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Wiasciwosci i przetwarzalnos¢ kompozytow polipropylenowych
a rodzaj i iloS¢ napetniacza. Czes¢ I. Charakterystyka badan

Streszczenie: Wraz ze wzrostem zastosowan wyrobéw z tworzyw polimerowych z réznego
rodzaju napetniaczami, poznanie wtasciwosci przetwdrczych uzyskanych kompozytow jest nie-
zbedne w celu opracowania efektywnego i wydajnego procesu przetwoérstwa, jak i uzyskania
wyrobow finalnych o zatozonej jakosci. W niniejszej czesci publikacji przedstawiono metodyke
badan wplywu napetniacza w postaci widkna szklanego, kredy i talku w roznych ilosciach maso-
wych na wtryskiwalno$é oraz wiasciwoéci mechaniczne (twardosé, udarnosé, wytrzymatosé na
rozcigganie) i temperature ugiecia pod obcigzeniem kompozytu polipropylenowego. Zaprezento-
wano stanowiska badawcze, opisano tworzywo badane, okreslono czynniki badanych oraz techni-
ke prowadzenia badan. Otrzymane wyniki badan oraz ich interpretacja zostaty opisane w drugiej
czesci publikacyi.

PROPERTIES AND PROCESABILITY OF POLYPROPYLENE COMPOSITES VS. THE
KIND AND QUANTITY OF FILLER. PART I. CHARACTERISTIC OF THE RESEARCH
Summary: With the increase of using polymeric products with various types of fillers, it is neces-
sary to get to know the processing properties of the obtained composites in order to develop a more
efficient and effective manufacturing process and obtain a predetermined final product quality.
The present part of the publication describes the methodology of the research of the effect of fillers
in the form of fiber glass, chalk and talc in various mass quantities on material processability and
mechanical properties (hardness, impact, tensile strength) as well as heat deflection temperature
of polypropylene composite. The received research results and their interpretation were described
in the second part of the publication.

Wstep

Sktadniki dodatkowe dodawane do two-
rzyw w procesach przetwdrstwa mozna po-
dzieli¢ na dwie grupy: napetniacze oraz srodki
pomocnicze [1, 2]. Napelniacze to dodatkowe
materialy (np. widkno szklane, talk, kreda)
wprowadzane w stanie stalym do tworzywa,
celowo i w $cisle okreslonej ilosci [3 — 6]. Stosu-
je sie je w celu obnizenia kosztéw produkgji
oraz poprawy wiasciwosci mechanicznych,
cieplnych i innych [3, 7]. Wlasciwosci mecha-

niczne okreslaja zdolno$¢ materiatu do przeno-
szenia obcigzen i sa okreslane m.in. poprzez
pomiary twardosci, udarnosci oraz np. proby
statycznego rozciggania. Wiasciwosci cieplne
tworzyw polimerowych to m.in. przewodnos¢
cieplna i temperatury znamionowe oraz tem-
peratury uzytkowania. Temperatury uzytko-
wania wyznaczane sg czesto metodami do-
swiadczalnymi, polegajacymi na pomiarze
temperatury, w ktorej pod wplywem danego
obciazenia wystapia zatozone wczesniej od-
ksztatcenia probki tworzywa [6, 8 — 11].
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Twardos¢ tworzyw polimerowych rozu-
miana jest jako opor stawiany przez tworzywo,
podczas pionowego wciskania wgtebnika
w jego powierzchnig. Jedna z metod pomiaru
twardosci jest metoda Shore’a, ktorej wyniki
wyrazane sa w umownych jednostkach °Sh dla
roznych skali twardosci. Wynik 0 oznacza naj-
wieksze zaglebienie wglebnika, a zatem naj-
mniejsza twardos$¢, natomiast 100 oznacza
zerowe zaglebienie czyli twardos¢ najwieksza
dla danej skali [6, 12].

Poznanie wlasciwosci przetwodrczych two-
rzywa, w tym jego przetwarzalnosci jest nie-
zbedne w celu uzyskania wyrobow o zadanej,
wysokiej jakosci. Przetwarzalno$¢ okreslana za
pomoca wskaznikéw przetwarzalnosci, defi-
niowana jest jako podatnos¢ tworzywa na
zmiany wlasciwosci, struktury, wymiaréow
i ksztattu podczas przetworstwa [11, 13 - 15].
Wskazniki wyznaczane za pomoca specjal-
nych narzedzi przetworczych, przy uzyciu ma-
szyn przetworczych, nazywane sa bezposred-
nimi wskaznikami przetwarzalnosci [11]. Me-
toda gniazda spiralnego jest jedna z metod
oznaczania bezposrednich wskaznikéw prze-
twarzalnosci i polega na otrzymaniu wypraski
wtryskowej w ksztalcie spirali np. Archimede-
sa, ktorej diugosc jest miara tego wskaznika.
Wypraske otrzymuje si¢ przy uzyciu doswiad-
czalnej formy wtryskowej, w ktdrej przekroj
poprzeczny kanatu ma zazwyczaj ksztatt
potkola o polu przekroju od 5 do 35 mm? i dtu-
gosci mogacej wynosi¢ do 2,5 m i wiecej [11,
15].

Udarno$¢ definiowana jest jako odpornosc¢
tworzywa na dziatanie obciazen zginajacych
dzialajacych w bardzo krétkim czasie. Okresla
si¢ ja jako prace zuzyta do dynamicznego zta-
mania probki tworzywa, odniesiong do jej po-
czatkowego pola przekroju poprzecznego lub
odniesiong do grubosci probki. Metoda Char-
py’ego okresla udarnos¢ podpartej na dwoch
podporach, poziomo i swobodnie, umieszczo-
nej probki z karbem lub bez karbu, na skutek
uderzenia wahadta swobodnego [2, 6].

Badania wytrzymatosciowe, gtéownie sta-
tyczne Sciskanie i rozcigganie, przeprowadza

sie¢ z uzyciem maszyn wytrzymatosciowych.
Statyczne rozcigganie pozwala na wyznacze-
nie naprezen rozciagajacych przy dowolnym
odksztatceniu, naprezen rozciagajacych przy
zerwaniu czy oznaczeniu granicy plastycznos-
ci tworzywa. Statyczne rozciaganie pozwala
réwniez na wyznaczenie modutu Youngu two-
rzywa, jako stosunku réznicy warto$ci napre-
zenia (0,-01) do odpowiadajacej temu rdznicy
wartosci odksztalcen (g, — &1, gdzie & = 0,05%
ige;=0,2%)[2, 5, 6].

Celem przedstawionych w dalszym tekscie
badan jest okreslenie metoda gniazda spiralne-
go wtryskiwalnosci napelnionych kompozy-
tow polipropylenowych oraz wlasciwosci
mechanicznych, jakimi sa twardo$¢, udarnos¢
i wytrzymatos¢ na rozciaganie, a takze tempe-
ratury ugiecia pod obcigzeniem tych kompo-
zytow w zaleznosci od rodzaju i ilosci na-
petniacza.

CZESC DOSWIADCZALNA

Stanowisko badawcze

W celu uzyskania niezbednych do badan
wyprasek wtryskowych uzyto wtryskarki $li-
makowej CS-88/63 (rys. 1), nalezacej do Kate-

ey \ s

Rys. 1. Wtryskarka Slimakowa CS 88/63: 1 — uktad na-
rzedziowy, 2 — uktad napedowy, 3 — uktad uplastycznia-
jacy

Fig. 1. Screw injection moulding machine CS 88/63: 1 —
tool system, 2 — power transmission system, 3 — plastici-
zing system
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dry Proceséw Polimerowych Politechniki Lu-
belskie;.

Do najwazniejszych parametréw technicz-
nych wtryskarki podanych przez producenta
naleza: dlugos¢ czesci roboczej Slimaka 720
mm, $rednica Slimaka 36 mm, dtugos¢ catko-
wita slimaka 880 mm, maksymalna sita zamy-
kania formy 630 kN, maksymalne ci$nienie
wtryskiwania 120 MPa, maksymalna wyso-
kos¢ formy 250 mm oraz moc grzejnikoéw elek-
trycznych 3,6 kW. Wtryskarka ma 4 strefy
grzewcze rozmieszczone wzdiuz ditugosci
uktadu uplastyczniajacego.

W badaniach wykorzystano dwie formy
wtryskowe. Jedna z nich to specjalna forma
wtryskowa z gniazdem spiralnym (rys. 2a).
Druga forma ma gniazdo formujace o ksztalcie
i wymiarach probek do badan wytrzymatos-
ciowych (rys. 2b). Utrzymanie statej tempera-
tury formy zapewnialo urzadzenie termostatu-
jace, do ktorego podiaczono forme.

Spiralne gniazdo formujace znajdujace sie
w plycie formujacej ma ksztalt spirali Archime-
desa. Dlugos¢ spirali wynosi 2700 mm. Pole
przekroju poprzecznego spirali ma ksztalt
potkola i wynosi 18 mm?. Uktad przeptywowy

R
Rys. 2. Wyglad podzespotu ruchomego formy wtryskowej z widoczng wypraskq: a) z gniazdem spiralnym, b) z gniaz-

formy skfada sie z kanatu wlewowego, central-
nego stozkowego i kanatu doprowadzajacego.
Kanal wlewowy, centralny, stozkowy o dtugos-
ci 40 mm, srednicy minimalnej stozka 3,80 mm
i $rednicy maksymalnej stozka 9,30 mm jest
wspotosiowy z dysza wtryskarki. Kanatl do-
prowadzajacy spelnia funkcje gniazda formu-
jacego. Na catej dtugosci kanatu spiralnego,
w stalym odstepie 10 mm od siebie, wykonane
sa znaki punktowe utatwiajace odczyt dtugosci
otrzymanej wypraski. Diugo$¢ ta jest miara
zdolnosci tworzywa do przeptywu i wypelnie-
nia formy [13].

Wymiary gniazd formujacych dla probek
do pomiarow wytrzymatosciowych wynosza:
dtugos¢ 150 mm, szerokos¢ od 10 do 20 mm,
glebokos¢ 4 mm. W czesci ruchomej formy,
bezposrednio w gniezdzie sa umiejscowione
wypychacze. Sq to wypychacze trzpieniowe
o dziataniu punktowym i $rednicy 6 mm.

Do przeprowadzenia pomiaru twardosci
wykorzystano metode Shore’a. Uzyto twardos-
ciomierza typu D, przeznaczonego do materia-
6w twardych, zamocowanego na statywie
(rys. 3). Twardosciomierz obciazono odwazni-
kiem o masie 5 kg, wspdtosiowo w stosunku

dem do otrzymywania prébek do pomiardw wytrzymatosciowych; 1 — plyta mocujgca, 2 — ptyta gtowna, 3 — prowadni-

ce stupowe, 4 — gniazdo formujqce, 5 — plyta formujqca, 6 — czujnik temperatury

Fig. 2. Appearance of the movable injection mold component with a visible molding part: a) with a spiral nest, b) with

a nest to receive samples of strength; 1 — mounting plate, 2 — main plate, 3 — guides, 4 — cavity, 5 — forming plate, 6 —

temperature sensor
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Rys. 3. Stanowisko do pomiaru twardosci metodq
Shore’a: 1 — statyw, 2 — urzqdzenie pomiarowe, 3 — od-
waznik, 4 — gtowica pomiarowa Shore’a typu D, 5 — pod-
stawa, 6 — stét pomiarowy

Fig. 3. Station to measure the hardness by Shore method:
1 —tripod, 2 — measuring device, 3 —weight, 4 — measure
head type D, 5 — base, 6 — measuring table

do koncowki wgtebnika. TwardoSciomierz
sktada sie ze stopki dociskowej z otworem
o $rednicy 3 + 0,5mm, umieszczonym w jej
srodku odlegtym co najmniej o 6 mm od kazdej
krawedzi stopki. Wglebnik wykonany jest ze
stalowego, hartowanego preta o srednicy 1,25
+ 0,15 mm, kacie stozka 30 + 1 deg i zaokragle-
niu wierzchotka stozka o promieniu R 0,1 *
0,01 mm (rys. 4). Wyniki wyswietlane sg na
wyswietlaczu urzadzenia pomiarowego pod-
taczonego do twardosciomierza.

Do pomiaréw udarnosci wykorzystano
miot Charpy’ego firmy Comtech Testing Ma-
chines CO. LTD przedstawiony na rysunku 5.
Glownymi elementami urzadzenia sa nosniki
energii w postaci glowicy udarowej zamonto-
wanej na wahadle oraz uchwyt prébki.
Urzadzenie wyposazone jest w panel sterujacy
umozliwiajacy wprowadzenie danych wejscio-
wych i cyfrowy wyswietlacz.

Do pomiaréw wytrzymatosci na rozciaga-
nie uzyto maszyny wytrzymatosciowej firmy

@ 3 305
- @ 125 05
-l 1
PO 1]
I N1

Rys. 4. Schemat wglebnika twardosciomierza Shore’a: 1 —
stopka dociskowa, 2 —wglebnik, a — catkowite wysuniecie
2,5 +0,04 mm

Fig. 4. The indenter Shore scheme: 1 — presser foot, 2 —in-
denter, a — full extension of 2.5 + 0.04 mm

Rys. 5. Mtot Charpy’ego: 1 — obudowa, 2 — panel steru-
jacy, 3 —uchwyt prébki, 4 — wahadto, 5 — glowica udaro-
wa

Fig. 5. Impact tester for Charpy: 1 —body, 2 — control pa-
nel, 3 —sample holder, 4 — pendulum, 5 — head impact

Zwick Roell Z010 (rys. 6). Urzadzenie charak-
teryzuje si¢ najwiekszym obciazeniem testo-
wym wynoszacym 10 kN, przestrzenig pomia-
rowa o wymiarach 1045 x 440 mm, maksy-
malng predkoscia obcigzania probki 2000
mm/min, urzadzenie jest wyposazone w uch-
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Rys. 6. Fragment maszyny wytrzymatosciowej firmy
Zwick Roell Z010. 1 — prowadnice, 2 — stét ruchomy, 3 —
uchwyt probki, 4 — stét nieruchomy, 5 — panel sterujqcy,
6 — stanowisko komputerowe

Fig. 6. A fragment of the testing machine Zwick Roell
2010. 1 —guides, 2 —moving table, 3 — sample holder, 4 —
fixed table, 5 — control panel, 6 — computer

Rys. 7. Urzqdzenie Ceast HV3 firmy Instron do pomiaru
temperatury ugiecia (HDT) i migknienia (Vicata): 1 —
czujnik pomiaru ugiecia, 2 — stacje pomiarowe, 3 — czuj-
nik pomiaru temperatury, 4 —wyswietlacz, 5 — panel ste-
rujacy

Fig. 7. HV3 Ceast device made by Instron for measuring
heat deflection temperature (HDT) and a softening point
(Vicat): 1 —sensor for measuring the deflection, 2 —work-
stations, 3 — temperature sensot, 4 — display, 5 — control
panel

wyty srubowe do mocowania probki. Maszyna
wytrzymalosciowa potaczona jest z kompute-

rem klasy PC wyposazonym w oprogramowa-
nie firmy Zwick Roell, gdzie s rejestrowane
i przetwarzane wyniki pomiaréw.

Do pomiaréw temperatury ugiecia pod
obcigzeniem uzyto urzadzenia firmy Instron —
Ceast HV3 potaczonego z komputerem klasy
PC (rys. 7). Urzadzenie umozliwia badania
temperatury HDT oraz wskaznika Vicata ma-
terialdow termoplastycznych. Wyposazone jest
w trzy niezalezne stacje pomiarowe. Kazda ze
stacji posiada czujnik temperatury oraz czujnik
pomiaru ugiecia probki. Badane prébki umie-
szczone w stacjach roboczych zanurzane sa
w kapieli oleju silikonowego, ktoérego najwiek-
sza temperature ustawiono na 120°C. Parame-
try przebiegu procesu, jak i wyniki wyswietla-
ne sa na wbudowanym wyswietlaczu LCD.
Chtodzenie urzadzenia przebiega automatycz-
nie po zakonczeniu proby, czynnikiem chto-
dzacym jest woda [16].

Tworzywo

W badaniach uzyto kompozytu na osnowie
polipropylenu z dodatkiem trzech rodzajow
napetniacza: kredy, talku i widkna szklanego
o roznej zawartosci masowej zmieniajacej sie
w granicach od 10 do 50%, co 10%.

Baze tworzywowa stanowil homopolimer
polipropylenu o nazwie handlowej Reslen
PPH. Tworzywo to, wedlug producenta, ma
gestos¢ 910 kg/m3, temperature topnienia ok.
160 °C oraz najwyzsza dopuszczalng tempera-
ture uzytkowania 100 °C. Temperatura prze-
twoérstwa zawiera si¢ w granicach 200 + 270 °C,
za$ zalecana temperatura formy wynosi 40 +
80 °C[17, 18].

Czynniki badane

Na potrzeby badan opracowano zbiér waz-
niejszych czynnikow badawczych charaktery-
zujacych badany proces wtryskiwania, a mia-
nowicie zestawienie czynnikéw badanych bez-
posrednio, badanych posrednio, czynnikéw
zmiennych, statych i zakiocajacych. Czynniki
opracowano majac na uwadze cel badan oraz
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ogodlne zasady metodyczne prowadzenia ba-
dan doswiadczalnych.

Za czynniki badane bezposrednio przyjeto:

— dlugo$¢ wypraski spiralnej L, mm,

—twardos¢ H, °ShD,

—udarnosc a, kJ/m?,

— wytrzymatos¢ na rozciaganie c,,, MPa,

—naprezenie przy zerwaniu o, MPa,

— odksztatcenie przy zerwaniu &, %,

— temperatura ugiecia HDT, °C.

Czynnikiem badanym posrednio byt sto-
pien wypetnienia gniazda formujacego Sg %,
okreslany ze wzoru

S, = L
L

-100%

w ktorym: L, oznacza Cga{kowitq dtugosc¢ gniaz-
da spiralnego w mm, za$ L — dtugos$ci wypraski
spiralnej, mm
Czynnikami zmiennymi byty:
— zawarto$¢ napetniacza (udziat masowy),
ujeta w tabeli 1,
— rodzaj napetniacza: talk, kreda, krotkie
wldkno szklane.

Tabela 1. Zestawienie napelniaczy uzytych w ba-
daniach
Table 1. Summary of fillers used in the research

Rodzaj napetniacza
Badane
tworzywo Talk Kreda Wtékno

[%] [%] szklane [%]
10T 10K 10GF
20T 20K 20GF

Reslen PPH 30T 30K 30GF
40T 40K 40GF
50T 50K 50GF

Czynniki state to:

— rodzaj tworzywa bazowego: polipropylen
o nazwie handlowej Reslen PPH,

— temperatura w poszczegolnych strefach
grzewczych uktadu uplastyczniajacego (po-
czynajac od zasypu 190 °C, 210 °C, 230 °C
oraz 240 °C,

— temperatura formy t; = 60 °C,

— elementy geometryczne $limaka, cylindra,
dyszy, formy wtryskowej,

— cis$nienie wtryskiwania w ukladzie hydrau-
licznym wtryskarki p,, = 10 MPa,

— czas wtrysku tworzywa T, =5s,

— czas chtodzenia wypraski T, =10 s.

Czynnikami zakltocajacymi byty:

— wahania napiecia miedzyfazowego pradu
elektrycznego: od 400 do 480V,

— wilgotnos¢ wzgledna powietrza: od 45 do
55 %,

— temperatura otoczenia: od 21 do 25 °C.

Zatozono, ze wpltyw czynnikow zakldcajacych

byl minimalny i mozna go pominac.

Technika prowadzenia badan

Niezbedne do analiz wypraski spiralne, jak
i wypraski do badan wytrzymatosciowych
uzyskano przy ustalonych wczeséniej wartos-
ciach czynnikoéw stalych i zmiennych procesu
wtryskiwania. Jako pierwsze wykonano wy-
praski spiralne z dodatkiem wtdkna szklanego.
Zatozono, iz tworzywo bedzie wsypywane do
zasobnika rozpoczynajac od najmniejszej war-
toSci masowej napetniacza, czyli od 10% jego
udziatu masowego. W celu uzyskania miaro-
dajnych wynikéw, probki wlasciwe wykony-
wano dopiero po ustabilizowaniu sie cieplnym
wtryskarki i wykonaniu kilkukrotnych wtrys-
kéw probnych. Dla kazdej wartosci masowej
udziatu napelniacza, wykonywano pie¢ pro-
bek i obliczono $rednia arytmetyczng ich diu-
gosci. Otrzymane wartosci naniesiono na wy-
kresy, otrzymujac zaleznosci dtugosci uzyska-
nej wypraski spiralnej od rodzaju i ilosci maso-
wej napelniacza. Po zmianie formy, analogicz-
nie jak powyzej, wtryskiwano probki do badan
wytrzymalosciowych. Probki te postuzyty jako
material do badan twardosci, udarnosci, sta-
tycznego rozciggania oraz temperatury ugiecia
pod obciazeniem.

Pomiaru twardosci przeprowadzono meto-
da Shore’a za pomoca twardosciomierza typu
D w temperaturze otoczenia 23 °C. Prébki kon-
dycjonowano w powyzszej temperaturze
przez 24h. Do badan wybrano 6 probek dla
kazdej warto$ci napetniacza, dla kazdej probki
wykonano 2 pomiary twardosci. Lacznie dla

PRZETWORSTWO TWORZYW 4 (lipiec - sierpien) 2014



282

Kamil ZELAZEK, Janusz W, SIKORA, Ivan GAJDOS

kazdej wartosci napetniacza wykonano 12 po-
miaréw twardosci z ktorych wyliczono $rednig
arytmetyczng, jak i odchylenie standardowe.
Wyniki zestawiono na wykresach. Przygoto-
wanie probek i wykonanie pomiaréw przepro-
wadzono zgodnie z norma EN ISO 868:2003.

Probki i pomiary udarnosci wykonano wg
normy PN-EN ISO 179-1 oraz PN-EN ISO
179-2. Probki w postaci belek bez karbu mie-
rzono suwmiarka z dokladnoscig + 0,01 mm.
Probki uktadano poziomo na podporach uch-
wytu a nastepnie uderzano w nie gtowica uda-
rowg prostopadle w srodku, pomiedzy podpo-
rami, nominalnie statg predkoscia. Wykonano
pie¢ pomiarow udarnosci dla kazdej wartosci
masowej napelniaczy. Z uzyskanych wynikéow
obliczono $rednig arytmetyczna i przedstawio-
no na wykresie.

Uniwersalne wypraski typu Al zostaty uzy-
te do przeprowadzenia badan wytrzymatos-
ciowych zgodnie z normg PN-EN ISO 527-1
oraz PN-EN ISO 527-2. Probki kondycjonowa-
no w temperaturze pokojowej przez 24h. Nie-
zbedne wymiary tj. grubosc i szerokos¢ probki
mierzono suwmiarkg z doktadnoscig + 0,01
mm. Odlegtos¢ pomiedzy uchwytami maszy-
ny wytrzymatosciowej przy pozycji startowej
wynosita 110 mm, sita wstepna 0,1 MPa.

Probki i pomiaru temperatury ugiecia pod
obciazeniem wykonano wg norm PN-EN ISO
75-1 i PN-EN ISO 75-2. Prébki o wymiarach
80x10x4 mm przed umieszczeniem w stacjach
pomiarowych mierzono suwmiarka z doktad-
noscia + 0,01 mm. Otrzymane wartosci wpro-
wadzono do programu komputerowego otrzy-
mujac obciazenie dedykowane dla danej prob-
ki. Obciagzenie to wywotluje state naprezenie
zginajace okreslone przez norme 1,80 MPa. Po
umieszczeniu probek w stacjach pomiaro-
wych, zanurzano je w kapieli olejowej, po
czym kalibrowano czujniki pomiaru ugiecia.
Temperatura rozpoczecia pomiaréw wynosita
27 °C, najwyzsza temperature jaka mogt osiag-
nad olej ustawiono na 120 °C. Zgodnie z norma
temperatura ugiecia pod obciazeniem jest to
temperatura przy ktérej pod wptywem statego
naprezenia zginajacego probka ugnie sie o

wyznaczong przez norme wartos¢ tj. o 0,32
mm. Przyrost temperatury podczas pomiaréw
okreslono na 120 °C/h. Dla kazdej wartosci
masowej napelniacza wybrano po 3 probki do
pomiaréw. Z uzyskanych wynikéw obliczono
srednig arytmetyczna, ktorg uznano za tempe-
rature ugiecia pod obciazeniem dla probek
z danym rodzajem i iloscia masowaq napetnia-
cza.

Praca byta finansowana i zostata wykonana w ra-
mach miedzynarodowego projektu pt.: “Technologi-
cal and design aspects of extrusion and injection
molding of thermoplastic polymer composites and
nanocomposites” realizowanego w ramach FP7 Ma-
rie Curie Actions, PEOPLE, International Research
Staff Exchange Scheme (IRSES), umowa PIR-
SES-GA-2010-269177.
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