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dispersiniy milteliy pavidalu, o batent, silicio ragsties milteliy, kuriy daleliy dydis yra nuo 1 pm iki 10 pm (matinimo
medziaga) ir silicio ragsties milteliy, kuriy daleliy dydis yra nuo 10 pm iki 200 pm (struktaros formavimo
elementas).
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ISradimo aprasymas

Del estetiniy dizaino bei apSvietimo techniniy priezasciy daznai
pasirenkami ne skaidraus stiklo baldy bei pastaty langai, o matinio stiklo
pavirdiai. Matinis stiklas gaminamas veikiant smeélio srove, ésdinimu arba
uzklijuojant mating folija.

Taip pat ir permatomi plastikai gali bati matinami atitinkamu badu. Kaip
vienas i§ pavyzdziy baty matinis PMMA (polimetilmetakrilatas). PMMA gali
bGti matinamas taip pat kaip ir stiklas mechaninio arba cheminio apdorojimo
budu. Kitas metodas yra metilmetakrilato (MMA), esandio tarp matiniy stiklo
ploksgiy, polimerizavimas. PMMA formines masés ekstruzijos metu, [déjus
Sviesa skaidanciy, perly, iSgaunamas optiskai matinis efektas. Austant lydiniui
ir dél to ant pavirSiaus atsirandant rauksléms, termiskai stabilis 3Sviesg
atspindintys perlai salygoja matidkai strukttruotg pavirsiy.

Sukiijuoti matinius gaminius, ypa¢ gaminius i PMMA, iki Siol buvo
galima tik polimeriniais klijais.

Yra Zinomi polimeriniai klijai polimetiimetakrilato bazes pagrindu ir
standartiniai (zr. Pvz. EP548740 arba EP675184). Tuo paciu kalbama, pvz.,
apie polimetiimetakrilato tirpinima metimetakrilate, taip vadinamame sirupe,
kuris polimerizuojamas polimerinio iniciatoriaus déka. Polimeriniu iniciatoriumi
gali bati radikalinis suzadintojas, pavyzdziui UV iniciatorius, oksidacinis-
redukcinis iniciatorius arba termidkai ar 3viesa aktyvuojamas radikalinis
suzadintojas. Klijai gali bati, pavyzdZiui, tepami tarp klijuojamy daliy V formos
ispjovoje, kur jie polimerizuojasi ir sudaro ypad tvirta jungti.

Taigi, standartidkai analizuojamos daugiakomponenciy klijy sistemos
(pvz. ACRIFIX® 190, ROHM GmbH & Co KG, D-64293 Darmstadt), kuriuose
polimetiimetakrilato/metiimetakrilato sirupas bana atskirai pateikiamas nuo
polimerinio iniciatoriaus, pavyzdZiui, aromatinio amino bei benzoilperoksido.
Paruosimui abu komponentai sumaisomi kartu, dazniausiai degazuojami, kad
galima baty iSvengti pusleliy susidarymo, ir galiausiai tepami tarp klijuojamy
daliy, kur reaktyvus misinys sukietéja ki tvirtos klijy jungties.

Daugiakomponentése klijy sistemose papildomai gali buti katalizuojanciy,
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junginiy, kaip metalo oksido ir/arba reakcijg létinanciy junginiy, tokiy kaip,
pavyzdziui, pieno ragsties dariniy, kurie derinyje su naudojamais polimeriniais
iniciatoriais jtakoja polimerizacijos trukmeg bei klijavimo jungties kokybe.

Tokio tipo polimeriniai Klijai tinkami suklijavimui daliy, kurios, pvz., gali
bati i§  akrilnitril-butadien-stirolio (ABS), celiuliozés acetatbutirato (CAB),
polistirolio (PS), polikarbonato (PC), polivinilchlorido (PVC), stirol/a-stirol-
kopolimero (S/MS), nesociojo poliesterio (NP) arba medzio, taciau ypac
detalems is PMMA.

Matiniy PMMA suklijavimas [prastais polimeriniais klijais duoda ypac
blizgias  klijavimo sitles, kadangi sukietéjg polimeriniai klijai turi blizgy
pavir§iy. Kaip tik akcentuojamos sujungimo vietos, kuriy neturéty pastebeti
vartotojas.

Bandymai pagerinti optinj efekta yra aprasyti JP4300980. | tokius klijus
yra dedamos silicio dalelés, mazesnes negu 100 nm diametro tam, kad
sukietéjusiems klijams suteikti matinj vaizda.

ISradimo uzdavinys pateikti prie substrato pritaikytus klijus matiniy
gaminiy klijavimui.

Sis uzdavinys sprendziamas iSradimuose su nepriklausomy, apibrez&iy
poZymiais. Prana$esni iSradimy patobulinimai pateikiami apibréztimis.

Remiantis isradimu, yra gaminami klijai, kurie sukietéje yra prie
klijuojamy matiniy gaminiy matiskumo prisitaikancio matinio pavir§iaus.

Klijy pagrindg sudaro polimeriniai klijai, dazniausia klijai, kuriy pagrindg
sudaro (met)akrilatas. Tokio tipo Klijai ypatingai gerai klijuoja termoplastines
medziagas.

| polimerinius klijus dedamos dviejy skirtingy rasiy silicio ragstys
dispersiniy milteliy pavidalu.

Pirmiausia dedama silicio ragsties, kurios vidutinis daleliy dydis yra
nuo 1pm iki 10um, dazniausiai tarp 4 ir 6 arba 7 um; jmanoma ir nuo 1 iki 8
arba 9um. Si silicio rugstis veikia kaip matinanti medziaga, ty. ji sumaZina
sukietéjusiy klijy pavirsiaus blizgesj. Jeigu pasirenkamos Zymiai mazesnes,
negu 1um dydZio dalelés, ftai norimas matinis efektas nepasiekiamas.
Pavirsius atrodo lygus ir blizgus. Be to, Klijy sirupas stipriai sutirstéja del
didelés silicio ragsties milteliy, kuriy dalelés yra mazesnés nei 1um,

dispersijos, o tai apsunkina paruosima.
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Vien tik matinandios medZiagos nepakanka, kad buty pasiektas
matinio pavir§iaus efektas. Vien tik nuo matinan¢ios medziagos sukietéjusiy
klijy pavir$ius atrodo blausiai.

Matinis pavir$ius visada yra grublétas. Todel yra dedama antra silicio
riigstis, kurios vidutinis daleliy dydis yra didesnis nei 10 ym iki mazdaug 200
um. Silicio ragstis veikia kaip struktdros formavimo elementas.

Kai tik | klijus dedamas struktaros formavimo elementas, iSkart
gaunamas norimas matinis efektas. Sukietejusiy klijy pavirSius tada atrodo
struktiri§kai glotniai uzbaigtas.

Struktaros formavimo elemento daleliy dydis salygoja sukietéjusiy klijy
pavirdiaus gruoblétuma. Sis gali buti pritaikytas prie suklijuojamy, plastiko
daliy.

Jeigu norima suklijuoti plastiko plokstes, kurios gaunamos liejimo ant
isesdinto stiklo badu ir dél to turi nezymiai grubléta matinj pavir§iy, tai
dazniausiai renkamasi struktaros formavimo elemento dalelés, kurios yra nuo
11 arba 12 iki 20 pym, ypatingai nuo 14 iki 18 ym dydzio.

Prieingai, jeigu klijuojamos plastiko plokstes, kurios pagamintos
ekstruzijos budu ir { kurias {déti $viesg skaidantys perlai, kurie po ekstruzijos ir
dziovimo matomi pavirSiuje, tokiu atveju struktdros formavimo elemento
dalelés yra nuo 25 iki 100 um dydZio, ypatingai nuo 40 iki 80 pm dydzio,
pritaikytos prie $viesg skaidanciy perly salygoto pavir§iaus gruobletumo.
Grubiai galima laikyti taisykle, kad daleliy dydis turi atitikti mazdaug dvigubg
vidutinj pavir$iaus gruoblétuma,.

Jeigu pasirenkamos per didelés, Zymiai didesnés nei 200 ym dalelés,
tada sukietéjusiy klijy pavirius jau nebeturi matinio efekto, o tiktai paprastg
grubleéta.

Isradime apragomi Klijai yra bespalviai, permatomi. Todél jie pritaikyti
klijuoti visas plokétes, nepriklausomai nuo jy spalvos. Klijy sidlés savo spalva
optiskai prisitaiko prie fono, tai yra prie duotujy klijuojamy plastiko ploksciy.

Del dizaino priezasciy atitinkamy papildy deka klijams [manoma
suteikti spalva.

Be to, silicio ragstis yra inertiska, ji nesipledia ir neputoja.

Gaminant klijus, sumaiSomi atskiri priedai bei kiti komponentai. Taip

vadinamas klijy sirupas maisomas iki klampumo. Kita vertus, jmaisius silicio
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ragsties, jis taip pat bana tiksotropinis. Abu atvejai salygoja tai, kad sumaisant
komponentus maidymo aparatu, jsuktos oro paslelés gali lengvai iSnykti. Oro
paslelés klijy tirpale turéty bati vél pasalinamos prie$ klijy sumaiSyma, kitu
atveju klijavimo siliy pavirSiuje baty matomos netolygios klijy struktlros su
tustumomis bei puslémis. Tai pakenkty tiek estetinei igvaizdai, o taip pat ir
klijy tvirtumui. Todél dazniausia { klijus {dedamas prieSputis ir sumaisomas su
sirupu. Tai padeda susidariusioms pusleléms pakankamai greitai pakilti i kliju
sirupo pavirsiy ir tenai susprogti. Tam tikrg laikg pastovéjusiame Klijy sirupe
nebiina jokiy pusleliy.

Prie$puciai daznai dedami | tirpiy medziagy, turin¢ias lako sistemas. Jy
pagrinda paprastai sudaro putas naikinantys polimerai ir polisiloksanai.
Tadiau geriau tam tinkami kopolimerai i§ alkilvinileteriy su poliniais
alkilvinileterio dariniais, kaip jie apibréziami EP0379166. Remiantis iSradimu,
polimeriniams klijams daZniausiai panaudojami diizobutilketone (93 masés %)
bei Stoddard'o tirpiklyje (4 masés %) itirpinti putas naikinantys polimerai, kur
naudojamo Stoddard'o tirpiklio Nota P su mazesne nei 0,1 % benzolo mase.
Pritaikytas standartinis tokio pobtdZio prieSputis, kuriam teikiama pirmenybe,
- tai prie$putis BYK 060N, platinamas mones BYK-CHEMIE GmbH, Wesel,
Vokietija. Sio priespucio idedama nuo 0,3 iki 1 % maseés. DaZniausiai
idedama nuo 0,8 iki 1 masés %.

Priedpucio idéjimas salygoja tai, kad mai§ymo metu atsiradusios
puslelés greitai keliauja | sirupo pavirsiy ir tenai sprogsta.

Pasitvirtino tai, kad | matinimo medZiaga {dedama pirogeninés silicio
ragsties. Nusodinta silicio ragstis, kaip matinimo medziaga, priduoda gelsvg
atspalvi. Kaip struktiros formavimo elemento gali bati [dedama tiek
nusodintos silicio ragéties, tiek ir pirogeninés silicio ragsties. Jeigu kaip
struktaros formavimo elemento idedama nusodintos silicio ragsties, tai
atsiranda lengvai gelsvas atspalvis, taCiau jis toks lengvas, kad tokj ji galima
toleruoti.

Neigiama poveikj taip pat turi ir visos papildomai apdorotos silicio
rigstys. Ant pavir§iaus uztepti vaskai klijus, jiems kietéjant, nudazo geltonai.

Norint polimerinius klijus kuo labiau pritaikyti prie klijuotinos medziagos
pavir§iaus struktaros, gali bati panaudojama maziausiai dvejy struktiros

formavimo elementy su skirtingais dalelyciy dydziais kombinacija.
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Kaip paaiskejo yra pravartu, kai polimeriniuose klijuose 1-10 masés %
sudaro matinimo medziaga ir 1-10 masés % - strukturos formavimo
elementas, kur matinimo medziaga ir struktdros formavimo elementas kartu
sudaro maziau, nei 11% polimeriniy klijy masés. Auksciau nurodytos ribos
Kijly sirupas dazniausiai btna per klampus. Zemiau nurodytos ribos matinis
efektas buna paprastai per silpnas. DaZniausiai [dedama nuo 1 iki 5 mases %
tiek matinimo medziagos, tiek ir struktiros formavimo elemento. Kaip idealus
variantas pasirodé 3% abiejy medZiagy, skaiciuojant nuo visos mases.

Polimeriniai  klijai ypatingai panaudojami sudarant klijy jungt]
maziausiai ant matinio bei dar kito objekto. Jie tinka daliy suklijavimui, kurios
susideda i akrilnitril-butadien-stirolio (ABS), celiuliozes acetatbutirato (CAB),
polistirolio (PS), polikarbonato (PC), polietilentereftalatglikolio (PETG),
polivinilchiorido (PVC), stirol/a-stirol-kopolimero (SIMS), nesociojo poliesterio
(NP) arba medzio, tadiau ypa¢ gaminiams i$ PMMA.

Toliau igradimas i§samiau aiSkinamas, remiantis igyvendinimo

pavyzdZziais.
1. lgyvendinimo pavyzdys

Kaip pirmas jgyvendinimo pavyzdys yra klijai PMMA plokStems, kurios
pagamintos liejimo ant iSésdinto stiklo badu ir visgi turi matinj, nors ir
nedidelio Siurkétumo pavirdiy. Zemiau pateikta receptdra buvo panaudota

klijams. Procentiniai duomenys remiasi atitinkamai masés %.

52,19% metilmetakrilatas (skystas monomeras)

22,4% polimetilmetakrilatas

0,01% stabilizatorius (4-meti|—2,6-di-tert-butilfenolis)

0,3% katalizatorius (N,N-bis(2-hidroksipropyl)-p-toluidin-
dipropoksi-p-toluidinas)

3% risiklis (tetraetilenglikoldimetakrilatas)

0.2% stabilizatorius (2-etilenheksiltioglikoliatas)

0,1% apsauga nuo $§viesos, absorbuojanti UV spindulius (2-
hidroksi-4-metoksibenzofenonas)
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15% skiediklis (metilmetakrilatas, skystas monomeras) tinkamo
klampumo sureguliavimui
3% matinimo medziaga (pirogeniné silicio ragstis su vidutiniskai
6-7um dydzio dalelémis)
3% strukttros formavimo elementas (nusodinta silicio rigstis su
vidutini§kai 14-18um dydzio dalelémis)
0,8% priedputis (polisiloksano pagrindu)

Risiklis padeda suristi polimerines grandines. Stabilizatorius slopina
polimerizacijg tiek, kad molekulinis svoris ilieka ties vidutine riba. Apsauga
nuo $viesos absorbuoja UV spindulius ir salygoja Siek tiek geresnj pavir§iaus
sukietéjima.

Stabilizatorius uZkerta kelig priedlaikinei polimerizacijai. Si turi vykti
tiktai paruodimo momentu. Be to, prie$ paruosiant klijy sirupa, jdedama
tinkamo katalizatoriaus arba kietintojo mazdaug 3 - 6%, daZniausiai 3% ir
mai§oma su juo, kol nebesimato jokiy dryziy. |prastinis katalizatorius yra 5%
dibenzoilperoksido tirpalas diizobutilftalate.

Pradzioje medziagos gali bati tiesiog kartu sveriamos inde ir galiausiai
sumaiSomos. Silicio riigsties milteliy, dispergavimui reikalingas dispergatorius,
pavyzdZiui, su tirpinimo disku, kuris virSuje ir apacioje turi dantukus. PradZioje
medziagos maiSomos 5-10 minudiy mazdaug 22°C, esant 6-8000
apsisukimams per minute.

|déjus katalizatoriy, sukietéjimo arba polimerizacijos laikas sudaro
mazdaug nuo 50 iki 55 minuciy. VICAT minkstejimo temperatara siekia 78°C
arba 95°C, kur klijai po i§dziavimo 5 valandas laikomi 80°C temperatlroje.
Likusiy monomery kiekis po laikymo temperattroje sudaro 3,9% arba 0,5%.

Taip vadinamas Siurkstus PMMA ploksciy suklijavimas turi labai tvirtg
Klijavimo sidle. Apkrovimo teste nelizta klijavimo sidle, o lazta suklijuotos
plastmasinés plokstés (liZta pati medziaga).

Tarp dviejy PMMA ploksgiy 1,2 mm storumo klijy sluoksnio iSmatuotos
tempimo $lyties jégos, remiantis DIN 53283, dydis buvo 40Mpa, taigi zymiai

didesnis, nei paprastai reikalaujama - 15 Mpa dydzio.
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Sio igyvendinimo pavyzdzio matinty PMMA ploksgiy matininimo
nustatymui, blizgesio matavimas pagal DIN 67530 dave 0,3 dydj 20° kampu.
Sukietéjusiy Klijy $is dydis buvo 0,2. Klijy be matinimo medZiages bei
struktaros formavimo elemento priedy blizgesio dydis yra 52. Taigi buvo
pasiektas ry$kus prisitaikymas prie suklijuoty PMMA ploksciy blizgesio.

Sio igyvendinimo pavyzdZio matinty PMMA  ploksCiy pavirsiy
Siurkstumo nustatymui pagal DIN 4768, buvo iSmatuotas vidutinis SiurkStumo
gylis apytikriai 13 ym. Klijams sukietéjus, dydis buvo apytikriai 8 ym. Klijy be
matinimo medziagos bei strukttros formavimo elemento priedy SiurkStumo
gylis yra 0,15 um. Taip pat ir Siuo pozilriu buvo pasiektas rySkus
prisitaikymas prie suklijuoty PMMA ploksciy savybiy.

Pavaizduoti kokybiniai matavimai leidZia optimaliai pritaikyti Klijy sudet|

prie klijuojamos medZiagos.
2. lgyvendinimo pavyzdys

Antrajame jgyvendinimo pavyzdyje aprasomi kiijai PMMA plokstems,
kurios gaminamos ekstruzijos badu ir { jas dedami 8viesg skaidantys perlai.
Tokio pobudzio plokstes turi Siurkstesni pavirsiy.

Klijy receptara atitinka receptira, apradyta pirmame igyvendinimo
pavyzdyje, isskyrus tai, kad kaip struktros formavimo elementas naudjama
nusodinta silicio ragstis, kurios vidutinis dalelés dydis yra 70 -100um.

|déjus katalizatoriy, sukietéjimo ir polimerizacijos laikas uzma 45
minutes. VICAT minkstéjimo temperattra siekia 77 arba 97°C, kur Kijai po
sukietéjimo laikomi 5 valandas 80°C temperatdroje. Likusiy monomeny kiekis
po laikymo temperataroje siekia 4,8% arba 0,7%.

Taip vadinamas Siurkstus PMMA ploks¢iy suklijavimas taip pat turi
labai tvirta klijavimo sitlg. Apkrovimo teste velgi nelazta klijavimo sidlé, taciau
lozta suklijuotos plastmasinés plokstés (l0zta pati medziaga).

Tempimo $lyties jégos, remiantis DIN 53283, 1,2 mm storumo klijy
sluoksnyje tarp dviejy PMMA ploksciy dydis buvo 37Mpa, taigi vis dar zymiai
didesné nei paprastai reikalaujama - 15 Mpa dydzio.
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Sio igyvendinimo pavyzdzio matinty PMMA plokSciy matininimo
nustatymui, blizgesio matavimas pagal DIN 67530 dave 1 blizgesio dydj 20°
kampu. Sukietejusiy klijy dydis buvo 0,6. Klijy be matinimo medzZiages bei
struktdros formavimo elemento priedy blizgesio dydis yra 52. Taigi, buvo
pasiektas ryskus prisitaikymas prie suklijuoty PMMA ploksciy blizgesio.

Sio igyvendinimo pavyzdzio matinty PMMA ploksgiy —pavirSiy
Siurktumo nustatymui pagal DIN 4768 buvo iSmatuotas vidutinis Siurk§tumo
gylis apytikriai 23 ym. Klijams sukietéjus, dydis buvo apytikriai 24 pm. Taip
pat ir $iuo poziriu buvo pasiektas rySkus prisitaikymas prie suklijuoty PMMA

plok&ciy savybiy.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Polimeriniai klijai, besiskiriantys tuo, kad turi tokius priedus:

a) silicio ragsties milteliy, kuriy vidutinis dalelés dydis yra nuo 1um it T0um
(matinimo medziaga);

b) silicio ragsties milteliy, kuriy vidutinis dalelés dydis yra didesnis, nei 10um

iki 200um (struktiros formavimo elementas).

2. Polimeriniai klijai pagal ankstesni punkta, besiskiriantys dar ir

prie$pudio priedu.

3. Polimeriniai klijai pagal viena i$ ankstesniy punkty, besiskiriantys tuo,

kad matinimo medZiaga yra pirogeniné silicio ragstis.

4. Polimeriniai klijai pagal vieng i8 ankstesniy punkty, besiskiriantys
maziausiai dviem struktaros formavimo elementais su skirtingy dydziy,

dalelémis.

5. Polimeriniai klijai pagal viena i§ ankstesniy punkty, besis kiriantys tuo,
kad polimeriniuose klijuose yra:
1-10 masés % matinimo medziagos ir
1-10 masés % struktaros formavimo elemento
kur matinimo medziaga ir struktdros formavimo elementas abu kartu

sudaro maziau nei 11% polimeriniy klijy mases.

6. Polimeriniai klijai pagal vieng i$ ankstesniy punkty, besiskiriantys tuo,

kad turi dazangios medziagos priedo.

7. Polimeriniy klijy pagal bet kurj i 1 — 6 punkty panaudojimas Klijavimo
jungties sudarymui i§ maziausiai vienos matines dalies ir vienos kitokios

dalies.
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8. Panaudojimas pagal 7 punkta, kuriame matiné dalis yra parinkta i3
akrilnitril-butadien-stirolio  (ABS), celiuliozés acetatbutirato (CAB),
polistirolio (PS), polikarbonato (PC), polietilentereftalatglikolio (PETG),
polivinilchlorido (PVC), stirolio/a — stirol-kopolimero (S/MS), nesociojo

poliesterio (NP) arba medzio.
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