ na starzenie, zarówno w tempera-
turze pokojowej, jak i podwy¿szonej. Wysokiej jakoœci
kleje samoprzylepne wykazuj¹ znaczn¹ odpornoœæ na
dzia³anie œwiat³a, tlenu i wilgoci [1—8]. Samoprzylepne
kleje silikonowe (Si-PSA) cechuje du¿a elastycznoœæ,
sprê¿ystoœæ oraz hydrofobowoœæ (nie przepuszczaj¹
wody). Charakteryzuj¹ siê nisk¹ temperaturê zeszklenia,

w temperaturze pokojowej zachowuj¹ stabiln¹ elastycz-
n¹ konsystencjê. Niskie napiêcie powierzchniowe samo-
przylepnych klejów silikonowych umo¿liwia ³atwe roz-
prowadzanie ich na powierzchni ró¿norodnych materia-
³ów. Dziêki temu, ¿e nie oddzia³uj¹ negatywnie na skórê
ludzk¹, znalaz³y zastosowanie do produkcji plastrów
i innych wyrobów medycznych. Samoprzylepne kleje si-
likonowe maj¹ doskona³e w³aœciwoœci barierowe wobec
jonów, a polimery silikonowe u¿yte jako otoczka ka-
psu³ki doustnej znajduj¹ siê na nieaktywnej liœcie FDA.
W przeprowadzanych badaniach nie stwierdzono nega-
tywnego wp³ywu silikonowych klejów samoprzylep-
nych oraz polimerów silikonowych wykorzystywanych
do produkcji doustnych kapsu³ek na organizm ludzki
[9—15].

W³aœciwoœci mechaniczne i fizykomechaniczne kle-
jów samoprzylepnych, m.in. adhezja, kohezja i przylep-
noœæ (tack), zale¿¹ w du¿ej mierze od rodzaju oraz iloœci
zastosowanego zwi¹zku sieciuj¹cego. Proces sieciowania
klejów samoprzylepnych ma na celu zwiêkszenie ich ko-
hezji. Usieciowane kleje samoprzylepne wykazuj¹ wiêk-
sz¹ kohezjê a jednoczeœnie mniejsz¹ adhezjê i przylep-
noœæ ni¿ analogiczne kleje nieusieciowane [16—19].
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CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

W badaniach wykorzystano handlowo dostêpne kleje
silikonowe firmy Dow Corning (USA) o symbolach 280A,
282, Q2-7566, Q2-7657, Q2-7735 oraz nadtlenek benzoilu
(BPO) i nadtlenek dichlorobenzoilu (DClBPO) produkcji
Peroxid-Chemie (Niemcy), jako zwi¹zki sieciuj¹ce [20].

Przygotowanie próbek do badañ

Samoprzylepny klej silikonowy rozcieñczono tolue-
nem w celu zmniejszenia lepkoœci. Do tak przygotowane-
go roztworu kleju dodawano wczeœniej przygotowan¹
mieszaninê nadtlenku benzoilu (BPO) lub nadtlenku
dichlorobenzoilu (DClBPO) z toluenem. Ca³oœæ miesza-
no a¿ do uzyskania mieszaniny homogenicznej.

Mieszanin¹ powlekano nastêpnie, za pomoc¹ powle-
karki firmy BASF, foliê poliestrow¹ o gruboœci 36 µm. Foliê
pokryt¹ klejem silikonowym sieciowano w ci¹gu 10 min
w kanale susz¹cym w temp. 125 °C. Wysuszon¹ warstwê
kleju zabezpieczano foli¹ poliestrow¹. Gramatura warstw
badanych klejów samoprzylepnych wynosi³a 75 g/m2.

Identyczny sposób przygotowania próbek zastosowa-
no w odniesieniu do wszystkich badanych klejów [20].

Metody badañ

— Lepkoœæ klejów silikonowych zawieraj¹cych
1,8 % mas. nadtlenku benzoilu (BPO) lub 1,8 % mas.
nadtlenku dichlorobenzoilu (DClBPO) okreœlano za
pomoc¹ wiskozymetru Brookfielda, w temperaturze
pokojowej, bezpoœrednio po sporz¹dzeniu mieszaniny
oraz po up³ywie 30 i 90 dni przechowywania w tempe-
raturze pokojowej [20].

— Adhezjê klejów samoprzylepnych mierzono przy
u¿yciu maszyny wytrzyma³oœciowej Zwick-Roell Z1,
wed³ug metody AFERA 4001. W odniesieniu do ka¿dego
rodzaju kleju przeprowadzano 5 pomiarów [20].

— Kohezjê oceniano wed³ug metody AFERA 4012.
Przygotowane paski (o szerokoœci 2,5 cm i d³ugoœci
15 cm) folii poliestrowej z naniesion¹ warstw¹ badanego
kleju przyklejano do stalowej p³ytki i obci¹¿ano odwa¿-
nikiem o masie równowa¿nej sile 10 N. Tak przygotowa-
n¹ próbkê umieszczano w specjalnie skonstruowanej
maszynie i stopniowo zwiêkszano temperaturê pomiaru
od 20 °C do ok. 240 °C. Maszyna umo¿liwia³a automa-
tyczny odczyt czasu i temperatury, w chwili, gdy nastê-
powa³o pêkniêcie kohezyjne [20].

— Metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii skaningowej, za
pomoc¹ aparatu DSC firmy TA Instruments model Q 100,
wyznaczano efekt cieplny procesu sieciowania wybra-
nych klejów silikonowych nadtlenkiem benzoilu (BPO)
lub nadtlenkiem dichlorobenzoilu (DClBPO), w pod-
wy¿szonej temperaturze [20].

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Adhezja

Najwiêksz¹ adhezjê wykazywa³y kleje sieciowane za
pomoc¹ 0,5 % mas. nadtlenku benzoilu. Wraz ze wzros-
tem iloœci stosowanego zwi¹zku sieciuj¹cego, wartoœæ
adhezji kleju mala³a (rys. 1). Jedynie w przypadku siliko-
nowego kleju samoprzylepnego o symbolu Q2-7657,
wzrost udzia³u BPO wp³ywa³ na zwiêkszenie adhezji.
Stwierdzono, ¿e Si-PSA o symbolu Q2-7657 jest klejem
przeznaczonym do sieciowania za pomoc¹ specjalnego
zwi¹zku na bazie platyny. Dlatego te¿ BPO sieciuj¹cy ter-
micznie nie spowodowa³ wyraŸnego zwiêkszenia kohe-
zji (por. rys. 2) w porównaniu z kohezj¹ innych klejów,
ale wp³yn¹³ na wzrost wartoœci adhezji kleju do p³ytki
stalowej, ocenianej wg normy AFERA 4001. W przypad-
ku zastosowania DClBPO, jako termicznie reaguj¹cego
zwi¹zku sieciuj¹cego, jego zwiêkszaj¹cy siê udzia³ powo-
dowa³ zmniejszenie adhezji kleju w wyniku rosn¹cego
stopnia usieciowania kleju. Najwy¿sze wartoœci adhezji
wykazywa³y próbki zawieraj¹ce najmniejsz¹ iloœæ nad-
tlenku dichlorobenzoilu, wynosz¹c¹ 0,5 % mas. W odnie-
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Rys. 1. Adhezja badanych klejów silikonowych sieciowanych ró¿nymi iloœciami nadtlenku organicznego: a) BPO, b) DClBPO
Fig. 1. Adhesion of silicone adhesives crosslinked using various concentrations of organic peroxide: a) BPO, b) DClBPO



sieniu do silikonowego kleju samoprzylepnego o symbo-
lu Q2-7735, najwiêksz¹ adhezjê zaobserwowano w przy-
padku 1,5 % mas. zawartoœci DClBPO (16,3 N). DClBPO
jest efektywniejszym zwi¹zkiem sieciuj¹cym ni¿ BPO,
czego dowodem jest maksimum adhezji Si-PSA o symbo-
lu Q2-7657 osi¹gniête przy u¿yciu ok. 2 % mas. DClBPO.
W warunkach wiêkszego stê¿enia tego zwi¹zku sieciu-
j¹cego zaobserwowano niewielki spadek wartoœci adhe-
zji (rys. 1).

Kohezja

Wartoœci kohezji silikonowych klejów samoprzylep-
nych, okreœlonej jako czas up³ywaj¹cy do chwili pêkniê-
cia kohezyjnego, przedstawiono na rys. 2. Na ogó³ wzrost
stê¿enia nadtlenku benzoilu wp³ywa³ na wyd³u¿enie
tego czasu. Kohezja kleju o symbolu 280A osi¹gnê³a
maksimum, gdy udzia³ BPO wynosi³ 2 % mas. Po prze-
kroczeniu tej wartoœci nastêpowa³o przesieciowanie kle-
ju i zmniejszenie adhezji warstwy samoprzylepnej (oder-
wanie badanych próbek od p³ytki stalowej). W odniesie-

niu do kleju o symbolach Q2-7735, Q2-7657 i 282 kohezja
osi¹ga³a maksimum, gdy udzia³ zwi¹zku sieciuj¹cego
wynosi³, odpowiednio, 1,5 % mas., 3 % mas. oraz
2,5 % mas. W przypadku kleju o symbolu Q2-7566 wraz
ze wzrostem zawartoœci BPO zaobserwowano spadek
kohezji. Prawdopodobnie jest to spowodowane niedu¿¹
zawartoœci¹ grup metylowych w bocznym ³añcuchu kle-
ju, w wyniku czego ju¿ w warunkach niewielkiego do-
datku nadtlenku benzoilu (BPO) mo¿e nastêpowaæ prze-
sieciowanie kleju. W odniesieniu do wiêkszoœci próbek
z udzia³em DClBPO wzrost zawartoœci œrodka sieciuj¹ce-
go powodowa³ wyd³u¿enie czasu potrzebnego do pêk-
niêcia kohezyjnego. W kilku przypadkach odnotowano
skrócenie czasu kontaktu warstwy kleju z p³ytk¹ stalow¹
(przedwczesne oderwanie siê próbki od p³ytki stalowej),
co by³o konsekwencj¹ przesieciowania kleju i zmniejsze-
nia adhezji warstwy samoprzylepnej. Wartoœci kohezji
klejów o symbolach Q2-7735, 280A i 282 osi¹gaj¹ maksi-
mum, gdy dodatek zwi¹zku sieciuj¹cego (DClBPO) wy-
nosi, odpowiednio, 3 % mas., 2,5 % mas. i 1 % mas. W od-
niesieniu do kleju o symbolu Q2-7566 wraz ze wzrostem
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Rys. 2. Kohezja, wyra¿ona jako czas up³ywaj¹cy do chwili pêkniêcia kohezyjnego, badanych klejów silikonowych zawieraj¹cych ró¿-
ne iloœci nadtlenku organicznego: a) BPO, b) DClBPO
Fig. 2. Cohesion, expressed as a time elapsed until cohesion crack occurs, of silicone adhesives containing various concentrations of
organic peroxide: a) BPO, b) DClBPO
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Rys. 3. Kohezja, wyra¿ona jako temperatura pêkniêcia kohezyjnego, badanych klejów silikonowych zawieraj¹cych ró¿ne iloœci nad-
tlenku organicznego: a) BPO, b) DClBPO
Fig. 3. Cohesion, expressed as a temperature of cohesion crack, of silicone adhesives containing various concentrations of organic per-
oxide: a) BPO, b) DClBPO



zawartoœci nadtlenku dichlorobenzoilu zaobserwowano
spadek kohezji, co mo¿e byæ — podobnie jak w przypad-
ku u¿ycia BPO — spowodowane przesieciowaniem kleju
wynikaj¹cym z niewielkiej zawartoœci grup metylowych
w bocznym ³añcuchu kleju. Najwiêksz¹ kohezj¹ charak-
teryzowa³ siê klej o symbolu 280A sieciowany 2 % mas.
BPO. Zwiêkszenie dodatku zwi¹zku sieciuj¹cego spowo-
dowa³o przesieciowanie kleju i zmniejszenie jego adhezji
do p³ytki stalowej, co uniemo¿liwi³o w³aœciwy pomiar
kohezji w czasie.

Wartoœci kohezji silikonowych klejów samoprzylep-
nych, wyra¿one jako ich wytrzyma³oœæ termiczna, przed-
stawia rys. 3. Wytrzyma³oœæ termiczna klejów jest wprost
proporcjonalna do czasu up³ywaj¹cego do chwili pêkniê-
cia kohezyjnego. Maksimum wytrzyma³oœci termicznej
kleju 280A odpowiada udzia³owi 2 % mas. BPO i temp.
237 °C. Maksymaln¹ wytrzyma³oœæ termiczn¹ klejów
Q2-7735, Q2-7657 i 282 zaobserwowano natomiast w wa-
runkach, odpowiednio, 1,5 % mas. BPO przy 212 °C,
3 % mas. BPO przy 237 °C i 2,5 % mas. BPO przy 212 °C.
W przypadku kleju Q2-7566, ju¿ dodatek 0,5 % mas. BPO
umo¿liwia osi¹gniêcie maksimum kohezji. W wyniku
przesieciowania kleju oderwanie badanej próbki od p³yt-
ki stalowej (tzw. pêkniêcie adhezyjne) nastêpuje ju¿
w ni¿szej temperaturze. Klej 280A sieciowany DClBPO
osi¹ga maksimum wytrzyma³oœci termicznej wówczas,
gdy udzia³ tlenku wynosi 2,5 % mas. w temp. 237 °C. Kle-
je Q2-7735 i 282 osi¹ga³y maksimum w warunkach udzia-
³u DClBPO 3 % mas. w temp. 216 °C oraz 2,5 % mas.
w temp. 212 °C. W przypadku kleju Q2-7566 dodatek ju¿
0,5 % mas. nadtlenku dichlorobenzoilu pozwala na
osi¹gniêcie maksimum wytrzyma³oœci termicznej. Klej
Q2-7657 sieciowany 1 % mas. DClBPO osi¹ga³ maksi-
mum wytrzyma³oœci termicznej w temp. 237 °C, zwiêk-
szenie iloœci zwi¹zku sieciuj¹cego nie powodowa³o ju¿
przesieciowania kleju. Zastosowanie DClBPO do siecio-
wania kleju Q2-7735 (przeznaczonego do sieciowania
zwi¹zkami platyny) pozwoli³o na relatywnie du¿y
wzrost jego kohezji w porównaniu z wartoœci¹ uzyskan¹
po zastosowaniu BPO. Wskazuje to na jednoznacznie
lepsz¹ efektywnoœæ DClBPO ni¿ BPO, jako reaguj¹cego
termicznie zwi¹zku sieciuj¹cego.

Stabilnoœæ lepkoœci samoprzylepnych klejów siliko-
nowych sieciowanych nadtlenkami organicznymi

Tabela 1 przedstawia lepkoœci rozpuszczalnikowych
samoprzylepnych klejów silikonowych zawieraj¹cych
nadtlenek benzoilu, wyznaczone zaraz po wymieszaniu
kleju oraz po 30 i 90 dniach. We wszystkich przypadkach
nast¹pi³o zwiêkszenie lepkoœci. NajwyraŸniejsz¹ zmianê
lepkoœci w czasie sk³adowania zaobserwowano w odnie-
sieniu do kleju Q2-7657 (przeznaczonego do sieciowania
zwi¹zkami platyny), co mo¿e œwiadczyæ o wiêkszej reak-
tywnoœci tego kleju wobec BPO, a zw³aszcza DClBPO,
w porównaniu z reaktywnoœci¹ innych badanych klejów.
Wzrost lepkoœci badanych klejów silikonowych siecio-

wanych tlenkami organicznymi reaguj¹cymi termicznie
nie wp³ywa³ jednak w istotnym stopniu na ich w³aœ-
ciwoœci aplikacyjne, umo¿liwiaj¹ce ³atwe rozprowadza-
nie po 3 miesi¹cach sk³adowania w temperaturze poko-
jowej.

T a b e l a 1. Lepkoœæ badanych klejów silikonowych sieciowa-
nych przy u¿yciu 1,8 % mas. nadtlenku organicznego
T a b l e 1. Viscosity of silicone adhesives crosslinked using
1.8 wt % organic peroxide

Symbol �0, mPa · s �30, mPa · s �90, mPa · s

Lepkoœæ klejów silikonowych zawieraj¹cych 1,8 % mas. BPO

280A 21 600 23 600 28 800

282 13 100 14 200 16 800

Q2-7735 17 400 18 300 20 000

Q2-7657 35 500 42 000 49 000

Q2-7566 22 000 24 000 31 000

Lepkoœæ klejów silikonowych zawieraj¹cych 1,8 % mas. DClBPO

280A 15 800 16 400 17 800

282 9 900 10 800 12 900

Q2-7735 16 900 17 900 19 200

Q2-7657 30 000 32 000 36 000

Q2-7566 24 500 26 800 31 800

�0 — lepkoœæ mierzona bezpoœrednio po sporz¹dzeniu roztworu

kleju, �30 — lepkoœæ mierzona po up³ywie 30 dni, �90 — lepkoœæ

mierzona po up³ywie 90 dni.

�0 — viscosity determined immediately after the preparation of ad-

hesive solution, �30 — viscosity after 30 days, �90 — viscosity after

90 days.

Efekty cieplne wyznaczone metod¹ ró¿nicowej
kalorymetrii skaningowej

Intensywnoœæ obserwowanego w trakcie sieciowania
klejów efektu cieplnego roœnie wraz ze zwiêkszaniem
iloœci u¿ytego zwi¹zku sieciuj¹cego (rys. 4). Mo¿e to byæ
spowodowane mniej efektywnym sieciowaniem próbek
zawieraj¹cych wiêksze iloœci BPO, poniewa¿ cz¹stki nad-
tlenku benzoilu, niebior¹ce udzia³u w sieciowaniu,
w podwy¿szonej temperaturze ulegaj¹ rozk³adowi ter-
micznemu, co wp³ywa na zwiêkszenie efektu cieplnego
procesu. Sieciowanie kleju 280A za pomoc¹ 3 % mas.
BPO przebiega z relatywnie bardzo du¿ym efektem
cieplnym. Zwiêkszeniu iloœci zastosowanego do siecio-
wania DClBPO towarzyszy wzrost intensywnoœci efektu
cieplnego procesu. Nie zaobserwowano skokowego
wzrostu efektu cieplnego zwi¹zanego z wydzielaniem
ciep³a, co pozwala s¹dziæ, i¿ reakcja przebiega stabilnie
i wiêksza czêœæ dodanego DClBPO jest zu¿yta w procesie
sieciowania. Rysunek 5 przedstawia zale¿noœæ maksy-
malnej temperatury, mierzonej w warstwie samoprzylep-
nej w trakcie reakcji sieciowania, od zawartoœci œrodka
sieciuj¹cego w wybranych klejach silikonowych. Zaob-
serwowano spadek maksymalnej temperatury reakcji
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sieciowania wraz ze zwiêkszaniem iloœci zastosowanych
nadtlenków organicznych. Prawdopodobnie jest to spo-
wodowane rosn¹c¹, wraz z udzia³em w uk³adzie BPO
lub DClBPO, iloœci¹ wydzielanych produktów ubocz-
nych reakcji sieciowania termicznego (dichlorobenzenu,
benzenu, kwasu dichlorobenzoesowego i kwasu benzo-
esowego).

PODSUMOWANIE

W³aœciwoœci samoprzylepnych klejów silikonowych
(Si-PSA) sieciowanych termicznie organicznymi nadtlen-
kami (wed³ug mechanizmu rodnikowego) zale¿¹ od ro-
dzaju oraz stê¿enia zastosowanych zwi¹zków sieciu-
j¹cych. Zwiêkszanie zawartoœci BPO lub DClBPO
w uk³adzie wp³ywa³o na znaczne (na ogó³) zwiêkszenie
kohezji, a jednoczeœnie zmniejszenie adhezji badanego
kleju. Spoœród badanych samoprzylepnych klejów siliko-
nowych najlepszymi w³aœciwoœciami kohezyjnymi i ad-
hezyjnymi charakteryzowa³ siê klej o symbolu 280A sie-
ciowany za pomoc¹ 2,5 % mas. DClBPO. Nieoczekiwanie

stwierdzono te¿ mo¿liwoœæ zastosowania taniego nad-
tlenku organicznego DClBPO do sieciowania termiczne-
go kleju silikonowego Q2-7657, co pozwala na wyelimi-
nowanie drogich zwi¹zków na bazie platyny, wykorzys-
tywanych do sieciowania tego typu kleju.
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Rys. 5. Zale¿noœæ maksymalnej temperatury sieciowania badanych silikonowych klejów samoprzylepnych od zawartoœci zwi¹zku sie-
ciuj¹cego: a) BPO, b) DClBPO
Fig. 5. Dependence of the maximum crosslinking temperature for silicone pressure-sensitive adhesives on the crosslinking agent con-
centration: a) BPO, b) DClBPO
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Rys. 4. Zale¿noœæ efektu cieplnego sieciowania badanych silikonowych klejów samoprzylepnych od zawartoœci zwi¹zku sieciuj¹cego:
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Fig. 4. Dependence of the crosslinking thermal effect for silicone pressure-sensitive adhesives on the crosslinking agent concentration:
a) BPO, b) DClBPO
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