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Streszczenie: Badano wptyw zawartosci (0,5—3,0 % mas.) zwiazkdéw sieciujacych — nadtlenku benzoilu
(BPO) oraz nadtlenku dichlorobenzoilu (DCIBPO) — na proces sieciowania wybranych samoprzylep-
nych klejow silikonowych (Si-PSA). Wszystkie badane samoprzylepne kleje silikonowe charakteryzowa-
1y si¢ doskonata adhezjg oraz duza wartoscia kohezji. W wigkszos$ci przypadkoéw zwiekszenie udziatu
zwigzkow sieciujacych wptywato na zwigkszenie kohezji i na zmniejszenie adhezji kleju. Stwierdzono,
ze odpowiedni dobdr nadtlenku organicznego pozwala na uzyskanie okreslonych wartosci kohezji i ad-
hezji silikonowych klejow samoprzylepnych.

Stowa kluczowe: samoprzylepne kleje silikonowe (Si-PSA), adhezja, kohezja, przylepnos¢, 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 (DCIBPO), 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) sa stosowane do wytwa-
rzania roznorodnych materiatow, takich jak: tasmy mon-
tazowe, etykiety, folie ochronne, tasmy maskujace i bane-
ry reklamowe, a takze do produkgji szerokiego asorty-
mentu samoprzylepnych produktéw medycznych w
postaci plastréw, bandazy, tasm operacyjnych oraz elek-
trod biomedycznych. Tasmy samoprzylepne uzywane
do taczenia ze soba réznych materialéw — metalu, pa-
pieru, tworzyw sztucznych, szkla, drewna, skéry — cha-
rakteryzuje stala sila odrywania i przyklejania, a takze
doskonata odporno$¢ na starzenie, zar6wno w tempera-
turze pokojowej, jak i podwyzszonej. Wysokiej jakosci
kleje samoprzylepne wykazuja znaczng odporno$¢ na
dziatanie swiatla, tlenu i wilgoci [1—8]. Samoprzylepne
kleje silikonowe (Si-PSA) cechuje duza elastycznos¢,
sprezysto$¢ oraz hydrofobowo$¢ (nie przepuszczaja
wody). Charakteryzuja si¢ niska temperature zeszklenia,

) Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Instytut Technologii Chemicznej Organicznej, ul. Putaskiego 10,
70-322 Szczecin.

*) Autor do korespondengji; e-mail: lunatyk88@interia.pl

w temperaturze pokojowej zachowuja stabilng elastycz-
na konsystencje. Niskie napiecie powierzchniowe samo-
przylepnych klejow silikonowych umozliwia fatwe roz-
prowadzanie ich na powierzchni réoznorodnych materia-
t6w. Dzigki temu, Ze nie oddzialuja negatywnie na skore
ludzka, znalazly zastosowanie do produkcji plastréw
i innych wyrobow medycznych. Samoprzylepne kleje si-
likonowe maja doskonate wtasciwosci barierowe wobec
jondw, a polimery silikonowe uzyte jako otoczka ka-
psulki doustnej znajduja si¢ na nieaktywnej liscie FDA.
W przeprowadzanych badaniach nie stwierdzono nega-
tywnego wpltywu silikonowych klejéw samoprzylep-
nych oraz polimerow silikonowych wykorzystywanych
do produkgji doustnych kapsutek na organizm ludzki
[9—15].

Wtasciwosci mechaniczne i fizykomechaniczne kle-
jow samoprzylepnych, m.in. adhezja, kohezja i przylep-
nos¢ (tack), zaleza w duzej mierze od rodzaju oraz ilosci
zastosowanego zwiazku sieciujgcego. Proces sieciowania
klejéw samoprzylepnych ma na celu zwigkszenie ich ko-
hezji. Usieciowane kleje samoprzylepne wykazuja wiek-
sza kohezje a jednocze$nie mniejsza adhezje i przylep-
nos¢ niz analogiczne kleje nieusieciowane [16—19].
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CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

W badaniach wykorzystano handlowo dostepne kleje
silikonowe firmy Dow Corning (USA) o symbolach 280A,
282, Q2-7566, Q2-7657, Q2-7735 oraz nadtlenek benzoilu
(BPO) i nadtlenek dichlorobenzoilu (DCIBPO) produkdji
Peroxid-Chemie (Niemcy), jako zwiazki sieciujace [20].

Przygotowanie probek do badan

Samoprzylepny klej silikonowy rozciericzono tolue-
nem w celu zmniejszenia lepkosci. Do tak przygotowane-
go roztworu kleju dodawano wczesniej przygotowang
mieszanine nadtlenku benzoilu (BPO) lub nadtlenku
dichlorobenzoilu (DCIBPO) z toluenem. Catos¢ miesza-
no az do uzyskania mieszaniny homogenicznej.

Mieszaning powlekano nastepnie, za pomocg powle-
karki firmy BASF, folie poliestrowa o grubosci 36 um. Folie
pokryta klejem silikonowym sieciowano w ciggu 10 min
w kanale suszacym w temp. 125 °C. Wysuszong warstwe
kleju zabezpieczano folia poliestrowa. Gramatura warstw
badanych klejéw samoprzylepnych wynosita 75 g/m?,

Identyczny sposdb przygotowania probek zastosowa-
no w odniesieniu do wszystkich badanych klejow [20].

Metody badan

— Lepkos¢ klejow silikonowych zawierajacych
1,8 % mas. nadtlenku benzoilu (BPO) lub 1,8 % mas.
nadtlenku dichlorobenzoilu (DCIBPO) okreslano za
pomoca wiskozymetru Brookfielda, w temperaturze
pokojowej, bezposrednio po sporzadzeniu mieszaniny
oraz po uptywie 30190 dni przechowywania w tempe-
raturze pokojowej [20].

— Adhezje klejow samoprzylepnych mierzono przy
uzyciu maszyny wytrzymato$ciowej Zwick-Roell Z1,
wedtug metody AFERA 4001. W odniesieniu do kazdego
rodzaju kleju przeprowadzano 5 pomiaréw [20].
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— Kohezje oceniano wedlug metody AFERA 4012.
Przygotowane paski (o szerokosci 2,5 cm i diugosci
15 cm) folii poliestrowej z naniesiong warstwa badanego
kleju przyklejano do stalowej ptytki i obcigzano odwaz-
nikiem o masie rownowaznej sile 10 N. Tak przygotowa-
na probke umieszczano w specjalnie skonstruowanej
maszynie i stopniowo zwigekszano temperature pomiaru
od 20 °C do ok. 240 °C. Maszyna umozliwiata automa-
tyczny odczyt czasu i temperatury, w chwili, gdy naste-
powato pekniecie kohezyjne [20].

— Metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej, za
pomoca aparatu DSC firmy TA Instruments model Q 100,
wyznaczano efekt cieplny procesu sieciowania wybra-
nych klejow silikonowych nadtlenkiem benzoilu (BPO)
lub nadtlenkiem dichlorobenzoilu (DCIBPO), w pod-
wyzszonej temperaturze [20].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Adhezja

Najwiegksza adhezje wykazywaly kleje sieciowane za
pomoca 0,5 % mas. nadtlenku benzoilu. Wraz ze wzros-
tem iloSci stosowanego zwigzku sieciujacego, wartos¢
adhezji kleju malata (rys. 1). Jedynie w przypadku siliko-
nowego kleju samoprzylepnego o symbolu Q2-7657,
wzrost udziatu BPO wptywatl na zwiekszenie adhezji.
Stwierdzono, ze Si-PSA o symbolu Q2-7657 jest klejem
przeznaczonym do sieciowania za pomocg specjalnego
zwigzku na bazie platyny. Dlatego tez BPO sieciujacy ter-
micznie nie spowodowatl wyraznego zwigkszenia kohe-
zji (por. rys. 2) w pordwnaniu z kohezja innych klejow,
ale wptynat na wzrost wartosci adhezji kleju do ptytki
stalowej, ocenianej wg normy AFERA 4001. W przypad-
ku zastosowania DCIBPO, jako termicznie reagujacego
zwiazku sieciujacego, jego zwiekszajacy sie udziat powo-
dowal zmniejszenie adhezji kleju w wyniku rosnacego
stopnia usieciowania kleju. Najwyzsze wartosci adhezji
wykazywaly probki zawierajace najmniejszq ilos¢ nad-
tlenku dichlorobenzoilu, wynoszaca 0,5 % mas. W odnie-
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Rys. 1. Adhezja badanych klejow silikonowych sieciowanych réznymi ilo$ciami nadtlenku organicznego: a) BPO, b) DCIBPO

Fig. 1. Adhesion of silicone adhesives crosslinked using various concentrations of organic peroxide: a) BPO, b) DCIBPO
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Rys. 2. Kohezja, wyrazona jako czas uptywajacy do chwili pekniecia kohezyjnego, badanych klejow silikonowych zawierajacych r6z-

ne iloéci nadtlenku organicznego: a) BPO, b) DCIBPO

Fig. 2. Cohesion, expressed as a time elapsed until cohesion crack occurs, of silicone adhesives containing various concentrations of

organic peroxide: a) BPO, b) DCIBPO

sieniu do silikonowego kleju samoprzylepnego o symbo-
lu Q2-7735, najwieksza adhezje zaobserwowano w przy-
padku 1,5 % mas. zawartosci DCIBPO (16,3 N). DCIBPO
jest efektywniejszym zwigzkiem sieciujacym niz BPO,
czego dowodem jest maksimum adhezji Si-PSA o symbo-
lu Q2-7657 osiagniete przy uzyciu ok. 2 % mas. DCIBPO.
W warunkach wigkszego stezenia tego zwiazku sieciu-
jacego zaobserwowano niewielki spadek wartosci adhe-

zji (rys. 1).
Kohezja

Wartosci kohezji silikonowych klejow samoprzylep-
nych, okreslonej jako czas uptywajacy do chwili peknie-
cia kohezyjnego, przedstawiononarys. 2. Na ogdt wzrost
stezenia nadtlenku benzoilu wptywal na wydtuzenie
tego czasu. Kohezja kleju o symbolu 280A osiagnela
maksimum, gdy udziat BPO wynosit 2 % mas. Po prze-
kroczeniu tej warto$ci nastepowato przesieciowanie kle-
juizmniejszenie adhezji warstwy samoprzylepnej (oder-
wanie badanych préobek od ptytki stalowej). W odniesie-
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niu do kleju o symbolach Q2-7735, Q2-7657 i 282 kohezja
osiagata maksimum, gdy udzial zwiazku sieciujgcego
wynosit, odpowiednio, 1,5 % mas., 3 % mas. oraz
2,5 % mas. W przypadku kleju o symbolu Q2-7566 wraz
ze wzrostem zawartosci BPO zaobserwowano spadek
kohezji. Prawdopodobnie jest to spowodowane nieduza
zawartos$cia grup metylowych w bocznym tancuchu kle-
ju, w wyniku czego juz w warunkach niewielkiego do-
datku nadtlenku benzoilu (BPO) moze nastepowac prze-
sieciowanie kleju. W odniesieniu do wigkszosci probek
z udziatem DCIBPO wzrost zawartosci Srodka sieciujace-
go powodowat wydtuzenie czasu potrzebnego do pek-
niecia kohezyjnego. W kilku przypadkach odnotowano
skrécenie czasu kontaktu warstwy kleju z ptytka stalowa
(przedwczesne oderwanie sie probki od plytki stalowej),
co bylo konsekwencja przesieciowania kleju i zmniejsze-
nia adhezji warstwy samoprzylepnej. Wartosci kohezji
klejoéw o symbolach Q2-7735, 280A i 282 osiagaja maksi-
mum, gdy dodatek zwiazku sieciujacego (DCIBPO) wy-
nosi, odpowiednio, 3 % mas., 2,5 % mas. i1 % mas. W od-
niesieniu do kleju o symbolu Q2-7566 wraz ze wzrostem
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Rys. 3. Kohezja, wyrazona jako temperatura pekniecia kohezyjnego, badanych klejow silikonowych zawierajacych rézne ilo$ci nad-

tlenku organicznego: a) BPO, b) DCIBPO

Fig. 3. Cohesion, expressed as a temperature of cohesion crack, of silicone adhesives containing various concentrations of organic per-

oxide: a) BPO, b) DCIBPO
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zawartosci nadtlenku dichlorobenzoilu zaobserwowano
spadek kohezji, co moze by¢ — podobnie jak w przypad-
ku uzycia BPO — spowodowane przesieciowaniem kleju
wynikajacym z niewielkiej zawarto$ci grup metylowych
w bocznym tancuchu kleju. Najwigksza kohezjg charak-
teryzowat sie klej o symbolu 280A sieciowany 2 % mas.
BPO. Zwiegkszenie dodatku zwigzku sieciujacego spowo-
dowato przesieciowanie kleju i zmniejszenie jego adhez;ji
do plytki stalowej, co uniemozliwito wlasciwy pomiar
kohezji w czasie.

Wartosci kohezji silikonowych klejow samoprzylep-
nych, wyrazone jako ich wytrzymato$¢ termiczna, przed-
stawia rys. 3. Wytrzymatos¢ termiczna klejow jest wprost
proporcjonalna do czasu uptywajacego do chwili peknie-
cia kohezyjnego. Maksimum wytrzymatosci termicznej
kleju 280A odpowiada udzialowi 2 % mas. BPO i temp.
237 °C. Maksymalng wytrzymatos¢ termiczng klejow
Q2-7735, Q2-7657 i 282 zaobserwowano natomiast w wa-
runkach, odpowiednio, 1,5 % mas. BPO przy 212 °C,
3 % mas. BPO przy 237 °Ci 2,5 % mas. BPO przy 212 °C.
W przypadku kleju Q2-7566, juz dodatek 0,5 % mas. BPO
umozliwia osiagniecie maksimum kohezji. W wyniku
przesieciowania kleju oderwanie badanej probki od ptyt-
ki stalowej (tzw. pekniecie adhezyjne) nastepuje juz
w nizszej temperaturze. Klej 280A sieciowany DCIBPO
osigga maksimum wytrzymatosci termicznej woweczas,
gdy udzial tlenku wynosi 2,5 % mas. w temp. 237 °C. Kle-
je Q2-77351282 osiagaty maksimum w warunkach udzia-
tu DCIBPO 3 % mas. w temp. 216 °C oraz 2,5 % mas.
w temp. 212 °C. W przypadku kleju Q2-7566 dodatek juz
0,5 % mas. nadtlenku dichlorobenzoilu pozwala na
osiagniecie maksimum wytrzymatosci termicznej. Klej
Q2-7657 sieciowany 1 % mas. DCIBPO osiagat maksi-
mum wytrzymatosci termicznej w temp. 237 °C, zwigk-
szenie ilosci zwiazku sieciujacego nie powodowato juz
przesieciowania kleju. Zastosowanie DCIBPO do siecio-
wania kleju Q2-7735 (przeznaczonego do sieciowania
zwigzkami platyny) pozwolito na relatywnie duzy
wzrost jego kohezji w poréwnaniu z warto$cig uzyskana
po zastosowaniu BPO. Wskazuje to na jednoznacznie
lepsza efektywnos¢ DCIBPO niz BPO, jako reagujacego
termicznie zwigzku sieciujacego.

Stabilnos¢ lepkosci samoprzylepnych klejow siliko-
nowych sieciowanych nadtlenkami organicznymi

Tabela 1 przedstawia lepkosci rozpuszczalnikowych
samoprzylepnych klejéw silikonowych zawierajacych
nadtlenek benzoilu, wyznaczone zaraz po wymieszaniu
kleju oraz po 30 i 90 dniach. We wszystkich przypadkach
nastapilo zwiekszenie lepkosci. Najwyrazniejszq zmiane
lepkosci w czasie sktadowania zaobserwowano w odnie-
sieniu do kleju Q2-7657 (przeznaczonego do sieciowania
zwigzkami platyny), co moze swiadczy¢ o wiekszej reak-
tywnosci tego kleju wobec BPO, a zwtaszcza DCIBPO,
w porownaniu z reaktywnoscia innych badanych klejow.
Wzrost lepkosci badanych klejow silikonowych siecio-

wanych tlenkami organicznymi reagujacymi termicznie
nie wptywatl jednak w istotnym stopniu na ich wtas-
ciwosci aplikacyjne, umozliwiajace fatwe rozprowadza-
nie po 3 miesigcach skladowania w temperaturze poko-
jowej.

Tabela 1. Lepkos¢ badanych klejow silikonowych sieciowa-
nych przy uzyciu 1,8 % mas. nadtlenku organicznego

T a b 1e 1. Viscosity of silicone adhesives crosslinked using
1.8 wt % organic peroxide

Symbol No mPa - s N30, mPa - s Ngo, mPa - s
Lepkos¢ klejow silikonowych zawierajacych 1,8 % mas. BPO
280A 21 600 23 600 28 800
282 13 100 14 200 16 800
Q2-7735 17 400 18 300 20000
Q2-7657 35500 42000 49 000
Q2-7566 22000 24 000 31000
Lepko$¢ klejow silikonowych zawierajacych 1,8 % mas. DCIBPO
280A 15 800 16 400 17 800
282 9900 10 800 12900
Q2-7735 16 900 17 900 19 200
Q2-7657 30000 32000 36 000
Q2-7566 24 500 26 800 31 800

Mo — lepko$¢ mierzona bezposrednio po sporzadzeniu roztworu
kleju, n;, — lepko$¢ mierzona po uptywie 30 dni, ng, — lepkosc¢
mierzona po uptywie 90 dni.

M, — Viscosity determined immediately after the preparation of ad-
hesive solution, n,, — viscosity after 30 days, ny, — viscosity after
90 days.

Efekty cieplne wyznaczone metoda réznicowej
kalorymetrii skaningowej

Intensywnos¢ obserwowanego w trakcie sieciowania
klejow efektu cieplnego rosnie wraz ze zwigkszaniem
ilodci uzytego zwiazku sieciujacego (rys. 4). Moze to by¢
spowodowane mniej efektywnym sieciowaniem probek
zawierajacych wieksze ilosci BPO, poniewaz czastki nad-
tlenku benzoilu, niebiorgce udzialu w sieciowaniu,
w podwyzszonej temperaturze ulegaja rozkladowi ter-
micznemu, co wptywa na zwigkszenie efektu cieplnego
procesu. Sieciowanie kleju 280A za pomoca 3 % mas.
BPO przebiega z relatywnie bardzo duzym efektem
cieplnym. Zwigkszeniu ilo$ci zastosowanego do siecio-
wania DCIBPO towarzyszy wzrost intensywnosci efektu
cieplnego procesu. Nie zaobserwowano skokowego
wzrostu efektu cieplnego zwigzanego z wydzielaniem
ciepta, co pozwala sadzi¢, iz reakcja przebiega stabilnie
i wieksza cze$¢ dodanego DCIBPO jest zuzyta w procesie
sieciowania. Rysunek 5 przedstawia zaleznos¢ maksy-
malnej temperatury, mierzonej w warstwie samoprzylep-
nej w trakcie reakgji sieciowania, od zawartosci srodka
sieciujacego w wybranych klejach silikonowych. Zaob-
serwowano spadek maksymalnej temperatury reakcji
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Rys. 4. Zaleznos¢ efektu cieplnego sieciowania badanych silikonowych klejéw samoprzylepnych od zawartosci zwiazku sieciujacego:
a) BPO, b) DCIBPO
Fig. 4. Dependence of the crosslinking thermal effect for silicone pressure-sensitive adhesives on the crosslinking agent concentration:

a) BPO, b) DCIBPO
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Rys. 5. Zalezno$¢ maksymalnej temperatury sieciowania badanych silikonowych klejow samoprzylepnych od zawartosci zwiazku sie-
ciujacego: a) BPO, b) DCIBPO
Fig. 5. Dependence of the maximum crosslinking temperature for silicone pressure-sensitive adhesives on the crosslinking agent con-

centration: a) BPO, b) DCIBPO

sieciowania wraz ze zwigkszaniem ilo$ci zastosowanych
nadtlenkéw organicznych. Prawdopodobnie jest to spo-
wodowane rosnaca, wraz z udziatem w ukladzie BPO
lub DCIBPO, iloscia wydzielanych produktéow ubocz-
nych reakgji sieciowania termicznego (dichlorobenzenu,
benzenu, kwasu dichlorobenzoesowego i kwasu benzo-
esowego).

PODSUMOWANIE

Wiasciwosci samoprzylepnych klejow silikonowych
(5i-PSA) sieciowanych termicznie organicznymi nadtlen-
kami (wedtug mechanizmu rodnikowego) zaleza od ro-
dzaju oraz stezenia zastosowanych zwiazkdéw sieciu-
jacych. Zwiekszanie zawartosci BPO lub DCIBPO
w uktadzie wptywato na znaczne (na ogoét) zwiekszenie
kohezji, a jednoczesnie zmniejszenie adhezji badanego
kleju. Sposrod badanych samoprzylepnych klejow siliko-
nowych najlepszymi wtasciwosciami kohezyjnymi i ad-
hezyjnymi charakteryzowat sie klej o symbolu 280A sie-
ciowany za pomoca 2,5 % mas. DCIBPO. Nieoczekiwanie

stwierdzono tez mozliwos$¢ zastosowania taniego nad-
tlenku organicznego DCIBPO do sieciowania termiczne-
go kleju silikonowego Q2-7657, co pozwala na wyelimi-
nowanie drogich zwigzkéw na bazie platyny, wykorzys-

tywanych do sieciowania tego typu kleju.
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