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Sieciowanie samoprzylepnych poliakrylanowych
wodnych klejow dyspersyjnych

CROSS-LINKING OF ACRYLATE PRESSURE SENSITIVE ADHESIVES DIS-
PERSIONS

Summary — This review presents general characteristics of water-based acry-
late pressure sensitive adhesive dispersions (properties, applications, mono-
mers used for synthesis). Detailed discussion has been given of cross-linking
processes of such adhesives using chemical agents (unsaturated monomers,
monomers with functional groups, other non-acryl monomers, multifunctio-
nal propyleneimines, metal acetylacetonates and organic acid salts). Cross-lin-
king of pressure sensitive adhesives under UV radiation was also discussed,
concentrating mainly on the types of radical photoinitiator types used (con-
ventional or unsaturated — capable of participating in the polymerization), as
well as photoinitiators capable of participating in the addition process. UV
sources were described, with special attention to excimer lasers.

Key words: acrylate pressure sensitive adhesives, water-based dispersion ad-
hesives, cross-linking monomers, radiation induced cross-linking, photoini-

tiators.

Kleje samoprzylepne (Pressure Sensitive Adhesives,
PSA) sa to kleje, ktdére po odparowaniu rozpuszczalnika
(kleje rozpuszczalnikowe), wody (kleje dyspersyjne)
badZ po ochtodzeniu (kleje termotopliwe, nazywane tez
w literaturze fachowej hotmelts) tworza na podlozu sa-
moprzylepna warstwe polimeru organicznego.

OGOLNA CHARAKTERYSTYKA WODNYCH
DYSPERSYJNYCH KLEJOW POLIAKRYLANOWYCH

Poliakrylanowe kleje samoprzylepne opatentowano
po raz pierwszy w 1932 r. w USA, a pierwsze kleje dys-
persyjne pojawily sie na rynku amerykanskim w potlo-
wie lat czterdziestych.

Poliakrylanowe wodne kleje dyspersyjne stanowia
jedna z gtéwnych grup poliakrylanowych klejéw samo-
przylepnych; ich udzial w produkcji materialéw samo-
przylepnych waha sie od kilkunastu do kilkudziesieciu
procent. W 1994 r. wyprodukowano w Europie ok. 225
tysiecy ton klejéw samoprzylepnych, w tym 20% pro-
dukcji stanowily samoprzylepne kleje poliakrylanowe,
a wirdd nich 47% przypadalo na kleje rozpuszcezalniko-
we, 38% na kleje dyspersyjne i 15% na kleje bezrozpusz-
czalnikowe (termotopliwe) [1].

Zastosowanie poliakrylanowych wodnych klejéw
dyspersyjnych do produkcji wszelkiego rodzaju mate-
rialéw samoprzylepnych, oprécz aspektéw ekologicz-

nych, jest rtéwniez uzasadnione wzgledami ekonomicz-
nymi, kleje takie sa bowiem zdecydowanie tansze (2,5—
3,5 euro/kg polimeru) od klejéw zaréwno rozpuszczal-
nikowych, jak i termotopliwych (odpowiednio 5—8
i3,5— 5 euro/kg polimeru).

Do najwazniejszych producentéw wodnych samo-
przylepnych poliakrylanowych klejéw dyspersyjnych
zalicza si¢ nastepujace firmy: BASF, Dow, Rohm & Haas,
UCB oraz Rhone-Poulenc.

Podstawowe parametry charakteryzujace te kleje to:
zawartos¢ stalego polimeru (40—70% mas.), lepkosé
(40—3000 Pa-s) oraz srednica zdyspergowanych czastek
polimeru (50—2000 nm) [2].

Do syntezy omawianych klejéw uzywa sie typowych
akrylanéw i metakrylanéw oraz monomeréw funkcyj-
nych, a takze innych monomeréw nieakrylanowych.
W tabeli 1 zestawiono wazniejsze monomery stosowane
do syntezy wodnych poliakrylanowych dyspersyjnych
klejéw samoprzylepnych oraz (dla poréwnania) klejow
rozpuszczalnikowych i termotopliwych. W tabeli tej po-
dano réwniez wartosci temperatury zeszklenia (Tg) ho-
mopolimeréw, otrzymanych z tych monomeréw; war-
tosci te s istotne w doborze sktadu mieszaniny mono-
meréw. Temperatura zeszklenia kleju samoprzylepnego
jest wypadkowa Ty monomeréw wyjsciowych. Mozna ja
obliczy¢ na podstawie zaleznosci podanej przez Foxa [3]
albo wyznaczy¢ do§wiadczalnie. Wartosci Ty klejow sa-
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moprzylepnych powinny mieécié¢ si¢ w przedziale od
-20 °C do -60 °C.

Tabela 1. Monomery stosowane w syntezie poliakrylanowych
klejow dyspersyjnych, rozpuszczalnikowych i termotopliwych
oraz wartosci temperatury zeszklenia ich homopolimeréw
Table 1. Monomers used in synthesis of dispersion, solvent-ba-
sed and thermofusible polyacrylate adhesives, and glass transition
temperatures of their homopolymers

Typ kleju samoprzylepnego

Rodzaj monomeru dysper- termo- rozpusz- | T, °C

syjny topliwy czalni-

kowy
Akrylan butylu i *xx *xx -54
Akrylan 2-etyloheksylu *E * * 70
Akrylan metylu > * *x +6
Metakrylan metylu > — — +105
Kwas akrylowy *x *Ak * ok +106
Kwas metakrylowy >k — — +228
Akrylonitryl ** — — +97
Akryloamid * * * +205
Octan winylu ok k — * % +32
Styren e — — +100

Liczba gwiazdek okresla przydatno$¢ danego monomeru do syntezy
okreslonego typu kleju

Omawiane wodne kleje poliakrylanowe stosuje sie
do produkdji réznych wyrobéw samoprzylepnych, m.in.
tasm klejacych, plastréw, etykiet, folii dekoracyjnych,
folii ochronnych lub elektrod medycznych.

Warstwe kleju samoprzylepnego, najczesciej nanie-
siona na odpowiedni noénik, charakteryzuje sie na pod-
stawie przylepnosci (ang. tack)”, adhezji (sity klejacej)
rozumianej jako przyczepnos¢ do sklejanych powierzch-
ni oraz kohezji, ktéra jest miara wytrzymalodci wew-
netrznej warstwy kleju samoprzylepnego [4].

SIECIOWANIE WODNYCH DYSPERSYJNYCH KLEJOW
POLIAKRYLANOWYCH CZYNNIKAMI CHEMICZNYMI

Kohezja warstwy kleju, obok adhezji i przylepnosci,
decyduje o przeznaczeniu gotowego wyrobu samoprzy-
lepnego, dlatego tez jest ona uwazana za najbardziej
krytyczny parametr dyspersyjnych klejéow samoprzy-
lepnych [5]. Mozna ja zwiekszy¢é w wyniku sieciowania.

Monomery sieciujace

Monomery wielonienasycone

Dodatek monomeru wielonienasyconego stosuje sie
w praktyce w ukladach dyspersyjnych o niewielkiej lep-
kosci poczatkowej. Wprowadza sie go do ukladu reak-
cyjnego w trakcie polimeryzacji. Sieciowanie zachodzi

0 Wg autora synonim ,,przylepno$¢” nie oddaje w pelni omawianej
tutaj wlasciwosci kleju samoprzylepnego.

nawet wéwczas, gdy stezenie takiego monomeru jest
bardzo male, tj. wynosi 0,01—1,0% mas. w stosunku do
masy polimeru. Otrzymany dyspersyjny klej samoprzy-
lepny jest usieciowany tylko w niewielkim stopniu i ma
wiasciwosci umozliwiajace zastosowanie go do produk-
cji materialéw samoprzylepnych [6].

Dodatek diakrylanu 1,6-heksanodiolu (HDDA) wy-
noszacy 0,05—0,35% mas. w stosunku do masy polime-
ru znacznie zwigksza kohezje kleju samoprzylepnego
(rys. 1) [7], jednak w obszarze wigkszych stezern HDDA
nastepuje niekontrolowany wzrost lepkosci i tym sa-
mym zelowanie kleju (rys. 2) [7].
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Rys. 1. Wplyw stezenia HDDA na kohezje kleju w temp. 20°C
Fig. 1. Effect of HDDA content on cohesion at 20°C
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Rys. 2. Zalezno$c lepkosci kleju samoprzylepnego od stezenia
HDDA
Fig. 2. PSA viscosity dependence on HDDA content

Monomery z grupami funkcyjnymi

Sieciowanie za pomoca monomeréw zawierajgcych
grupy funkcyjne nastepuje podczas syntezy kleju wsku-
tek reakcji ich reaktywnych grup funkcyjnych z grupami
karboksylowymi kwasu akrylowego lub innego kwasu
nienasyconego [1]. Przyktady takich monomeréw stano-
wia:

— N-hydroksymetyloakryloamid (N-MAA),

— N-(izobutoksymetylo)akryloamid (I-BMA)

— N-(1-metoksykarbonylo-1-metoksy)-metyloakry-
loamid (MAGME).

Grupa N-hydroksymetyloakryloamidowa w N-MAA
reaguje z grupami karboksylowymi poliakrylanu z wy-
dzieleniem metanolu i utworzeniem usieciowanego pro-
duktu:
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Wplyw stezenia N-hydroksymetyloakryloamidu na
przylepnoéé oraz kohezje powstajacego dyspersyjnego
kleju samoprzylepnego przedstawia rys. 3.
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Rys. 3. Wplyw stezenia N-hydroksymetyloakryloamidu
(N-MMA) na kohezje oraz przylepnosé kleju samoprzylepne—
go (gramatura — 60 g/m temperatura sieciowania 125 °C)
Fig. 3. Influence of N-hydroxymethylacryloamid content on
cohesion and tack of PSA (bulk density — 60 g/m tempera-
ture of cross-linking — 125 °C)

Jak wynika z tego rysunku, wzrost stezenia N-MAA
nieco zmniejsza przylepnosé¢ kleju, natomiast kohezja
kleju, zwlaszcza w temp. 70°C, ulega zwigkszeniu.

Ze wzgledu na obecnosi¢ w MAGME [wz6r ()] réz-
nych grup funkcyjnych, monomer ten moze reagowac

O OCH30

CH=CH- C NH- CH C OCH;

juz w temperaturze pokojowej poprzez grupe metyloes-
trowa z grupami aminowymi, a w podwyzszonej tem-
peraturze — poprzez grupe metoksylowa — z grupami
karboksylowymi laficucha poliakrylanowego [réwnanie

O COOCH3 0 COOCH3
‘—CNHCH OCH; + HOC~§ {-CNHCH- O- C~§ + CH,OH
@
(2)]. Umozliwia to reakcje sieciowania klejéw samoprzy-
lepnych w szerokim zakresie temperatury.

M

Wielofunkcyjne propylenoiminy

Wzrost kohezji wodnych dyspersyjnych klejéw poli-
akrylanowych mozna réwniez osiagnaé stosujac jako
zwiazki sieciujace organiczne pochodne etylenoiminy
(produkty handlowe ,XAMA-2" i ,XAMA-7” firmy
Stahl) oraz propylenoiminy (,, Vernetzer VN” firmy Che-
mitec) [8].

Wielofunkcyjne organiczne propylenoiminy, znane
jako wielofunkcyjne 2-metylo-azyrydyny, tworza nowa

grupe niezwykle reaktywnych nukleofilowych syste-
moéw sieciujacych; zawieraja one niestabilny tréjcztono-
wy piericieni z jednym atomem azotu [wzér (II)].

CHan
CHa— CH™ \CH Chs | {n

Sieciowanie omawianych klejéw zw1qzkami 0 Wzo-
rze ogSlnym (II) nastepuje w wyniku reakcji grup karbo-
ksylowych jednostek kwasu akrylowego w laricuchu
polimeru z propylenoiming wg schematu A:
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Schemat A

Wielofunkcyjne propylenoiminy sa wprawdzie zna-
ne od ponad 40 lat, jednak do sieciowania klejéw samo-
przylepnych stosuje sie je od stosunkowo niedawna i z
reguly postepowanie takie jest chronione przez wiele pa-
tentow oraz ,, know-how” poszczegélnych firm zajmuja-
cych sie technologia klejéw, a takze produkcja wyrobéw
samoprzylepnych. Na poczatku lat 80. uaktywnila sie
w tej branzy firma 3M, ktéra na podstawie doskonale
opracowanych patentéw uniemozliwita w praktyce in-
nym firmom szersze zastosowanie tej grupy zwiazkéw
chemicznych jako zwiazkéw sieciujacych.

Sposréd wielu réznorodnych wielofunkceyjnych pro-
pylenoimin zostaly zbadane niektére z dostepnych na
rynku tego typu zwiazkéw sieciujacych, mianowicie
»Vernetzer VN” firmy Chemitec, stanowiacy 1,1,1-tris-[2-
-(N-propylenoimino)etylokarbonyloksy-metylenolpro-
pan o wzorze (1), ,MAPO” firmy Nippon Shokubai,
czyli tri-(N-propylenoimino)tlenek fosforu o wzorze (IV)
oraz wybrane propylenoiminy takie jak bis(N-propyleno-

CH,
CH;CH2C<€ CH,0,CCH,CH,— N | (I

\CH CHs f3
7 CHy
N
-P= v
CHJJ:N P=0 v

N
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imino)dimréwczan-1,4-butanodiolu (V), 1,1’-adypilo-
-bis(2-metylo-azyrydyna) (VI) oraz 1,6-di-(N’-propyleno-
ureido) heksan (VII).

Kohezje (mierzona w temp. 70°C) sieciowanych za
pomoca tych zwiazkéw klejow samoprzylepnych ilu-
struje rys. 4. Jak z niego wynika, wszystkie zbadane pro-
pylenoiminy zwigkszaja kohezje sieciowanych nimi kle-
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Rys. 4. Zalezno$¢ kohezji kleju samoprzylepnego od stezenia
(c) wybranych propylenoimin o wzorach: krzywa 1 — (III),
2—(V),3—(1V),4—(VD),5—(VID [1]

Fig. 4. Effect of tested propylene imines content (c) on cohesion
of PSA, curves: 1 — structure (I}, 2 — (V), 3 —(IV), 4 —
(VD),5— (VI [1]

jow samoprzylepnych. Najlepsze wyniki daje , Vernet-
zer VN” (krzywa 1).
Acetyloacetoniany metali

Do sieciowania poliakrylanowych wodnych dysper-
syjnych klejow samoprzylepnych stosuje si¢ réwniez
niektére acetyloacetoniany metali np. acetyloacetonian

H3C CH3

9L
'/ CH;,

0 A
o’

(VIII)

H;C” > CH,

glinu (AIACA) o wzorze (VIII), acetyloacetonian cyrko-
nu oraz acetyloacetonian zelaza. Praktyczne znaczenie
w technologii takich klejéw ma AIACA, przede wszyst-
kim ze wzgledu na kolor (nie zabarwia kleju) oraz po-
lepszenie wlasciwosci usieciowanego kleju.

AIACA nie zawiera reaktywnych grup alkoksylo-
wych, jest wigc odporny na dzialanie wilgoci. Natomiast
obecne w nim grupy acetyloacetonowe powoduja, ze
AJACA wykazuje tendencje do wtérnego sieciowania,
co pogarsza adhezje kleju samoprzylepnego, zwlaszcza
w podwyzszonej temperaturze. AIACA jest stabo roz-
puszczalny w typowych rozpuszczalnikach organicz-
nych; w praktyce stosuje sig¢ 3—5-proc. roztwory AIACA
w octanie etylu albo w toluenie.
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Rys. 5. Wplyw stezenia (c) AIACA na kohezje w temp. 70°C

dyspersy]nego kleju poliakrylanowego (gramatura — 60
g/m®) [1]

Fig. 5. Effect of AIACA content on cohesion of polyacrylic

dispersion adhesive (60 g/m®) at 70°C [1]

Rysunek 5 przedstawia wplyw stezenia AIACA na
kohezje dyspersyjnego kleju poliakrylanowego.

Sole kwaséw organicznych

Sposréd soli kwaséw organicznych najczeéciej do sie-
ciowania wodnych dyspersyjnych klejéw poliakrylano-
wych stosuje sie octan cynku (ZnAc). Reakcja sieciowa-
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Rys. 6. Wplyw stezenia (c) octanu cynku, gramatury kleju
oraz temperatury na kohezje polmkrylanowego kleju d Lysper-
syjnego; gramatura kleju: 1 — 30 g/m 2—120g/m",3 —
30 g/mz temperatura: krzywe 1,2 — 20°C, krzywa 3 — 70°C
Fig. 6. Effect of zinc acetate concentration (c), adhesive bulk
density and temperature on coheswn of polyacrylzc disperszon
bulk density: 1 — 30 g/m 2 —120 g/m 3—30 g/m
temperature: 1,2 — 20°C, 3 — 70°C
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nia przebiega tu kosztem grup karboksylowych polime-
ru akrylanowego:

}COOH + Zn(OOCCH3)s —»
3)
— %coo- Zn- OOCCH, + HOOCCH;

Do sieciowania uzywa si¢ wodnego 20-proc. roztwo-
ru ZnAc, w iloéci 0,05—5,0% mas. stalego ZnAc w prze-
liczeniu na mase polimeru. Kohezje dyspersyjnego kleju
samoprzylepnego usieciowanego réznymi ilosciami oc-
tanu cynku przedstawia rys. 6 [1].

SIECIOWANIE POD WPLYWEM PROMIENIOWANIA UV

Metoda sieciowania poliakrylanowych klejéw samo-
przylepnych pod wplywem promieniowania UV znana
byla (na etapie prac laboratoryjnych) juz w potowie lat
80. W polowie lat 90. na rynku pojawily sie sieciowane
promieniami ultrafioletowymi samoprzylepne poliakry-
lanowe kleje termotopliwe. Poliakrylanowe dyspersyjne
kleje samoprzylepne sieciowane promieniowaniem UV
charakteryzuja sie duza kohezja, przylepnoscia i adhe-
zja, dobra odpornoscia termiczna oraz odpornoscia na
warunki atmosferyczne.

Sieciowane promieniowaniem UV dyspersyjne kleje
samoprzylepne stosuje sie do wytwarzania etykiet sa-
moprzylepnych, jedno- oraz dwustronnych tasm kleja-
cych, folii dekoracyjnych i ochronnych oraz wszelkiego
rodzaju plastréw medycznych.

Sieciowanie takie przeprowadza si¢ za pomoca spe-
cjalnych lamp UV o réznej mocy. Moze si¢ ono odbywac
w atmosferze powietrza.

Zakres promieniowania ultrafioletowego lezy po-
miedzy 100 a 400 nm i dzieli sie na nastepujace obszary:
UV-A: 315—400 nm, UV-B: 280—315 nm, UV-C:
100—280 nm.

Do sieciowania omawianych klejéw stosuje sie pro-
mieniowanie UV-A o dlugosci fali od 315 do 400 nm.
Promieniowanie UV o dlugosci fali krétszej od 200 nm
powoduje powstawanie ozonu i jest absorbowane przez
tlen. Z kolei promieniowanie UV-C pomiedzy 100
a 280 nm uwazane jest za szkodliwe biologicznie.

Mechanizm sieciowania promieniowaniem UV w za-
leznosci od rodzaju uzytego fotoinicjatora oraz mono-
meréw moze byé kationowy lub rodnikowy [9—11].
W praktyce, do sieciowania ultrafioletem poliakrylano-
wych dyspersyjnych klejéw samoprzylepnych stosuje
si¢ prawie wylacznie systemy sieciujace rodnikowo.

Szybkos¢ inicjowanej promieniami UV reakgdji siecio-
wania kleju zalezy od dopasowania fotoinicjatora do ro-
dzaju stosowanego Zrédla promieniowania ultrafioleto-
wego.

Spektrum absorpcyjne fotoinicjatora oraz spektrum
emisyjne Zrédta UV powinny mozliwie dokladnie si¢ na-
klada¢. Waznym elementem jest takze ilo$¢ energii emito-

wanej przez Zrédlo UV oraz odleglos¢ naswietlanej war-
stwy kleju samoprzylepnego od lampy UV. Pochtaniana
przez sieciowana warstwe kleju ilos¢ energii promienio-
wania UV jest odwrotnie proporcjonalna do kwadratu
odleglosci lampy od nadwietlanej powierzchni.

Znaczne zapotrzebowanie na fotoreaktywne kleje sa-
moprzylepne o duzej kohezji wymusito synteze nowych
i modyfikacje znanych juz fotoinicjatoréw. Postep w tej
dziedzinie jest wyrazny. Wprowadzony do ukladu sa-
moprzylepnego fotoinicjator ulega rozpadowi, tworzac
wolne rodniki zdolne do reakcji z wigzaniami nienasy-
conymi polimeru. Wywolana w ten sposéb rodnikowa
reakcja laficuchowa prowadzi do usieciowania kleju.

Typy fotoinicjatoréw rodnikowych

Fotoinicjatory konwencjonalne

Konwencjonalne fotoinicjatory rodnikowe sa prze-
waznie ketonami aromatycznymi, zawierajacymi cha-
rakterystyczne podstawniki przy atomach wegla sasia-
dujacych z grupa karbonylowa. Wyréznia sie dwie nas-
tepujace grupy fotoinicjatoréw konwencjonalnych:

— W fotoinicjatorach I rodzaju rodniki tworza sie
w wyniku rozpadu wzbudzonej czasteczki w stanie tri-
pletowym. W zaleznosci od mechanizmu reakcji rozpa-
du, fotoinicjatory takie dziela si¢ na o- oraz B-fotodyso-
cjujace. W przypadku inicjatoréw o-fotodysocjujacych,
w przeciwienistwie do B-fotodysocjujacych, w zasadzie
nie nastepuje dalszy rozpad pierwotnych rodnikéw. Do
typowych fotoinicjatoréw I rodzaju zalicza sig¢ benzoing
oraz chlorowcowane ketony.

— W fotoinicjatorach II rodzaju tworzenie wolnych
rodnikéw nastepuje na drodze miedzyczasteczkowego
przeniesienia atomu wodoru od koinicjatora na wzbu-
dzona czasteczke inicjatora w stanie tripletowym. Rod-
nikiem inicjujacym jest rodnik powstaly z koinicjatora.
Najbardziej znane fotoinicjatory Il rodzaju to benzofe-
non i jego pochodne.

Fotoinicjatory nienasycone zdolne do reakcji polimeryzacji

Budowe nienasyconych fotoinicjatoréw zdolnych do
reakcji polimeryzacji przedstawia schemat B:

Zdolne do polimeryzacjt Lacznik Chromoforowa
wigzanie nicnasycone organiczny | | cz¢é¢ fotoinicjatora
- grupa winylowa - Fotoinicjatory [ rodzaju
- grupa akrylowa - Fotoinicjatory [l rodzaju
- grupa akryloamidowa
- grupa allilowa

Schemat B

Zgodnie ze schematem B rozrdznia sie¢ nastepujace
rodzaje nienasyconych fotoinicjatoréw:

— fotoinicjatory zawierajace grupy akryloiloksylo-
we,

— fotoreaktywne pochodne akryloamidu
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— fotoinicjatory z grupami winyloksykarbonylowy-
mi.

Jednym z najwazniejszych fotoinicjatoréw zawieraja-
cych grupy akroiloksylowe jest 4-akryloiloksybenzofe-

0 0
CH=CH-O-C- 0@ c@

non (ABP) o wzorze (IX) stosowany do produkcji klejéw
do celéw medycznych (patent koncernu 3M) [12].

Sieciowanie promieniowaniem UV klejéw samo-
przylepnych w obecnosci ABP przebiega wg mechaniz-
mu przedstawionego na schemacie C.

(IX)

kopolimer poliakrylanowy

0=C 0=C 0=C
|
HsCr— C-H 0 H- C- CoHs
CH, CH,
Ctl, UV CH,
CH, CH,
- 4 1
CH, ,C“g CHj;

0=C 0=C 0=C
% 0 Q
CH, CH

HsCrm C-H H- G- CoHs

Cil, _ CH, C
:CH2 -0 :CHZ
CH, © Ciy
CH, CH,

migdzyczasteczkowa reakcja z asymetrycznym atomem wegla reszty
akrylanu 2-etyloheksylu

O O
I N
C-0 :
- HsC;— C- CHy— CyHy
0
\/\;.ilc\/\
Schemat C

Fotoreaktywne pochodne amidu kwasu akrylowego
charakteryzuja si¢ stosunkowo mala rozpuszczalnoscia
w typowych monomerach akrylanowych, co w powaz-
ny sposéb utrudnia ich zastosowanie jako fotoinicjato-
réw.

W ograniczonym zakresie do reakcji kopolimeryzacji
jest zdolny 4-(4’-akrylamido-fenoksykarbonyloksy)ben-
zofenon o wzorze (X) [13].

H O

(II) (II) 1ol
O C—Q 0-C- OO N-C- CH=CH, (X)

Trzecia grupe fotoinicjatoréw nienasyconych stano-
wia zwiazki chemiczne zawierajace grupy winyloksy-
karbonylowe, polaczone z grupami chromoforowymi,
takimi jak ugrupowania benzofenonu, acetofenonu, di-
benzoilu, benzoiny, alkilofenonéw, ketonu fenylowo-
cykloheksylowego, fluorenonu, antrachinonu czy tez
tioksantonu [14]. Wykazuja one duza fotoreaktywnos¢
w zakresie promieniowania ultrafioletowego od 290 do
400 nm, sa stabilne podczas sktadowania oraz charakte-
ryzuja sie duza odpornoscia termiczna.

i i
ciec-0-Lod Wed N o

Tego typu fotoinicjatory np. (4-winyloksykarbony-
loksy)benzofenon o wzorze (XI) otrzymano w wyniku
reakcji pomiedzy odpowiednimi fotoreaktywnymi
zwiazkami wyjSciowymi a mréwcezanem winylu
w obecnosci zasadowego katalizatora w temp. do 100°C
[14].

Fotoinicjatory zdolne do reakcji addycji

Nowa generacja fotoinicjatoréw, przeznaczonych do
sieciowania promieniowaniem UV poliakrylanowych
klejéw samoprzylepnych sa fotoinicjatory addycyjne
[15]. Zawieraja one zar6wno grupy fotoreaktywne, jak
i grupy chemiczne, zdolne do reakcji addycji z grupami
funkcyjnymi polimeru.

Tego rodzaju fotoinicjatory zawierajace grupy propy-
lenoiminowe otrzymano w wyniku reakcji propyleno-
iminy z odpowiednimi fotoreaktywnymi chlorkami
kwaséw karboksylowych [16]. Sa to m.in. 4-(N-propyle-
nokarbamoilo)acetofenon (4-PCA) o wzorze (XII) i 4-
-chloro-4’-(N-propylenokarbamoilo)benzofenon o wzo-
rze (XIII).

o O

I CH
CHy— &O C-NT. 2
CH- CH,

G ® cn
(l
CIO c@ C-N{T 2 (X111)
CH- CHj

Zwiazki te wbudowuja si¢ w laficuch polimeru
wskutek reakcji aktywnych grup fotoinicjatora z grupa-
mi karboksylowymi kleju:

o O o
i H.C_ 1l i
C-OH + ~ -
Fon- oD
I
CH,
l @
? fh 9 D
’7 C- O- CH,—CH- HN- C@— C—@

(XII)
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Zrédla promieniowania

Jak juz wspomniano, tylko promieniowanie ultrafio-
letowe UV-A o dlugosci fali od 315 do 400 nm znajduje
praktyczne zastosowanie w reakcji sieciowania klejow
samoprzylepnych.

Zrédla promieniowania UV mozna podzielié na nas-
tepujace grupy [17]:

— spektralne lampy UV,

— monochromatyczne lampy UV (lampy ekscymero-
we),

— lasery UV.

promieniowania emitowanego przez typowe lasery eks-
cymerowe w zalezno$ci od stosowanych gazowych sro-
dowisk jest nastepujaca [18]: ArCl — 170 nm, ArF —
193 nm, KrCl — 222 nm, KrF — 248 nm, XeCl — 308 nm,
XeF — 351 nm. Dlugos¢ fali emitowanego promieniowa-
nia UV miesci si¢ wiec w przedziale 170—351 nm. Krét-
kie, liczone w nanosekundach, czasy ekspozycji pozwa-
laja na osigganie promieniowania UV duzej mocy, rzedu
megawatow.

W tabeli 2 zestawiono fotoinicjatory absorbujace
$wiatlo ultrafioletowe emitowane przez laser ekscyme-
rowy XeF o dlugosci fali 351 nm.

Tabela 2. Fotoinicjatory, stosowane do sieciowania klejéw samoprzylepnych za pomoca laseréw ekscymerowych

(laser XeF, 1 =351 nm)

Table 2. Photoinitiators used for curing PSAs with application of excimer lasers (XeF laser, 1 = 351 nm)

Dhlugosé fali
Nazwa . . . odpowiadajgca
Nazwa chemiczna Wzdr chemiczny .
handlowa maksymalnej
absorpcji, nm
o} )
ABP 4-akryloiloksybenzofenon CH/=CH-O- & OO %@ (IX) 350
keton 4-[(2-akryloiloksyetok i B g
ZL13331 eton Srlie-axry oroxsyetorsy cti=ci-t-o-chych, & &on vy 351
fenylowo]-2-hydroksyizopropylowy H
3
o} [0}
CH::CH—H;— L@ (XV)
PAC akrylan (1-benzoilo)cykloheksylu (Ea 353

Gdy stosuje si¢ monochromatyczne lampy oraz lase-
ry UV, za sieciowanie klejéw samoprzylepnych odpo-
wiedzialna jest tylko jedna charakterystyczna dlugosc
fali emitowanej przez te Zrédla promieniowania.

Monochromatyczne lampy ekscymerowe (brak pro-
mieniowania IR) nie powoduja obciazZenia termicznego
naswietlanej warstwy kleju samoprzylepnego. Sposéb
pracy lamp UV moze by¢ staly albo pulsacyjny. Emito-
wane przez lampy ekscymerowe promieniowanie UV
o dlugosci fali 308 nm jest w praktyce przydatne do sie-
ciowania klejéw samoprzylepnych w ograniczonym za-
kresie, poniewaz kleje poliakrylanowe stabo przepusz-
czaja fale UV o dtugosci < 300 nm.

Bardziej wydajne od lamp ekscymerowych sa ekscy-
merowe lasery UV. Pierwszy laser ekscymerowy skon-
struowano w 1975 roku. Charakteryzowal si¢ on duza
moca emitowanego promieniowania. Lasery takie znala-
zly najwieksze zastosowanie w przemysle elektronicz-
nym, fotograficznym, fotochemicznym oraz w chemii
i technologii polimeréw [18].

Lasery ekscymerowe sa to bardzo intensywne pulsu-
jace zrédla swiatla, zawierajace jako srodowisko miesza-
niny gazéw szlachetnych z halogenami. Dlugos¢ fali

Przydatno$é wymienionych w tabeli 2 fotoinicjato-
réow do sieciowania omawianych klejéw promieniowa-
niem emitowanym przez lasery ekscymerowe UV zba-
dano w przypadku klejow o gramaturze 60 oraz 120
g/mz. Stezenie fotoinicjatoréw wynosilo 1,0% mas.
w odniesieniu do masy polimeru. Kohezje otrzymanych
produktéw badano w temp. 70°C (rys. 7). Do sieciowa-
nia zastosowano laser ekscymerowy UV Typ LPX 210
firmy Lambda-Physik (Getynga, Niemcy) o nastepujacej
charakterystyce [19]:

— dlugosé fali emitowanego promieniowania UV —
351 nm,

— maksymalna energia emitowanego promieniowa-
nia — 320 m],

— czas trwania impulsu — 30 ns,

— maksymalna czestotliwo$¢é emitowanych impul-
s6w — 100 Hz.

Z rysunku 7 mozna odczytaé, ze najwieksza kohezja
charakteryzuje sie klej naswietlany w obecnoéci akryla-
nu (1-benzoilo)cykloheksylu (PAC) jako inicjatora (krzy-
we 114), przy czym wieksza kohezje maja ciefisze wars-
twy kleju samoprzylepnego (por. krzywe 1—3 i 4—6)
[20].



