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Zagadnienie wyeliminowania rezorcyny z zespoléw adhezyjnych

do kordéw stalowych

PROBLEMS OF RESORCIN ELIMINATION FROM ADHESIVE SYSTEMS
FOR STEEL CORDS

Summary — Urethanes of various lengths of alkyl chain (Table 1) have been
synthesized and used, together with acrylamide, for melamine-formaldehyde
resins modification (Table 2). Melamine-formaldehyde resin of higher content
of methylene groups (M-CHy) (Table 2) was also elaborated. The resins,
spread on calcium silicate, were used as the systems improving the adhesion
of rubber to brass plated steel cords with the aim to eliminate toxic resorcin
resins from such systems. The results of rheometric measurements of rubber
blends containing the resins discussed as well as the results of investigations
of strength properties of vulcanizates obtained (Table 3) were presented. The
effects of ageing conditions and the type of melamine resin in the blend on the
strength of rubber-brass plated steel cord joint were characterized. From the
point of view of all the features investigated, the optimal appeared to be the
resin modified with butyl urethane or acrylamide. Although M-CH2 resin
showed better strength properties but needed much longer time of vulcaniza-
tion.

Key words: rubber-brass plated steel cord joints, adhesive systems, resorcin
resin elimination, melamine-formaldehyde resins modifications, urethanes,

acryloamide, properties of rubber blends and vulcanizates.

OGOLNA CHARAKTERYSTYKA PROBLEMU

Wzrastajace wymagania uzytkownikéw wyrobéw
przemystu gumowego dotyczace polepszania ich wlas-
ciwosci, przedluzania czasu eksploatacji, a takze zmniej-
szania gabarytéw i ciezaru powoduja, iz stale poszukuje
sie sposobéw sprostania tym oczekiwaniom, m.in. na
drodze wprowadzania materialéw wzmacniajacych.
Z obecnoscia takich materialéw wiaze sie koniecznosé
zapewnienia odpowiedniej adhezji gumy do materialéw
wzmacniajacych. Stosunkowo najmniej probleméw ze
spelnieniem tego warunku wystepuje w przypadku
wprowadzania kordéw z widékien celulozowych, ktére
dzieki oddzialywaniu grup funkcyjnych z klejowa zywi-
ca rezorcynowo-formaldehydowa zapewniaja duza ad-
hezje na granicy faz wlékno-§rodek wigzacy. Natomiast
sktadnik lateksowy zespolu adhezyjnego kowulkani-
zujac z mieszanka gumowa, zapewnia adhezje na grani-
cy faz srodek wiazacy-guma.

Wigksza trudnos¢ pojawila sie z chwila wprowadze-
nia kordéw z wlékien poliestrowych i aramidowych,

D Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej ,Blachownia”, ul. Energe-
t}rkéw 9, 47-225 Kedzierzyn-KozZle.
2 Instytut Przemystu Gumowego, ul. Harcerska 30, 05-820 Piastéw.

niezawierajacych reaktywnych grup funkcyjnych.
W tym przypadku konieczne bylo uaktywnienie wié-
kien poprzez wstepne naniesienie na ich powierzchnie
zwiazkéw wielofunkcyjnych, m.in. zablokowanych di-
izocyjanianéw [1], ktére w temp. >200°C (w jakiej pro-
wadzi sie proces obrébki wstepnej) ulegaja odblokowa-
niu, uaktywniajac powierzchnie wilékien.

Podobnie, w przypadku mosigdzowanych kordéw
stalowych brak powierzchniowych centréw aktywnych
utrudnia uzyskanie wysokiego stopnia adhezji gumy do
metalu. Dzigki jednak obecno$ci miedzi w warstwie po-
wierzchniowej kordu mozliwe jest — poprzez stadium
utworzenia zwigzkéw koordynacyjnych miedzi i przys-
pieszaczy wulkanizacji siarkowej — uformowanie mie-
dzyfazowej warstewki siarczkowej, ktéra pozwala na
uzyskanie wlasciwego stopnia adhezji gumy do metalu
[2—4]. Warstewka ta jednak pod wplywem wilgoci
i/lub soli nieorganicznych (gléwnie NaCl) ulega proce-
sowi hydrolizy, co w konsekwencji powoduje korozje
metalu, a wiec zanik wytrzymatosci wyrobu.

Poczatkowo jako Srodki zwigkszajace adhezje gumy
do mosigdzowanego kordu stalowego stosowano
zwiazki kobaltu, takie jak np. naftenian lub stearynian
kobaltu [5], oraz sole kobaltowo-borowe, ktére stanowia
kompleksy metaloorganiczne [6].
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W literaturze mozna znaleZ¢ bardzo duzo informacji
dotyczacych nowszych, stosowanych gléwnie w prze-
mysle oponiarskim, srodkéw zwiekszajacych przyczep-
nos¢ gumy do mosiadzowanych kordéw stalowych
[7—9], gdyz przyczepnosé ta wywiera ogromny wplyw
na zywotno$¢ opon radialnych. Powszechnie uzywane
do tego celu zestawy adhezyjne skladaja si¢ z heksame-
tylenotetraaminy (urotropiny) jako donora grup metyle-
nowych oraz rezorcyny pelniacej role akceptora tych
grup. W wyniku ich przereagowania w procesie wulka-
nizacji w obecno$ci kauczuku nastepuje polepszenie
trwalosci polaczefi miedzy guma i materialami wzmac-
niajacymi. Omawiany uklad ma jednak istotna wade po-
legajaca na wystepowaniu w warunkach przetwoérstwa
tzw. ,dymienia” rezorcyny, ktére stanowi zagrozenie
dla srodowiska naturalnego i zdrowia ludzi [10—12].

Z powyzszego wzgledu uklad zawierajacy rezorcyne
probowano zastapi¢ mniej toksycznym ukladem (B-naf-
tol/heksametoksymetylomelamina (HMMM) [13].
Obecnie na $wiecie przewaza koncepcja zastosowania
do tego celu modyfikowanych zywic melaminowych
zdolnych do samorzutnego sieciowania w warunkach
wulkanizacji, a wigc réwniez niewymagajacych obec-
noéci rezorcyny. Zywice takie uzyskuje si¢ na drodze
modyfikacji Zywic melaminowych za pomoca zwiaz-
kéw zawierajacych grupy winylowe i karbamylomety-
lowe lub zwiazkéw zawierajacych grupy winylowe
i uretanowe [14—16]. Samorzutnemu sieciowaniu ule-
gaja réwniez niemodyfikowane Zywice melaminowe,
jednak woéwczas winny charakteryzowaé sie duza za-
wartoscia grup metylenowych [17]. Tego rodzaju zywice
melaminowe, w poréwnaniu z tradycyjnymi zywicami
melaminowymi o znacznej zawarto$ci grup hydroksy-
metylowych charakteryzuja sie duzo wigksza tendencja
do samorzutnej kondensacji i sa mniej elastyczne, co in-
tensyfikuje wydzielanie ciepta w oponach.

CEL I KONCEPCJA PRACY

Celem pracy bylo otrzymanie zywicy melaminowo-
-formaldehydowej zmodyfikowanej uretanami o budo-
wie ogélnej R-OCONHj; i akryloamidem oraz synteza
zywicy melaminowej o zwiekszonej zawartosci grup
metylenowych, a nastepnie poréwnanie przydatnosci
uzyskanych produktéw do zastosowania w bezrezorcy-
nowych zespotach adhezyjnych uzywanych w mieszan-
kach gumowych na produkty wzmacniane mosiadzo-
wanym kordem stalowym.

Aby ustali¢ wplyw dlugosci laricucha alkilowego (R)
w uretanach na wlasciwosci produktu zsyntetyzowalis-
my uretany z alkoholu butylowego, oktylowego, decylo-
wego, laurylowego oraz technicznej mieszaniny alko-
holi C12—C16.

Proces otrzymywania zmodyfikowanej HMMM
mozna opisa¢ réwnaniami (1) i (2):
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wo-formaldehydowych w wodzie i innych rozpuszczal-
nikach. PrzyjeliSmy wiec opisang réwnaniem (3) i (4)
koncepcje syntezy takiej zywicy z cieklej niskoskonden-
sowanej i zeteryfikowanej zywicy melaminowo-formal-
dehydowej, ktéra poddalismy dalszej kondensacji z for-
maldehydem i melamina.

CZESC DOSWIADCZALNA

Surowce

— Alkohol butylowy cz., alkohol oktylowy cz., alko-
hol decylowy cz. (Shell),

— alkohol kokosowy C1,-C1g techn. (Henkel),

— mocznik techn. krystaliczny zgodny z norma
PN-C-87011:1999,

— melamina techn. zgodna z warunkami techniczny-
mi WT-2001/ZA-7,

— metanol techn. zgodny z norma PN-89/C-97905,

— akryloamid techn. (Henry Gras),

— kwas octowy cz.d.a.,, zgodny z norma BN-
-88/6193-11,

— kwas p-toluenosulfonowy techn. (Synthetic Che-
mical LTD),

— kwasny weglan sodowy techn. zgodny z norma
ZN-73/MPCh/N-191,

— krzemian wapnia (prébka otrzymana z IPGum
w Piastowie).

Synteza uretanéw

Uretany otrzymywano z mocznika i odpowiedniego
alkoholu [por. réwnanie (1)] w ogrzewanej tréjszyjnej

Tabela 1. Warunki syntezy uretanéw
Table 1. Urethanes syntheses conditions

Rodzaj alkoholu .
S Wydaj-
1 wyjsciowy Tempera- .. <z
. Postaci temnperatura nos¢,
molowy tura i czas . o
. topnienia uretanu (T1) %o mas.
stosunck reakcji  svmbol
alkohol:mocznik 1 Symbo
Alkohol o~ |biale krysztaty, T
butylowy, 118—155°C, 53—54°C (po krystali- 74, UB
15h -
1:1,25 zacji z wody)
Alkohol 170°C,1h |jasnozdlta ciecz, T ok. 55. UO
oktylowy, 1:1 +190°C,4h| 10°C ’
biale krysztaly, T) 68°C
Alkohol 100—185°C,{ (po krystalizagji z 77 UD
decylowy, 1:1 75h 50-proc. kwasu !
octowego)
jasnobrazowe krysztaly,
Alkohol 100—185°C,| T:68°C (po krystali- 74 UL
laurylowy, 1:1 8h zacji z 50-proc. kwasu ’
octowego)
jasnobrazowe krysztaly,
Alkohol 100—185°C,| T;65°C (po krystali- 77 UR
kokosowy, 1:1 10h zacji z 50-proc. kwasu ’
octowego)

kolbie okraglodennej zaopatrzonej w mieszadlo, termo-
metr, chlodni¢ zwrotna. Chlodnica byla polaczona po-
przez zbiornik zabezpieczajacy z kolba napelniona
woda, gdzie nastepowala absorpcja amoniaku wydzie-
lajacego si¢ w trakcie reakcji. Tabela 1 przedstawia wa-
runki syntezy poszczegélnych uretanéw.

Modyfikacja HMMM za pomoca uretanéw
i akryloamidu

Do 0,3 mola HMMM dodano 0,9 mola uretanu buty-
lowego oraz ok. 0,1 g hydrochinonu i calos¢, mieszajac,
ogrzewano do temp. 95°C w ciagu 15 min, po czym do-
dano 1,2 g kwasu p-toluenosulfonowego (pH 4,5—5,0).
Reakcje prowadzono w temp. 95°C przez 15 min, nas-
tepnie z mieszaniny reakcyjnej oddestylowano metanol
(do temp. 65°C), dodano 0,375 mola akryloamidu
i ogrzewano w temp. 65°C w ciagu 15 min, po czym
wprowadzono druga taka sama porcje akryloamidu, ob-
nizono ci$nienie w ukladzie reakcyjnym do ok. 50 mm
Hg (6,66 kPa) i prowadzono reakcje w ciagu 30 min,
odbierajac metanol. Mieszanine poreakcyjna zobojetnio-
no za pomoca 0,6 g kwasnego weglanu sodowego. Pro-
dukt jest opalizujaca ciecza o duzej lepkosci i o duzym
gradiencie spadku lepkosci wraz ze wzrostem tempera-
tury. Nie rozpuszcza si¢ w wodzie, natomiast rozpusz-
cza si¢ w rozpuszczalnikach organicznych (metanol, eta-
nol, chlorek metylenu).

W identyczny sposéb przeprowadzono modyfikacje
zywicy melaminowej za pomoca pozostatych uretanéw
oraz akryloamidu.

Synteza zywicy melaminowej o zwigkszonej
zawartosci grup metylenowych

Do 6 moli formaldehydu (w postaci 36-proc. formali-
ny) zobojetnionego za pomoca kwasnego weglanu sodo-
wego (do pH 7) dodano 1 mol melaminy i calo$¢ ogrze-
wano (temp. 75—85°C) w ciagu 15 min. Nastepnie
wprowadzono 26 moli metanolu i przeprowadzono re-
akcje eteryfikacji (temp. 45—65°C, pH 4,5—5,5, czas 2 h).
Produkt, po zobojetnieniu i oddestylowaniu nieprzerea-
gowanego formaldehydu, metanolu oraz wody, stano-
wil ciekla zywice o duzej lepkosci, zawierajaca ok. 93%
suchej masy i ok. 3% formaldehydu (wolnego i stabo
zwiazanego). Poddano ja dokondensowaniu formalde-
hydem, stosujac 10 g 36-proc. formaliny na 100 g zywicy
(temp. 85°C, pH 8,5, czas 15 min). Nastepnie pod zmniej-
szonym ci$nieniem oddestylowano nieprzereagowany
formaldehyd i wode uzyskujac produkt zawierajacy ok.
94% suchej masy i 5,4% formaldehydu (wolnego i stabo
zwiazanego). Do 100 g tego produktu dodano 15,1 g me-
laminy i catoéé ogrzewano przez 60 min w temp. 85°C.
Otrzymano ostatecznie jednorodna klarowna zywice
o duzej lepkosci zawierajaca 2,2% formaldehydu oraz
3,2% substancji lotnych i o masie wlasciwej réwnej
1,152 g/cm>.
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Otrzymywanie $rodkéw adhezyjnych

Do reaktora szklanego wyposazonego w mieszadlo
kotwicowe z dodatkowymi ramionami wprowadzano
krzemian wapnia a nastepnie, mieszajac, dodawano po-
woli (przez tubus znajdujacy si¢ w pokrywie reaktora)
odpowiednia zywice melaminowa wstepnie ogrzang do
temp. 40—45°C. Poniewaz w miejscu zetknigcia sie krze-
mianu z kroplami zywicy tworzyly sie grudki zwartej
substancji, ktére ulegaly powolnemu rozproszeniu
w calej masie w trakcie mieszania produktu, po zakoni-
czeniu dozowania zywicy melaminowej mieszanie
(z szybkoscia ok. 1200 obr./min) kontynuowano jeszcze
przez ok. 15 min. Nastepnie, aby ostatecznie ujednorod-
nié produkt poddawano go przecieraniu przez sito
(o wymiarze oczka 0,25 mm). Uzyskane w tych warun-
kach biale produkty proszkowe nie ulegaly zbrylaniu
i pyleniu; nadawaly si¢ one do latwego odwazania, do-
zowania i transportu. W tak otrzymanych proszkach ok-
reSlano zawarto$é zywicy, czesci lotnych i krzemianu
wapnia oraz ciezar nasypowy.

Badania aplikacyjne

Program badar aplikacyjnych obejmowat wykonanie
mieszanek gumowych i ich scharakteryzowanie. Otrzy-
mane przez nas mieszanki mialy nastepujacy sklad (wy-
razony w phr): kauczuk naturalny — 100; kwas steary-
nowy — 1; ZnO — 8; sadza HAF — 63; ,Naftolen” —
3,5; ,Crystex OT33” — 6; tioheksan — 0,8; ,Santoflex 13"
— 2; ,Koresin” — 3; ,Ultrasil VN3” — 5; PVI — 0,2;
+Monobond 680C” (s6l kobaltowo borowa) — 0,35; zes-
p6t adhezyjny (wg tabeli 2) — 3,2.

W celach poré6wnawczych badano tez mieszanke
kontrolng zawierajaca jako zesp6t adhezyjny 3,2 phr nie-
modyfikowanej HMMM naniesionej na krzemionke,
z dodatkiem 1 phr rezorcyny.

Powyzsze mieszanki gumowe postuzyly do scharak-
teryzowania przydatnosci otrzymanych przez nas mo-
dyfikowanych zywic melaminowych jako skladnika
zespotu adhezyjnego. W tym celu przeprowadzono nas-
tepujace badania:

— charakterystyka wulkanizacji wg PN-ISO 3417, re-
ometr Monsanto 100 (temp. 155°C, kat oscylacji 1°);

— wytrzymalo$é wulkanizatéw na rozciaganie (R,)
i wydluzenie wzgledne przy zerwaniu (E,) wg PN-ISO
37:1998;

— twardo$é wulkanizatéw wg PN-80/C-04238,
z wykorzystaniem twardo$ciomierza Shore‘a typu A;

— wytrzymalos$é na rozdzieranie wg PN-ISO
34-1/ACI;

— przyczepno$é gumy do mosiadzowanego kordu sta-
lowego (o konstrukgi 3 x 0,2 X 6 x 0,38) wg ISO 5603 przed
starzeniem i po starzeniu w nastepujacych warunkach:

— w powietrzu o temp. 100°C w ciagu 5 déb,

— w powietrzu o temp. 80°C i wilgotnosci 90%
w ciggu 5 déb,

— w 10-proc. roztworze NaCl w temp. 90°C w ciagu
48 h.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Tabela 2. Charakterystyka srodkéw adhezyjnych
Table 2. Characteristic of adhesive agents

Zawar- | Zawar- | Zawar-
Symbol | tos¢ tosé tosé
srodka | Zywicy | czeSci krze-

adhezyj- | melami- | lotnych | mianu

nego nowej | % mas. | wapnia

% mas. % mas.

Ciezar
nasy-
powy

G/dm’

Rodzaj
zywicy
melaminowej

HMMM
modyfikowana
uretanem
butylowym

HMMM
modyfikowana
uretanem
oktylowym

HMMM
modyfikowana
uretanem
decylowym

HMMM
modyfikowana
uretanem
laurylowym

HMMM
modyfikowana
uretanem
kokosowym

MM-UB| 55,21 3,12 43,88 552

MM-UO; 57,70 4,02 39,37 564

MM-UD| 57,04 394 43,00 550

MM-UL| 56,21 3,81 41,37 582

MM-UK| 58,10 4,12 41,10 524

Zywica
melaminowa
o duzej
zawarto$ci
grup -CHo-

M-CH: | 56,62 3,25 42,68 503

Tabela 2 zawiera charakterystyke otrzymanych przez
nas $rodkéw adhezyjnych. Zatem wlasciwosci tych
§rodkéw opartych zaréwno na zywicy melaminowej
modyfikowanej uretanami o zréznicowanej dlugosci
laricucha alkilowego (MM-UB, MM-UO, MM-UD, MM-
UL, MM-UK), jak i zywicy melaminowej o duzej zawar-
tosci grup metylenowych (M-CH>) sa do siebie zblizone.
Nie zaobserwowaliSmy tez réznic w praktycznym wy-
korzystaniu tych srodkéw do przygotowania mieszanek
gumowych. Jak wynika z tabeli 3 wartoci Myin i Mipaks
mieszanek modyfikowanych uretanami UB, UU i UD
(mieszanki 2—4) sa wieksze w por6wnaniu z odpowied-
nimi warto$ciami odnoszacymi si¢ do mieszanki kon-
trolnej 1. Sa one réwniez wieksze w przypadku zywicy
o zwiekszonej zawartoSci grup metylenowych (mie-
szanka 7). Mieszanki gumowe z udzialem uretanéw
o wiekszej dlugosci laficucha alkilowego (UL i UK, mie-
szanki 5 i 6) wykazuja mniejsze wartoSci M, 1 Mgk, €O
prawdopodobnie wynika ze stosunkowo mniejszej za-
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Tabela 3. Wlasciwosci mieszanek gumowych i wulkanizatow
Table 3. Properties of rubber blends and vulcanizates

Rodzaj Wyniki badan reometrycznych mieszanek gumowych, temp. 155°C Wlasciwosci fizyczne wulkanizatow
Nr zywicy moment moment czas czas wytrzy- . wytrzy-

mie- | melami- | minimalny maksy- AM = Muas | podwulka- | optimum | malosé na wydluzenie maloséna | "W
szanki nowej (Moni) malny - Muin, dNm | nizacji (t2) |wulkanizacji | rozciaganie WZgledone rozdzieranie S os¢
wg tabeli 2 dNm (Minaks), dNm s (to0), s (Rr), MPa (En), % MPa Sha

17 HMMM 9,0 90,5 81,5 165 495 22,2 404 798 81

2 MM-UB 9,5 92,5 83,0 195 540 22,5 422 94,0 79

3 MM-UO 10,5 94,0 83,5 180 525 22,1 434 93,0 81

4 MM-UD 11,5 93,0 81,5 180 525 22,1 436 93,5 82

5 MM-UL 65 90,0 83,5 180 480 21,8 390 90,6 82

6 MM-UK 7,5 89,3 81,8 180 495 21,8 423 89,0 83

7 M-CH: 10,0 91,0 81,0 210 645 22,5 495 91,0 80

) Mieszanka kontrolna.

wartosci wigzan podwéjnych w tak zmodyfikowanej zy-
wicy melaminowej ze wzgledu na istotniejszy udzial
wiekszej reszty alkoholowej w uretanie.

Mieszanki gumowe zawierajace zywice modyfiko-
wane uretanami (mieszanki 2—6) charakteryzuja si¢ na
ogdl niewiele wieksza wartoscia tggp w poréwnaniu
z mieszanka kontrolna (mieszanka 1), natomiast mie-
szanka 7 (z udzialem M-CH,) znacznie odbiega pod tym
wzgledem od mieszanki kontrolne;.

Wytrzymatosé na rozciaganie, wydtuzenie wzgledne
i twardos¢ wszystkich mieszanek (facznie z mieszanka
kontrolng) ksztaltuje si¢ na podobnym poziomie, nato-
miast duza réznica wystepuje w wytrzymalosci na roz-
dzieranie w przypadku mieszanki z udzialem zywicy
MM-UB (mieszanka 2) i wytrzymalo$¢ ta jest az o 18%

80
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Rys. 1. Wplyw warunkéw starzenia i rodzaju zywic melami-
nowych (numery mieszanek wg tabeli 3) na wytrzymalosé
polaczenia guma-mosigdzowany kord stalowy: 1 — przed sta-
rzeniem; warunki starzenia: 2 — 100°C, 5 déb; 3 — 90°C, 5
déb; 4 — w roztworze NaCl o stezeniu 10% mas., 90°C, 48 h
Fig. 1. Effects of ageing conditions and the type of melamine
resin (blends numbers as in Table 3) on the strength of rub-
ber—brass plated steel cord joint. Ageing conditions: 1 —
before ageing, 2 — 5 days at 100°C, 3 — 5 days at 90°C, 4 —
48 hours at 90°C in NaCl aqueous solution (concentration 10)

wigksza niz odpowiednia wytrzymatoé¢ mieszanki kon-
trolnej. Mieszanki z udzialem pozostatych modyfikowa-
nych zywic melaminowych charakteryzuja sie réwniez
wiekszg o 11,5—17,2% wytrzymaloscia na rozdzieranie
niz mieszanka kontrolna.

Zbadali$my réwniez wplyw rodzaju zywic melami-
nowych i warunkéw starzenia na przyczepno$¢ gumy
do mosigdzowanego kordu stalowego (rys. 1). Przy-
czepno$é¢ wyjsciowa (przed starzeniem) mieszanek
z udziatem zywic melaminowych modyfikowanych UB,
UO i UD oraz zywicy M-CH; jest znacznie wigksza
(11—29%) od przyczepnosci mieszanki kontrolnej. Op-
racowane przez nas mieszanki maja réwniez wigksza
wytrzymalos¢ po starzeniu (takze w solance) niz mie-
szanka kontrolna.

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki pracy §wiadcza o tym, ze
osiggneliSmy zamierzony cel, polegajacy na otrzymaniu
zmodyfikowanych zZywic melaminowych stanowiacych
sktadnik bezrezorcynowych zespotéw adhezyjnych
uzywanych w mieszankach gumowych do zapewnienia
dobrej przyczepnosci gumy do mosiadzowanego kordu
stalowego.

Najlepszymi wlasciwosciami wytrzymatosciowymi
charakteryzuje si¢ mieszanka gumowa z udzialem zy-
wicy melaminowej o zwiekszonej zawartosci grup mety-
lenowych, jednakze jej wade stanowi dluzszy czas wul-
kanizacji niz mieszanki kontrolnej i wszystkich pozo-
stalych zbadanych mieszanek. Sposréd grupy zywic me-
laminowych modyfikowanych uretanami i akryloami-
dem najkorzystniejsza jako skladnik zespotu adhezyjne-
go okazala sie Zywica modyfikowana uretanem butylo-
wym.
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