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Żelowanie nieplastyfikowanego poli(chlorku winylu) w procesie 
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GELATION OF RIGID PVC DURING PROCESSING
Summary — Literature review (106 references) on analysis of recent looks 
concerning the process of PVC gelation. Tire characteristics of parent sub­
stance (suspension or mass PVC grains — Figs. 2 and 3) has been presented. 
Tire 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.
Key words: poly(vinyl chloride), gelation, methods of investigations, gela­
tion degree, structure changes.

Wśród wielko tonażowych polimerów termoplastycz­
nych polichlorek winylu) (PVC) zajmuje miejsce szcze­
gólne. Jest on wyjątkowo podatny na różnorodne mo­
dyfikacje, a wytwory z niego otrzymywane mogą w za­
sadniczy sposób różnić się właściwościami. Wykorzy­
stanie w praktyce przetwórczej jego cech termoplastycz­
nych jest niemożliwe bez zastosowania stabilizatorów. 
Mimo, że nie ustają dyskusje o wpływie PVC na zdro­
wie i środowisko [1—4], produkcja i zakres zastosowań 
tego polimeru ciągle rosną. Jeszcze do niedawna krajo-

granulowanego plastyfikatu. Produkty te były przetwa­
rzane przez stosunkowo nieliczną grupę odbiorców za 
pomocą urządzeń o zbliżonej charakterystyce technicznej. 
Obecnie szybko wzrasta zapotrzebowanie na wytwory 
twarde i w związku z tym liczba odbiorców mieszanin 
oraz granulatów z nieplastyfikowanego PVC (PVC-U) 
jest coraz większa. Dysponują oni bardzo zróżnicowa­
nymi urządzeniami przetwórczymi pod względem za­
równo konstrukcji, jak i stanu technicznego. Niezależnie 
od ilości przetwarzanego tworzywa, wobec narastającej
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Rys. 1. Ogólne przedstawienie procesu przetwórstwa PVC w ujęciu cybernetycznym 
Fig. 1. A general presentation o f PVC processing in cybernetic conception

wi producenci tworzyw na podstawie polichlorku wi­
nylu) oferowali PVC głównie w postaci proszku lub

ł) Treść artykułu stanowiła temat wykładu wygłoszonego w ra­
mach V Profesorskich Warsztatów Naukowych "Przetwórstwo 
tworzyw wielkocząsteczkowych", Toruń, 6—9 czerwca 2000 r.

konkurencji, odbiorcy ci muszą zwracać uwagę nie tyl­
ko na wymagane właściwości wytworu, lecz także na 
powtarzalność parametrów przetwórstwa, dużą wydaj­
ność i odpowiednią jakość powierzchni, a nawet na 
subtelne różnice kolorystyki.

Uzyskanie dobrego jakościowo wytworu z PVC-U za-
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leży od składu stosowanej mieszaniny i warunków jej 
przetwarzania. Przetwarzanie to przebiega w trzech za­
sadniczych etapach: przygotowanie mieszaniny, żelo­
wanie oraz przygotowanie granulatu i formowanie wy­
tworu końcowego. Często pomijany jest etap przygoto­
wania granulatu, a końcowy wytwór otrzymuje się 
wprost z mieszaniny. Wykorzystując model zapropono­
wany przez R. Sikorę [5], proces przetwarzania PVC-U 
można przedstawić schematem z rys. 1. Jak łatwo za­
uważyć, istnieje ścisłe sprzężenie zwrotne łączące infor­
macje wejścia i wyjścia, co umożliwia korektę składu 
mieszaniny i parametrów jej przetwarzania. Spowodo­
wało to rozwój badań zmierzających do dokładnego po­
znania tych zagadnień.

Celem pracy stanowiącej przedmiot niniejszego arty­
kułu była analiza współczesnych poglądów na żelowa­
nie PVC oraz weryfikaq'a doświadczalna niektórych 
technik badawczych. Do badań metodą mikroskopii 
elektronowej stosowano PVC-S64 "Tarwinyl" i 
PVC-M62 "Lucovyl GB 1010", a w pozostałych bada­
niach wykorzystano nieplastyfikowane mieszaniny 
PVC-S61 "Polanvil".

CHARAKTERYSTYKA MATERIAŁU WEJŚCIOWEGO

W przetwórstwie PVC-U stosuje się różne jego typy 
pochodzące z polimeryzacji suspensyjnej (PVC-S) lub w

Rys. 2. Uzyskane za pomocą mikroskopu elektronowego obrazy ziaren PVC-S i PVC-M: a — PVC-S, b — PVC-М, c — 
przekrój ziarna porowatego, d — przekrój ziarna monolitycznego
Fig. 2. SEM photomicrographs o f PVC-S and PVC-M grains: a — PVC-S, b — PVC-M, c — porous grain's section, d — 
monolithic grain's section
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masie (PVC-M). Pod względem skali produkcji dominu­
je PVC-S. Obecna oferta handlowa obejmuje typy PVC o 
liczbie К od 48 do 100, co odpowiada wagowo średnie­
mu ciężarowi cząsteczkowemu od ok. 50 000 do ok. 
500 000; średni stopień ich polidyspersyjności wynosi 
ok. 2, a wymiary ziaren wahają się w przedziale od 50 
do 250 pm. Ziarna charakteryzują się złożoną morfologią, 
która zależy od stosowanej metody i warunków poli­
meryzacji [6—9]. Łatwo dostrzegalne już pod mikrosko­
pem optycznym różnice w budowie ziaren typu śnie­
żnej kuli i ziaren typu szklistej perełki — wyraźnie 
ujawniają się pod wpływem działania plastyfikatorów 
[10] . Podstawowym elementem budowy ziaren są 
cząstki pierwotne o wymiarach 0,2—1,5 pm. Cząstki te 
tworzą aglomeraty (1— 10 pm), które wchodzą w skład 
podziama (10—50 pm). Elementy te można wyraźnie 
rozróżnić w badaniach metodą mikroskopii elektrono­
wej ziaren po zakończeniu polimeryzacji przebiegającej 
do wysokiej konwersji [11].

Rysunek 2 przedstawia uzyskane za pomocą mikro­
skopu elektronowego obrazy ziaren PVC-S i PVC-М oraz 
przekroje ziarna porowatego i monolitycznego. Ziarna 
PVC-М (rys. 2b) charakteryzują się dużą jednorodnością 
morfologiczną [12—14], podczas gdy morfologia ziaren 
PVC-S jest bardziej złożona (rys. 2a). Postać ostateczną 
nadaje ziarnom sposób agregacji i upakowanie cząstek 
pierwotnych [6]. W PVC-S mogą być to ziarna jednoko­
mórkowe z naskórkiem o porach zamkniętych lub 
otwartych, a także duże ziarna całkowicie monolityczne 
(rys. 2d). Male ziarna monolityczne (10—40 pm) przy­
bierają często charakterystyczną postać zewnętrzną 
"wgniecionej piłeczki" [7, 15]. Ziarno takie przedstawia 
rys. 3.

Innym typem są ziarna wielokomórkowe o oddziel­
nych naskórkach i o określonej porowatości wewnątrz- i 
międzykomórkowej. Wyróżnia się także ziarna z na­

skórkiem częściowym. Naskórek jest efektem stosowa­
nia podczas polimeryzacji suspensyjnej emulgatorów, 
najczęściej polialkoholu winylowego). W obrębie jednej 
partii produkcyjnego PVC mogą więc występować ziar­
na o różnej budowie. Oprócz innych cech, różnią się 
one trwałością mechaniczną. Szczególnie odporne pod 
tym względem są ziarna monolityczne [16].

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

a) mikrodomena 
(ok. 0,01-0,02 pm)

b) domena (ok. 0,1-0,2 pm)

c] czqstka pierwotna 
'ok.0,2-1,5 pm)

d] agregat cząstekv ujuyreyui Lząsien
pierwotnych [do ok.lOpm) 

glziarno lok. 50-250 pm) 

naskórek (do ok.0,005pm)

Rys. 4. Schematyczna budowa ziarna PVC-S (bez zachowa­
nia proporcji)
Fig. 4. Diagram o f 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)

Rys. 3. Obraz (mikroskop elektronowy) ziaren PVC-S 
Fig. 3. SEM photomicrograph o f PVC-S grains

W makrocząsteczce PVC występuje następstwo me­
rów typu "głowa do ogona" [18].

Liniowy charakter łańcuchów zakłócają rozgałęzienia 
boczne. Stopień syndiotaktyczności PVC otrzymywane­
go w syntezach przemysłowych ocenia się na 54—56%, 
a stopień krystaliczności na ok. 10% [19, 20]. W warun­
kach laboratoryjnych, podczas polimeryzacji w niskiej 
temperaturze, otrzymano PVC o większym stopniu kry­
staliczności. Ustalono, że stopnie syndiotaktyczności i 
krystaliczności są tym większe, im niższa jest tempera­
tura polimeryzacji [21]. Stwierdzono wyraźne różnice w 
upakowaniu (gęstości) obszarów krystalicznych, mezo- 
morficznych i amorficznych — od 1530 kg/m3 do 1358 
kg/m3 [22].

Komórkę elementarną krystalitów PVC zalicza się do 
układu rombowego [23]. Krystality pierwotne utworzo­
ne w warunkach syntezy wykazują budowę płytkową 
lub płytkowo-iglową [24, 25], a ich wymiar nie przekra­
cza 10 nm [26]. Ulegają one stapianiu w zakresie temp. 
120—296°C. Szeroka endoterma topnienia krystalitów
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[19] wskazuje na zróżnicowany poziom  ich uporządko­

wania przestrzennego i m ożliwość stopniowych prze­

m ian w  procesach przetwórstwa, przede wszystkim  w 

zależności od stosowanej temperatury.

W  użytecznych m ieszaninach PVC-U  stosuje się bo­

gaty asortyment środków pom ocniczych [27, 28]. Są to 

stabilizatory, m odyfikatory udam ości oraz płynięcia, a 

także napełniacze, smary, porofory i barw niki lub p ig ­
menty. Każdy z tych dodatkowych składników  spełnia 

określoną rolę w  stosowanej m ieszaninie. W pływają one 
na przebieg przetwórstwa i na w łaściwości wytworów. 

Ich obecność oraz m ożliwe efekty synergizmu należy 

zawsze uw zględniać podczas analizy zjaw isk za­

chodzących w  przetwarzanej m ieszaninie.

ŻELOWANIE PVC

Proces, który powoduje przem iany struktury po­

czątkowej nieprzetworzonego PV C  w  ostateczną jego 
strukturę w  wytworze końcowym  jest nazywany żelo­

waniem. Term in ten nie dotyczy oczyw iście zm ian 

zw iązanych z destrukcją. Stosuje się go zarówno do 

PVC-U, jak i do PV C  plastyfikowanego (PVC-P) [29]. W  

literaturze polskiej definicję określającą istotę żelowania 
PVC  sform ułow ali K. Bortel i P. Szewczyk [30]. W edług 
tej defin icji żelowanie polega na "niszczeniu kolejnych 

poziom ów  m orfologicznych ziarna PV C  podczas proce­

su przetwórstwa pod wpływem  ciepła, ciśnienia, ścina­

nia oraz obecności niektórych środków pom ocniczych i 

powstaniu poplątanej amorficznej matrycy polim eru 

utrzymywanej przez sieć krystalitów ". Żelowanie za­

chodzi na ogół w  krótkim  czasie przebywania m ieszani­
ny PV C  w  urządzeniach przetwórczych, w pływ u czasu 

nie można jednak pom inąć podczas analizy przebiegu 
tego procesu.

Żelowanie następuje jedynie pod wpływem  jednocze­

snego działania wspom nianych uprzednio czynników, 

czy li ciepła, s ił ścinających i ciśnienia [31]. Działanie sa­

mych tylko sił ścinających powoduje jedynie rozkrusza- 

nie ziaren, zaś wyłączne nagrzewanie —  zm iany w  ze­
wnętrznej ich warstw ie. W ykazano ponadto [32], że 

wstępne mechaniczne rozdrobnienie ziaren warunkuje 
późniejsze ich żelowanie. Podczas żelowania w  stapia­
nym polim erze ulegają stopniowemu niszczeniu krysta­

lity  pierwotne o rosnącym uporządkowaniu.

Najmniejszym i jednostkam i w  stopionym  PV C  są mi- 

krodomeny i domeny [33]. Proces niszczenia podstawo­

wej struktury ziarnistej jest nieodw racalny —  nie 

stw ierdzono jej rekonstrukcji. Natom iast w  miejsce kry­

stalitów  pierwotnych lub ich części powstają m icelar- 

no-lupkowe krystality wtórne [25]. W  przypadku, gdy 

żelowanie PV C  zachodzi całkow icie, w  amorficznej 

strukturze otrzymanego tworzywa pow inny występo­
wać wyłącznie krystality wtórne, bez jakichkolw iek po­
zostałości elementów ziarnistych [34]. Uproszczony mo­

del takiego procesu przedstaw ia rys. 5.

W  praktyce produkcyjnej otrzym ywanie krańcowo 

zżelowanego PV C  nie jest korzystne [35— 37]. Określa 

się go jako "przeżelowany". Zachodzi w ięc potrzeba 
oceny przebiegu żelowania i określania stopnia za­

chodzących zm ian. W  tym celu wykorzystuje się różne 
metody zw iązane z badaniam i w łaściw ości żelującej 

m ieszaniny i jej cechami w  stanie stopionym  oraz 

w łaściwościam i wytworu. Zalicza się do nich badania z 
wykorzystaniem  plastografometru Brabendera, m ikro­

skopię elektronową, badania w łaściw ości fizycznych 
(mechanicznych, Teologicznych i cieplnych) oraz meto­

dy z wykorzystaniem  rozpuszczalników . Do analizy 

struktury krystalicznej stosuje się analizę rentgenogra- 

ficzną i spektroskopię IR oraz, w  mniejszym zakresie, 
inne metody.

BADANIA PLASTOGRAFICZNE

Do wstępnej oceny żelowania kom pozycji na podsta­

w ie PV C  już od dawna wykorzystuje się urządzenie 

Brabendera [38]. W  zamkniętej, termostatowanej komo­
rze m ieszanina jest przem ieszczana i ugniatana przez 

dwa poziome, profilowane rotory, których moment ob­
rotowy rejestruje się. Przykład plastogram u laboratoryj­

nej m ieszaniny PVC-S61 "Po lanv il" ze stabilizatoram i 

żelowanej w  temp. 188°C przedstaw ia rys. 6 . Określa 

się wartości momentu obrotowego (M ol„.) rotorów w 

charakterystycznych punktach krzywej. Są to momenty 

obrotowe zw iązane z załadowaniem  m ateriału do ko­
mory (A), z m ieszaniem proszku (B), w  punkcie prze­

gięcia krzywej (G), w  punkcie żelowania (X) i w  chw ili 
zakończenia pom iaru (E). Pom iar prow adzi się najczę­

ściej do ustalenia się wartości M cl,r. Dalsze ugniatanie, 

aż do czasu utraty stabilności cieplnej żelującej masy,

ziarno przed 
żelowaniem

ścinanie
ciepło, ścinanie, ciśnienie, 

czas, modyfikatory

ziarno rozdrobnione ziarno zżelowane

Rys. 5. Uproszczony proces zm iany struktu ry ziarna P V C  w procesie żelowania 
Fig. 5. Sim plified process o f P V C  morphology change du ring  gelation process
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Rys. 6. Plastogram rnieszaniny PV C -S61  “Po lan v il" ze. sta­
b ilizatoram i żelowanej w temp. 188°C; 1 —  moment obroto­
w y (M a0r): A  —  w punkcie załadowania, В —  zw iązany z 
mieszaniem, G  —  w  punkcie przegięcia krzywej, X  —  w  
punkcie żelowania, E  —  w  chw ili zakończenia pomiaru (naj­
częściej w  punkcie osiągnięcia równowagi); 2 —  temperatura 
(T); t — • czas osiągnięcia punktu żelowania X  
Fig. 6. Plastogram o f P V C -S  61 Po lanv il compound (with 
stabilizers) processed at 188°C; 1 —  torque (M oll,.) at: A  —  
point o f loading, В —  point o f m ixing, G  —  point of 
inflexion, X  —  point o f gelation, E  —  the end of test (most 
often at po int o f equilibrium); 2 —  temperatura (T); t —  

time to point o f gelation

nie powoduje już zm iany wartości M ohr [39, 40]. W  licz­

nych pracach [39— 51] przebieg krzywych plastograficz- 
nych w iązano z liczbą K , ze zm ianam i w  strukturze zia­

ren, cechami Teologicznym i, stabilnością cieplną, obec­
nością składników  dodatkowych oraz przetwarzalno- 
ścią m ieszanin PVC . Zależy on także od masy wsadu, 

temperatury i szybkości obrotów rotorów. W  warun­

kach zachowania stałej masy wsadu i prędkości obroto­

wej rotorów można określić w p ływ  składu m ieszaniny 

(PVC, środki pomocnicze) lub temperatury na przebieg 

żelowania. W  strukturze PV C  żelowanego w  urządze­

n iu  Brabendera przebiegają podobne zm iany jak pod-

Rys. 7. Plastogram m ieszaniny PVC -S61  "P o lan v il"  żelowa­
nej w temp. 175°C; oznaczenia jak na rys. 6 
Fig. 7. Plastogram o f P V C -S  61 Po lanv il compound (with 
stabilizers) processed at 175°C; designations as in  Fig. 6

czas przetwórstwa w  urządzeniach produkcyjnych. Do 

temperatury ok. 120°C zachodzi mechaniczne rozdrab­

nianie ziaren na cząstki o wym iarach do 2 pm. W  zbyt 
niskiej temperaturze, do ok. 170— 175°C, nie można 
uzyskać próbek wystarczająco zżelowanych (rys. 7). 

Czas osiągnięcia punktu równowagi E jest d ługi. Pod­
czas żelowania następuje wzrost temperatury masy. W  

próbkach żelowanych w  temperaturze przekraczającej 

190°C obserwowano cząstki o wym iarach do zaledw ie 
10 mn [42]. W olne nagrzewanie z jednoczesnym ugnia­

taniem prow adzi do szybszej destrukcji termicznej [41].

Dane uzyskane z badań plastograficznych um ożli­
wiają ocenę zdolności danej m ieszaniny do żelowania 

oraz poprawny dobór początkowych parametrów prze­

twórstwa w  urządzeniach produkcyjnych.

BADANIA REOLOGICZNE

Badania Teologiczne [52— 54] PV C  prow adzi się w 
dwóch podstawowych kierunkach. Pierw szy z nich 

dotyczy zjaw isk zachodzących podczas przetwórstwa. 
Dąży się wówczas do ustalenia takich warunków  po­

m iarowych w  przyrządach do badań Teologicznych 

(temperatura, ciśnienie, szybkość ścinania itp.), które 

byłyby zbliżone do rzeczyw istych warunków  przetwór­

czych. Pom iary te prow adzi się w  celu uzyskania cha­

rakterystyki Teologicznej stopionego PVC: krzywych 
płynięcia oraz bilansu energetycznego lepkiego płyn ię­

cia na podstaw ie w zorów  em pirycznych, które z róż­
nym  przybliżeniem  opisują rzeczyw iste zachowanie 

się PVC  w  stanie plastycznym  [55— 62]. Jednoznaczna 
ocena zjaw isk zachodzących w warunkach przetwórs­

twa oraz w urządzeniach do badań Teologicznych jest 

utrudniona ze w zględu na niejednorodność struktury 

PV C  w  stanie plastycznym, kiedy to w  ośrodku ciągłym  

występują różniące się wym iaram i ziarna polim eru. Na 

w yn ik w pływ a też oddziaływanie smarów, plastyfikato­
rów i stabilizatorów  oraz tarcie i brak poślizgu na grani­

cy tworzywo/ścianka [52, 63— 66].

D rugi kierunek badań Teologicznych dotyczy goto­

wych wytworów  i zm ierza do oceny stopnia ich zżelo- 

wania. Do tej oceny stosuje się najczęściej reometrię ka­

pilarną i badania plastometryczne [67— 69]. Ustalono, 
że istnieją wyraźne współzależności m iędzy stopniem 
zżelowania ziaren PVC , temperaturą przetwórstwa i 

w łaściwościam i fizycznym i w ytw orów  [70— 73].
W ykorzystanie ilościowej metody wyznaczania stop­

nia zżelowania za pomocą reometru kapilarnego i pla- 

stometru obciążnikowego znacznie przyspiesza i 
upraszcza badania zmierzające do optym alizacji opera­

cji przetwórczych. Ważny jest dobór temperatury po­

m iaru, która ze w zględu na sugerowaną przez niektó­

rych badaczy [74, 75] m ożliwość dożelowywania m ie­
szaniny w trakcie pom iaru, pow inna być m ożliw ie naj­
niższa. Istotne jest również wybranie w łaściwej szybko­
ści ścinania oraz długości i średnicy kapilary. Przyjmuje 
się na ogół, że ze wzrostem stopnia zżelowania wzrasta
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L/D=5/2 mm temp. 145-170°С

Pc=P+Pwl+Pwy

Rys. 8. Schemat pom iaru stopnia zżelowania P V C  za pomocą reometru kapilarnego (A), plastometru obciążnikowego (B) i 
zmodyfikowanego plastometru obciążnikowego (C); L  —  długość kapilary, D  —  średnica kapilary, V  —  prędkość przesuwu 
tłoka, F  —  obciążenie nominalne, m —  masa wytłoczonego odcinka, Fx —  siła nacisku dyszy na czu jn ik  tensometryczny, 
pc —  całkow ity spadek ciśnienia, p —  spadek ciśnienia podczas ustalonego przepływu, p.vl —  spadek ciśnienia na wlocie, 
рщ  —  spadek ciśnienia na wylocie
Fig. 8. Scheme o f P V C  gelation degree determination by capillary rheometer (A), plastometer (B) and modified plastometer
(C); L  —  cap illa ry  length, D  —  cap illa ry  diameter, V  —  piston sh ift rate, F  —  nom inal load, m —  drawpiece weight, F x 
—  force o f nozzle pressure on tensometer, pc —  total pressure drop, p —  pressure drop at stationary flow , pm! —  pressure 
drop at nozzle entry, p —  pressure drop at nozzle mouth

sprężystość tworzywa [75, 76]. C iśnienie potrzebne do 

jego wytłoczenia jest sumą ciśnień związanych z wejś­

ciem do dyszy i przejściem przez nią. Zagadnieniom tym 

poświęcono w iele publikacji [35, 52— 54, 70, 75, 77].

Opuszczające dyszę próbki o stopniu zżelowania
0— 30% mają gładką pow ierzchnię. W iąże się to z 
płynięciem  przeważnie luźno ze sobą pow iązanych zia­
ren pierwotnych. Ze wzrostem temperatury przetwórs­

twa rośnie stopień zżelowania PVC, a odkształcenie 

granulatu o tej strukturze przy wejściu do dyszy wym a­

ga w yższego ciśn ien ia; zm niejsza się też w artość 

masowego wskaźnika szybkości płynięcia (M F R ). W  

zw iązku z tym, próbki tworzywa po wyjściu z dyszy 

mają nierówną, popękaną pow ierzchnię. Rysunek 8  ilu ­

struje w  sposób schematyczny m ożliwości pom iaru 
stopnia zżelowania za pomocą reometru kapilarnego, 

plastometru obciążnikowego i zm odyfikowanego p la­
stometru obciążnikowego. Na rys. 9 przedstaw iono w y­

znaczoną w  reometrze kapilarnym  zależność ciśnienia 

przed wejściem do kapilary od temperatury przetwór­
stwa (krzywa 1). Stopień zżelowania G  (krzywa 2) mo­

żna wyznaczyć korzystając ze wzoru:

G = R-P„„„
p  - P .mrt.r tum

• 100% (1 )

gdzie: P x —  ciśnienie badanego tworzywa w  reometrze, 
P„„„ —  ciśnienie w  reometrze tworzywa o najn iższym  stopniu 
zżelowania, P max —  ciśnienie w  reometrze tworzywa o najwy­
ższym  stopniu zżelowania.

Aby uzyskać m ożliw ie największe różnice w  p łyn ię­

ciu tworzywa niezżelowanego i całkow icie zżelowane- 

go podczas pom iaru M F R  za pomocą plastometru 

obciążnikowego istotny jest dobór wym iarów  dyszy, 

temperatury i obciążenia. Rysunek 10 przedstaw ia zale­

żność M F R  (krzywa 1) PVC -U  przetwarzanego w  całym 
zakresie temperatury wytłaczania. Stopień zżelowania 
G obliczony na podstawie wartości M F R  wg w zoru (2) 
przedstawia krzywa 2 .

Rys. 9. Zależność ciśnienia przed wejściem do kapilary w  re­
ometrze kapilarnym  (p —  krzywa 1) i stopnia zżelowania (G  
—  krzywa 2) od temperatury przetwórstwa (T) P V C -U  
Fig. 9. Pressure at the cap illary entry to cap illa ry  rheometer 
(p —  curve 1) and gelation degree (G  —  curve 2) of 
P V C -U  versus processing temperature (T)
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Rys. 10. Zależność masowego wskaźnika szybkości płynięcia 
(M F R  —  krzywa 1) i  stopnia zżelowania (G  —  krzywa 2) 
od temperatury przetwórstwa (T) P V C -U  
Fig. 10. M ass melt f low  rate (M F R  —  curve 1) and gelation 
degree (G  —  curve 2) o f P V C -U  versus processing tempera­
ture (T)

Rys. 11. Zależność s iły  wyw ieranej na dyszę (Fx —  krzywa
1) w zmodyfikowanym plastometrze obciążnikowym i stop­
nia zżelowania (G  —  krzywa 2) od temperatury przetwór­
stwa (T) P V C -U
Fig. 11. Force o f pressure (F,. —  curve 1) in  modified plasto- 
meter and gelation degree (G  —  curve 2) o f P V C -U  versus 
processing temperature (T)

G = M FR "“" M FR* • 100% 
M FR ml„ - M F R max

(2)

gdzie: M F R X —  M F R  tworzywa badanego, M F R max —  M F R  
tworzywa o najwyższym  stopniu zżelowania, M F R „ lin —  

M F R  tworzywa o najn iższym  stopniu zżelowania.

Obiecująca wydaje się również metoda pom iaru stop­
nia zżelowania za pomocą zm odyfikowanego plastome- 
tru obciążnikowego (rys. 8 c) polegająca na pom iarze 

siły nacisku F x, wywieranej na dyszę przez tworzywo 
znajdujące się w  cylindrze [78, 79]. Siła ta m ierzona jest 

przez czujnik tensometryczny podtrzymujący dyszę. 

Istotna jest tu również m ożliwość wyboru szybkości 

przesuwu tłoka, podobnie jak ma to miejsce w  reome- 

trze kapilarnym . Przykład danych uzyskanych podczas 

badania próbek PVC -U  za pomocą zm odyfikowanego 
plastometru obciążnikowego przedstawia rys. 11. K rzy­
wa 1  obrazuje zależność siły  wywieranej na dyszę od 

temperatury przetwórstwa, krzywa 2  —  wartości stop­
nia zżelowania obliczone wg równania (3). Są one 

zgodne wartościam i G wyznaczonym i dwiema omó­

w ionym i poprzednio metodami (rys. 1 2 ).

G = F'~ F"“" ■ 100% (3)
F - F .limy Iłllll

gdzie: F v —  siła nacisku tworzywa badanego, F„„„ —  siła na­
cisku tworzywa o najn iższym  stopniu zżelowania, F„wv —  siła 
nacisku tworzywa o najwyższym  stopniu zżelowania.

Do badań przetwórczych PVC  stosuje się głównie 
wytłaczarki z dostosowaną głow icą segmentową do po­

m iaru charakterystyki Teologicznej. Średnica ślim aków 

wynosi od 19 mm, np. w  przypadku ekstruzjografome- 
tru firm y Brabender, do 45 mm w odniesieniu do ma­
szyn produkcyjnych. Oprzyrządowanie tych urządzeń 
w  ciśnieniom ierze (zarówno w  cylindrze, jak i w  głow i-

Rys. 12. Porównanie stopni zżelowania (G) wyznaczonych 
różnym i metodami w zależności od temperatury przetwór­
stwa (T): 1 —  wartość G  wyznaczona p rzy  użyciu reometru 
kapilarnego wg równania (1), 2 —  wartość G  wyznaczona 
przy użyciu plastometru obciążnikowego wg równania (2), 3 
—  wartość G  wyznaczona p rzy  użyciu  zmodyfikowanego 
plastometru obciążnikowego wg równania (3)
Fig. 12. Comparison o f gelation degrees (G) determined by 
various methods selected in  relation to processing temperatu­
re (T): 1 —  G value determined from  cap illary  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  różne czujniki pom iarowe um ożliw ia uzy­
skanie charakterystyki przetwórczej tworzywa z m ożli­
wością przeniesienia danych na w iększe urządzenie
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przetwórcze. Obecne m ożliw ości pom iarowe pozwalają 

na prowadzenie w  sposób dokładny i kontrolowany 

procesu żelowania i uzyskiwanie przy tym tworzywa 

badawczego w  postaci różnorodnych kształtowników  

[80— 82].

Badania za pomocą tego typu wytłaczarek wykazują 

w iele zalet w  stosunku do innych badań Teologicznych. 
W  reometrze kapilarnym  nagrzanie m ieszaniny nastę­

puje poprzez doprowadzenie ciepła od ścianki cylindra. 

Wymaga to określonego czasu i nie zawsze prowadzi 

do jednakowej temperatury w  całej objętości próbki; ist­

nieje przy tym niebezpieczeństwo zm iany w łaściwości 

tworzywa. W ytłaczarki um ożliw iają natomiast prowa­

dzenie pom iaru w  sposób ciągły, w  warunkach bardziej 
zbliżonych do rzeczyw istych warunków  produkcyj­

nych. W  przypadku PVC, kontrolowany przebieg 
wytłaczania w  szerokim  zakresie temperatury, szybko­

ści ścinania, ciśnienia itp. um ożliw ia dokonanie szero­
kiej analizy, w łącznie z charakterystyką Teologiczną. 

W łasne badania autorów pozw oliły  na uzyskanie sze­

regu interesujących zależności pom iędzy parametrami 

przetwórstwa, stopniem  zżelowania i w łaściwościam i 

fizycznym i [83]. W łaściwości gotowego wytw oru z PVC  
zależą od sposobu przygotowania m ieszaniny, tempera­
tury oraz czasu m ieszania, jak również kształtu i obro­

tów m ieszadeł. Zagadnieniom  tym poświęcono stosun­

kowo niew iele prac i celowe wydaje się ich kontynu­
owanie.

Należy również wspom nieć o interesującym roz­

w iązaniu opracowanym  w  IK V  Aachen. Skonstruowano 

tam m ianow icie urządzenie będące m odyfikaqą walcar­

ki. Na pow ierzchni walców  nacięto rowki, dzięki któ­

rym m ożliwe jest rozcieranie m ieszaniny PV C  w  temp.
100— 150°C (w zależności od jej składu) w  celu szybsze­
go przygotowania tworzywa zdolnego do żelowania. 
Proces walcowania jest ciągły, m ieszanina w  odróżnie­

n iu od przerobu w  typowej walcarce przesuwa się 

w zd łuż walców  bezpośrednio do wytłaczarki. Takie 

wstępne przygotowanie m ieszaniny um ożliw ia zastoso­

wanie wytłaczarki o znacznie mniejszym stosunku 

długości ślim aka do jego średnicy (L/D). Stwierdzono, 
że kontrolowany proces walcowania warunkuje struk­
turę wytłoczyny i jej w łaściwości [32, 35, 81].

METODY SORPCYJNE

Zachowanie się polim erów  w  różnych rozpuszczalni­

kach lub środkach spęczniających zależy od struktury 
zżelowanej masy uwarunkowanej parametrami prze­
twórstwa. W  zależności od temperatury przetwórstwa, 
PV C  wykazuje zróżnicowaną odporność na działanie 
np. roztworu wodorotlenku sodu w  metanolu, ksylenu, 
chlorku metylenu, acetonu itp. [84, 85]. Zm odyfikowaną 

metodę oceny zm iany struktury próbek PVC-U, pole­

gającą na ich zanurzeniu w  chlorku metylenu i określe­

n iu przyrostów  masy, zaproponowali K. Bortel i P. 

Szewczyk [30]. Test ten jest zwłaszcza przydatny w

przypadku próbek PV C  o stopniu zżelowania do 45% 

[82].
W edług autorów niniejszej pracy jest m ożliw e bada­

nie pęcznienia PV C  w  ksylenie w  całym  zakresie stopni 

zżelowania. Należy przy tym zw rócić uwagę na bardzo 

staranne przygotowanie próbek. Graniczne pęcznienie 
następuje po ok. 25 h w  przypadku próbek niezżelowa- 

nych i ok. 400 h, gdy stopień zżelowania próbek wynosi 

100% [69]. D zięki temu m ożliwa staje się ocena próbek 

PVC  niew iele różniących się stopniem  zżelowania.

Rys. 13. Zależność przyrostu masy (Am) próbek P V C -U  o 
różnym stopniu zżelowania (G) od czasu pęcznienia w  ksy­
lenie (t): 1 —  G = 5%; 2 —  G = 14%; 3 —  G  = 38%; 4 —  
G = 85%
Fig. 13. Weight increment (Am) o f P V C -U  samples w ith  
different gelation degrees (G) vs. sw elling time in  xylene (t): 
1 —  G  = 5%, 2 —  G  = 14%, 3 —  G = 38%, 4 —  G  = 
85%

Rysunek 13 ilustruje w yn ik i badań pęcznienia w  ksy­

lenie wytłoczyn m ieszanin PVC-S61 'To lanv iT ' o róż­

nym stopniu zżelowania. Szybkość przyrostu masy pró­

bek w  funkcji czasu jest w ięc bardzo zróżnicowana, lecz 

pęcznienie graniczne, niezależnie od stopnia zżelowa­

nia, osiąga stalą wartość wynoszącą ok. 60%.
Badania pęcznienia w  acetonie lub chlorku metylenu 

można wykorzystać jako szybki sposób wykrywania 

nierównom ierności zżelowania, które mogą pojawiać 
się w  wytłoczynach [8 6 ].

RÓŻNICOWA MIKROKALORYMETRIA SKANINGOWA

Zastosowanie różnicowej m ikrokalorym etrii skanin­
gowej DSC do oceny stopnia zżelowania PV C  zapropo­
now ali w  1981 r. M . G ilbert i J. C. Vyvoda [87]. Za po­
mocą tej metody można ocenić zm iany obecnej w  PVC  
fazy krystalicznej. Metoda opiera się na założeniu, że 

proces żelowania obejmuje niszczenie pierwotnych 

struktur krystalicznych występujących wewnątrz do­

men, po czym, w  określonej temperaturze przetwór­

stwa, następuje rozwój obszarów krystalicznych o mniej-
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Rys. 14. Termogramy m ieszanin PVC -S61  "P o l a n v i l 1 —  mieszanina nieprzetwarzana; 2 —  mieszanina przetwarzana w 
temp. 175°C; 3 —  mieszanina przetwarzana w  temp. 205°C; A H A  —  entalpia topnienia krysta litów  wtórnych, A H B  —  en­
talpia topnienia krysta litów  pierwotnych, G  —  stopień zżelowania, Tg —  temperatura zeszklenia, T  —  temperatura prze­
twórstwa, T r —  temperatura rozkładu; dalsze objaśnienia w tekście (strumień cieplny dotyczy krzywej 3)
Fig. 14. Thermograms of P V C -S  61 Po lanv il compounds: 1 —  before processing; 2 —  processed at 175°C; 3 —  processed at 
205°C; A H A  —  m elting enthalpy o f secondary crystallites, A H B  —  melting enthalpy o f p rim ary crystallites, G  —  gelation 
degree, T? —  glass transition temperature, T, —  processing temperature, T r —  decomposition temperature; fu rther explana­
tions in  the text (heat f lu x  concerns curve 3)

szym stopniu uporządkowania. Są one określane jako 

wtórne struktury krystaliczne. Na rys. 14 przedstaw io­

no 3 zasadniczo różne przebiegi termogramów DSC 
próbek o różnej h istorii termicznej. Określano tempera­

turę zeszklenia T? (endotermiczne przesunięcie lin ii 

podstawowej w  zakresie temperatury 85— 90°C), tempe­

raturę przetwórstwa T „ temperaturę rozkładu T, oraz 

entalpie topnienia krystalitów  pierwotnych i wtórnych 

A H B  i A H A  [8 8 ]. Krzywa 1 opisuje zachowanie m iesza­
niny PVC-S61 "Po lanv il" niepoddanej wcześniej obrób­
ce cieplnej. Obszar zaznaczony na termogramie jako 
A H B  odpow iada entalpii topnienia krystalitów  pierw ot­
nych. Szeroki zakres temperatury przem iany endoter- 

m icznej św iadczy o różnorodności stopnia uporządko­

wania przestrzennego krystalitów. Precyzyjne określe­
nie przebiegu lin ii podstawowej (a, b), a tym samym 

wyznaczenie punktu końcowego endotermy, jest trud­
ne. Przyjmuje się dwa rozw iązania. Punkt końcowy en­
dotermy wyznacza się ze zm ian przebiegu termogramu 
w  pobliżu temperatury rozkładu T r (punkt końcowy li­
n ii podstawowej a) lub, umownie, w  temp. 220°C 
(punkt końcowy lin ii podstawowej b). To drugie roz­

w iązanie stosuje się w  praktyce, gdy jest niezbędna cha­

rakterystyka tworzywa w  rzeczyw istych warunkach 

produkcyjnych, temperatura przetwórstwa nie przekra­

cza bowiem  na ogół tej temperatury. Na przebieg endo­
termy, zw łaszcza w  zakresie wyższej temperatury, 
może w pływ ać destrukcja PV C  [31]. O  destrukcji św iad­
czy chociażby ciemna barwa próbek po badaniach DSC. 
W zrost liczby sprzężonych w iązań podwójnych może

powodować zm iany w  strukturze krystalitów  [89]; pro­

blem ten nie został ostatecznie wyjaśniony.
W  przypadku m ieszanin PV C  poddanych przetwa­

rzaniu, temperatura zeszklenia nie zm ienia się, stw ier­

dza się natomiast występowanie dwóch innych zjawisk. 

Podczas przetwórstwa część krystalitów  pierwotnych o 

niższym  stopniu uporządkowania ulega stopieniu. W  

określonej temperaturze przetwórstwa ilość stopionej 

fazy krystalicznej jest wystarczająca, aby nastąpiło zja­
w isko ponownego uporządkowania (krystalizacji pod­
czas chłodzenia tworzywa). Uw idaczn ia się to pojaw ie­

niem na termogramie DSC dodatkowej endotermy 
oznaczonej jako A H A . Rozciąga się ona od temperatury 

100— 120°C do rozpoczęcia endotermy A H B  (krzywa 2). 

Temperatura przejścia m iędzy endotermami A H A  i A H B  
określa rzeczyw istą temperaturę przetwórstwa (T(1) ba­

danego tworzywa. Ze wzrostem temperatury przetwór­
stwa endoterma A H B  przesuwa się w  kierunku wyższej 
temperatury, co jest zw iązane z wygrzewaniem  niesto- 
pionych pierwotnych struktur krystalicznych i ich 
wzrastającym stopniem uporządkowania. Wartości 

A H A  i A H B  przyjmuje się za podstawę do określenia 

stopnia zżelowania PV C  zgodnie ze wzorem  zapropo­
nowanym przez H. Potente i S. M . Schultheisa [8 8 ]:

Analizując przebieg termogramu próbki przetwarza­
nej w  temperaturze przekraczającej temperaturę żelo­
wania (krzywa 3) obserwuje się wzrost endotermy A H A
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i stopniowe zmniejszanie endotermy AH B . Próbkę tę 

charakteryzuje stopień zżelowania 98,6%. Efekt ten jest 
zgodny ze schematyczną ilustracją przebiegu żelowania 

przedstaw ioną na rys. 5.

Chociaż metoda DSC jest dziś z powodzeniem  stoso­

wana do określenia stopnia zżelowania PV C  [29, 30, 90, 

91] głównie ze w zględu na to, że stanowi metodę bez­

pośrednią i wymaga stosowania bardzo małych próbek, 
to niektórzy autorzy zwracają uwagę na jej wyraźne 

mankamenty. Dotyczą one interpretacji termogramów 
próbek m ieszanin PV C  zawierających zarówno mniej 
n iż 1%, jak i więcej n iż 30% napełniacza. Autorzy pracy

[92] sugerują, że napełniacz może w pływ ać na proces 

krystalizacji w  przetwarzanych m ieszaninach. Trudno­

ści interpretacyjne pojawiają się także wówczas, gdy 

same składn ik i dodatkowe stosowane w  przetwórstw ie 

PV C  powodują powstawanie własnej endotermy na ter- 

mogramie DSC, w  pobliżu zakończenia endotermy 
AHA [82].

W g autorów  pracy [90], także dodatek środków 
smarnych w pływ a na wartość AHA. W p ływ  ten staje 

się bardziej wyraźny w  wysokiej temperaturze przetwa­

rzania.

Natom iast w  pracy [31] stw ierdzono, że na wartość 

AHA w pływ a wyłącznie temperatura przetwórstwa, a 

nie zależy ona od obecności składników  dodatkowych 

w  m ieszaninie PV C  oraz od ciśnienia. Należy jednak 
przyjąć, że w raz z dodatkiem  stabilizatorów  i innych 

składników  rośnie wartość A H B , będą zatem one 

w pływ ać na obliczony z równania (4) stopień zżelowa­

nia. Zaproponowano w ięc inny sposób przygotowania 

próbek do określenia stopnia zżelowania PV C  metodą 

DSC. M ianow icie, próbki wygrzewa się wstępnie w 
temp. 260°C i sezonuje w temperaturze pokojowej, po 
czym wyznacza się wartość endotermy AH T  ograniczo­
nej wartościam i temperatury 100°C i 220°C. N ie zm ienia 

się ona w  funkcji temperatury przetwarzania. Stopień 

zżelowania PV C  określa się na podstaw ie stosunku 

A H A /A H T .
Zastosowanie metody DSC w  sposób zasadniczy 

wzbogaciło w iedzę o żelowaniu PVC. W  metodzie tej 

jednak, oprócz wcześniej wym ienionych mankamen­

tów, pojawiają się, naszym zdaniem, jeszcze inne pro­
blemy. N iew ie lka próbka (1— 20 mg) stosowana w  ba­
daniach DSC to ogromna zaleta metody, lecz także jej 
wada. Duże prawdopodobieństwo nierównom iernego 
zżelowania PV C  powoduje uzasadnione obawy, że w y­
znaczony tą metodą stopień zżelowania nie charaktery­
zuje dostatecznie dokładnie całej masy tworzywa. Naj­

większe różnice mogą występować pom iędzy warstwą 

pow ierzchniową a wnętrzem  wytłoczyny. Ponadto na­
leżałoby zw rócić uwagę na fakt, że badane efekty ciepl­
ne (strumień cieplny m ierzony w  m iliwatach —  mW), 
w  odróżnieniu od efektów cieplnych w  polim erach o 
dużym  udziale fazy krystalicznej, są bardzo niew ielkie 
(mW oznaczone na rys. 14 dotyczą krzywej 3).

BADANIA M IKROSKOPOW E

Bezpośrednie obserwaq'e przy użyciu m ikroskopów 

optycznych um ożliw iają określenie kształtów  ziaren 

PVC , rozkładu ich wym iarów  oraz rozróżnienie ziaren 

szklistych i porowatych [93— 97]. Głębsze różnice w  ich 

budow ie wewnętrznej można w ykryć prowadząc obser­

wacje zm ian zachodzących w  ziarnach pod wpływem  
działania plastyfikatorów  [10, 98]. W  przypadku w y­

tworów  m ożliwa jest identyfikaq'a niezżelowanych ob­
szarów lub pojedynczych niezżelowanych ziaren [94]. 

Zastosowanie m ikroskopii fluorescencyjnej pozwala na 
identyfikację w  strukturach zżelowanego tworzywa ele­

mentów o wym iarach ok. 1 pm [37].

M ożliw ości rozpoznawcze m ikroskopii elektronowej 

są znacznie większe [99, 100]. Zastosowanie tej metody 
do badań PVC, w  połączeniu z badaniam i z zakresu 

krystalografii [19], doprow adziło do obecnego opisu 
procesu żelowania. W  w iększości przytaczanych w  n i­

niejszym opracowaniu publikacji są prezentowane lub 
cytowane w yn ik i badań za pomocą m ikroskopu elek­

tronowego. W  przypadku proszkowego PV C  ziarna za­

tapia się w utwardzalnych żyw icach i przygotowuje ul- 

traścinki. Bezpośrednie ich obserwacje w  transm isyj­

nym (prześwietleniowym) m ikroskopie elektronowym  

nie dają jednak pełnej inform acji o budow ie wewnętrz­
nej ziaren [101]. W ykorzystanie techniki rep lik [102] w 
przypadku ziaren PV C  napotyka na duże trudności w 

przygotowaniu próbek [103]. U ltraścink i grubości 1 pm 

przygotowuje się z próbek zatopionych w  po lim etakry­

lanie metylu). W  ten sposób można zaobserwować ele­

menty o wym iarach mniejszych od 0,1 pm [104].

W ygodną i powszechnie stosowaną metodą jest w y­

korzystanie m ożliw ości elektronowego m ikroskopu 
skaningowego (rastrowego) [7, 14, 61, 84]. Otrzymane 
obrazy pow ierzchni i przekrojów ziaren, a także ścin­

ków, szlifów  i przełom ów tworzywa zżelowanego są 

dostatecznie czytelne do pow iększenia 30— 40 tys. razy. 

Ich jakość można popraw ić metodą kontrastowania pre­

paratów czterotlenkiem  osmu lub dzięk i obróbce tra­

w ieniem  [105]. W ynik i obserwacji metodą m ikroskopii 

elektronowej przyniosły jakościowy opis zm ian struktu­

ralnych zachodzących podczas żelowania m ieszanin 

PVC, jednak ilościowe ujęcie procesu żelowania na tej 
podstaw ie nie dało dotychczas zadowalających rezulta­
tów.

PODSUMOWANIE

W łaściwości wytworów  z nieplastyfikowanego 
p o lich lo rku  w inylu) w  głównej m ierze (pomijając 
w pływ  składników  dodatkowych) zależą od struktury 

ukształtowanej w  procesie przetwórstwa. Zm iana struk­
tury ziaren w  strukturę przetworzonego tworzywa jest 

określana jako żelowanie PVC. Sform ułowanie to nie
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odzw ierciedla w  pełn i istoty zjawiska i mechanizmów z 

nim  zw iązanych. Być może lepszym  określeniem 

byłoby słowo restrukturyzacja PVC , gdyż omawiany 
proces jest nierozerwalnie zw iązany ze strukturą —  po­

jęcie żelowania PV C  nie pow inno kojarzyć się z przejś­

ciem m ieszaniny z postaci zo lu w postać żelu, jak rów­
nież z usieciowaniem  m ieszaniny lub jedynie z poję­

ciem uplastyczniania tworzywa. Należy przy tym pod­

kreślić, że zm iany zachodzące podczas żelowania są 

nieodwracalne.

Omawiając rolę żelowania w przetwórstwie trzeba tak­

że zw rócić uwagę na fakt, że stopień zżelowania gra­

nulatów  najczęściej rośnie podczas formowania w ytw o­
ru końcowego. Praktyka wykazuje, że w  celu otrzyma­
nia tworzywa o oczekiwanym  stopniu zżelowania taki 
sam granulat przetwarzany w  różnych maszynach w y­

maga stosowania innej temperatury i prędkości w y­

tłaczania. Stopień zżelowania jest w ięc ważnym  wska­

źnikiem  charakteryzującym proces przetwórstwa.

Spośród om ów ionych metod badania przebiegu żelo­

wania najkorzystniejsze wydają się metody Teologiczne 
i DSC. M im o, że opisane korelacje m iędzy tym i metoda­

m i budzą jeszcze w ątp liw ości [34, 82, 106], są one w y­
korzystywane chętnie i z powodzeniem .

A u to rzy  składają serdeczne podziękowanie Pan i mgr inż.
U. M arc in iec  i P an i mgr inż. E. Wojciechowskiej z Komplek­
su Tworzyw Sztucznych A n w il S A  we Włocławku za wyko­
nanie termogramów D S C  (Perkin E lm er typ D S C  7) oraz 
Panu }. Kw iatkowskiemu z  Zakładów Chemicznych Zachem  
w  Bydgoszczy za um ożliw ienie przeprowadzenia badań pla- 
stografometrycznych (Plasti-Corder typ 2200).
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