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Laczenie elastomerow z metalami

ELASTOMER-TO-METAL BONDING

Summary — On the basis of literature data the problems concerning the
methods of surface preparation and use of interlayer in the preparation of
tough durable and resistant elastomer/metal joints are presented. New me-
thods of preparation and modification of superficial layer and surface of a
metal were presented — such as: phosphatizing, plasma or laser treatment of
the metal surface, metal plating with interlayer of Cu, Ni, ZnCo or ZnNi alloys
or plasma acetylene polymer as well as the coating with bifunctional silanes
especially the mixture of bis(trimetoxysilylopropyl)amine with bis(trime-
toxysilylopropyl) tetrasulfide. Preparation of metallic or nonmetallic inter-
layers as well as pro-adhesive substances used, showing good adhesion to
both joining components, and adhesion promoters were described. Modified
phenol-formaldehyde resins and chlorinated polyolefins as well as waterborn
adhesive systems containing reactive polar polymers as new components of
adhesive systems for metal surface coating were presented. Attention has
been paid to resorcinol-formaldehyde and melamine resins as the mixtures’
components and their use with new adhesion promoters from the groups of
Co, Ni, Mo or Zr naphthenates or carboxylates, including higher fatty acids,
Zn or Mg methacrylates, elastomers functionalized with epoxy, anhydride or
carboxylic groups increasing the adhesion of crosslinked elastomers to metals.
The factors influencing the characteristics of elastomer/metal joints and direc-
tions of searching of ideal technological solutions of such joints were pointed.
Key words: elastomers, metals, joints, adhesion promoters, adhesive sub-

stances, bifunctional silanes, reactive resins.

Wytrzymalosé, trwaloéé i odpornosé polaczenia elas-
tomer/metal na starzenie oraz na dzialanie czynnikéw
zewnetrznych sa parametrami, od ktérych zalezy nieza-
wodne uzytkowanie, m.in. wyrobéw takich jak opony
samochodowe, tasmy przeno$nikowe wzmacniane lin-
kami stalowymi, elastyczne wibroizolatory i laczniki,
sprzegla, uszczelnienia. Odmienna fizykochemiczna
oraz termodynamiczna natura metali i elastomeréw po-
woduje, ze bezposrednie laczenie tych materialéw rzad-
ko konczy sie sukcesem. Wytwarzanie spelniajacych
wspomniane warunki polaczen elastomer/metal wyma-
ga wiec stosowania metod niekonwencjonalnych, spro-
wadzajacych sie do odpowiedniego przygotowania po-
wierzchni metalu i zastosowania warstwy posredniej
o dobrej adhezji do laczonych substratéw. Role warstwy
posredniej pelni warstewka innego metalu Iub stopu
metali naniesiona na powierzchnie elementu metalowe-
go, badZ warstwa niemetalicznej substancji adhezyjnej
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(proadhezyjnej) naniesiona na powierzchnie metalu. In-
nym sposobem jest wprowadzenie substancji (pro)adhe-
zyjnej do mieszanki kauczukowej przeznaczonej do la-
czenia z metalem. Najlepsze wyniki osiaga sig laczac oba
sposoby, tj. stosujac metaliczna warstwe posrednia oraz
niemetaliczne substancje (pro)adhezyjne nanoszone w
postaci kleju lub dyspersji na powierzchnie metalu albo
wprowadzane do mieszanki kauczukowej [1—4].

Na podstawie analizy literatury z ostatnich lat,
w tym patentowej, wybranej sposréd ponad 300 pozycji,
w pracy przedstawiamy najwazniejsze i najbardziej
obiecujace naszym zdaniem nowe metody i substancje
proponowane do laczenia elastomeréw z metalami.

PRZYGOTOWANIE ORAZ MODYFIKOWANIE
WARSTWY WIERZCHNIE]J | POWIERZCHNI METALU

Zgodnie z mechaniczna teoria adhezji Mc Baina, por.
[5], wzrost chropowatosci warstwy wierzchniej taczo-
nych substratéw korzystnie wplywa na wytrzymatoéé
zlacza adhezyjnego. Pod pojeciem , warstwa wierzch-
nia” nalezy rozumie¢ nie tylko rzeczywista powierzch-
nie oddzielajaca taczone substraty, lecz takze czes¢ mate-
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rialu pod powierzchnia rozdziatu. Warstwe taka charak-
teryzuja odmienne niz wnetrze tego materiatu (rdzenia)
cechy fizyczne, a czesto takze chemiczne. Modyfikacja
powierzchni, oprécz zmiany i rozwinigcia struktury ge-
ometrycznej warstwy wierzchniej, umozliwia jej oczysz-
czenie oraz zwigksza swobodna energi¢ powierzchnio-
wa, co korzystnie wptywa na zwilzalno§¢ powierzchni
metalu przez substancje adhezyjna i elastomer [5]. Za-
biegi przygotowania i modyfikowania powierzchni me-
talu nalezy traktowaé jako jeden z waznych etapéw,
wspéldecydujacych o wytrzymalosci i trwatosci pola-
czenia elastomer/metal.

Do znanych mechanicznych metod modyfikowania
warstwy wierzchniej nalezy piaskowanie i srutowanie.
Nowa propozycja w tej grupie jest zastosowanie lasera
ekscimerowego argonowo-fluorowego (dlugosé fali 193
nm) [6] do modyfikowania powierzchni Al i jego sto-
péw, Mg i jego stopéw oraz Cu. Metoda mikroskopii
elektronowej i sit atomowych stwierdzono [6], ze dzieki
zastosowaniu takiej modyfikacji uzyskuje si¢ wigksze
i korzystniejsze zmiany morfologii powierzchni, w tym
stopnia rozwinigcia powierzchni, oraz lepsze jej oczysz-
czenie niz w przypadku klasycznej obrébki Sciernej,
ubytkowej, np. metoda piaskowania.

Druga grupa metod to fizycznochemiczna modyfikacja
powierzchni metali w wyniku fosforanowania, prowa-
dzacego do utworzenia na powierzchni metalu lamelar-
nych krysztaléw, ulatwiajacych rozpraszanie naprezeii na
granicy faz metal/warstwa posrednia/guma [7—10]. Fos-
foranowanie ocynkowanej stali w wodnej, alkalicznej ka-
pieli zawierajacej detergent, fosforan i metakrzemian sodu,
zwigksza wytrzymalosci polaczenia stali z guma od 350
N/m do ponad 780 N/m [11]. Firma Circle-Prosco Inc.
i Rohm & Haas Co. [12] proponuje proekologiczne kapiele
cyrkonowe, mogace zastapic¢ fosforanowanie bez wprowa-
dzania wigkszych zmian w technologii.

Rozwinigcie powierzchni osiaga sie takze dzialajac
na powierzchni¢ metalu plazma o czestotliwosci radio-
wej [13—16] lub mikrofalowej [17], z ewentualnym, jed-
noczesnym pokrywaniem powierzchni metalu war-
stewka plazmowego polimeru acetylenu lub butadienu,
ktéra powstaje na skutek inicjowanej plazma polimery-
zagji tych monomeréw [15, 18, 19]. Taki sposéb modyfi-
kowania i przygotowywania powierzchni, zwlaszcza
w przypadku zastosowania acetylenu [20], prowadzi do
polaczefi guma/metal o wiekszej wytrzymatosci i od-
pornosci na starzenie w atmosferze pary wodnej niz po-
laczen gumy ze stala mosiadzowana. Stosowanie tej me-
tody moze by¢ jednak trudne, ze wzgledu na wybucho-
we wla$ciwo$ci mieszanin acetylenu z powietrzem (gra-
nice wybuchowosci pod cisnieniem 0,1 MPa: dolna —
2,5 % obj.; gérna — 80 % obj. [21]).

METALICZNE WARSTWY POSREDNIE

Najszerzej stosowanym sposobem otrzymywania
wytrzymalego i trwalego polaczenia guma/metal jest

wytwarzanie po$redniej warstwy metalicznej. Funkcje
takiej warstwy, o duzym podobienstwie fizykochemicz-
nym i dobrej adhezji do laczonych substratéw, pelni
warstewka innego metalu lub stopu metali, naniesiona
na powierzchnie elementu metalowego przeznaczonego
do laczenia z elastomerem.

Elektrochemiczne pokrywanie wzmacniajacych opo-
ny kordéw stalowych warstwa mosiadzu lub nanosze-
nie powloki cynku na linki stalowe wzmacniajace tasmy
przeno$nikowe jest nadal popularna i efektywna meto-
da zwiekszania wytrzymalosci polaczeni elastomerow
dienowych ze stala. Przyjmuje sig, ze o wytrzymalosci
i trwalosci takiego polaczenia decyduja réwnoczesnie
przebiegajace dwa typy reakcji w obszarze migedzyfazo-
wym, mianowicie sieciowanie elastomeru siarka oraz re-
akcje siarki z Cu i/lub Zn, prowadzace do utworzenia
miedzyfazowych wiazan elastomer-S-Cu(Zn)-metal
z jednoczesnym ograniczeniem szybkosci powstawania
ZnS [2—4]. Mosiadzowanie i cynkowanie ma jednak
wady zwiazane z elektrochemicznym nanoszeniem
warstewki mosiadzu z kapieli zawierajacych cyjanki,
podatnoscia do korozji katodowej i roztwarzania Zn,
gdy pH < 7 oraz podatnoscia Cu na reakcje z aminami
(skladnikami mieszanek) w warunkach wulkanizacji.
Stwierdzono, ze wprowadzenie 1,4-butindiolu do kapie-
li galwanicznej [22] poprawia jako$é¢ pokryé galwanicz-
nych, a takZze wytwarzanych pézniej polaczen gumy
z mosiadzowana w ten sposéb stala.

Dobra wytrzymatos$é i odpornosé polaczenia na sta-
rzenie, w tym pod dzialaniem wilgoci, uzyskano nano-
szac elektrochemicznie warstewke Cu na drut stalowy
[23—25]. Korzystny wplyw Cu na trwalos¢ polaczenia
guma/stal zwiagzany jest z mniejsza niz w przypadku
mosiadzu szybkoscia powstawania siarczku miedzi
w warstwie pokrycia podczas wulkanizacji [23] oraz sil-
niejszym oddzialywaniem powstajacego Cu,0 z elasto-
merem [25].

Alternatywa wobec mosiadzowania jest niklowanie
kordu stalowego [26, 27]. Firma Pirelli zastosowata kord
pokryty powtloka stopu ZnCo, przylegajaca bezposred-
nio do stali, a nastgpnie zewnetrzng warstwa stopu
NiZn [28, 29], uzyskujac wytrzymale i trwale polaczenia
oraz dobre osiagi trakcyjne opon wytworzonych z uzy-
ciem takiego kordu. Istotng przeszkoda stosowania tej
metody okazala sie niekorzystna z ekonomicznego
punktu widzenia szybko$¢ ciagnienia drutu [29]. Wyeli-
minowano to pokrywajac drut stalowy tylko warstwa
stopu ZnCo okreslonej grubosci i o okreslonym skladzie,
z jednoczesnym zastosowaniem kobaltowego promoto-
ra adhezji jako sktadnika mieszanki. Adhezja gumy do
stali w takim potaczeniu jest tak dobra jak w przypadku
kordu mosiadzowanego. Polaczenia takie sa ponadto
bardziej odporne na korozje [29], co wynika z hamowa-
nia roztwarzania Zn w warstwie pokrycia przez powto-
ke Co [30]. W japoriskim patencie [31] oméwiono nato-
miast poddanie mosiadzowanego lub pokrytego brazem
kordu stalowego takze dziataniu plazmy.
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W przypadku prasowanych wyrobéw gumowo-me-
talowych, zapewne o specjalnym przeznaczeniu, zaleca-
ne jest nieelektrolityczne pokrywanie powierzchni stali
Iub miedzi warstwa Pd i/lub stopu Pd /P [32, 33]. Umo-
zliwia to bezposrednie laczenie metali z gumg podczas
wulkanizacji, bez koniecznosci stosowania innych sub-
stancji adhezyjnych.

Z analizy przytoczonych wyzej danych wynika, ze
zar6wno rodzaj metalu laczonego z guma, jak i metalu
obecnego w warstwie posredniej ma istotny wplyw na
wlasciwosci polaczeri guma/metal. Istotng wada stoso-
wania metalicznej warstwy posredniej jest skompliko-
wany, zwykle pozbawiony cech proekologicznych, spo-
séb jej nanoszenia na powierzchni¢ innego metalu,
wplywajacy na ogdlne koszty wytwarzania polaczenia
oraz gotowego wyrobu.

NIEMETALICZNE WARSTWY POSREDNIE
I STOSOWANE W NICH SUBSTANCJE (PRO)ADHEZYJNE

Zaleznie od rodzaju i wymiaréw wytwarzanego wy-
robu, wymagan stawianych w stosunku do wytrzyma-
losci i trwaloscl polaczenia oraz technologii wytwarza-
nia produktéw stosuje sie dwa sposoby laczenia elasto-
meréw z metalami z wykorzystaniem niemetalicznej
warstwy posredniej nanoszonej na powierzchni¢ meta-
lu. Pierwszy z nich (tzw. laczenie ,,na mokro”) realizuje
sie w wyniku naniesienia roztworu lub dyspersji wlasci-
wej substancji adhezyjnej na przygotowana wczesdniej
powierzchni¢ metalu, wysuszenia warstwy posredniej,
nalozenia na nia mieszanki kauczukowej i wulkanizacji
pod ci$nieniem tak przygotowanego pélfabrykatu.
Czesto stosuje sie nanoszenie dwéch warstw, najpierw
kleju podkladowego (,,primera”), a po jego wysuszeniu
— warstwy kleju wlasciwego. Druga metoda (tzw. lacze-
nie ,na sucho”) polega na nalozeniu mieszanki kauczu-
kowej zawierajacej substancje (pro)adhezyjna na przy-
gotowana powierzchnie elementu metalowego i ci$nie-
niowej wulkanizacji pétproduktu [3]. Metoda laczenia
»ha sucho” prowadzi zwykle do polaczen guma/metal
o wiekszej wytrzymatosci i trwalosci niz w przypadku
laczenia ,na mokro”, a dzieki eliminacji rozpuszczalni-
kéw organicznych jest ona réwniez mniej uciazliwa dla
srodowiska. Omawianymi w tym punkcie substancjami
(pro)adhezyjnymi, wykorzystywanymi jako skladniki
niemetalicznej warstwy posredniej nanoszonej w postaci
kleju lub dyspersji na powierzchnie elementu metalowe-
go i stosowanymi do laczenia gumy z metalami, sa reak-
tywne zywice, funkcjonalizowane polimery oraz inne
materialy proponowane ostatnio w literaturze.

Reaktywne zZywice syntetyczne

Reaktywne zywice sa stosowane jako skladniki zes-
poléw adhezyjnych, nanoszonych w postaci roztworu
Iub dyspersji na przygotowana powierzchni¢ metalu,
lub tez w charakterze promotoréw adhezji, wprowadza-

ne do mieszanki kauczukowej nakladanej na metal
przed wulkanizacja (por. dalszy tekst). W tym miejscu
oméwione zostana reaktywne zywice wykorzystywane
jako skladniki klejéw i dyspersi.

Zywice fenolowo-formaldehydowe (PF) o niewiel-
kim stopniu kondensacji, zawierajace wolne grupy hyd-
roksymetylenowe, sa od dawna skladnikami klejéw ad-
hezyjnych. Korzystny wplyw PF na wytrzymalosé pola-
czenia mozna kojarzy¢ [34] z obecnoscia wigzan miedzy-
fazowych metal-Zywica-elastomer, powstajacych w re-
akgji grupy fenolowej PF z metalem oraz jej grup hydro-
ksymetylenowych z grupami o-metylenowymi i wiaza-
niami podwéjnymi elastomeru [35]. Zatem réznice efek-
tywnosci dzialania PF, Zywic rezorcynowo-formaldehy-
dowych, krezolowych i ich analogéw zwiazane sa, m.in.
z ich odmienna podatnoscia na dalsza kondensacje
przed reakcja z elastomerem oraz z rézng kwasowoscia
i szybkoscia reakcji grupy fenolowej z metalem.

Dobra adhezje gumy do mosiagdzowanego kordu
osiaga si¢ stosujac modyfikowane uretanami produkty
reakcji mono- i poliwalencyjnych fenoli z aldehydami
lub ketonami, pod warunkiem usunigcia z nich wolnego
fenolu [36]. W pracy [37] zastosowano kompozycje pod-
ktadowa (,primer”) zawierajaca PF (syntezowana
w obecnoici soli baru jako katalizatora), modyfikowana
zywice epoksydowa, kauczuk butadienowo-akryloni-
trylowy (NBR), poliwinylobutyral i silanowa substancje
sprzegajacq oraz mieszanine poliamin jako substangji
sieciujacych, nakladana na warstwe podkladu. Kompo-
zycje te sieciuja w temperaturze pokojowej i sg zalecane
do wytwarzania gumowo-metalowych wyrobéw tech-
nicznych. Do wykonania polaczen pracujacych w wyso-
kiej temperaturze [34] stosuje si¢ mieszanine modyfiko-
wanej PF, NBR i heksametylenotetraminy (HMTA) lub
aromatycznego diizocyjanianu, badZ jego adduktu z nit-
rozofenolem [38, 39].

Zywice chlorokauczukowe i z chlorowanych poliole-
fin, tj. polietylenu, polipropylenu, kopolimeréw ety-
len/propylen, polibutylenu lub poliwinylocykloheksa-
nu, sa polecane jako skladniki zespoléw adhezyjnych,
nanoszonych na powierzchni¢ metalu w postaci roztwo-
ru lub zawiesiny. Stosuje si¢ je samodzielnie lub tacznie
z polifunkcyjnymi silanami albo poliizocyjanianami
[40, 41].

Bifunkcyjne silany

Zwiazki z tej grupy od dawna wykorzystywano jako
promotory adhezji napelniaczy mineralnych do elasto-
meréw i polimeréw [42] oraz w przemysle farb i lakie-
réw, w celu zwigkszenia przyczepnosci lakieru do meta-
lu [43]. Dopiero w 1984 r. opatentowano [44, 45] wyko-
rzystanie silanéw jako promotoréw adhezji metali do
kauczukéw usieciowanych siarka. Roztwory silanéw,
zwykle w alkoholu, nanosi si¢ na oczyszczona metoda
alkaliczna powierzchnie metalu i poddaje suszeniu po-
laczonemu ze wstepna hydroliza grup alkoksylowych
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i kondensacja do siloksanéw w podwyzszonej tempera-
turze. W efekcie na powierzchni metalu powstaje sucha
warstwa silanu zwigzanego kowalencyjnie z metalem,
przypuszczalnie za pomoca wiazania -SiO-metal po-
wstajacego w wyniku reakcji grupy -5i-OH z wodoro-
tlenkami metali obecnymi zawsze na powierzchni meta-
lu. Na tak przygotowany substrat metalowy nanoszona
jest mieszanka kauczukowa przeznaczona do polacze-
nia z metalem podczas wulkanizacji [43].

Elastomery sieciowane nadtlenkami mozna lgczyé
z metalami stosujac mieszanine bis(trietoksysililo)etanu
z winylotrietoksysilanem [46, 47]. Do laczenia elastome-
réw sieciowanych siarka proponuje sig [46] pokrywanie
metalu roztworem mieszaniny oligomeryczego amino-
alkoksysilanu i winyloalkoksysilanu oraz fosforanu
tri(dichloropropylu). Z systematycznych badani van
Ooji‘a i wspblpr. [43] wynika, Ze zastosowanie mieszani-
ny bis(trimetoksysililopropylo)aminy z tetrasulfidem
bis(trietoksysililopropylu) prowadzi do wytrzymalych
i odpornych na korozje polaczen metali z kauczukami
usieciowanymi siarka. Duza wytrzymalosé polaczen
zwiazana jest prawdopodobnie z udzialem ugrupowan
tetrasulfidowych silanu w reakcji sieciowania kauczuku
siarka. Mieszanina tych silanéw umozliwia uzyskanie
polaczent mosiadzu, stali zwyklej, chromowanej, pokry-
tej warstwa cynku lub mosiadzu z elastomerami niena-
syconymi. Wytrzymaloéé tych polaczeni nie zalezy od
rodzaju siarkowego zespolu sieciujacego. Mieszanine
zaproponowanych silanéw mozna zatem traktowac jako
uniwersalna substancje (pro)adhezyina.

Wodorozpuszczalne i wodorozcienczalne
zespoly adhezyjne

Nanoszenie roztworu lub zawiesiny substancji adhe-
zyjnej w rozpuszczalniku organicznym na powierzchnie
metalu zatruwa Srodowisko i zagraza warunkom BHP.
Poszukujac zatem nowych metod taczenia gumy z meta-
lami zwr6cono uwage na wodorozpuszczalne i/lub wo-
dorozcieficzalne zespoly adhezyjne, bez rozpuszczalni-
kéw organicznych [48]. Substancje adhezyjne w takich
zespolach — po odparowaniu wody — pokrywaja po-
wierzchnie r6wnomiernie niepowigzanymi ze soba
czastkami, laczacymi sie ze soba dopiero podczas akty-
wacji termicznej. Oferowane obecnie przez wiele firm
wodorozcieficzalne zespoly adhezyjne umozliwiaja a-
czenie praktycznie wszystkich rodzajéw metali kons-
trukcyjnych z wiekszoscia elastomeréw, a uzyskiwane
polaczenia wykazuja wlasciwosci i trwalos¢ poréwny-
walne z charakterystyka polaczeii wytwarzanych
w przypadku zastosowania klejéw rozpuszczalniko-
wych. Skladnikiem wodorozpuszczalnego zespolu do
laczenia elastomeru etylenowo-propylenowo-dienowe-
go (EPDM) ze stala nierdzewna powinien by¢ polimer
zawierajacy grupy alkenylowe, epoksydowe, akrylano-
we i/lub akryloamidowe oraz grupy kompleksujace jo-
ny metali (karboksylowe, oksymowe, aminowe itp.

[49, 50]), np. produkt reakcji poli(kwasu akrylowego),
poliakryloamidu i poliwinyloaminy z hydroksyloami-
na, eterem alliloglicydowym, alliloaming i kwasem chlo-
rooctowym.

Wodorozcieficzalne zespoly do laczenia gumy z me-
talami zawieraja natomiast elastyczne, halogenowane
poliolefiny, NBR i kopolimery styren/akrylonitryl oraz
kwas nieorganiczny, albo wodorozciericzalng PF i aro-
matyczny nitrozozwiazek jako substancje sieciujaca [51].
Lateks kopolimeru emulsyjnego 1,2-, 1,3- i 2,3-dichloro-
butadienu, lub kopolimeru 2,3-dichlorobutadienu,
1-bromoakrylonitrylu i kwasu akrylowego jest zalecany
jako skladnik podkladowej warstwy adhezyjnej do 1a-
czenia kauczuku chloroprenowego ze stala [52].

PROMOTORY ADHEZ]J1

Najwieksze znaczenie w wytwarzaniu polaczen gu-
ma/metal metoda laczenie ,na sucho” maja substancje
(pro)adhezyjne, nazywane promotorami adhezji, wpro-
wadzane do mieszanki kauczukowej i stosowane
w przemysle oponiarskim i tam przeno$nikowych. Wy-
nika to z duzej wytrzymalosci i trwalosci oraz prostej
technologii wytwarzania takich polaczen, obejmujacej
przygotowanie powierzchni metalu (mosiadzowanie
lub cynkowanie), nalozenie na metal cienkiej warstwy
mieszanki zawierajacej odpowiedni promotor adhezji,
ewentualnie zaleznie od konstrukcji wyrobu i grubosci
czesci elastomerowej, nalozenie takze warstwy wiasci-
wej mieszanki kauczukowej bez promotora i wulkaniza-
cje wyrobu. Wybierajac promotor adhezji nalezy, poza
wytrzymaloscia i trwaloscia polaczenia, uwzglednicé
takze inne wlasciwo$ci promotora, w tym jego zdolnosé¢
do tworzenia polaczenia juz we wczesnych stadiach sie-
ciowania elastomeru, wrazliwo$¢ na wzrost temperatu-
ry, lotnosé, toksycznosé, alergogennosé i oddziatywanie
na Srodowisko.

Reaktywne zywice syntetyczne

Zywice rezorcynowo-formaldehydowe (RF) — naj-
wazniejsza grupa promotoréw adhezji — sa stosowane
od dawna do laczenia mosiadzowanej lub ocynkowanej
stali z guma [1, 2, 4]. Mozna je syntezowa¢ in situ pod-
czas oddzielnego, prowadzonego w temperaturze co
najmniej 110 °C etapu sporzadzania mieszanki kauczu-
kowej zawierajacej rezorcyne i katalizator oraz urotropi-
ne lub HMTA jako donor grup metylenowych — czyn-
nik kondensujacy. Wadami tej metody sa trudnosci dys-
pergowania rezorcyny, duza prezno$¢ jej par i sublima-
cja w podwyzszonej temperaturze (tzw. ,dymienie”
mieszanek), a takze toksyczno$é i niekorzystny wpltyw
rezorcyny na kinetyke wulkanizacji mieszanki i wiasci-
wosci wulkanizatéw [53]. Zastosowanie prepolimeru RF
i donora grup metylenowych ograniczyto wprawdzie,
ale nie wyeliminowalo wad RF jako grupy promotoréw
adhezji. Nowymi rozwiazaniami bylo uzycie dyspers;ji
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rezorcyny w noéniku polimerowym, co ulatwilo jej
wmieszanie i dyspergowanie w mieszance, oraz wpro-
wadzenie zmodyfikowanych zywic, w tym syntezowa-
nych z p-oktylofenylorezorcyny lub krezoli [54]. W 1970
roku firma Uniroyal uruchomila technologie ,,NMPTM”
laczenia gumy z mosiadzowanym kordem stalowym,
utrzymujac szczegoly w Scislej tajemnicy az do 1992 r.
Wedlug tej technologii w sklad zespotu adhezyjnego,
poza kobaltowym promotorem adhezji, wchodzi RF
i 2-nitro-2-metylo-1-propanol (NMP — donor grup me-
tylenowych) naniesiony na krzemionke lub sadze. Za-
pewnia to znakomite osiagi i trwalos¢ opon [55].

Alternatywa dla RF moze by¢ melamina i jej pochod-
ne [56—62]. Sa to zwykle multifunkcyjne sktadniki mie-
szanek kauczukowych, w tym promotory adhez;ji elasto-
meréw do innych materiatéw. Polihydroksymetyleno-
melamina (produkt kondensacji melaminy z aldehydem
mréwkowym) lub heksametoksymetylomelamina jako
donory grup metylenowych sa zalecane do sieciowania
PF i RF, w postaci mieszanek, laczonych z metalem.
Uzyskane w ten sposéb polaczenia sa odporne na zme-
czenie [56]. Zmodyfikowane, zdolne do samorzutnego
sieciowania zywice melaminowe o duzej zawartosci
grup iminowych moga zastapi¢ rezorcyne w mieszan-
kach zawierajacych dodatkowo promotory kobaltowo-
-borowe, laczonych z mosigdzowanym kordem stalo-
wym [57, 58]. Obiecujacym rozwiazaniem zagadnienia
zastapienia toksycznej rezorcyny w zespolach adhezyj-
nych do laczenia elastomeréw z mosiadzowanym kor-
dem stalowym beda przypuszczalnie eteryfikowane po-
chodne zywicy melaminowo-formaldehydowej (MF)
o okreslonym stopniu kondensacji oraz samosieciujace
zywice MF modyfikowane uretanami — produktami re-
akcji mocznika z wybranymi kwasami karboksylowymi
[59—62]. Wyniki badaii w dziedzinie zastapienia rezor-
cyny w zespolach adhezyjnych melamina i jej pochod-
nymi sg bardzo interesujace i obiecujace, jednak jak
dotad brakuje jednoznacznego potwierdzenia zgodnosci
wynikéw uzyskanych w skali laboratoryjnej z wynikami
otrzymanymi w skali przemystowe;.

Kobaltowe i inne promotory adhezji

Reaktywne zywice stosuje si¢ zazwyczaj lacznie
z promotorem adhezji miedzyfazowej, najczesciej z naf-
tenianami kobaltu. Dyfundujace ku powierzchni metalu
jony Co?* ulatwiaja utworzenie dendrytycznej warstwy
siarczkéw miedzi Cuy«2)S jeszcze przed rozpoczeciem
sieciowania kauczuku, spowalniaja powstawanie ZnO,
ZnS i CoS w posredniej warstwie mosiadzu oraz mody-
fikuja reakcje sieciowania kauczuku w warstwie przyle-
gajacej do metalu i strukture powstajacych w niej wia-
zan poprzecznych [2, 4, 63, 64]. Rozwinieta powierzch-
nia Cu,S ulatwia mechaniczne zakotwiczanie sie makro-
czasteczek elastomeru na powierzchni metalu, a utwo-
rzona przez RF bariera dyfuzyjna hamuje przenikanie
pary wodnej do warstwy mosiadzu i metalu. Korzystny

wplyw kobaltowych promotoréw mozna takze wigzaé
z lokalnym, katalizowanym Co?* utlenianiem elastome-
ru, z utworzeniem polarnych grup karbonylowych
i hydroksylowych. Wszystkie te czynniki wpltywaja na
wytrzymalos$é i trwalosé polaczenia guma/metal.

Promotorami adhezji sa réwniez inne niz nafteniany
sole kobaltu, w tym stearynian [63], neokaprynian [65],
oktylokaprynian [66], laurynian kobaltu, mydta kobalto-
we wyzszych kwaséw ttuszczowych [67] oraz mieszani-
na chlorku i boranu kobaltu [64]. Najlepsze wyniki uzys-
kuje sie stosujac borowo-acylowe kompleksowe zwiazki
Co. Rodzaj anionu wiazacego jony Co** w promotorze
i obecnego w warstwie adhezyjnej wptywa na szybkosé¢
sieciowania elastomeru i na stabilno$¢ powstajacego
kompleksu kation-powierzchnia metalu, a tym samym
na odporno$¢ polaczenia na starzenie, zwlaszcza pod
wplywem solanki lub znacznej wilgotnosci [63, 67].

Sole innych niz Co metali, m.in. naftenian i 2-etylo-
kapronian Ni [68], mieszaniny naftenianéw Ni, Mo i Co
[69], mydla molibdenowe kwaséw tluszczowych [70],
heksadekanokarboksylan Cu [71] oraz boroacylany Ni
[72] sa efektywnymi promotorami adhezji gumy do mo-
siadzowanego kordu stalowego. Stosuje sie je w tych sa-
mych lub zblizonych ilosciach co sole Co, najczesciej
w polaczeniu z zywica krezolowa, PF lub RF, w obecnos-
ci HMTA lub pochodnej melaminy jako substancji kon-
densujacej. Sole Zn, K, Al, Ti, Mo i/lub Zr kwasu neoka-
pronowego w polaczeniu z sola Zn kwasu oleju talowe-
go, uwodnionym ortofosforanem, krzemianem lub bora-
nem Na oraz dialkilotiofosforanem Mo dzialaja jako pro-
motory adhezji kauczuku naturalnego lub butadienowo-
styrenowego do metali [73]. Natomiast mieszanina neo-
kaprynianu Co i mydel Ni, Zn lub Zr kwasu neokaprono-
wego [74] jest skutecznym promotorem adhezji gumy do
mosigdzowanego kordu. Podobny efekt uzyskano sto-
sujac alifatyczne i aromatyczne karboksylany zawiera-
jace 3 lub 4 atomy Co lub Ni, polaczone atomem tlenu
z tlenkiem glinu, krzemionka lub ditlenkiem tytanu [75].

Z boroacylanéw Co, Ni i Zn, stosowanych w obec-
noéci RF i donora grup metylenowych, najlepszym pro-
motorem jest s6l Co, a najstabszym — sél Zn [63]. Wigze
si¢ to zapewne z odmienna konfiguracja elektronowa
i zréznicowanym promieniem atomu jonéw Co?*, Ni%*
iZn2+, co wplywa na szybko$é¢ sieciowania elastomeru
w warstwie interfazowej. Czynniki te oraz odmienna
szybko$¢ powstawania i dyfuzji kationu metalu w kie-
runku powierzchni metalu decyduja takze o aktywnosci
promotoréw z grupy karboksylanéw, innych niz boroa-
cylany metali.

Koagenty sieciowania jako promotory adhezji

Metaliczne koagenty sieciowania — poza funkcja za-
sadniczag — korzystnie wplywaja na adhezje gumy do
metali i tekstyliéw. Naleza do nich stosowane juz od
1996 roku (firma Sartomer Co.) diakrylan i dimetakrylan
cynku [76, 77]. Mozna je stosowa¢ jako skladniki:
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— mieszanki kauczukowej laczonej bezposrednio
z metalem;

— dyspersji (pasty) koagenta w cieklym, akrylowym
koagencie sieciowania, nakladanej na substrat metalo-
wYy;

— cienkiej (<1 mm) warstwy posredniej zawierajacej
elastomer, koagent i nadtlenek, umieszczanej pomiedzy
substratem metalowym a mieszanka przeznaczona do
laczenia z metalem.

Substancje te stosowano poczatkowo jedynie do kau-
czukéw sieciowanych nadtlenkami. Obecnie wykorzys-
tuje sie je takze do laczenia kauczukéw sieciowanych
siarka z metalami, najlepiej jako sktadniki folii mieszan-
ki kauczuk/koagent/nadtlenek nakladanej na substrat
metalowy przed natoZeniem wlasciwej mieszanki i jej
ciénieniowa wulkanizacja [77].

Zwiazki o analogicznej budowie mozna stosowaé do
laczenia ze stala kauczuku izoprenowego sieciowanego
nadtlenkiem [78] oraz do laczenia EPDM sieciowanego
siarka ze stala, poddana uprzednio dziataniu bifunkcyj-
nych silanéw. Wytwarzane z EPDM laminaty gumowo-
-metalowe zastosowano w budowie samochodéw [79].
Diakrylan cynku zwieksza bardzo wyraZnie adhezje do
stali usieciowanych nadtlenkami mieszanin polietylenu
z EPDM [80].

Jak dotad nie opublikowano wynikéw poréwnaw-
czych badan odpornosci na starzenie, dzialanie wilgoci
i elektrolitéw oraz na zmeczenie polaczen elastomeréw
z metalami wykonanych za pomoca metalicznych koa-
gentéw sieciowania lub innych promotoréw adhezji.

Funkcjonalizowane polimery

Trwale i wytrzymale polaczenia gumy z metalami
mozna wytwarzaé zmieniajac skltad mieszanki podsta-
wowej przez wprowadzenie do niej polarnych, zmodyfi-
kowanych polimeréw, o znacznie wiekszej adhezji do
metali i materialéw tekstylnych. Przyktadami takich po-
limeréw sa Zywice chlorokauczukowe i epoksydowany
kauczuk naturalny [81] oraz kauczuki karboksylowane
[82].

Wytrzymalosé i trwaloéé polaczenia mosiadzowane-
go kordu z kauczukiem izoprenowym zwieksza sie
0 40—80 %, jesli do mieszanki wprowadzi si¢ 2—5 cz.
mas. mieszaniny polieteréw z polistyrenem (zawieraja-
cym 3—30 % zwiazanej siarki), badZ 2—5 cz. mas. pro-
duktu reakeji dicyklopentadienu z siarka [83], badz tez
tylko 2 cz. mas. epoksydowanego kauczuku naturalne-
go (84].

Adhezja usieciowanego nadtlenkiem EPDM do nik-
lowanej stali wyraZnie wzrasta, gdy do mieszanki wpro-
wadzi si¢ elastomer z grupami hydroksylowymi, karbo-
ksylowymi lub bezwodnikowymi, np. maleinowany
EPDM [85], maleinowany 1,2-polibutadien lub zmodyfi-
kowany matoczasteczkowy polibutadien [86]. Dobre
wyniki uzyskuje si¢ dzieki dodaniu do mieszanki
zwiazku zdolnego do bromowania kauczuku in situ

w pozycji allilowej, np. N-bromoimidu kwasu burszty-
nowego, N,N’-dibromodimetylohydantoiny albo ich
mieszaniny [87]. Oznacza to, ze wprowadzenie do taczo-
nej z metalem mieszanki odpowiedniej ilosci polimeru
z grupami reaktywnymi wzgledem metalu lub obec-
nych zawsze na jego powierzchni tlenkéw i wodorotlen-
kéw, powoduje w wielu przypadkach powstanie pota-
czenia elastomer/metal o zadowalajacej trwalosci i wy-
trzymalosci, bez koniecznosci stosowania innych sub-
stancji (pro)adhezyjnych.

PODSUMOWANIE

Wytworzenie wytrzymalego i trwalego polaczenia
elastomer/metal jest skomplikowanym procesem, o nie-
wyjasnionym do kofica mechanizmie powstawania po-
laczenia. Wytrzymalos¢ i trwaloéé polaczenia zaleza od
wielu czynnikéw, zwlaszcza od rodzaju oraz sposobu
przygotowania powierzchni metalu, rodzaju warstwy
posredniej i zastosowanej substancji Iub kompozycji
(pro)adhezyjnej, a takze sktadu, wlasciwosci reologicz-
nych i chemicznych mieszanki kauczukowej oraz tech-
nicznego sposobu wykonania potaczenia. Wszystkie te
czynniki, oprécz wplywania na wytrzymatosé potacze-
nia, decyduja o jego odpornosci na starzenie w réznych
warunkach, a zapewne takze o odporno$ci metalu i po-
laczenia metal/elastomer na korozje. To ostatnie zjawis-
ko jest niestychanie wazne z punktu widzenia trwatosci
i czasu eksploatacji gotowych wytworéw elastomerowo-
-metalowych i wymagatoby oddzielnego opracowania.

Jak dotad nie ma idealnego sposobu laczenia elasto-
meréw z metalami, a kazdy ze znanych prowadzi do
polaczen o odmiennej charakterystyce. Wybdr sposobu
laczenia elastomeru z metalem, mozliwego do zastoso-
wania w warunkach produkcyjnych do wytwarzania
okreslonego wyrobu gumowo-metalowego, musi by¢
zatem poprzedzony, oprécz analizy ekonomiczneji tech-
nologicznej procesu, bardzo staranna analiza nie tylko
warunkéw pracy czesci elastomerowej wytworu, lecz
takzZe rodzaju i intensywnosci obciazeni potaczenia elas-
tomer/metal oraz srodowiska pracy wyrobu, w tym na-
razenia na czynniki sprzyjajace korozji metalu i potacze-
nia elastomer/metal.

Wprowadzanie nowych, innowacyjnych substancji
adhezyjnych wiaze si¢ czesto z koniecznoscia zmiany
technologii i wyposazenia technicznego linii produkcyj-
nych oraz dodatkowymi kosztami. Obiecujacym, praw-
dopodobnie uniwersalnym rozwiazaniem, moga stac sie
promotory adhezji z grupy bifunkcyjnych silanéw,
zwlaszcza mieszanina bis(trimetoksysililopropylo)ami-
ny i tetrasulfidu bis(trietoksysililopropylu), a prawdo-
podobnie takze z grupy pochodnych melaminy.

LITERATURA

[1] Stevenson A., Campion R.: ,Durability”, rozdz. 7 w: , Engi-
neering with Rubber. How to Design Rubber Components” (red.



536

POLIMERY 2005, 50, nr 7—8

Gent A. N.), Hanser Publishers Munich, HanserGardner Publica-
tions, Inc., Cincinnatti 2001, wyd. 2. [2] Peterson A.: ,Compoun-
ding for Brass Wire Adhesion”, rozdz. 20 w: ,, Rubber Technology.
Compounding and Testing for Performance” (red. Dick J.S.), Han-
ser Publishers Munich, HanserGardner Publications, Inc., Cincin-
natti 2001. [3] Schurmann K.: Gummi, Fasern, Kunstst. 1999, 52, 643.
[4] Kovac F. J., Rogers M. B.: ,Tire Engineering”, rozdz. 14 w:
»Science and Technology of Rubber” (red. Mark J. E., Erman B.,
Eirich E. R.), Academic Press, San Diego 1994. [5] Zenkiewicz M.:
»Adhezja i modyfikowanie warstwy wierzchniej tworzyw wiel-
koczasteczkowych”, WNT, Warszawa 2000, rozdz. IV. [6] Buch-
man A., Kalil C., Dodiuk-Kenig H.: J. Adhes. 2001, 77, 163. [7] Bell
A. T.: ,,Aqueous chemical pretreatments for rubber to metal bon-
ding”, Proc. of an One-Day Seminar, Shawbury 1997, Rapra Tech-
nol. Ltd. 1997, materialy, artykut 3, str. 8. [8] Prospekt firmy Hen-
kel AG: ,Preparation methods for rubber-to-metal bonding”,
Disseldorf 2000, str. 14. [9] Granata A.: Industria della Gomma 2001,
45, 16. [10] Cook J. W., Edge S., Packham D. E.: . Adhes. 2000, 72,
293.

[11] Pat. europ. 1 243 643 (2002); wg: CA 2002, 137, 249 138. [12]
Sievers B. A., Bainter J. C., Restifo C. M., Jazenski P. J.: ,, An alterna-
tive to phosphate pretreaments for use in rubber bonding”, 160"
Am. Chem. Soc. Rubber Division Meeting — Fall 2001, Cleveland
2001, materialy, artykut 120, str 7. [13] Kang H. M., Chung K. H,,
Kaang S. i in.: Eylasutoma 2000, 35, 53, 63; wg. CA 2001, 134, 209
124, 209 125. [14] Yoon T. H., Kang H. M., Kaang S. Y.: Polym.
Mater. Sci. Eng. 2000, 83, 386; wg: CA 2000, 133, 268 237. [15] Publi-
kacja WO 2001 06 1069 (2001); wg: CA 2001, 135, 196 896. [16] Kang
H.M,, Chung K. H., Kaang S. iin.: J. Adh. Sci. Technol. 2001, 15, 467.
[17] Liao B., An T., Wang Y. i in.: Huadong Shifan Daxue Xuebao,
Ziran Kexueban 2003, 3, 40; wg: CA 2003, 140, 288 644. [18] Boerio F.
J., Tsai Y. M.: Rubber Chem. Technol. 1999, 72, 199. [19] Tsai Y. M,
Bertelsen C. M., Turner R. H. I.: ,Plasma polymerized acetylene
primers for rubber-to-metal bonding: Mechanism of adhesion”,
Proc. 25™ Annual Meeting of Adhesion Soc. 2002, materialy, str.
124—126; wg: CA 2002, 137, 186 835. [20] Bertelsen C. M., Boerio F.
J.: Wire |. Intern. 2002, 35, 122; wg: CA 2002, 136, 98 076.

[21] Praca zbiorowa: ,Poradnik fizykochemiczny”, WNT,
Warszawa 1974, str. 196, Il wydanie. [22] Kuznetsov E. A., Logino-
va E. V, Orlova S.: Kauchuk i Rezina, 1999, nr 4, 29. [23] Cho P. L.,
JeonG. S, RyuS.K., Seo G.: . Adhes. 1999, 70, 241; 2000, 73, 43. [24)
Cho P. L., Jeon G. S., Ryu S. K, Seo G.: Hwang Konghak 1999, 37,
834; wg: CA 2000, 133, 44 731. [25] Su Y.-Y., Shemenski R. M.: Appl.
Surf. Sci. 2000, 161, 355; wg: CA 1998, 129, 161 655. [26] Pat. jap.
10 245 440 (1998); wg: CA 1998, 129, 161 655. [27] Pat. jap. 2001
106 801 (2001); wg: CA 2001, 134, 281 996. [28] Orjela G.: Tyre Tech-
nol. Intern. 1994, 70. [29] Orjela G., Harris S. J., Vincent M.: Kautsch.
Gummi Kunstst. 1997, 50, 778, 785. [30] Nah Ch., Sohn B. Y., Park
S.-].: J. Adh. Sci. Technol. 2002, 16, 653.

[31] Pat. jap. 2003 160 895 (2003); wg: CA 2003, 138, 402 969. [32]
Mori M., Ishihara M., Nishimori A. i in.: Hyogo-kenritsu Kogyo
Gjiutsu Senta Kenkyu Hokokusho 1997, 7, 73; wg: CA 1998, 128,
271 559. [33] Anonim: Hyogo-kenritsu Kogyo Gjiutsu Senta Kenkyu
Hokokusho 1999, 9, 51; wg: CA 2001, 134, 87 399. [34] Liu R.: Zhanije
2001, 22, nr 1,7, 38; wg: CA 2001, 135, 211 882. [35] Rzymski W. M.,
Wolska B.: Polimery 2003, 48, 520; 2004, 49, 514. [36] Pat. niem. 1 963
203 (1998); wg: CA 1998, 128, 205 779. [37] Pang J., Huang K., Li X.,
Tan W.: Wuhan Gongye Daxue Xuebao 2000, 22, nr 3, 6; wg: CA 2000,
133, 194 128. [38] Achary P. S., Gouri C., Ramaswamy R.: . Appl.
Polymer Sci. 2001, 81, 2597. [39] Pat. jap. 2002 241 727 (2002); wg:
CA 2002, 137, 186 716. [40] Ronkin G. M.: Russ. Polym. News 2001,
6, nr 2, 58; wg: CA 2001, 135, 227 598.

[41] Ding L., Ma X., Wang Z., Wu Ch.: Xiangjino Gongye 1998,
45, nr 1, 26; wg: CA 1998, 129, 217 515. [42] Gosciafiski M., Macie-
jewski H., Gulifiski J., Leda H.: Polimery 2004, 49, 15. [43] Jayasee-
lan S. K., van Ooji W. ].: J. Adhes. Sci. Technol. 2001, 15, 967. [44] Pat.
USA 4 441 946 (1984). [45] Pat. LISA 4 441 947 (1984). [46] van Ooji
W.]., van der Aar C. P. ]., Bantjes A.: Proc. Intern. Conference on
Rubber, Calcutta 1997, materialy; wg: [43]). [47] van der Aar C.P.J.,
van der Does L., Noordermeer J.W. M.: Proc. 5™ Intern. Conf. On
Adhesion and Surface Analysis, Loughborough 1998, materialy;
wg: [43]. [48] Wefringhaus R., Gruber W.: Kautsch. Gummi Kunstst.
1995, 48, 712. [49] van der Aar C. P. ., van der Does L., Noorder-
meer J.W. M.: Kautsch. Gummi Kunstst. 1998, 51, 176. [50] Publikacja
WO 9 827 120 (1998); wg: CA 1998, 129, 123 225.

[51] Publikacja WO 2000 043 131 (2000); wg: CA 2000, 133,
121 391. [52] Pat. niem. 10 011 384 (2000); wg: CA 2000, 133, 282 904.
[53] Peterson A.: Tire Technol. Intern. 1998, 63. [54] Li B., Li H.,
Wang G.: Luntai Gongye 1999, 19, nr 8, 456; wg: CA 2000, 132, 3 999.
[55] Vysoky J. A., Wong W.-K.: Tire Technol. Intern. 1997, 80. [S6]
Jaskiewicz B.: Elastomery 1997, 1, nr 5, 20. [57] Milne J.: ,Self-cross-
linking melamine resins. Melamine formaldehyde resins — a fle-
xible role in tyres”, Materialy Konferencyjne ,,Surowce dla prze-
mystu gumowego”, Warszawa 1996, str. 25. [58] Lewonowska E.,
Kolasifiska A.: Elastomery 1998, 2, nr 4, 38. [59] Hehn Z., Rajkie-
wicz M., Sajewicz J.: Elastomery 2000, 4, nr 5, 3. [60] Hehn Z.,
Rajkiewicz M., Sajewicz J.: Elastomery 2002, 6, nr 1, 11.

[61] Hehn Z., Rajkiewicz M., Sajewicz J.: Elastomery 2002, 6, nr
3, 12. [62] Hehn Z., Rajkiewicz M., Sajewicz J.: Polimery 2003, 48,
614. [63] Chandra A. K., Deuri A. S., Mukhopadhyay R., Bhow-
mick A. K.: Kautsch. Gummi Kunstst. 1997, 50, 106. [64] Kader M.
A., Bhowmick A. K., Mukhopadhyay R.: ,Effect of new adhesion
promoters on physico-mechanical properties of steel cord skim
compounds”, Materialy Proc. IUPAC Intern. Symp. Adv. Polym.
Sci. Technol., New Delhi 1998, artykut 2, str. 908; wg: CA 1998, 128,
309 331. [65] Zhou Sh., Liu Q.: Luntai Gongye 1997, 17, nr 12, 722;
wg: CA 1998, 128, 245 044. [66] Wang L., Wu Y., Luan Sh.: Luntai
Gongye 2000, 20, nr 4, 206; wg: CA 2001, 134, 18 412. [67] Pajtasova
M., Ondrusova D., Jona E. i in.: Plasty Kauc. 1998, 35, nr 4, 103. [68]
Pat. jap. 2000 159 933 (2000); wg: CA 2000, 133, 18 684. [69] Pat. jap.
2002 234 965 (2002); wg: CA 2002, 137, 170 872. [70] Pat. jap. 10 120
615 (1998); wg: CA 1998, 129, 27 765.

[71] Pajtasova M., Ondrusova D., Jona E., Simon P.: |. Analyt.
Appl. Pyrolisis 2002, 63, 17; wg: CA 2002, 136, 341 950. [72] Li X,
Wu H.: Zhongnan Gongye Daxue 2000, 31, nr 4, 321; wg: CA 2001,
134, 267 535. [73] Publikacja WO 9 749 776 (1997); wg: CA 1998, 128,
89 768. [74] Pat. jap. 11 060 820 (1999); wg: CA 1999, 130, 238 617.
[75] Publikacja WO 9 919 336 (1999); wg: CA 1999, 130, 313 033. [76]
Costin R., Nagel W. R.: Rubber Plast. News 1996, 25, 14. [77] Costin
R., Nagel W. R.: Rubber World 1998, 219, 18, 30. [78] McElwee C. B.,
Burke J. S., Joseph S.: Rubber World 2003, 228, 36, 42. [79] Pat. jap.
10219 001 (1998); wg: CA 1998, 129, 162 689. [80] Viksne A., Rence
L., Kalnins M.: /. Macromol. Sci. Pure Appl. Chem. 1998, A35, 1165.

[81] Rzymski W. M.: Polimery 2002, 47, 310. [82] Rzymski W.
M.: Polimery 1999, 44, 505. [83] Khusainov A. D., Kalimulin E. A.,
Teshukov D. i in.: Proizvod. Ispol’z. Elastomerov 1997, nr 9, 5; wg: CA
1998, 128, 205 756. [84] Jeong G. S., Han M. H., Seo G.: Korean |.
Chem. Eng. 1998, 15, 317; wg: CA 1998, 129, 246 404. [85] Pat. jap.
2002 283 518 (2002); wg CA 2002, 137, 248 862. [86] Gesiak M.,
Parasiewicz W., Bolesta L.: Elastomery 2001, 5, nr 2, 56. {87] Pat.
niem. 19 833 259 (2000); wg: CA 2000, 132, 138 671.



