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OTRZYMYWANIE | BADANIE WELASCIWOSCI NANOKOMPOZYTOW
POLIOKSYMETYLEN (POM)/ORGANOFILIZOWANY MONTMORYLONIT (OMMT)

Przedstawiono wyniki bada nad otrzymywaniem, ocen struktury i wta §ciwosci mechanicznych nanokompozytéw po-

lioksymetylenu (POM) z dodatkiem montmorylonitu modyfikowanego powierzchniowo (OMMT) przy uzyciu czwartorzedo-
wego chlorku alkiloamoniowego, zawierajcego dwa dtugie tacuchy alkilowe. Nanokompozyty POM/OMMT charakteryzo-
waly si¢ znaczico poprawiorng charakterystyka mechaniczry w warunkach odksztatcé statycznych i dynamicznych w po-
rownaniu do POM. Najwigksza poprawe wiasciwosci mechanicznych uzyskano dla nanokompozytu zawiefgcego 1% wag.
nanonapetniacza. Wraz ze wzrostem zawarei nanonapetniacza obserwowano ob#anie s wartosci maksymalnego napg-
zenia i modutu sprezystosci wzdtuznej. Na podstawie badé metoda szerokolgtowej dyfrakcji rentgenowskiej (WAXD)
i transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) stwi erdzono wystpowanie ztazonej struktury nanokompozytéw, charakte-
ryzuj acej si¢ obecndcia obszaréw o strukturze uporzdkowanej (interkalacyjnej), tworzacych struktury wyiszych rzdow.
Zaproponowano mechanizm powstawania nanostruktur, plegajacy na rozwarstwianiu pakietow MMT pod wplywem sit
scinajacych w warunkach homogenizacji OMMT w tworzywie uphstycznionym.

Stowa kluczowe: polioksymetylen, montmorylonit, nanokompozyty, wi&ciwosci mechaniczne

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF POLYOXYMETHYLENE (POM)/ORGANOPHILISED
MONTMORILLONITE (OMMT) NANOCOMPOSITES

In this work preparation, structural analysis and mechanical properties of polyoxymethylene (POM)/ orgnically-
modified montmorillonite (OMMT) nanocomposites were presented. POM/OMMT nanocomposites were obtainedybmelt
blending of POM with organically modified montmorillonite. Cation exchange reaction was carried out wh dimethyldiocta-
decyl ammonium chloride and sodium activated montmdllonite. The structure analysis by WAXD and TEM methods
showed the formation of complex nanostructures, whe the ordered (intercalated) areas form a spatiastructure resembling
the ,house-of-cards” arrangements, which are typichfor montmorillonite water-based suspensions. Medmism of nano-
structures formation through delamination of MMT stacks under the influence of shearing forces durinhomogenization of
OMMT in polymer melt has been proposed. The SEM mimphotographs of criofractured samples showed thain the modi-
fied polymer plate-like or rod-like crystals, orierted towards the melt flow direction during injection molding, were formed.
No visible orientation was observed for injection raldings of pure POM and the crystals were in the fon of spherulites. The
SEM microphotographs of cracks formed during tensié tests revealed oriented morphology of polymer csfals in the nano-
composite material that could contribute to the impovement in mechanical properties. The results of yhamic mechanical
analysis (DMA) showed that theE’ modulus of nanocomposites was significantly highehan that for pure POM in the tem-
perature range from =100 to 100C. The glass transition temperature of nanocompogt was slightly moved toward higher
temperatures as evidenced by DMA. This indicated th confinement of polymer chain dynamics by MMT layes and may in-
dicate the nanocomposite formation. Under static dermation, the tensile strength and modulus of elagity were signifi-
cantly improved by the introduction of nanoparticles. The largest improvement was observed for nanocqrasite material

containing 1 wt. % of OMMT. With an increase of MMT content, the improvement in mechanical propertiesended to de-
crease.

Keywords: polyoxymethylene, montmorillonite, nanocompositeanechanical properties

WPROWADZENIE

Liczne prace badawcze prowadzone w ostatnich latiarami w skali nano, stanowi obiegcy kierunek
tach pokazalyze sporadzanie kompozytow polimero- modyfikacji fizycznej polimeréw [1]. Nanokompozyty
wych z glinokrzemianami warstwowymi, ktérychast- charakteryzuj sie polepszonymi wisciwosciami me-
ki charakteryzyj si¢ anizometrycznym ksztaltem i wy- chanicznymi, podwiszory stabilngcia termiczr i ob-
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nizona palnccia oraz widciwosciami barierowymi. 2,16 kg, dla tego gatunku wynosi 2,5 g/10 min. Qzwa
Intensywne badania prowadzone w obszarze nanokotrzedowa s6l amoniowa o budowie (@ER,N'CI”
pozytow polimerowych, takich jak poliamidy, po-zostata otrzymana w Instytucie ¢Zkiej Syntezy Orga-
littereftalan etylenu), poliwglan itp., zaowocowaty nicznej (ICSO) w Kdzierzynie-Kdlu i jest mieszanin
uzyskaniem materialow polimerowych o zngmz po- zwiazkdéw zawierajcych diugie nasycone fauchy
prawionej charakterystyce wytrzymédiowej i zado- alkilowe o liczbie atoméw wgla gtéwnie 16 i 18. Mo-
walajcych wigciwosciach przetworczych, co pozwoli- dyfikacji powierzchniowej polegagej na reakcji wy-
lo na ich wdrgenie do produkcji przemystowej [2]. miany jonowe]j kationéw nieorganicznych na kationy
Dotychczas jednak nie przeprowadzono systematyazrganiczne poddano bentonit firmy Std Chemie typ
nych bada nad sposobem otrzymywania i wdawo- Optigel CK. Reagenty stosowano wéitach stechio-
sciami nanokompozytow uzyskanych w oparciumetrycznych w stosunku do catkowitej zdaloiosorp-
o montmorylonit (MMT) i polioksymetylen (POM), cji kationdw, wynoszcej 120 meg/100 g bentonitu. Po
ktory jest jednym z najwamiejszych polimerow izy- organofilizacji stosowano wielokrotne przemywanie
nierskich. Wréd nielicznych donieste literaturowych osadu organobentonitu ges woda az do zaniku jo-
wymieni mazna prag Xu i wspotprac., w ktorej opisa- néw chlorkowych. Do ostatniego przemywania osadu
no otrzymywanie metadhomogenizacji w stopie poli- stosowano wodny roztwér alkoholu etylowego. Osad
meru nanokompozytow polioksymetylenu i montmorypoddawano gwattownemu zamamiu w ciektym azo-
lonitu sodowego lub MMT modyfikowanego po-cie, a naspnie liofilizacji. Odlegiéci miedzywar-
wierzchniowo z ayciem czwartorgdowej soli amo- stwowe w modyfikowanym bentonicie (MMT-2R2M),
niowej, zawierajcej jeden dtugi tacuch alkilowy [3]. okreslone na podstawie patenia maksimum dyfrak-
Uzyskane nanokompozyty charakteryzowaty 8po- cyjnego ptaszczyzn 100 na dyfraktogramie WAXD
rzadkowary (interkalacyjm) struktug, a MMT (jak MMT, wynosity 2,0 nm. Do spoezizaniu nanokompo-
pokazata analiza kinetyczna procesu krystalizagt n zytow wykorzystano frakejo uziarnieniu < 5gum.
izotermicznej POM) wykazywat zdol&éd zmiany do-
minujacego mechanizmu zarodkowania krystalizac . .
polimeru z homogenicznego na heterogeniczny ¢kwi Jéporzqdzanle ' ’metody charakterystyki
szania szybki krystalizacji. nanokompozytow
W pracy [4] przedstawiono wyniki baflaaad nano- Nanokompozyty otrzymywano metpthomogeniza-
kompozytami POM z dodatkiem sodowego MMT orazji nanododatku w stopie polimeru zygiem laborato-
MMT organofilizowanego za pomacczwartoredo- ryjnej wyttaczarki dwslimakowej wspoétbienej Ther-
wych soli amoniowych réiacych st budows che- moHaake PolyLab PTW, L/D = 16/25. Ksztaltki do
miczm [4]. Najkorzystniejszymi wigciwosciami me- bada wytrzymatgciowych otrzymano przy ayciu
chanicznymi i stabilnicia termiczra charakteryzowat laboratoryjnej ttokowej pneumatycznej wtryskarki
sie uklad zawierajcy czwartorzdowy chlorek amo- (temperatura cylindra wynosita 180, a temperatura
niowy o dwoch dtugich t&cuchach alkilowych. Zaob- formy 90°C). Analiz struktury nanokompozytéw prze-
serwowano niekorzystny wptyw dodatku nanonapetnigprowadzono metad szerokoktowej dyfrakcji rentge-
cza na stabilni@ termiczr, polimeru w warunkach nowskiej (WAXD), stosujc dyfraktometr URD 63
degradaciji pirolitycznej. Jednak w warunkach degradfirmy Seifert wyposaony w kame¢ TTK (Anton Paar),
cji termooksydacyjnej nagtita znaczca poprawa od- wykorzystujcy promieniowanie Culk Do oceny mor-
porngci termicznej nanokompozytéw POM/OMMT; fologii nanokompozytéw wykorzystano transmisyjny
zjawisko to mana wyja@ni¢ w oparciu o tzw. mecha- mikroskop elektronowy LEO 912AB. Probki do obser-
nizm barierowy utrudnionej dyfuzji tlenu do @trea  wacji mikroskopowych przygotowano przez rozdrob-
materiatu [5]. Na ten mechanizm stabilizacji wskazu nienie materiatu kompozytowego i zatopienigywicy
takze zmniejszone gtenie produktow utlenianiadau- akrylowej, a nagpnie przygotowanie ultracienkich
cha POM wrdd lotnych produktéw degradaciji termo-skrawkéw do obserwacji mikroskopowych zyaiem
utleniajcej i wiekszy udziat produktow typowych dla ultramikrotomu RMC MT-XL. Elektronowy mikroskop
degradaciji pirolityczne;. skaningowy ESEM Philips XL30, wypasany w de-
tektor elektronéw wtérnych (secondary electrong), S
. i stosowano do badamikrostruktury prébek napylanych
CZESC DOSWIADCZALNA weglem. Wartdci napkcia przyspieszagego midcity
sie¢ w zakresie 1815 kV. Wytrzymaltd¢ na rozciganie
. ] ) otrzymanych materiatdw badano z wykorzystaniem
~ Uzyty do bada polioksymetylen (POM) jest kopo- ypiwersainej maszyny wytrzymattowej Zwick 1445
limerem z tlenkiem etylenu p_roduk_owanym w Zakiaprzy prdkoici odksztatcania rownej 20 mm/min i diu-
dach Azotowych w Tarnowie-Moicach S.A. pod guci odcinka pomiarowego réwnej 25 mm (warunki
nazwy handlows Tarnoform 200. Wart@ wskanika pomiaru byly zgodne z noemPN-EN ISO 527 -

plyniccia, mierzonego w 190°C pod ol@niem 1.1998). Podane wakc parametrow wytrzymakaio-

Charakterystyka surowcow
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wych stanowj sredni arytmetycza z co najmniej 5 stwy MMT zdyspergowane w rozpuszczalniku twprz
pomiaréw. Dynamiczn analiz termomechaniczn na skutek wzajemnych oddziatyivatozone struktury,
(DMA) przeprowadzono z zastosowaniem agizenia okreslane w literaturze jako tzw. ,domki z kart” (ang.
DMA-242 firmy Netzsch do badania wkEwosci dy- ,house-of-cards”) [6]. Ich powstawanie zwane jest
namicznych materialbw w warunkach zginania tréjze wzajemnymi oddziatywaniami warstw glinokrzemia-
punktowego przy nagbujacych parametrach: zakresnu. Obserwacje mikroskopowe wskazunp maliwosé
temperatury od-100 do 100C, czsteé¢ drgan 1 zachodzenia podobnych oddziatfw@omidzy war-
i 10 Hz stwami MMT zdyspergowanymi w matrycy polioksy-
metylenu.

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Badanie struktury nanokompozytéw POM/OMMT

Podstawowymi metodami stosowanymi do badania
struktury nanokompozytow jest szeroktkwva dyfrak-
cja promieni X (WAXD) i transmisyjna mikroskopia
elektronowa (TEM). W zakresie wastn kata 20 od 2
do 10° na dyfraktogramie polioksymetylenu nie ujaw-
niono zadnych reflekséw. Maksima rozpraszania ob-
serwowane w tym obszarze na dyfraktogramach nano-
kompozytéw POM/MMT zwizane g z dyfrakcp pro- .
mieni X na powierzchniach warstw MMT, twarz/ch 2]
regularr, struktug interkalacyjm w matrycy polimeru. Rys. 1. Dyfraktogram nanokompozytu k-2R2M-1
W przypadku wszystkich badanych nanokompozytdwyg. 1. wAXD pattern of nanocomposite k-2R2M-1
otrzymanych w oparciu o laboratoryjnie otrzymywane
typy OMMT stwierdzono zachodzenie interkalacji po-
limeru w przestrzenie milzywarstwowe MMT, prze- ¥
jawiajace st przesungciem maksimum piku dyfrakcyj- 3

—k-2R2M-1

Natgzenie rozpraszania [j.

0 10

"

nego (100) MMT w kierunku mniejszych wastd kata &
20, zwigzanym ze zwikszeniem & odlegtdci mie-
dzywarstwowych w nanokompozytach w stosunku do
organofilizowanego MMT. Widoczny na dyfraktogra-
mie (rys. 1) intensywny pik przy 2,25est giéwnym
refleksem dyfrakcyjnym, a stabszy przy 4 j@st naj-

prawdopodobniej refleksem dyfrakcyjnym drugiego e

rzedu, wskazujcym na wysgpowanie w tym materiale gff"

obszaréw o wysokim stopniu upadkowania warstw

MMT. Stad dla k-2R2M-1 odlegkt migdzywarstwowa

wynosita 3,9 nm. Staby trzeci pik przy 8,Bojawia s¢
przy wartgci charakterystycznej dla sodowego MMT
co moe wskazywé na wysgpowanie nielicznych pa-
kietbw warstw MMT, w ktérych organiczny modyfika-
tor ulegt degradacji w warunkach spadzania nano-
kompozytu.

Rzeczywisty obraz struktury nanokompozytuzime
obserwowd z wyciem techniki TEM, ktorej wagd
jednake jest analiza jednorazowo bardzo matego frag-
mentu nanokompozytu, przez co utrudnione jest fermu
lowanie wnioskow co do struktury w caftej etasci
nanokompozytu. Dokonuje esiopisu trojwymiarowej
struktury nanokompozytu na podstawie dwuwymiaro-
wych mikrofotografii. Widoczne na obrazach mikro-
skopowych plytki nanonapetniaczadd interkalowane
polimerem ukfady kilku ptytek, styka sie krawe-
dziami lydz krawedzia i powierzchni warstwy, przyj-
muja charakterystyczne struktury, przypomitd np. Rys.3. Mikrofotografia nanokompozytu k-2R2M-3
gwiazdy (rys. 2) lub otworzanksiazke (rys. 3). War- Fig. 3. TEM images of k-2R2M-3 nanocomposite

Rys. 2. Mikrofotografia TEM nanokompozytu k-2R2M-3
'Fig. 2. TEM images of k-2R2M-3 nanocomposite

Kompozyty 8:4 (2008) All rights reserved
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Powstawanie tego typu struktur seoby¢ zwigzane sprzyja ich orientacji w czasie wtrysku. Orientadjg-
z mechanizmem eksfoliacji warstwowego glinokrzegaly prawdopodobnie cale interkalowane polimerem
mianu w stopie polimeru w warunkach przetworstwagyakiety warstw MMT. Przestrzenne wémie warstw
ktére, jak wykazat Dennis i wsp., opiera Ba zjawisku MMT, zorientowanych réwnolegle do powierzchni
zluszczania zewatrznych warstw z pakietow MMT, ksztattki wiryskowej, wymuszato orientacjvzrastay-
ktore uprzednio ulegty interkalacji polimerem [Me- cych krystalitbw. Taka mikrostruktura r® powodo-
chanizm zaproponowany przez Dennisa zilustrowanea¢ efekt samowzmocnienia materiatu polimerowego.
na rysunku 4. Uzupetnienie tego mechanizmu o kplejn
etap eksfoliacji (rys. 4d) nmie dobrze obrazowapo-
wstawanie struktur obserwowanych w nanokompoz
tach polioksymetylenu [8].

Charakterystyka dynamicznych wiasciwosci
¥nechanicznych

Otrzymane nanokompozytowe materialy polimero-
we zostaly poddane badaniom za pomdgnamicznej

s
.‘j‘.a analizy termomechanicznej (DMTA) przy estaiciach

_ o = sy JL00 s drgai 1 i 10 Hz Dla polioksymetylenu w zakresie tem-

= e == % Scinaiace peratury od ok-97 do-66°C obserwowano ostry spa-
8 b & dek wartdci modutuE', zwiazany z przdiciem szkli-

Rys. 4. Schemat procesu eksfoliacji warstw OMMT arwmkach dzia-  stym (rys. 7). Odpowiada mu maksimum wéctdtan-
g";;;;fcmaﬁcyeh w czasie homogenizacjii OMMT w stopie yo\a kta stratnéci w temperaturze-81°C. Sktadowa

Fig. 4. Formation of the ,book” structure in polyrmaelt under applied ':Z_eczy\_Nl_Sta m?du.qu(’) polioksymetylenu mlak?' warto-
shear forces $ci mniejsze ni mierzone dla nanokompozytéw w ca-

tym badanym zakresie temperaturowym.

Badanie mikrostruktury nanokompozytéw
POM/ OMMT

Dla nanokompozytow POM z montmorylonitem,
zawierajcym w przestrzeniach mdzywarstwowych
dwa diugie tacuchy alkilowe, obserwowano zmiany
w mikrostrukturze ksztattki wtryskowej (rys. rysi B).
Morfologia powierzchni gknigcia niemodyfikowanej
ksztaltki POM, zawierafa rozetkowe krysztaty POM,
utozone prostopadle do kierunku dziatania maenia,
jest charakterystyczna dla krucheggmecia POM.

Rys. 6. Mikrofotografia SEM powierzchni ¢fnigcia k-2R2M-3 po
prébach wytrzymakei na rozciganie

Fig. 6. SEM images of crack surface formed dutergile test

8
*
q &—— POM1Hz
: if"_ o - 6 - 6——>o—9 k-2R2M-1 1 Hz
Pl e BN < g X x——x——x POM 10 Hz
4 S’E 108 'Eﬁ i d HA 'E < k-2R2M-1 10 Hz
=" - ~ O 4
w i
Rys. 5. Mikrofotografia SEM powierzchnigkniecia POM po prébach
wytrzymaldci na rozciganie 2
Fig. 5. SEM images of crack surface formed dutertsile test i
] ) o ] ) 0 - \ \ \ \ \
Powierzchnie gknigcia ksztaltki wtryskowej nano- -100 50 0 50 100 15

kompozytu przedstawialy wydione ptytkowe kryszta-
ly, zorientowane w kierunku plyggia stopu polimeru
w czasie wtrysku. Wydaje gize wystpowanie regu-
larnej struktury warstw MMT w nanokompozycie

Temperatura [°C]
Rys. 7. Modut Edla POM i k-2R2M-1 przy estotliwosci 1 i 10 Hz
Fig. 7. E’modulus for POM and k-2R2M-1 at frequency 1 andH¥0

Kompozyty 8:4 (2008) All rights reserved
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Temperatury zeszklenia mierzone dla nanokompgélnie w kierunku réwnolegtym do osi zorientowanych
zytow POM/OMMT przy cgstaici drgax 10 Hz byly  krysztaldw. Weksz role zaczynag odgrywa sity wia-
wyzsze o kilka stopni od wyznaczonych dla POM i nzan kowalencyjnych tacuchéw polimeru tworgych
dla prébki k-2R2M-1 i wynosity-77°C (rys. 8). Efekt krysztat polimerowy w stosunku do sit van der Waals
ten mana powizat z wystpowaniem w nanokompo- odpowiedzialnych za sity kohezji w innych kierunkac
zytach POM/MMT pewnej frakcji polimeru, zamktgj

pomiedzy warstwami glinokrzemianu i zgdanej sil- '« 90 T
i oddziat L. . Divtek Ini a g0- 74,69 71.24 e
nymi oddzias ngnlaml z p_0W|erzc_:ha_[1p yte nape nia- = ) 69,74 E
cza, ktora posiada wytaie zmniejszoa ruchliwcs¢ = 70- ! °
tahcuchéw. Zajcie przemiany szklistej tej frakcji & 601 i
wymaga pokonania sit oddziatywaspecyficznych, % 50 1 ‘g s
a tym samym dostarczeniagkiszej energii cieplnej do E 40 22
=2 Q@
uktadu. .°C[:} 304 o
2 20 =
0.2 g 3
z 101 =
O |
0.16 0o 1 3 5
Udziat wagowy OMMT [% wag.]
o Rys. 9. Napgzenie maksymalne i modut sgystasci wzdhuznej probek
o 0.12 POM i k-2R2M
o c 5 POM 1 Hz Fig. 9. Tensile strength and Young modulus of P@hd nanocompo-
sites k-2R2M
0.08 |Z—8—+*8 k-2R2M-11Hz
|%——%—x POM 10 Hz 50 o i ooyl
K-2R2M-1 10 Hz L %5 41,69 przy napezeniu maksymalnym
0.04 \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ ‘ =404 M przy zerwaniu
Q
-100 -90 -80 -70 -60 -50 % 351 30,14
Temperatura [°C] g
Rys. 8. tgr dla POM i k-2R2M-1 przy egtotliwosci 1 i 10 Hz w obsza- .g
rze przejcia szklistego o
Fig. 8. tge for POM and k-2R2M-1 at frequency 1 and 10 Hz iasgl %
transition region §>

Charakterystyka wytrzymatosci

tat . . 0 1 3 5
na statyczne rozciaganie Udziat OMMT [% wag.]

Otrzymane materialy zostaly poddane testom wyys. 10. Wydtienie wzgkdne przy napgeniu maksymalnym i przy
trzymatdici na statyczne rozgyanie. Wyniki bada zerwaniu dla POM i k-2R2M

Wykazywal-y Zwizkszenie Wytrzymak]:i mechanicznej Fig. 10. Relatiye elongation at maximum tensileesgr and ultimate
i modutéw spezystasci wzdtuznej wszystkich nano- elongation for POM and k-2R2M

kompozytéw, przy czym najkorzystniejsze waavosci

uzyskano dla nanokompozytu k-2R2M-1 (wzrost wyWNIOSKI

trzymaltdici na rozciganie o okoto 46% i modutu spr . .
Zysytoé ci wzdhwnej (:‘95 4%) (rys. 9) ° % Na podstawie badametod, szerokoktowej dyfrak-
- Zc'i rentgenowskiej (WAXD) i obserwacji TEM stwier-

Ze wzrostem udzialu wagowego nanonapetniac o owanie ziaonei struktury charaktervzis
nastpowato nieznacznie zmniejszenie badanych wia- wystp J y yz4y

P . ej sk obecndcia obszaréw o strukturze upagkowa-
sciwosci. Nanokompozyty generalnie charakteryzowai}zejj (?nterkalacy?nej) twoeych przestrzeﬁﬁe uklady
sie zmniejszonymi wartciami wydtuzen wzglednych ! '

L ; . Mechanizm powstawania tych ukladéw zmany jest z
rzy napgzeniu maksymalnym i przy zerwaniu (rys. - -
20)%/ Nalgc'y zauwayc¢ )z/e kor):1pozyF<):jayk-2R2M-3 lEIZ— procesem ”’_ZW""TStVV_'a’_"a_pak'etOW Wa'fStW MMT pod
gata nieznacznie wgzym odksztalceniom przy napr Wp’ry_wem dziatania s%cm_amych_w czasie homogeni-
zeniu maksymalnym w stosunku do niemodyfikowanez-aCJI OMMT ~w  stopie polimeru. ~Spardzone .
go POM, co ména powazat ze zmianami mikrostruk- nanokompozyty POM/OMMT charakteryzowaly si

tury fazy krystalicznej POM, charakteryacgj si po- znacaco poprawion charakterystyk mechanicza w

wstawaniem wydkonych krysztatéw, ktére magod- wa_runkach 0dkszta+ﬁesthczr_1ych i dynamicznych.
powiad& za efekt samowzmocnienia polimeru DIaNaJW'QkSZB‘ popraw whaciwosci mechanicznych uzy-

" 1 ) 0, -
takiej anizometrycznej struktury zmieniag sivartas¢ skano dia nanokompozytu zawiexaggo 1% wag. na

. . N . . nonapetniacza. Wraz ze wzrostem zaw@itmanona-
i charakter sit kohezji materiatu polimerowego, zzc P
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