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Zelowanie nieplastyfikowanego poli(chlorku winylu) w procesie

przetworstwa’

GELATION OF RIGID PVC DURING PROCESSING

Summary — Literature review (106 references) on analysis of recent looks
concerning the process of PVC gelation. The characteristics of parent sub-
stance (suspension or mass PVC grains — Figs. 2 and 3) has been presented.
The course of gelation of rigid PVC mixtures has been discussed. Recent
methods of investigations on gelating mixture properties have been characte-
rized in detail, especially estimation of gelation degree G [equations (1)—(4)]
viz., plastographic investigations (Figs. 6 and 7), rheological measurements
(Figs. 8—12), sorptive methods (Fig. 13), DSC (Fig. 14) and microscopy (espe-
cially electron microscopy). Correlation of PVC gelation process with chan-
ges of polymer structure has been marked.
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tion degree, structure changes.

Wsréd wielkotonazowych polimeréw termoplastycz-
nych poli(chlorek winylu) (PVC) zajmuje miejsce szcze-
gdélne. Jest on wyjatkowo podatny na réznorodne mo-
dyfikacje, a wytwory z niego otrzymywane moga w za-
sadniczy sposéb rézni¢ sie wlasciwosciami. Wykorzy-
stanie w praktyce przetworczej jego cech termoplastycz-
nych jest niemozliwe bez zastosowania stabilizatoréw.
Mimo, Ze nie ustaja dyskusje o wplywie PVC na zdro-
wie i Srodowisko [1—4], produkcja i zakres zastosowari
tego polimeru ciggle rosna. Jeszcze do niedawna krajo-

granulowanego plastyfikatu. Produkty te byly przetwa-
rzane przez stosunkowo nieliczng grupe odbiorcéw za
pomoca urzadzen o zblizonej charakterystyce techniczne;.
Obecnie szybko wzrasta zapotrzebowanie na wytwory
twarde i w zwigzku z tym liczba odbiorcéw mieszanin
oraz granulatéw z nieplastyfikowanego PVC (PVC-U)
jest coraz wieksza. Dysponujg oni bardzo zréznicowa-
nymi urzgdzeniami przetwdérczymi pod wzgledem za-
réwno konstrukgji, jak i stanu technicznego. Niezaleznie
od iloéci przetwarzanego tworzywa, wobec narastajacej
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Rys. 1. Ogdlne przedstawienie procesu przetwdrstwa PVC w ujeciu cybernetycznym
Fig. 1. A general presentation of PVC processing in cybernetic conception

wi producenci tworzyw na podstawie poli(chlorku wi-
nylu) oferowali PVC gléwnie w postaci proszku lub

*) Tres¢ artykulu stanowila temat wykladu wygloszonego w ra-
mach V Profesorskich Warsztatéw Naukowych “Przetwérstwo
tworzyw wielkoczasteczkowych”, Torun, 6—9 czerwca 2000 r.

konkurencji, odbiorcy ci musza zwracaé uwage nie tyl-
ko na wymagane wlasciwosci wytworuy, lecz takze na
powtarzalnos¢ parametréw przetwdrstwa, duza wydaj-
nos¢ i odpowiednig jako$¢ powierzchni, a nawet na
subtelne réznice kolorystyki.

Uzyskanie dobrego jakosciowo wytworu z PVC-U za-
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lezy od sktadu stosowanej mieszaniny i warunkow jej
przetwarzania. Przetwarzanie to przebiega w trzech za-
sadniczych etapach: przygotowanie mieszaniny, zelo-
wanie oraz przygotowanie granulatu i formowanie wy-
tworu kohcowego. Czesto pomijany jest etap przygoto-
wania granulatu, a koncowy wytwér otrzymuje sie
wprost z mieszaniny. Wykorzystujgc model zapropono-
wany przez R. Sikore [5], proces przetwarzania PVC-U
mozna przedstawi¢ schematem z rys. 1. Jak fatwo za-
uwazyé, istnieje Sciste sprzezenie zwrotne tgczace infor-
macje wejécia i wyjscia, co umozliwia korekte skiadu
mieszaniny i parametrOw jej przetwarzania. Spowodo-
wato to rozwdj badan zmierzajgcych do doktadnego po-
znania tych zagadnien.
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Celem pracy stanowigcej przedmiot niniejszego arty-
kutu byta analiza wspotczesnych pogladéw na zelowa-
nie PVC oraz weryfikag'a doswiadczalna niektérych
technik badawczych. Do badan metoda mikroskopii
elektronowej stosowano PVC-S64 “"Tarwinyl" i
PVC-M62 "Lucovyl GB 1010", a w pozostatych bada-
niach wykorzystano nieplastyfikowane mieszaniny
PVC-S61 "Polanvil".

CHARAKTERYSTYKA MATERIALU WEJSCIOWEGO

W przetworstwie PVC-U stosuje sie rézne jego typy
pochodzace z polimeryzacji suspensyjnej (PVC-S) lub w

Rys. 2. Uzyskane za pomocg mikroskopu elektronowego obrazy ziaren PVC-S i PVC-M: a — PVC-S, b — PVC-M, ¢ —

przekréj ziarna porowatego, d — przekrdj ziarna monolitycznego

Fig. 2. SEM photomicrographs of PVC-S and PVC-M grains: a — PVC-S, b — PVC-M, ¢ — porous grain's section, d —

monolithic grain's section
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masie (PVC-M). Pod wzgledem skali produkcji dominu-
je PVC-S. Obecna oferta handlowa obejmuje typy PVC o
liczbie K od 48 do 100, co odpowiada wagowo S$rednie-
mu ciezarowi czgsteczkowemu od ok. 50 000 do ok.
500 000; sredni stopien ich polidyspersyjnosci wynosi
ok. 2, a wymiary ziaren wahajg sie w przedziale od 50
do 250 pm. Ziarna charakteryzuja sie ztozong morfologia,
ktéra zalezy od stosowanej metody i warunkow poli-
meryzacji [6—9]. Latwo dostrzegalne juz pod mikrosko-
pem optycznym roéznice w budowie ziaren typu $nie-
znej kuli i ziaren typu szklistej peretki — wyraznie
ujawniajg sie pod wptywem dziatania plastyfikatoréw
[10] . Podstawowym elementem budowy ziaren sg
czastki pierwotne o wymiarach 0,2—1,5 pm. Czastki te
tworzg aglomeraty (1—10 pm), ktore wchodzg w skiad
podziama (10—50 pm). Elementy te mozna wyraznie
rozr6zni¢ w badaniach metoda mikroskopii elektrono-
wej ziaren po zakonczeniu polimeryzacji przebiegajgcej
do wysokiej konwersji [11].

Rysunek 2 przedstawia uzyskane za pomocg mikro-
skopu elektronowego obrazy ziaren PVC-S i PVC-M oraz
przekroje ziarna porowatego i monolitycznego. Ziarna
PVC-M (rys. 2b) charakteryzujg sie duzg jednorodnoscia
morfologiczng [12—14], podczas gdy morfologia ziaren
PVC-S jest bardziej ztozona (rys. 2a). Posta¢ ostateczng
nadaje ziarnom sposob agregacji i upakowanie czgstek
pierwotnych [6]. W PVC-S moga by¢ to ziarna jednoko-
morkowe z naskorkiem o porach zamknietych Ilub
otwartych, a takze duze ziarna catkowicie monolityczne
(rys. 2d). Male ziarna monolityczne (10—40 pm) przy-
bierajg czesto charakterystyczng posta¢ zewnetrzng
"wgniecionej piteczki" [7, 15]. Ziarno takie przedstawia
rys. 3.

Innym typem sg ziarna wielokomodrkowe o oddziel-
nych naskdrkach i o okreslonej porowatosci wewnatrz- i
miedzykomorkowej. Wyrdznia sie takze ziarna z na-

Rys. 3. Obraz (mikroskop elektronowy) ziaren PVC-S
Fig. 3. SEM photomicrograph of PVC-S grains
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skorkiem czesciowym. Naskérek jest efektem stosowa-
nia podczas polimeryzacji suspensyjnej emulgatoréw,
najczesciej polialkoholu winylowego). W obrebie jednej
partii produkcyjnego PVC moga wiec wystepowacé ziar-
na o réznej budowie. Oprécz innych cech, r6zniag sie
one trwatosciag mechaniczng. Szczeg6lnie odporne pod
tym wzgledem sg ziarna monolityczne [16].

Mniejsze jednostki — domeny (100—200 nm) i mikro-
domeny (10—20 nm) — nie sg wykrywane w ziarnach
popolimeryzacyjnych. Tworzg sie one we wstepnych fa-
zach polimeryzacji, gdy konwersja jest mata (do ok.
2%), po czym ulegajg dalszej agregacji [17]. Schematycz-
nie, lecz bez zachowania wzajemnych proporcji, budo-
we ziarna PVC-S przedstawia rys. 4.

a) mikrodomena
(ok 0,01-0,02 pm)
b) domena (dk 0,1-0,2 pm)
c] czgstka pierwotna
'0k.0,2-1,5 pm)

v djayregat tzgsiek
pierwotnych [do ok.1I0pm)

glziarno lok 50-250 pm)
naskdrek (do ok.0,005pm)

Rys. 4. Schematyczna budowa ziarna PVC-S (bez zachowa-
nia proporcji)

Fig. 4. Diagram of PVC-S grain morphology (proportions
are not kept): a) microdomain (about 0.01—0.02 pm), b) do-
main (about 0.1—0.2 pm), c¢) primary particle (about
0.2—1.5 pm), d) primary particles' aggregate (up to ~10
pm), e) grain (about 50—250 pm), f) skin (up to ~0.005
pm)

W makroczgsteczce PVC wystepuje nastepstwo me-
row typu "gtowa do ogona" [18].

Liniowy charakter fancuchéw zaktécajg rozgatezienia
boczne. Stopien syndiotaktycznosci PVC otrzymywane-
go w syntezach przemystowych ocenia sie na 54—56%,
a stopien krystalicznosci na ok. 10% [19, 20]. W warun-
kach laboratoryjnych, podczas polimeryzacji w niskiej
temperaturze, otrzymano PVC o wiekszym stopniu kry-
stalicznos$ci. Ustalono, ze stopnie syndiotaktycznosci i
krystalicznosci sg tym wieksze, im nizsza jest tempera-
tura polimeryzacji [21]. Stwierdzono wyrazne réznice w
upakowaniu (gestosci) obszaréw krystalicznych, mezo-
morficznych i amorficznych — od 1530 kg/m3 do 1358
kg/m3 [22].

Komorke elementarng krystalitow PVC zalicza sie do
uktadu rombowego [23]. Krystality pierwotne utworzo-
ne w warunkach syntezy wykazujg budowe ptytkowg
lub ptytkowo-iglowa [24, 25], a ich wymiar nie przekra-
cza 10 nm [26]. Ulegajg one stapianiu w zakresie temp.
120—296°C. Szeroka endoterma topnienia krystalitéw
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[19] wskazuje na zréznicowany poziom ich uporzadko-
wania przestrzennego i mozliwos¢ stopniowych prze-
mian w procesach przetworstwa, przede wszystkim w
zaleznosci od stosowanej temperatury.

W uzytecznych mieszaninach PVC-U stosuje si¢ bo-
gaty asortyment srodkéw pomocniczych [27, 28]. S3 to
stabilizatory, modyfikatory udarnoéci oraz plynigcia, a
takze napelniacze, smary, porofory i barwniki lub pig-
menty. Kazdy z tych dodatkowych skladnikéw spelnia
okreslong role w stosowanej mieszaninie. Wptywaja one
na przebieg przetwdrstwa i na wiasciwosci wytworéw.
Ich obecnos¢ oraz mozliwe efekty synergizmu nalezy
zawsze uwzglednia¢ podczas analizy zjawisk za-
chodzacych w przetwarzanej mieszaninie.

ZELOWANIE PVC

Proces, ktéry powoduje przemiany struktury po-
czatkowej nieprzetworzonego PVC w ostateczng jego
strukture w wytworze koricowym jest nazywany Zelo-
waniem. Termin ten nie dotyczy oczywiScie zmian
zwigzanych z destrukcjq. Stosuje sig go zaréwno do
PVC-U, jak i do PVC plastyfikowanego (PVC-P) [29]. W
literaturze polskiej definicje okreslajacq istote zelowania
PVC sformulowali K. Bortel i P. Szewczyk [30]. Wedlug
tej definicji zelowanie polega na “niszczeniu kolejnych
pozioméw morfologicznych ziarna PVC podczas proce-
su przetwdrstwa pod wplywem ciepla, ci$nienia, §cina-
nia oraz obecnosci niektérych srodkéw pomocniczych i
powstaniu poplatanej amorficznej matrycy polimeru
utrzymywanej przez sie¢ krystalitéw”. Zelowanie za-
chodzi na ogét w krétkim czasie przebywania mieszani-
ny PVC w urzadzeniach przetwérczych, wplywu czasu
nie mozna jednak pominaé podczas analizy przebiegu
tego procesu.

Zelowanie nastepuje jedynie pod wptywem jednocze-
snego dzialania wspomnianych uprzednio czynnikéw,
czyli ciepla, sil cinajacych i cidnienia [31]. Dzialanie sa-
mych tylko sil cinajacych powoduje jedynie rozkrusza-
nie ziaren, za$ wylqczne nagrzewanie — zmiany w ze-
wnetrznej ich warstwie. Wykazano ponadto [32], ze
wstepne mechaniczne rozdrobnienie ziaren warunkuje
péZniejsze ich zelowanie. Podczas zelowania w stapia-
nym polimerze ulegajg stopniowemu niszczeniu krysta-
lity pierwotne o rosnacym uporzadkowaniu.

O

Q O% L :

ziarno przed
zelowaniem

ziarno rozdrobnione

Najmniejszymi jednostkami w stopionym PVC s3 mi-
krodomeny i domeny [33]. Proces niszczenia podstawo-
wej struktury ziamnistej jest nieodwracalny — nie
stwierdzono jej rekonstrukeji. Natomiast w miejsce kry-
stalitéw pierwotnych lub ich czesci powstaja micelar-
no-lupkowe krystality wtérne [25]. W przypadku, gdy
selowanie PVC zachodzi catkowicie, w amorficznej
strukturze otrzymanego tworzywa powinny wystepo-
wadé wylacznie krystality wtérne, bez jakichkolwiek po-
zostatosci elementdéw ziarnistych [34]. Uproszczony mo-
del takiego procesu przedstawia rys. 5.

W praktyce produkcyjnej otrzymywanie kraricowo
zzelowanego PVC nie jest korzystne [35—37]. Okre$la
si¢ go jako “przezelowany”. Zachodzi wiec potrzeba
oceny przebiegu zelowania i okre$lania stopnia za-
chodzacych zmian. W tym celu wykorzystuje sie rézne
metody zwigzane z badaniami wlasciwosci zelujacej
mieszaniny i jej cechami w stanie stopionym oraz
wlasciwosciami wytworu. Zalicza sie do nich badania z
wykorzystaniem plastografometru Brabendera, mikro-
skopie elektronowa, badania wlasciwosci fizycznych
(mechanicznych, reologicznych i cieplnych) oraz meto-
dy z wykorzystaniem rozpuszczalnikéw. Do analizy
struktury krystalicznej stosuje sie analize rentgenogra-
ficzng i spektroskopie IR oraz, w mniejszym zakresie,
inne metody.

BADANIA PLASTOGRAFICZNE

Do wstepnej oceny zelowania kompozycji na podsta-
wie PVC juz od dawna wykorzystuje sie urzadzenie
Brabendera [38]. W zamknigtej, termostatowanej komo-
rze mieszanina jest przemieszczana i ugniatana przez
dwa poziome, profilowane rotory, ktérych moment ob-
rotowy rejestruje sie. Przyklad plastogramu laboratoryj-
nej mieszaniny PVC-561 “Polanvil” ze stabilizatorami
zelowanej w temp. 188°C przedstawia rys. 6. Okresla
sie wartosci momentu obrotowego (M,,) rotoréw w
charakterystycznych punktach krzywej. Sq to momenty
obrotowe zwigzane z zaladowaniem materialu do ko-
mory (A), z mieszaniem proszku (B), w punkcie prze-
giecia krzywej (G), w punkcie zelowania (X) i w chwili
zakoriczenia pomiaru (E). Pomiar prowadzi sie¢ najcze-
Sciej do ustalenia sie wartosci M,,,. Dalsze ugniatanie,
az do czasu utraty stabilnosci cieplnej zelujacej masy,

ciepto, Scinanie, ci$nienie,
czas, modyfikatory

ziarno zzelowane

Rys. 5. Uproszczony proces zmiany struktury ziarna PVC w procesie zelowania
Fig. 5. Simplified process of PVC morphology change during gelation process



POLIMERY 2001, 46, nr 4

236
50 T 210
2
Lo —A — T Le 190
E 30 Vi 170
F o~ g
B 1 150 =
\/
10 130
AlB|GX E
1 110
00 1,6 3,2 4,8 6,4 8,0
czas, min

Rys. 6. Plastogram mieszaniny PVC-561 “Polanvil” ze sta-
bilizatorami zelowanej w temp. 188°C; 1 — moment obroto-
wy (M,,): A — w punkcie zatadowania, B — zwigzany z
mieszaniem, G — w punkcie przegigcin krzywej, X — w
punkcie zelowania, E — w chwili zakoriczenia pomiaru (naj-
czgsciej w punkcie osiggnigcia rdwnowagi); 2 — temperatura
(T); t — czas osiggnigcin punktu zelowania X

Fig. 6. Plastogram of PVC-S 61 Polanvil compound (with
stabilizers) processed at 188°C; 1 — torque (M,,) at: A —
point of loading, B — point of mixing, G — point of
inflexion, X — point of gelation, E — the end of test (niost
often at point of equilibrium); 2 — temperatura (T); t —
time to point of gelation

nie powoduje juz zmiany wartosci M, [39, 40]. W licz-
nych pracach [39—51] przebieg krzywych plastograficz-
nych wigzano z liczbg K, ze zmianami w strukturze zia-
ren, cechami reologicznymi, stabilnoscig cieplng, obec-
noscig skladnikéw dodatkowych oraz przetwarzalno-
Scig mieszanin PVC. Zalezy on takZe od masy wsadu,
temperatury i szybkosci obrotéw rotoréw. W warun-
kach zachowania stalej masy wsadu i predkosci obroto-
wej rotoré6w mozna okresli¢ wplyw skladu mieszaniny
(PVC, srodki pomocnicze) lub temperatury na przebieg
zelowania. W strukturze PVC zelowanego w urzadze-
niu Brabendera przebiegajg podobne zmiany jak pod-
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Rys. 7. Plastogram mieszaniny PVC-S61 “Polanvil” zelowa-
nej w temp. 175°C; oznaczenia jak na rys. 6

Fig. 7. Plastogram of PVC-S 61 Polanvil compound (with
stabilizers) processed at 175°C; designations as in Fig. 6

czas przetwodrstwa w urzadzeniach produkcyjnych. Do
temperatury ok. 120°C zachodzi mechaniczne rozdrab-
nianie ziaren na czastki o wymiarach do 2 um. W zbyt
niskiej temperaturze, do ok. 170—175°C, nie mozna
uzyskaé prébek wystarczajgco zzelowanych (rys. 7).
Czas osiagniecia punktu réwnowagi E jest dlugi. Pod-
czas zelowania nastepuje wzrost temperatury masy. W
prébkach zelowanych w temperaturze przekraczajgcej
190°C obserwowano czastki o wymiarach do zaledwie
10 nim [42]. Wolne nagrzewanie z jednoczesnym ugnia-
taniem prowadzi do szybszej destrukgji termicznej [41].

Dane uzyskane z badan plastograficznych umozli-
wiajq ocene zdolnosci danej mieszaniny do zelowania
oraz poprawny dobdr poczatkowych parametréw prze-
tworstwa w urzadzeniach produkcyjnych.

BADANIA REOLOGICZNE

Badania reologiczne [52—54] PVC prowadzi sie w
dwéch podstawowych kierunkach. Pierwszy z nich
dotyczy zjawisk zachodzacych podczas przetwdrstwa.
Dazy sie wéwczas do ustalenia takich warunkéw po-
miarowych w przyrzadach do badar reologicznych
(temperatura, ci$nienie, szybkos¢ $cinania itp.), ktére
bylyby zblizone do rzeczywistych warunkéw przetwor-
czych. Pomiary te prowadzi si¢ w celu uzyskania cha-
rakterystyki reologicznej stopionego PVC: krzywych
plyniecia oraz bilansu energetycznego lepkiego ptynie-
cia na podstawie wzoréw empirycznych, ktére z réz-
nym przyblizeniem opisujg rzeczywiste zachowanie
sig¢ PVC w stanie plastycznym [55—62]. Jednoznaczna
ocena zjawisk zachodzacych w warunkach przetwors-
twa oraz w urzadzeniach do badar reologicznych jest
utrudniona ze wzgledu na niejednorodno$¢ struktury
PVC w stanie plastycznym, kiedy to w osrodku ciaglym
wystepuja réznigce sie wymiarami ziarna polimeru. Na
wynik wplywa tez oddzialywanie smaréw, plastyfikato-
réw i stabilizatoréw oraz tarcie i brak poslizgu na grani-
cy tworzywo/$cianka [52, 63—66].

Drugi kierunek badan reologicznych dotyczy goto-
wych wytworéw i zmierza do oceny stopnia ich zzelo-
wania. Do tej oceny stosuje sie najczesciej reometrie ka-
pilarng i badania plastometryczne [67—69]. Ustalono,
ze istniejg wyraZne wspdlzaleznosci miedzy stopniem
zzelowania ziaren PVC, temperaturg przetwodrstwa i
wlasciwosciami fizycznymi wytworéw [70—73].

Wykorzystanie ilosciowej metody wyznaczania stop-
nia zzelowania za pomoca reometru kapilamego i pla-
stometru obciaznikowego znacznie przyspiesza i
upraszcza badania zmierzajace do optymalizacji opera-
qji przetwdrczych. Wazny jest dobdr temperatury po-
miaru, ktéra ze wzgledu na sugerowangy przez niekté-
rych badaczy [74, 75] mozliwos¢ dozelowywania mie-
szaniny w trakcie pomiaru, powinna by¢ mozliwie naj-
nizsza. Istotne jest réwniez wybranie wlasciwej szybko-
§ci $cinania oraz dlugosci i $rednicy kapilary. Przyjmuje
si¢ na ogol, ze ze wzrostem stopnia zzelowania wzrasta
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Rys. 8. Schemat pomiaru stopnia zzelowania PVC za pomocg reometru kapilarnego (A), plastometru obcigznikowego (B) i
zmodyfikowanego plastometru obcigznikowego (C); L — dtugosc kapilary, D — Srednica kapilary, V — predkosé przesuwu
tioka, F — obcigzenie nominalne, m — masa wytoczonego odcinka, F, — sita nacisku dyszy na czujnik tensometryczny,
p. — catkowity spadek ci$nienia, p — spadek cisnienia podczas ustalonego przeptywu, p,, — spadek cisnienia na wlocie,

Py — Spadek cisnienia na wylocie

Fig. 8. Scheme of PVC gelation degree determination by capillary rheometer (A), plastometer (B) and modified plastometer
(C); L — capillary length, D — capillary diameter, V — piston shift rate, F — nominal load, m — drawpiece weight, F.
— force of nozzle pressure on tensometer, p, — total pressure drop, p — pressure drop at stationary flow, p,, — pressure

drop at nozzle entry, p,,, — pressure drop at nozzle mouth

sprezystos¢ tworzywa [75, 76]. Cisnienie potrzebne do
jego wytoczenia jest suma ci$nieri zwigzanych z wejs-
ciem do dyszy i przejsciem przez niq. Zagadnieniom tym
poswiecono wiele publikagji [35, 52—54, 70, 75, 77].

Opuszczajace dysze prébki o stopniu zzelowania
0—30% maja gladkq powierzchnie. Wiaze sie to z
plynieciem przewaznie luzno ze sobg powiazanych zia-
ren pierwotnych. Ze wzrostem temperatury przetwors-
twa roénie stopieri zzelowania PVC, a odksztalcenie
granulatu o tej strukturze przy wejsciu do dyszy wyma-
ga wyzszego ciSnienia; zmniejsza si¢ tez wartosé
masowego wskaznika szybkosci plyniecia (MFR). W
zwigzku z tym, prébki tworzywa po wyjsciu z dyszy
maja nieréwna, popekana powierzchnie. Rysunek 8 ilu-
struje w sposéb schematyczny mozliwo$ci pomiaru
stopnia zzZelowania za pomoca reometru kapilarmego,
plastometru obcigznikowego i zmodyfikowanego pla-
stometru obcigznikowego. Na rys. 9 przedstawiono wy-
znaczona w reometrze kapilarnym zaleznos¢ cinienia
przed wejsciem do kapilary od temperatury przetwor-
stwa (krzywa 1). Stopieri zzelowania G (krzywa 2) mo-
Zzna wyznaczy¢ korzystajac ze wzoru:

P -P.
G = X ni . 1000/0 (1)
nax —Pmiu
gdzie: P, — cisnienie badanego tworzywa w reomelrze,
P,,, — cisnienie w reometrze tworzywa o najnizszym stopniu

zzelowania, P, — ci$nienie w reometrze tworzywa o najwy-
zszym stopniu zzelowania.

Aby uzyska¢ mozliwie najwigksze réznice w plynie-

ciu tworzywa niezzelowanego i catkowicie zzelowane-
go podczas pomiaru MFR za pomoca plastometru
obcigznikowego istotny jest dobdr wymiaréw dyszy,
temperatury i obcigzenia. Rysunek 10 przedstawia zale-
znos$¢ MFR (krzywa 1) PVC-U przetwarzanego w calym
zakresie temperatury wytlaczania. Stopieni zzelowania
G obliczony na podstawie wartosci MFR wg wzoru (2)
przedstawia krzywa 2.
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Rys. 9. Zaleznos¢ cisnienia przed wejsciem do kapilary w re-
ometrze kapilarnym (p — krzywa 1) i stopnia zzelowania (G
— krzywa 2) od temperatury przetwdrstwa (T) PVC-U

Fig. 9. Pressure at the capillary entry to capillary rheometer
(p — curve 1) and gelation degree (G — curve 2) of
PVC-U versus processing temperature (T)
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Rys. 10. Zaleznosé masowego wskazZnika szybkosci plynigcia
(MFR — krzywa 1) i stopnia zzelowania (G — krzywa 2)
od temperatury przetwdrstwa (T) PVC-U

Fig. 10. Mass melt flow rate (MFR — curve 1) and gelation
degree (G — curve 2) of PVC-U versus processing tempera-
ture (T)

G = MFRMM'M - MFRr

-100% 0}
MFR . — MR

min max

gdzie: MFR, — MFR tworzywa badanego, MFR,,,, — MFR
tworzywa o najwyzszym stopniu zzelowania, MFR,,;, —
MEFR tworzywa o najnizszym stopniu zzZelowania.

Obiecujaca wydaje sie réwniez metoda pomiaru stop-
nia zzelowania za pomoca zmodyfikowanego plastome-
tru obciaznikowego (rys. 8c) polegajaca na pomiarze
sily nacisku F,, wywieranej na dysze przez tworzywo
znajdujace sig w cylindrze [78, 79]. Sila ta mierzona jest
przez czujnik tensometryczny podtrzymujacy dysze.
Istotna jest tu réwniez mozliwos¢ wyboru szybkosci
przesuwu ttoka, podobnie jak ma to miejsce w reome-
trze kapilarnym. Przyklad danych uzyskanych podczas
badania prébek PVC-U za pomoca zmodyfikowanego
plastometru obcigznikowego przedstawia rys. 11. Krzy-
wa 1 obrazuje zaleznos¢ sily wywieranej na dysze od
temperatury przetworstwa, krzywa 2 — wartosci stop-
nia zzelowania obliczone wg réwnania (3). Sa one
zgodne wartoéciami G wyznaczonymi dwiema omé-
wionymi poprzednio metodami (rys. 12).

F.—F,
G=—= min_9100% (3)
max P;uiu
gdzie: F, — sila nacisku fworzywa badanego, F,,;, — sila na-
cisku tworzywa o najnizszym stopniu zzelowania, F,,,. — sila

nacisku tworzywa o najwyzszym stopniu zzelowania.

Do badant przetwdérczych PVC stosuje sie gléwnie
wytlaczarki z dostosowang glowica segmentowsq do po-
miaru charakterystyki reologicznej. Srednica $limakéw
wynosi od 19 mm, np. w przypadku ekstruzjografome-
tru firmy Brabender, do 45 mm w odniesieniu do ma-
szyn produkcyjnych. Oprzyrzadowanie tych urzadzen
w ci$nieniomierze (zaré6wno w cylindrze, jak i w glowi-

Rys. 11. Zaleznos¢ sity wywieranej na dysze (F, — krzywa
1) w zmodyfikowanym plastometrze obcigznikowym i stop-
nia zzelowania (G — krzywa 2) od temperatury przetwdr-
stwa (T) PVC-U

Fig. 11. Force of pressure (F, — curve 1) in modified plasto-
meter and gelation degree (G — curve 2) of PVC-U versus
processing temperature (T)
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Rys. 12. Pordwnanie stopni zzelowania (G) wyznaczonych
roznymi metodami w zaleznosci od temperatury przetwdr-
stwa (T): 1 — wartosé G wyznaczona przy uzyciu reometru
kapilarnego wg réwnania (1), 2 — wartos¢ G wyznaczona
przy uzyciu plastometru obcigznikowego wg rdwnania (2), 3
— wartos¢ G wyznaczona przy uzyciu zmodyfikowanego
plastometru obcigznikowego wg réwnania (3)

Fig. 12. Comparison of gelation degrees (G) determined by
various methods sclected in relation to processing temperatu-
re (T): 1 — G wvalue determined from capillary rheometer
measurements according to equation (1), 2 — G value de-
termined from plastometer measurements according to equa-
tion (2), 3 — G value determined from modified plastometer
measurements according to equation (3)

cy) oraz w rézne czujniki pomiarowe umozliwia uzy-
skanie charakterystyki przetwdrczej tworzywa z mozli-
wodcig przeniesienia danych na wigksze urzadzenie
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przetworcze. Obecne mozliwoéci pomiarowe pozwalaja
na prowadzenie w sposéb dokladny i kontrolowany
procesu zelowania i uzyskiwanie przy tym tworzywa
badawczego w postaci réznorodnych ksztalttownikéw
[80—82].

Badania za pomocy tego typu wytlaczarek wykazuja
wiele zalet w stosunku do innych badarn reologicznych.
W reometrze kapilarnym nagrzanie mieszaniny naste-
puje poprzez doprowadzenie ciepla od $cianki cylindra.
Wymaga to okreSlonego czasu i nie zawsze prowadzi
do jednakowej temperatury w calej objetosci prébki; ist-
nieje przy tym niebezpieczeristwo zmiany wiasciwosci
tworzywa. Wytlaczarki umozliwiajg natomiast prowa-
dzenie pomiaru w sposéb ciagly, w warunkach bardziej
zblizonych do rzeczywistych warunkéw produkcyj-
nych. W przypadku PVC, kontrolowany przebieg
wytlaczania w szerokim zakresie temperatury, szybko-
§ci $cinania, ci$nienia itp. umozliwia dokonanie szero-
kiej analizy, wlacznie z charakterystyka reologiczna.
Wilasne badania autoréw pozwolily na uzyskanie sze-
regu interesujacych zaleznosci pomigdzy parametrami
przetwoérstwa, stopniem zzelowania i wlasciwosciami
fizycznymi [83]. Wiasciwosci gotowego wytworu z PVC
zaleza od sposobu przygotowania mieszaniny, tempera-
tury oraz czasu mieszania, jak réwniez ksztaltu i obro-
téw mieszadel. Zagadnieniom tym po$wiecono stosun-
kowo niewiele prac i celowe wydaje sie ich kontynu-
owanie.

Nalezy réwniez wspomnie¢ o interesujacym roz-
wigzaniu opracowanym w IKV Aachen. Skonstruowano
tam mianowicie urzadzenie bedgce modyfikacjq walcar-
ki. Na powierzchni walcéw nacieto rowki, dzigki kto-
rym mozliwe jest rozcieranie mieszaniny PVC w temp.
100—150°C (w zaleznosci od jej skladu) w celu szybsze-
go przygotowania tworzywa zdolnego do zelowania.
Proces walcowania jest ciggly, mieszanina w odréznie-
niu od przerobu w typowej walcarce przesuwa sie
wzdiluz walcéw bezposrednio do wytlaczarki. Takie
wstepne przygotowanie mieszaniny umozliwia zastoso-
wanie wytlaczarki o znacznie mniejszym stosunku
dlugosci slimaka do jego $rednicy (L/D). Stwierdzono,
ze kontrolowany proces walcowania warunkuje struk-
ture wytloczyny i jej wlasciwosci [32, 35, 81].

METODY SORPCYJNE

Zachowanie sie polimeréw w réznych rozpuszczalni-
kach lub $rodkach speczniajacych zalezy od struktury
zzelowanej masy uwarunkowanej parametrami prze-
tworstwa. W zaleznosci od temperatury przetwdérstwa,
PVC wykazuje zréznicowang odporno$é na dzialanie
np. roztworu wodorotlenku sodu w metanolu, ksylenu,
chlorku metylenu, acetonu itp. [84, 85]. Zmodyfikowana
metode oceny zmiany struktury prébek PVC-U, pole-
gajaca na ich zanurzeniu w chlorku metylenu i okresle-
niu przyrostéw masy, zaproponowali K. Bortel i P.
Szewczyk [30]. Test ten jest zwlaszcza przydatny w

przypadku prébek PVC o stopniu zzelowania do 45%
[82].

Wedlug autoréw niniejszej pracy jest mozliwe bada-
nie pecznienia PVC w ksylenie w calym zakresie stopni
zzelowania. Nalezy przy tym zwrdci¢ uwage na bardzo
staranne przygotowanie prébek. Graniczne pecznienie
nastepuje po ok. 25 h w przypadku prébek niezzelowa-
nych i ok. 400 h, gdy stopien zzelowania prébek wynosi
100% [69]. Dzigki temu mozliwa staje si¢ ocena prébek
PVC niewiele rézniacych sie stopniem zzelowania.
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Rys. 13. Zaleznos¢ przyrostu masy (Am) prébek PVC-U o
rdznym stopniu zzelowania (G) od czasu pecznienia w ksy-
lenie (): 1 —G=5%;2—G=14%; 3 — G = 38%; 4 —
G =85%

Fig. 13. Weight increment (Am) of PVC-U samples with
different gelation degrees (G) vs. swelling time in xylene (t):
1—G=5%2—G=14%, 3 —G=38%,4—G =
85%

Rysunek 13 ilustruje wyniki badarn pecznienia w ksy-
lenie wytloczyn mieszanin PVC-561 “Polanvil” o réz-
nym stopniu zzelowania. Szybko$¢ przyrostu masy pré-
bek w funkdji czasu jest wiec bardzo zréznicowana, lecz
pecznienie graniczne, niezaleznie od stopnia zzelowa-
nia, osiaga stalq warto$¢ wynoszacq ok. 60%.

Badania pecznienia w acetonie lub chlorku metylenu
mozna wykorzysta¢ jako szybki sposéb wykrywania
nieréwnomiernosci zzelowania, ktére mogg pojawiac
sie w wytloczynach [86].

ROZNICOWA MIKROKALORYMETRIA SKANINGOWA

Zastosowanie réznicowej mikrokalorymetrii skanin-
gowej DSC do oceny stopnia zzelowania PVC zapropo-
nowali w 1981 r. M. Gilbert i J. C. Vyvoda [87]. Za po-
mocq tej metody mozna oceni¢ zmiany obecnej w PVC
fazy krystalicznej. Metoda opiera sie na zalozeniu, ze
proces zelowania obejmuje niszczenie pierwotnych
struktur krystalicznych wystepujacych wewnatrz do-
men, po czym, w okredlonej temperaturze przetwdr-
stwa, nastepuje rozwdj obszaréw krystalicznych o mniej-
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Rys. 14. Termogramy mieszanin PVC-S61 “Polanvil”: 1 — mieszanina nieprzelwarzana; 2 — mieszanina przetwarzana w
temp. 175°C; 3 — mieszanina przetwarzana w temp. 205°C; AHA — entalpia topnienia krystalitdw widrnych, AHB — en-
talpia topnienia krystalitdw pierwotnych, G — stopien zzelowania, T, — temperatura zeszklenia, T, — temperatura prze-
twdrstwa, T, — temperatura rozkiadu; dalsze objasnienia w tekscie (strumien cieplny dotyczy krzywej 3)

Fig. 14. Thermograms of PVC-S 61 Polanvil compounds: 1 — before processing; 2 — processed at 175°C; 3 — processed at
205°C; AHA — melting enthalpy of secondary crystallites, AHB — melting enthalpy of primary crystallites, G — gelation
degree, T, — glass transition temperature, T, — processing temperature, T, — decomposition temperature; further explana-

tions in the text (heat flux concerns curve 3)

szym stopniu uporzadkowania. 53 one okreslane jako
wtérne struktury krystaliczne. Na rys. 14 przedstawio-
no 3 zasadniczo rézne przebiegi termograméw DSC
prébek o réznej historii termicznej. Okredlano tempera-
ture zeszklenia T, (endotermiczne przesunigcie linii
podstawowej w zakresie temperatury 85—90°C), tempe-
rature przetworstwa T, temperature rozkladu T, oraz
entalpie topnienia krystalitéw pierwotnych i wtérnych
AHB i AHA [88]. Krzywa 1 opisuje zachowanie miesza-
niny PVC-561 “Polanvil” niepoddanej wczedniej obréb-
ce cieplnej. Obszar zaznaczony na termogramie jako
AHB odpowiada entalpii topnienia krystalitéw pierwot-
nych. Szeroki zakres temperatury przemiany endoter-
micznej $wiadczy o réznorodnosci stopnia uporzadko-
wania przestrzennego krystalitéw. Precyzyjne okresle-
nie przebiegu linii podstawowej (a, b), a tym samym
wyznaczenie punktu koricowego endotermy, jest trud-
ne. Przyjmuje sie dwa rozwigzania. Punkt koricowy en-
dotermy wyznacza si¢ ze zmian przebiegu termogramu
w poblizu temperatury rozkladu T, (punkt koricowy li-
nii podstawowej a) lub, umownie, w temp. 220°C
(punkt koricowy linii podstawowej b). To drugie roz-
wiazanie stosuje sie w praktyce, gdy jest niezbedna cha-
rakterystyka tworzywa w rzeczywistych warunkach
produkcyjnych, temperatura przetwdrstwa nie przekra-
cza bowiem na ogoél tej temperatury. Na przebieg endo-
termy, zwlaszcza w zakresie wyzszej temperatury,
moze wplywadé destrukcja PVC [31]. O destrukeji §wiad-
czy chociazby ciemna barwa prébek po badaniach DSC.
Wzrost liczby sprzezonych wigzan podwdéjnych moze

powodowad zmiany w strukturze krystalitéw [89]; pro-
blem ten nie zostal ostatecznie wyjasniony.

W przypadku mieszanin PVC poddanych przetwa-
rzaniu, temperatura zeszklenia nie zmienia sie, stwier-
dza sie natomiast wystepowanie dwéch innych zjawisk.
Podczas przetworstwa czes¢ krystalitéw pierwotnych o
nizszym stopniu uporzadkowania ulega stopieniu. W
okreslone] temperaturze przetworstwa ilosé stopionej
fazy krystalicznej jest wystarczajaca, aby nastapito zja-
wisko ponownego uporzadkowania (krystalizacji pod-
czas chlodzenia tworzywa). Uwidacznia si¢ to pojawie-
niem na termogramie DSC dodatkowej endotermy
oznaczonej jako AHA. Rozciaga si¢ ona od temperatury
100—120°C do rozpoczecia endotermy AHB (krzywa 2).
Temperatura przejScia miedzy endotermami AHA i AHB
okresla rzeczywistg temperature przetwdrstwa (T),) ba-
danego tworzywa. Ze wzrostem temperatury przetwor-
stwa endoterma AHB przesuwa sie¢ w kierunku wyzszej
temperatury, co jest zwigzane z wygrzewaniem niesto-
pionych pierwotnych struktur krystalicznych i ich
wzrastajacym stopniem uporzadkowania. Wartosci
AHA i AHB przyjmuje si¢ za podstawe do okreélenia
stopnia zzelowania PVC zgodnie ze wzorem zapropo-
nowanym przez H. Potente i S. M. Schultheisa [88]:

AHA

G=—""—-100%
AHA + AHB )

Analizujac przebieg termogramu prébki przetwarza-
nej w temperaturze przekraczajacej temperature zelo-
wania (krzywa 3) obserwuje sie wzrost endotermy AHA
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i stopniowe zmniejszanie endotermy AHB. Prébke te
charakteryzuje stopieri zzelowania 98,6%. Efekt ten jest
zgodny ze schematyczng ilustracjq przebiegu zelowania
przedstawiong na rys. 5.

Chociaz metoda DSC jest dzi§ z powodzeniem stoso-
wana do okreglenia stopnia zzelowania PVC [29, 30, 90,
91] gléwnie ze wzgledu na to, ze stanowi metode bez-
posrednig i wymaga stosowania bardzo malych prébek,
to niektérzy autorzy zwracajg uwage na jej wyraZne
mankamenty. Dotycza one interpretacji termogramoéw
prébek mieszanin PVC zawierajacych zaréwno mniej
niz 1%, jak i wiecej niz 30% napelniacza. Autorzy pracy
[92] sugeruja, ze napelniacz moze wplywac na proces
krystalizacji w przetwarzanych mieszaninach. Trudno-
$ci interpretacyjne pojawiajg si¢ takze wdwczas, gdy
same skladniki dodatkowe stosowane w przetwdrstwie
PVC powodujg powstawanie wlasnej endotermy na ter-
mogramie DSC, w poblizu zakoriczenia endotermy
AHA [82].

Wg autoréw pracy [90], takze dodatek Srodkow
smamych wplywa na wartos¢ AHA. Wplyw ten staje
sie bardziej wyraZzny w wysokiej temperaturze przetwa-
rzania.

Natomiast w pracy [31] stwierdzono, ze na wartos¢
AHA wplywa wylacznie temperatura przetwdrstwa, a
nie zalezy ona od obecnosci skiadnikéw dodatkowych
w mieszaninie PVC oraz od ci$nienia. Nalezy jednak
przyjaé, ze wraz z dodatkiem stabilizatoréw i innych
skladnikéw ro$nie wartos¢ AHB, beda zatem one
wplywac na obliczony z réwnania (4) stopien zzelowa-
nia. Zaproponowano wiec inny sposéb przygotowania
prébek do okreslenia stopnia zzelowania PVC metoda
DSC. Mianowicie, prébki wygrzewa sie wstepnie w
temp. 260°C i sezonuje w temperaturze pokojowej, po
czym wyznacza sie warto$¢ endotermy AHT ograniczo-
nej wartodciami temperatury 100°C i 220°C. Nie zmienia
si¢ ona w funkcji temperatury przetwarzania. Stopient
zzelowania PVC okresla si¢ na podstawie stosunku
AHA/AHT.

Zastosowanie metody DSC w sposéb zasadniczy
wzbogacilo wiedze o zelowaniu PVC. W metodzie tej
jednak, oprécz wczeéniej wymienionych mankamen-
téw, pojawiajq sie, naszym zdaniem, jeszcze inne pro-
blemy. Niewielka prébka (1—20 mg) stosowana w ba-
daniach DSC to ogromna zaleta metody, lecz takze jej
wada. Duze prawdopodobieristwo nieréwnomiemego
zzelowania PVC powoduje uzasadnione obawy, ze wy-
znaczony ta metoda stopieni zzelowania nie charaktery-
zuje dostatecznie dokladnie calej masy tworzywa. Naj-
wieksze réznice moga wystepowac pomiedzy warstwg
powierzchniowg a wnetrzem wytloczyny. Ponadto na-
lezaloby zwrdci¢ uwage na fakt, ze badane efekty ciepl-
ne (strumien cieplny mierzony w miliwatach — mW),
w odréznieniu od efektéw cieplnych w polimerach o
duzym udziaie fazy krystalicznej, sq bardzo niewielkie
(mW oznaczone na rys. 14 dotycza krzywej 3).

BADANIA MIKROSKOPOWE

Bezposrednie obserwacje przy uzyciu mikroskopéw
optycznych umozliwiajq okre§lenie ksztaltéw ziaren
PVC, rozkladu ich wymiaréw oraz rozréznienie ziaren
szKklistych i porowatych [93—97]. Glebsze réznice w ich
budowie wewnetrznej mozna wykry¢ prowadzac obser-
wacje zmian zachodzacych w ziarnach pod wplywem
dzialania plastyfikatoréw [10, 98]. W przypadku wy-
tworéw mozliwa jest identyfikacja niezzelowanych ob-
szaréw lub pojedynczych niezzelowanych ziaren [94].
Zastosowanie mikroskopii fluorescencyjnej pozwala na
identyfikacje w strukturach zzelowanego tworzywa ele-
mentéw o wymiarach ok. 1 pm [37].

Mozliwoséci rozpoznawcze mikroskopii elektronowe;j
sq znacznie wieksze [99, 100]. Zastosowanie tej metody
do badari PVC, w polgczeniu z badaniami z zakresu
krystalografii [19], doprowadzilo do obecnego opisu
procesu zelowania. W wigkszosci przytaczanych w ni-
niejszym opracowaniu publikacji sa prezentowane lub
cytowane wyniki badani za pomocq mikroskopu elek-
tronowego. W przypadku proszkowego PVC ziarna za-
tapia sie w utwardzalnych zywicach i przygotowuje ul-
trascinki. Bezposrednie ich obserwacje w transmisyj-
nym (przeSwietleniowym) mikroskopie elektronowym
nje dajg jednak pelnej informacji o budowie wewnetrz-
nej ziaren [101]. Wykorzystanie techniki replik [102] w
przypadku ziaren PVC napotyka na duze trudnosci w
przygotowaniu prébek [103]. Ultrascinki grubosci 1 um
przygotowuje sie z prébek zatopionych w poli(metakry-
lanie metylu). W ten sposéb mozna zaobserwowac ele-
menty o wymiarach mniejszych od 0,1 um [104].

Wygodng i powszechnie stosowana metodg jest wy-
korzystanie mozliwosci elektronowego mikroskopu
skaningowego (rastrowego) [7, 14, 61, 84]. Otrzymane
obrazy powierzchni i przekrojéw ziaren, a takze Scin-
kéw, szliféw i przeloméw tworzywa zzelowanego sa
dostatecznie czytelne do powigkszenia 30—40 tys. razy.
Ich jako$¢ mozna poprawic metodq kontrastowania pre-
paratéw czterotlenkiem osmu lub dzieki obrdbce tra-
wieniem [105]. Wyniki obserwacji metodq mikroskopii
elektronowej przyniosly jakosciowy opis zmian struktu-
ralnych zachodzacych podczas Zelowania mieszanin
PVC, jednak ilosciowe ujecie procesu zelowania na tej
podstawie nie dalo dotychczas zadowalajacych rezulta-
tow.

PODSUMOWANIEL

Wiasciwosci  wytworéw  z  nieplastyfikowanego
poli(chlorku winylu) w gléwnej mierze (pomijajac
wplyw skladnikéw dodatkowych) zaleza od struktury
uksztaltowanej w procesie przetwdrstwa. Zmiana struk-
tury ziaren w strukture przetworzonego tworzywa jest
okreslana jako zelowanie PVC. Sformuiowanie to nie



242

POLIMERY 2001, 46, nr 4

odzwierciedla w pelni istoty zjawiska i mechanizméw z
nim zwiazanych. By¢ moze lepszym okresleniem
byloby slowo restrukturyzacja PVC, gdyz omawiany
proces jest nierozerwalnie zwigzany ze strukturg — po-
jecie zelowania PVC nie powinno kojarzy¢ si¢ z przejs-
ciem mieszaniny z postaci zolu w postac zelu, jak réw-
niez z usieciowaniem mieszaniny lub jedynie z poje-
ciem uplastyczniania tworzywa. Nalezy przy tym pod-
kresli¢, ze zmiany zachodzace podczas zZelowania sa
nieodwracalne.

Omawiajac role zelowania w przetwdrstwie trzeba tak-
ze zwrdci¢ uwage na fakt, ze stopieri zzelowania gra-
nulatéw najczesciej rosnie podczas formowania wytwo-
ru konicowego. Praktyka wykazuje, ze w celu otrzyma-
nia tworzywa o oczekiwanym stopniu zzelowania taki
sam granulat przetwarzany w réznych maszynach wy-
maga stosowania innej temperatury i predkosci wy-
tlaczania. Stopieni zzelowania jest wiec waznym wska-
Znikiem charakteryzujagcym proces przetwérstwa.

Sposréd omoéwionych metod badania przebiegu zelo-
wania najkorzystniejsze wydaja sie metody reologiczne
i DSC. Mimo, ze opisane korelacje miedzy tymi metoda-
mi budzg jeszcze watpliwosci [34, 82, 106], sa one wy-
korzystywane chetnie i z powodzeniem.

Autorzy skiadajg serdeczne podzigkowanie Pani mgr inz.
U. Marciniec i Pani mgr inz. E. Wojciechowskiej z Komplek-
su Tworzyw Sztucznych Anwil SA we Wioctawku za wyko-
nanie termogramdw DSC (Perkin Elmer typ DSC 7) oraz
Panu |. Kwiatkowskiemu z Zakladéw Chemicznych Zachem
w Bydgoszczy za umozliwienie przeprowadzenia badari pla-
stografometrycznych (Plasti-Corder typ 2200).
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