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Okreslono przydatnos¢ wybranych krajowych kopoliamidéw (KPA) do wyrobu klejéw HM. Do badan
zastosowano: spektroskopie w podezerwieni (IR) oraz termograwimetri¢ (TG) w warunkach dynamicz-
nych i izotermicznych. Jako kryterium oceny whasciwosci klejow HM przyjegto: temperaturg migknienia
(T.), wytrzymalos$¢ spoin na $cinanie (R,) i odpornosé termiczna spoin (Q).

Slowa kluczowe: polimer termoplastyczny, kopoliamid, klej topliwy, analiza
instrumentalna, wytrzymalo$¢ spoiny

WSTEP

Otrzymanie w latach szes¢dziesiatych kopolimeru etylenu i octanu winylu pozwo-
lito na zastosowanie do produkcji nowego rodzaju klejow bezrozpuszczalnikowych,
zwanych topliwymi (Hot Melt).

Obecnie kleje HM to ogromna grupa klejéw na bazie roznych polimeréw termopla-
stycznych. Zalicza si¢ do nich przede wszystkim wspomniane kopolimery etylenu i
octanu winylu (EVA), poliamidy (PA), poliolefiny (APAO) oraz poliuretany (PU).

W skiad klejow HM oprocz podstawowych polimeréw termoplastycznych wcho-
dzi wiele komponentéw niezbgdnych do uzyskania wymaganych wiasciwosci aplika-
cyjnych. Przez odpowiedni ich dobor mozna uzyskaé klej o optymalnych
wlasciwosciach fizyko-chemicznych (Tse i McElrath 1988, Seeliger 1993, Proszyk i
Pilarski 1994, Proszyk i Sochanski 1995, Eib 1995, Gos 1995, Gos i Fichtel 1997, Gos
i inni 1997).
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Poliamidy sg to polimery termoplastyczne zawierajace w swojej budowie grupe
amidowga -CO-NH-. Dzigki tej grupie odznaczajg si¢ dobrg polarnoscia a co za tym
idzie dobrg adhezjg do podtoza. Kopoliamidy charakteryzuja si¢ nizsza temperaturg
topnienia i wigksza elastycznoscia niz poliamidy (Albrecht 1964).

Komponowanie mieszanin kopolimeryzacyjnych z réznego rodzaju komonome-
row jak i rézna ich ilosé w mieszaninie stwarza mozliwosc otrzymania KPA o bardzo
zroznicowanych temperaturach topnienia z zachowaniem korzystnych wilasciwosci
mechanicznych (Rosner 1 Wojcikiewicz 1969, Eib 1995).

Na bazie kopoliamidéw produkowane sg w swiecie kleje HM w postaci folii. Cha-
rakteryzuja si¢ one w porownaniu z klejami na bazie EVA zwigkszona temperatura
migknienia (100-200°C) i termoodpornoscia w zakresie 70-180°C (Studh 1988). Nato-
miast do okleinowania waskich plaszczyzn stosuje si¢ modyfikowane poliamidy
(Anonim 1997).

Opracowane przez Instytut Widkien Chemicznych w fodzi kopolikaproamidy
jako jednosktadnikowe termoplastyczne polimery ze wzgledu na wlasciwosci wiokno-
tworcze przeznaczone sa do spajania wyrobow tekstylnych (Smigielski 1990).

Celem pracy byto okreslenie wpltywu wybranych krajowych kopoliamidew (KPA)
na wiasciwosci klejow HM.

METODYKA

Do wyrobu klejow HM uzyto jako podstawowego $rodka wiazacego spelniajacego
funkcje szkieletowy czterech kopolikaproamidow (KPA) charakteryzujacych sig zroz-
nicowanym sktadem i roznymi temperaturami migknienia (tabela 1). Oprocz glowne-
go $rodka wiazacego do sporzgdzania klejow HM wykorzystywano kalafonig,
wypeliacz mineralny wapniowo-magnezowy (calfix), antyutleniacz (Irganox 1095
firmy CIBA), wosk polietylenowy (WO/16) oraz substancje modytikujgce. Stapianie
skladnikow i ich homogenizacje prowadzono w klasyczny sposob w topielniku umie-
szczonym w elektrycznym plaszezu grzejnym w temperaturze 190-230°C.

Dla oceny wiasciwosci otrzymanych klejow HM wykonano badania przed i po ter-
micznym starzeniu w czasie 4 h ogrzewania w temperaturze aplikacji ksztattujacej sig
na poziomie 190-230"C.

Przedmiotem badan byly polimery bazowe (tab. 1) i kleje sporzadzone na bazie
tych polimerow. Zakres pracy obejmowat:

- Okreslenie charakterystycznych ugrupowan chemicznych dla KPA metoda spe-
ktroskopii w podezerwieni (IR). Widma otrzymano w spektrofotometrze Specord 75
IR firmy Zeiss. Do badan stosowano probki w postaci cienkiego filmu otrzymywanego
przez rozpuszczenie polimeru w kwasie mréwkowym i odparowaniu rozpuszczalnika
(Ewing 1980).

- Badanie termoodpornosci polimeréow bazowych (KPA) jak rowniez klejow HM
przy zastosowaniu termograwimetrii (TG) w warunkach dynamicznych - liniowego
wzrostu temperatury (Schultze 1974). Skiad klejow HM: polimer bazowy, kalafonia
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Tabela 1
Table 1
Charakterystyka podstawowych kopoliamidéw (KPA)

Characteristics of basic copolyamides (KPA)

Oznaczenie polimeru Sktad kopoliamidu Tm

Type of polymer Copolyamides composition [°C]

KPA-1 - kaprolaktam

caprolactam

- 50l GT (tereftalan heksametylenodiaminy)
heksamethylenediamine terephtalate GT salt

203

KPA-2 - kaprolaktam

caprolactam

- s6l AH (adypinian heksametylenodiaminy)
heksamethylenediamine adipinate AH salt

197

KPA-3 - kaprolaktam

caprolactam

- 50l GT (tereftalan heksametylenodiaminy)
- 56l AH (adypinian heksametylenodiaminy)
GT salt, AH salt

177

KPA-4 - kaprolaktam

caprolactam

- 50l GT (tereftalan heksametylenodiaminy)

- 56l SH (sebacynian heksametylenodiaminy)

GT salt, SH salt (heksamethylenediamine sabate)

130

oraz wypelniacz. Pomiary termograwimetryczne przeprowadzono w termowadze
TGS-1 firmy Perkin-Elmer w atmosferze powietrza. Probki o masie 5-10 mg ogrzewa-
no z szybkoscia 20°C/min do catkowitego ich rozkladu tj. do temperatury ok.
550-600°C. Rejestrowano krzywe ubytku masy TG w funkcji temperatury. Z krzy-
wych TG wyznaczano dla polimerow bazowych i klejow HM wskazniki stabilnosci ter-
micznej oraz ubytek masy klejow w temperaturze 180, 200 i 220°C.

- Okreslenie termoodpornosci zmodyfikowanych klejow HM przy zastosowaniu
termograwimetrii (TG) w warunkach izotermicznych. Skiad klejéw HM: polimer ba-
zowy, kalafonia, wypeiniacz, substancja modyfikujaca, wosk i antyutleniacz. Termo-
grawimetrie (TG) w warunkach izotermicznych przeprowadzono dla probek HM o
masie ok. 5-20 mg ogrzewajac je w atmosferze powietrza w stalej temperaturze (dla
kleju na bazie: KPA-1 -230°C, KPA-2 -225°C, KPA-3 -205°C, KPA-4 -190°C) w cza-
sie 210 min. Z krzywych TG obliczono procentowy ubytek masy probek po czasie
ogrzewania: 10,20,30,40,50,60,120,180 i 210 min.

- Jako kryterium oceny wiasciwosci klejow HM przyjeto:

- temperature migknienia (T,,) ktorg okreslono metoda pierscien-kula (wg
PN-73/C-04021)
- wytrzymato$¢ spoin na $cinanie (wg ZN-80/MPCh/TF-2809)
- odpornos¢ termiczng polaczen klejowych (wg ZN-80/MPCh/TF-2809).
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WYNIKI BADAN

Narys. 1 przedstawiono widma absorpcyjne w podezerwieni (IR) kopolikaproami-
déw: KPA-1 i2 otrzymanych z jedna heksasolg oraz KPA-3 i 4 z dwiema heksasolami
(tab. 1). Porownujac natozone na siebie widma KPA-1 odpowiednio z KPA-3 14 moz-
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Rys. 1. Widma w podczerwieni (IR) podstawowych kopoliamidow: KPA-1: KPA-2; KPA-3; KPA-4 (tab.1)
Fig. 1. Infrared spectra (IR) of basic copolyamides: CPA-1; CPA-2; CPA-3; CPA-4 (tab.1)

na zauwazy¢, ze roznia sie one miedzy soba jedynie intensywnoscia poszczegolnych
pasm. Zawieraja one bowiem w swym sktadzie kaprolaktam (amid cykliczny) oraz
tereftalan (zawierajacy pierscien benzenowy). Widoczne pasma w zakresie 1600,
1580, 1500, 14501 690 cm™' §wiadcza o obecnosci wiazan C=C w uktadzie aromatycz-
nym; brak jest ich na widmie KPA-2. Ponadto na widmach KPA-2, 3 14 widoczne jest
istotne zmniejszenie intensywnosci pasma przy zakresie 1700 cm” odpowiadajace ad-
sorpeji grup C=0 w stosunku do widma KPA-1. Na wszystkich widmach wystepuja
pasma odpowiadajace obecnosci grup N-H i C=0 w ugrupowaniach amidowych i ami-
nowych (Silverstein i Bassler 1970). Natomiast nie widoczne sa na widmach IR pasma
pochodzace od drugiej heksasoli (dla KPA-3 i 4), poniewaz pokrywaja sie one z pas-
mem kaprolaktamu i tereftalanu.

Wrazliwos¢ klejow HM na podwyzszona temperature idzie w parze z ich charakte-
rem termoplastycznym. Wigkszo$¢ klejow topliwych jest stabilizowana w celu przy-
stosowania ich do podwyzszonej temperatury podczas przetworstwa. Mozliwosci
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stabilizowania sa jednak ograniczone. Majac na uwadze fakt, iz kleje HM zawieraja
zwykle inne substancje jak np. kalafonie i wypetniacz, ich odpornos¢ na wysoka tem-
perature nie moze dorownywac odpornosci czystego polimeru.

Wyniki badan nad termoodpornoscig polimerow bazowych i wybranych klejow o
sktadzie polimer bazowy, kalafonia, wypelniacz przedstawiono w tabelach 2-5. Dane
zawarte w tabelach odczytano z krzywych TG (rys.2).

Wskazniki stabilnosci termicznej polimerow bazowych (tab. 2) wskazujg, iz
poczatek ubytku masy (To) jak rowniez ich 5% ubytek (Ts) zachodzi w wyzszej tem-

Tabela 2
Table 2
Wskazniki stabilnoéci termicznej polimeréw okreslone w warunkach dynamicznych

Thermal stability indices of polymers determined in dynamic conditions

Oznaczenie polimeru Temperatura [°C] Temperature [°C]
Type of polymer To Ts
KPA-1 140 390
KPA-2 140 380
KPA-3 100 270
KPA-4 100 280
To [°C] - poczatek ubytku masy; Ts [°C] - 5% ubytek masy
To [°C] - begining of the mass loss Ts [°C] - 5% mass loss

Tabela 3
Table 3

Wskazniki stabilnosci termicznej klejow HM okreslone w warunkach dynamicznych

Thermal stability indices of HM glues determined in dynamic conditions

Klej HM Temperatura [°C] Temperature [°C]
na bazie:
To Ts
HM glue
on the basis: Czas termicznego starzenia [h] Thermal ageing time [h]
0 4 0 4

KPA-1 180 180 255 265
KPA-2 160 160 250 265
KPA-3 160 140 230 245
KPA-4 175 160 240 260
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peraturze dla KPA-1i2 niz dla KPA-3 i 4. Swiadczy to o ich wigkszej odpornosci na
degradacj¢ termiczna. Natomiast dla badanych klejow HM (tab.3) temperatura
poczatku ubytku masy nieznacznie podwyzszyla si¢ (ok. 20-75°C), jednakze jej 5%
ubytek zachodzit juz przy nizszych temperaturach (40-130°C) w stosunku do polime-
row bazowych. Na uwage zashuguje fakt, iz 5% ubytek masy zachodzi dla wszystkich
klejow w przyblizonej temperaturze (230-255°C), a po procesie ich termicznego sta-
rzenia temperatura nieznacznie podwyzszyla si¢ o 15-20°C. Podobne zalezno$ci w
ubytku masy obserwuje sig dla polimeréw bazowych i klejow HM okreslonych przy
temperaturach 180, 200, 220°C (tab.4 i 5).

Tabela 4
Table 4
Ubytek masy KPA w temperaturze 180, 200 i 220 °C
Mass loss of KPA at temperatures 180, 200 and 220 i G
Oznaczenie polimeru Temperatura [°C] Temperature [°C]
Type of polymer 180 200 220
Ubytek masy [% wag.] Mass loss [%]
KPA-1 1.1 1,6 1,9
KPA-2 0,6 0,9 1,2
KPA-3 2,3 3,2 3,6
KPA-4 25 3,1 3,5
Tabela 5
Table 5
Ubytek masy klejéw HM w temperaturze 180, 200 i 220 °C
Mass loss of HM glues at temperature 180, 200 and 220 °C
Klej HM Temperatura [°C] Temperature [°C]
na bazie: 180 | 200 [ 220
HM glue
on the basis: Czas termicznego starzenia [h] Thermal ageing time [h]
0 | 4 | 0 4 ‘ 0 4
Ubytek masy [% wag.] Mass loss [%]
KPA-1 0,0 0,0 0,6 0,9 1,2 12
KPA-2 0,7 0,6 1,4 1,3 2,1 1,6
KPA-3 1,2 0,7 2,1 1,0 31 2.1
KPA-4 0,3 0,6 0,7 0,9 1,4 1.8
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Z przeprowadzonych badan wynika, iz kleje HM otrzymane na bazie KPA wyka-
zuja w wiekszosci przypadkow mniejszy ubytek masy w poréwnaniu z polimerami ba-
zowymi. Swiadczy to o tym, iz zmiany zachodzace pod wplywem podwyzszonej
temperatury uzaleznione sa nie tylko od polimeru bazowego, ale i od innych substancji
wchodzacych w sktad klejow HM.

Na podstawie krzywych TG (rys.2) mozna zauwazy¢, iz rozklad termiczny bazo-
wych polimeréw zachodzi w procesie jednoetapowym w zakresie temperatury
340-550°C. Natomiast termiczny rozpad klejow HM w procesie dwuetapowym, przy
czym rozktad ich nie jest catkowity. Sadzi¢ nalezy, iz w zakresie temperatury do ok.
340°C ulegta rozkladowi kalafonia, a w zakresie temperatur 340-550°C polimer bazo-
wy. Otrzymana pozostatos¢ w temperaturze 550-600°C odpowiada zawartosci sktad-
nikéw mineralnych obecnych w opracowanych klejach.
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Rys.2. Termogram (TG):

a) bazowych kopoliamidow (KPA);
b) klejow HM przed termicznym starzeniem;
¢) po termicznym starzeniu

Fig.2. Thermogrames (TG):
a) basic copolyamides (CPA);
b) glues HM before thermal ageing;
c) after thermal ageing

Srednie wyniki temperatury migknienia (Ty,) klejow oraz wytrzymatosci (Ry) 1 od-
pornosci termicznej (Q) spoin przedstawiono w tabeli 6.
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Tabela 6
Table 6

Wplyw rodzaju KPA na temperaturg migknienia (T,,), wytrzymato$é (R,) i odpornosé
termiczng (Q) spoin klejow HM (V- wspotczynnik zmiennosci)

Influence of CPA type on HM glue softening temperature (T,,), joints strength (R,)
and thermal resistance (Q) (V- variability coefficient)

Klej HM na bazie: T Q R v
HM glue on the basis: °c “© MPa %
KPA-1 197 165 2,4 32
KPA-2 & 165 3.1 19
KPA-3 160 145 2,1 33
KPA-4 - 65 3,6 22

skiad klejow HM: KPA - 35,3; kalafonia - 41,2; wypeiniacz - 25,3 [%]

HM glue composition: CPA - 35,3; colophony - 41,2; filler - 25,3 [%]

Tabela 7
Table 7

Wplyw rodzaju KPA na temperatur¢ migknienia (T,,), odporno$¢ termiczng (Q) spoin klejow
HM oraz wytrzymatos¢ (R,) przed i po termicznym starzeniu

Influence of CPA type on HM glue softening temperature (T,,), heat resistance of glue lines
and their strength (R,) before and after thermal ageing

Klej HM Czas termicznego starzenia [h] Thermal ageing
na bazie: time [h]
HM glue Tm Q 0 4 0 4
on the basis:
Rt Vv R \")
“C - MPa % MPa Y%
KPA-1 191 165 4,9 15 3,1 15
KPA-2 186 160 4,6 16 3,4 19
KPA-3 163 145 4,6 16 3.3 19
KPA-4 133 75 53 19 4,7 13
sktad klejow HM: KPA - 31,6; kalafonia - 35,8; wypetniacz - 20,1; modyfikator - 10,5;
antyutleniacz - 1; wosk -1 [%]
HM glue composition: CPA - 31,6; colophony - 35,8; filler - 20,1; modifier - 10,5; antioxidant -1;
wax -1 [%]

Spoiny klejéw HM otrzymane na bazie PA charakteryzuja si¢ znacznie wigksza
odpornoscia termiczng niz spoiny na bazie kopolimeru EVA (Studh 1988, Hackbarth
1989, Eib 1995, Proszyk 1995, Gos i Fichtel 1997).
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Jak wynika z danych przedstawionych w tab.6 odpomnos¢ termiczna spoin klejow
HM na bazie KPA byla bardzo zréznicowana (65-165°C); najwyzsza charakteryzo-
waly sig kleje na bazie KPA-112 (165°C), a najnizsza na bazie KPA-4 (65°C). Wyniki
wytrzymalosci spoin charakteryzuja si¢ duzym rozrzutem, co z pewnoscia ma zwiazek
z whasciwosciami polimerow bazowych i dobranego sktadu kleju HM.

Waznym czynnikiem decydujacym o jakosci spoiny jest zdolnos¢ do klejenia w
okresie przechodzenia kleju ze stanu cieklego do statego. Wlasciwosc ta uzalezniona
jest od polimeru bazowego; kleje HM na bazie kopolimeru EVA wykazuja dobra klei-
stos¢ do temperatury ok. 100°C, natomiast na bazie PA do ok. 140°C, a proces prze-
chodzenia w stan stopu nastgpuje gwattownie (Hackbarth 1989).

W celu polepszenia zakresu kleistosci wprowadzono do klejow HM ok. 10% sub-
stancji modyfikujacej. W tabeli 7 przedstawiono wlasciwosci spoin klejowych. Jak
wynika z danych przedstawionych w tej tabeli po wprowadzeniu modyfikatora istotnie
obnizyl sig rozrzut wynikow a zwigkszyta si¢ wytrzymatosc spoin, natomiast nie obni-
zyta sig ani T,, kleju ani Q spoin,

Na rys. 3 przedstawiono okreslony przez termograwimetrig izotermiczng ubytek
masy probek HM z udziatem modyfikatora ogrzewanych w temperaturach roboczych.
Jak mozna zauwazy¢ w funkcji czasu ogrzewania ubytek masy klejow zwigkszat sie
dla wszystkich klejow, jednakze mato istotne réznice zaobserwowano w ubytku masy
klejow na bazie KPA-1, 2 i 3. Zaobserwowane zmiany w klejach okreslone przez TG
przed i po procesie termicznego starzenia wykazaly wplyw na obnizenie wytrzy-
matosci spoin, jednakze otrzymane wyniki odpowiadaty ogoélnie przyjetym wymaga-
niom (ok. 3MPa).
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Rys.3. Zaleznos¢ ubytku masy klejow HM (tab.7) od czasu i temperatury wygrzewania: KPA-1 - 230°C:
KPA-2 - 225°C; KPA-3 - 205°C; KPA-4 - 190°C

Fig.3. The glues HM (tab.7) weight loss in relation to time and temperature of heating: CPA-1 - 230°C:
CPA-2 - 225°C; CPA-3 - 205°C; CPA-4 - 190°C
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WNIOSKI

1. Na wszystkich widmach IR wystepuja pasma odpowiadajace obecnosci w prob-
kach KPA grup N-H i C=0 w ugrupowaniach amidowych i aminowych. Nie wido-
czne sa pasma pochodzace od drugiej heksasoli (KPA-3 i 4), poniewaz pokrywaja
si¢ one z pasmami kaprolaktamu i tereftalanu.

2. Badania TG wykazaly, iz w wyzszej temperaturze (dla KPA-1 12 niz dla KPA-3 1
4) zachodzi poczatek ubytku masy (To) jak rowniez ich 5% ubytek (Ts).

3. Kleje HM pod wplywem temperatury 180, 200 i 220°C wykazuja w wigkszosci
przypadkéw mniejszy ubytek masy w poréwnaniu z polimerami bazowymi (KPA).

4. Rozklad termiczny bazowych polimeréw zachodzi w procesie jednoetapowym w
zakresie temperatury 340-550°C; natomiast rozklad klejow w procesie dwuetapo-
wym.

5. Istotnie wyzsza wytrzymaloscia, charakteryzowaly sig¢ spoiny klejow HM z
udzialem modyfikatora (4,6-5,3 MPa) niz bez jego udziatu (2,1-3,6 MPa).

6. Zmiany zachodzace w klejach HM okreslone za pomoca TG przed i po procesie ter-
micznego starzenia wykazaty wplyw na obnizenie wytrzymatoéci spoin, jednakze
wyniki ich odpowiadaty ogélnie przyjetym wymaganiom (ok. 3 MPa).

7. Na bazie wykorzystywanych KPA przy udziale modyfikatora, mozna otrzymac
HM charakteryzujace si¢ dobrymi lecz zréznicowanymi whasciwosciami fizyko-
-mechanicznymi jak rowniez dobrymi wlasciwosciami aplikacji.

Praca wplynela do Redakeji w kwietniu 1998
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INFLUENCE OF COPOLYAMIDE’S TYPE ON THE PROPERTIES OF HOT
MELT ADHESIVES (HM)

Summary

For the production of HM glues four copolyamides as basic binding agents having a skeleton functions
were used. They had different composition and softening temperature (Tm)- Investigations of TG showed
that in the temperatures of 340-550°C thermal decomposition of polymers goes in one step process but at
the same time decomposition of glues goes in two steps. Changes in HM glues determined by TG analysis
before and after thermal ageing caused lowering of the glue lines strength but the results obtained met the
standard requirements. Using copolyamides and modifying agent it is possible to get HM glues with good
but at the same time differentiated physico-mechanical properties.
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