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Biodegradowalne nanokompozyty polimerowe

CZ. I. METODY OTRZYMYWANIA

Streszczenie — Dokonano przegl¹du literatury dotycz¹cej metod otrzymywania biodegradowalnych
nanokompozytów polimerowych na podstawie nanonape³niaczy nieorganicznych oraz skrobi, celulo-
zy, ¿elatyny, chitozanu, poli(kwasu mlekowego) (PLA), poli(kwasu hydroksymas³owego) (PHB), po-
li(bursztynianu butylenu) (PBS), poli(kaprolaktonu) (PCL) lub poliestrów alifatycznych. Na przyk³a-
dzie montmorylonitu przedstawiono mechanizm wspó³oddzia³ywania polimerów z warstwowymi
nanonape³niaczami. Omówiono metody mieszania tych sk³adników nanokompozytów w stanie sto-
pionym b¹dŸ w roztworze, procesy wspó³str¹cania, polimeryzacjê in situ, technikê zol–¿el oraz sposo-
by niekonwencjonalne, przede wszystkim wysokoenergetyczne rozdrabnianie (HEBM).
S³owa kluczowe: polimery biodegradowalne, nieorganiczne nanonape³niacze, montmorylonit, nano-
kompozyty, metody otrzymywania.

BIODEGRADABLE POLYMER NANOCOMPOSITES. PART I. METHODS OF PREPARATION
Summary — A literature review (83 references) concerning the methods of synthesis of the biodegra-
dable polymer nanocomposites, based on inorganic nanofillers or cellulose, gelatin, chitosan, poly(lac-
tic acid) (PLA), poly(hydroxybutyric acid) (PHB), poly(butylene succinate) (PBS), poly(ε-caprolactone)
(PCL) or aliphatic polyesters, was done. The mechanism of polymer interaction with layered nanofil-
lers was presented using montmorillonite as an example (Fig. 1—3, Table 1). The methods of blending
in melt or solution, co-precipitation processes, in-situ polymerizaton, sol-gel technique as well as
unconventional methods, mainly High-Energy Ball Milling (HEBM), were described.
Key words: biodegradable polymers, inorganic nanofillers, montmorillonite, nanocomposites, me-
thods of preparation.

Z postêpem technicznym i rozwojem gospodarczym
wi¹¿e siê rosn¹ce zapotrzebowanie na materia³y o no-
wych w³aœciwoœciach. W ci¹gu ostatnich 30 lat tworzy-
wa polimerowe w znacznej mierze zast¹pi³y wczeœniej
stosowane materia³y, takie jak szk³o, drewno oraz meta-
le, staj¹c siê jednym z podstawowych surowców prze-

mys³owych. Cenna ich zaleta — odpornoœæ na czynniki
œrodowiskowe — stanowi jednak powa¿ny problem
ekologiczny. Na przyk³ad, z roku na rok w Polsce przy-
bywa ponad 280 tys. t zu¿ytych opakowañ z tworzyw
polimerowych (ok. 7 kg na osobê). W krajach Europy
Zachodniej iloœci te s¹ jeszcze wiêksze, np. w Belgii na
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jednego mieszkañca rocznie przypada 50 kg takich od-
padów [1].

Odpady mog¹ byæ zagospodarowywane w ró¿ny
sposób, ale metody ich utylizacji czêsto wymagaj¹ zbyt
du¿ych nak³adów finansowych i zu¿yty materia³ naj-
czêœciej trafia po prostu na wysypisko. Samo sk³adowa-
nie zu¿ytych opakowañ bez mo¿liwoœci ich przetworze-
nia równie¿ wi¹¿e siê z koniecznoœci¹ ponoszenia kosz-
tów i ryzykiem zanieczyszczenia œrodowiska. Korzyst-
nym rozwi¹zaniem problemu mo¿e byæ racjonalne sto-
sowanie materia³ów z polimerów podatnych na biode-
gradacjê w œrodowisku naturalnym. Do wyrobu takich
tworzyw mog¹ pos³u¿yæ polimery pochodzenia natural-
nego (np. skrobia lub celuloza) albo wybrane pochodze-
nia petrochemicznego.

Kompozyty i mieszanki polimerowe stanowi¹ obec-
nie ponad 30 % œwiatowej produkcji polimerów, a tempo
przyrostu ich wytwarzania jest dwukrotnie wiêksze ni¿
innych rodzajów materia³ów polimerowych. Przewiduje
siê, ¿e w niedalekiej przysz³oœci bêd¹ one stanowi³y
wiêkszoœæ produkowanych tworzyw, a tak du¿e nimi
zainteresowanie jest spowodowane koniecznoœci¹ po-
szukiwania materia³ów o specyficznych w³aœciwoœciach
oraz faktem, ¿e synteza nowych polimerów jest droga
i pracoch³onna [2]. Perspektywy modyfikacji znanych
polimerów stwarza nanotechnologia i oferowane przez
ni¹ nanomateria³y. Nie bez powodu zarówno Stany
Zjednoczone oraz Japonia, jak i Unia Europejska urucho-
mi³y olbrzymie fundusze s³u¿¹ce rozwojowi tej dziedzi-
ny [3, 4]. Prezydent G. Bush w 2003 r. przeznaczy³ z bud-
¿etu pañstwa 710 mln USD na rozwój nanotechnologii.
Rok póŸniej suma ta wynosi³a ju¿ 847 mln USD [5].
Prognozuje siê, ¿e w ci¹gu nastêpnych 10—15 lat ³¹czna
wartoœæ nanomateria³ów na rynku handlowym mo¿e
wynieœæ 1000 mld USD [6].

NANOMATERIA£Y POLIMEROWE
— CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

Nanomateria³em przyjêto okreœlaæ substancjê z³o¿o-
n¹ z ziaren, których przynajmniej jeden wymiar nie
przekracza 100 nm. Jest nim wiêc zwykle wielkoœæ ziar-
na, lecz mo¿e to te¿ byæ œrednica w³ókna lub gruboœæ
warstw wytworzonych b¹dŸ na³o¿onych na powierzch-
ni. Znaczenie nanomateria³ów wynika z ich charakterys-
tyki — odmiennej od charakterystyki materia³ów kon-
wencjonalnych. W nanoskali pojawiaj¹ siê w³aœciwoœci
nieznane dotychczas w technologii materia³ów. Wi¹¿e
siê to m.in. z osi¹gniêciem wymiaru ziarna, porówny-
walnego z d³ugoœci¹ fal akustycznych i elektromagne-
tycznych. Zmniejszaj¹c wymiary ziaren nape³niacza do
poziomu niemal molekularnego mo¿na uzyskaæ znacz-
nie lepsze w³aœciwoœci fizykochemiczne i mechaniczne
matrycy polimerowej, czêsto trudne lub wrêcz niemo¿li-
we do osi¹gniêcia innymi metodami. Na przyk³ad, ma-
teria³y polimerowe z nape³niaczami o cz¹stkach nano-
metrycznych wyró¿niaj¹ siê zwiêkszon¹ stabilnoœci¹ ter-

miczn¹, mniejsz¹ przepuszczalnoœci¹ gazów oraz
wiêksz¹ wytrzyma³oœci¹ na œciskanie i rozci¹ganie. Ma-
teria³y takie czêsto charakteryzuj¹ siê równie¿ znaczn¹
odpornoœci¹ na œcieranie, a dobre w³aœciwoœci œlizgowe
pozwalaj¹ na ich zastosowanie jako bezsmarowe ele-
menty maszyn [7]. Dodatek 2—3 % mas. nanonape³nia-
cza odpowiada zazwyczaj iloœci 30—50 % mikronape³-
niacza, która to du¿a iloœæ, poza podwy¿szeniem kosz-
tów wytwarzania, powoduje znaczny wzrost lepkoœci
i kruchoœci materia³u [8].

OTRZYMYWANIE BIODEGRADOWALNYCH
NANOKOMPOZYTÓW POLIMEROWYCH

Podobnie jak w przypadku konwencjonalnych poli-
merów, wiêkszoœæ biodegradowalnych materia³ów na-
nokompozytowych wytwarza siê na drodze bezpoœred-
niego mieszania sk³adników w temperaturze wy¿szej
od temperatury miêknienia (topnienia) matrycy polime-
rowej lub z zastosowaniem procesu separacji faz. Kon-
trolowan¹ separacjê faz mo¿na zrealizowaæ w wyniku
odparowania lotnego rozpuszczalnika z roztworu lub
z dyspersji polimeru, b¹dŸ wytr¹cenia fazy sta³ej. Inne
metody wytwarzania takich biodegradowalnych mate-
ria³ów to polimeryzacja in situ monomeru w dyspersji
cz¹stek nape³niacza, wytr¹canie in situ cz¹stek nape³nia-
cza w roztworze polimeru z wykorzystaniem np. po-
chodnych alkoksylowych (na ogó³ technik¹ zol–¿el) oraz
proces mieszany bêd¹cy po³¹czeniem wy¿ej wymienio-
nych metod.

Mieszanie w stanie stopionym

Bezpoœrednie mieszanie sk³adników kompozytu jest
metod¹ stosunkowo prost¹ i ekonomicznie op³acaln¹.
Do jej prowadzenia wykorzystuje siê dostêpne techniki
mieszania lub wyt³aczania. Jednak w przypadku nie-
kompatybilnoœci faz konieczna jest wstêpna modyfika-
cja powierzchni nape³niacza albo u¿ycie kompatybili-
zatora w celu zmniejszenia prawdopodobieñstwa roz-
warstwienia. Tworzenie siê aglomeratów i pêcherzy
mo¿e przyczyniæ siê do znacznego pogorszenia w³aœ-
ciwoœci gotowego materia³u. Proces jest kontrolowany
szybkoœci¹ dyfuzji, wymaga wiêc odpowiedniego
czasu.

Najczêœciej stosowanym nanonape³niaczem mineral-
nym jest montmorylonit (MMT), bêd¹cy naturalnym gli-
nokrzemianem trójwarstwowym o budowie p³ytkowej.
Opisuje go wzór Al3,2Mg0,8Si8O20(OH)4X0,8, gdzie X to
obecne miêdzy p³ytkami jony dodatnie (g³ównie sodu
i wapnia), kompensuj¹ce ujemny ³adunek p³ytki (rys. 1)
[9]. W strukturze krystalograficznej p³ytki MMT mo¿na
wyró¿niæ trzy warstwy po³¹czone ze sob¹ poprzez
wspólne atomy tlenu. Dwie warstwy zewnêtrzne s¹
zbudowane z tetraedrów ditlenku krzemu, a warstwê
wewnêtrzn¹ tworz¹ oktaedry tlenku magnezu lub tlen-
ku glinu.
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D³ugoœæ i szerokoœæ p³ytki mieœci siê w przedziale
200—1000 nm, zaœ gruboœæ wynosi ok. 1 nm i jest
10—100 razy mniejsza od gruboœci p³ytek konwencjo-

nalnych nape³niaczy takich jak kaolin, talk lub mika. Po-
miêdzy poszczególnymi p³ytkami wystêpuj¹ ³¹cz¹ce je
si³y van der Waalsa [10, 11].

Rys. 1. Schemat p³ytkowej trójwarstwowej budowy montmorylonitu (MMT)
Fig. 1. Scheme of three-layered platelet structure of montmorillonite (MMT)

Rys. 2. Schemat mechanizmów procesów towarzysz¹cych mieszaniu w stanie stopionym polimeru z nanonape³niaczem o struk-
turze p³ytkowej
Fig. 2. Scheme of the mechanisms of the processes accompanying the melt blending of a polymer with nanofiller of platelet
structure
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Naturalne glinokrzemiany s¹ polarne, a wiêc hydro-
filowe polimery oraz œrodki powierzchniowo czynne
mog¹ swobodnie wnikaæ w przestrzenie miêdzy p³ytka-
mi (galerie), powoduj¹c ich rozszerzenie (interkalacjê)
albo ca³kowite zdyspergowanie p³ytek w matrycy poli-
merowej (eksfoliacja lub delaminacja) (rys. 2). Wyko-
rzystuj¹c to zjawisko Avella i wsp. [12] zastosowali me-
todê mieszania w stanie stopionym do otrzymywania
nanokompozytów skrobi z MMT. Mieszalnikiem by³a
wyt³aczarka dwuœlimakowa. Skrobiê wstêpnie uplas-
tyczniano gliceryn¹. W wyniku procesu mieszania uzys-
kano wyraŸn¹ interkalacjê glinokrzemianu ³añcuchami
wêglowodanowymi. Podobny sposób otrzymywania
nanokompozytów skrobiowych, m.in. do celów opako-
waniowych, by³ przedmiotem projektu badawczego
[13]. Prace zwi¹zane z bezpoœrednim mieszaniem nie-
modyfikowanego glinokrzemianu (kaolin) ze skrobi¹
prowadzili równie¿ Carvalho i wsp. [14].

Wiêkszoœæ znanych polimerów wykazuje jednak cha-
rakter hydrofobowy, a w takim przypadku konieczna
jest wczeœniejsza hydrofobowa modyfikacja powierzch-
ni nanonape³niacza. Mo¿na tu wykorzystaæ zdolnoœci
wymienne glinokrzemianów i zast¹piæ jony metalu (np.
sodu) kationami organicznymi, najczêœciej pochodz¹cy-
mi z soli amoniowych. Po tego rodzaju wymianie mo¿li-
we jest wprowadzenie ³añcuchów polimeru miêdzy
p³ytki glinokrzemianu. Taki sposób interkalacji materia-
³ów p³ytkowych znany jest ju¿ od lat 30. XX w. Produkty
powszechnie spotykane na rynku handlowym to hydro-
fobowo modyfikowane montmorylonity (tabela 1) [15].

Podczas bezpoœredniego mieszania (z szybkoœci¹
50 rpm) w temp. 130 oC biodegradowalnego polimeru
„Skygreen” (produkt estryfikacji glikolu etylenowego
oraz 1,4 butanodiolu kwasami adypinowym i burszty-
nowym) z modyfikowanymi montmorylonitami (1— 15
% mas. nape³niacza „Cloisite 30B” lub „Cloisite 10A”)
odleg³oœæ podstawowa (d001, d-spacing lub basal spacing,
por. rys. 1), obliczona na podstawie dyfraktogramu
XRD, wzrasta³a z 2,097 nm (2θ ≈ 4,5o) do ok. 10 nm (2θ =
1o) [16]. Wskazuje to na du¿y stopieñ interkalacji, mo¿na
wiêc w tym przypadku mówiæ nawet o eksfoliacji. Po
zwiêkszeniu iloœci nape³niacza do 20—30 % mas., na
dyfraktogramie nie pojawia³ siê pik odpowiadaj¹cy k¹-
towi 2θ = 1o, co œwiadczy o nieobecnoœci struktury upo-
rz¹dkowanej i o ca³kowitym zdyspergowaniu p³ytek
w matrycy polimerowej. Wyst¹pienie eksfoliacji w wa-
runkach du¿ych iloœci nanonape³niacza autorzy próbuj¹
t³umaczyæ wp³ywem si³ œcinaj¹cych podczas mieszania,
zwiêkszaj¹cych siê ze wzrostem lepkoœci materia³u (spo-
wodowanego wzrostem zawartoœci nape³niacza), mimo
takiej samej szybkoœci obrotów mieszad³a.

Stopieñ penetracji polimeru wprowadzanego miêdzy
p³ytki w du¿ej mierze zale¿y od sposobu modyfikacji
montmorylonitów. Mianowicie, obecnoœæ w MMT grup
hydroksylowych („Cloisite 30B”) wp³ywa na silniejsze
oddzia³ywanie z grupami karbonylowymi poliestru, a w
zwi¹zku z tym na wiêksz¹ jego iloœæ w galeriach (por.
rys. 1) ni¿ w przypadku glinokrzemianu modyfikowa-
nego pochodn¹ amoniow¹ z ³añcuchem wêglowodoro-
wym nie zawieraj¹cym grup hydrofilowych („Cloisite
10A”) [16].

Bezpoœrednie mieszanie w stopie poli(ε-kaprolakto-
nu) (PCL) i „Cloisite 30B” powoduje najczêœciej tylko
interkalacjê, natomiast polimeryzacja in situ monomeru
— ε-kaprolaktonu, w obecnoœci nanonape³niacza pro-
wadzi do eksfoliacji. Ró¿nica ta potwierdza wiêkszy
wp³yw jonów hydroksylowych na polimeryzacjê lakto-
nu ni¿ na kompatybilizacjê uk³adu [17, 18].

Di Maio i wsp. [19] wskazali na temperaturow¹ za-
le¿noœæ efektywnoœci procesu eksfoliacji podczas mie-
szania w stanie stopionym. Mianowicie, w temp. 80 oC
nastêpowa³a eksfoliacja, podczas gdy w temp. 160 oC
pojawia³ siê na dyfraktogramie XRD pik œwiadcz¹cy o
obecnoœci struktury uporz¹dkowanej. Zastosowanie w
tym procesie niemodyfikowanego montmorylonitu nie
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prowadzi³o do uzyskania nanostruktury — otrzymywa-
no materia³y mikro- b¹dŸ makrokompozytowe [20].

Poli(kaprolakton) jest doœæ drogim polimerem, dlate-
go te¿ zwykle stosuje siê jego mieszaniny z tañszymi
biodegradowalnymi polimerami, np. ze skrobi¹; do ta-
kich uk³adów równie¿ wprowadza siê nanonape³niacz.
Nowoœci¹ mo¿e byæ zastosowanie techniki reaktywnego
wyt³aczania prowadz¹cej do czêœciowego sieciowania
PCL i skrobi w obecnoœci modyfikowanego montmory-
lonitu. Jako œrodka utleniaj¹co-sieciuj¹cego u¿yto od-
czynnika Fentona [21].

Rozwarstwienie minera³u p³ytkowego jest najczêœciej
niepe³ne; jednoczeœnie dochodzi do interkalacji i eksfo-
liacji, a nanokompozyt zachowuje uporz¹dkowan¹
strukturê glinokrzemianu (stosy warstw przypadkowo
rozproszone w matrycy polimerowej). Liczba interkalo-
wanych warstw w stosie mo¿e byæ niedu¿a i wynosiæ —
tak jak w przypadku poli(kwasu mlekowego) (PLA) —
4—5 w zale¿noœci od rodzaju i iloœci nape³niacza [22].

Ca³kowita eksfoliacja nie gwarantuje radykalnych
zmian w³aœciwoœci wyjœciowego materia³u polimerowe-
go. Istniej¹ kompozyty (co prawda niebiodegradowal-
ne), które mimo nanostruktury nie wykazuj¹ znacznych
zmian swej charakterystyki w porównaniu z polimera-
mi niezawieraj¹cymi nanonape³niaczy [23].

W literaturze mo¿na znaleŸæ liczne wzmianki o za-
stosowaniu techniki bezpoœredniego mieszania sk³adni-
ków, na przyk³ad do otrzymywania nanokompozytów
PLA/MMT [22—26], PCL/MMT [27, 28], poli(burszty-
nian butylenu) (PBS)/MMT, PBS/saponit [29],
PLA/PBS/MMT [30]. W tym ostatnim przypadku wy-
korzystano podwójn¹ modyfikacjê MMT, mianowicie
handlowy produkt „Cloisite 25A” zmodyfikowano do-
datkowo glicydoksypropylotrimetoksysilanem. Dziêki
temu zwiêkszono udzia³ eksfoliowanych warstw glino-
krzemianu w matrycy polimerowej.

W uk³adach PLA/MMT funkcjê kompatybilizatora
czêsto spe³niaj¹ oligomery kaprolaktonu [24, 28]. Dodat-
kowo mo¿na wprowadziæ plastyfikator polimeru, np.
glikol polioksyetylenowy [26, 31]. Plastyfikowany PLA,
w przeciwieñstwie do nieplastyfikowanego, wykazuje
wiêksz¹ zdolnoœæ do krystalizacji, która mo¿e zachodziæ
podczas przechowywania. PLA — zarówno plastyfiko-
wany, jak i nieplastyfikowany — w wyniku mieszania
w stanie stopionym z modyfikowanym MMT („Cloisite
25A”) tworzy nanokompozyt o strukturze interkalowa-
nej (badania WAXS). Obecnoœæ interkalowanego nape³-
niacza stabilizuje amorficzn¹ strukturê matrycy polime-
rowej i utrudnia jej reorganizacjê w trakcie przechowy-
wania [26].

Montmorylonit jest tani i ogólnie dostêpny, stanowi
bowiem g³ówny sk³adnik i³ów bentonitowych, zalicza-
nych do grupy minera³ów ilastych; powstaje w strefie
wietrzenia ciemnych ska³ magmowych w warunkach
alkalicznych [32]. Niestety, jego wad¹ jest zmiennoœæ
struktury (m.in. defekty krystalograficzne) i sk³adu
chemicznego oraz koniecznoœæ odpowiedniego oczysz-

czania. Alternatywne stosowanie produktu syntetycz-
nego wi¹¿e siê z wy¿szymi kosztami otrzymywania.
Przyk³adowo, w 2001 r. cena naturalnego glinokrze-
mianu wynosi³a 1,6 USD/kg, a syntetycznego a¿
2,3 USD/kg [33].

Innym problemem zwi¹zanym z powszechnie u¿y-
wanymi do modyfikacji MMT modyfikatorami alkilo-
amoniowymi jest ich ma³a odpornoœæ cieplna. Degrada-
cja termiczna modyfikatorów rozpoczyna siê ju¿
w temp. 165 oC. W tej temperaturze mo¿e zachodziæ eli-
minacja Hoffmanna, powoduj¹ca uwalnianie amin.
Zwi¹zki amoniowe wykazuj¹ szkodliwe dzia³anie na or-
ganizmy ¿ywe, a dawka toksyczna zale¿y od rodzaju
aminy i wynosi LD50 = 5—5000 mg/kg (z tego te¿ wzglê-
du substancje te s¹ stosowane w charakterze kationo-
wych œrodków powierzchniowo czynnych o w³aœciwoœ-
ciach bakteriobójczych). Nale¿y przy tym uwzglêdniæ
fakt, ¿e nawet jeœli nanokompozyty polimerowe otrzy-
muje siê w niskiej temperaturze, to jednak ich przetwór-
stwo odbywa siê zazwyczaj w temp. > 150 oC, a wiêc
w warunkach sprzyjaj¹cych uwalnianiu amin.

Bardziej stabilne termicznie s¹ modyfikatory zawie-
raj¹ce grupy fosfoniowe i aromatyczne. Obecnoœæ tych
grup zwiêksza wytrzyma³oœæ termiczn¹ modyfikatorów
do temp. 370 oC. Chemiczne wi¹zanie powierzchni na-
pe³niacza ze zwi¹zkami metaloorganicznymi, np. cyrko-
no- lub tytanoorganicznymi [34] b¹dŸ metaloorganosila-
nowymi równie¿ zwiêksza odpornoœæ ciepln¹ modyfi-
katorów. To ostatnie rozwi¹zanie wykorzystano, nie tyl-
ko w przypadku materia³ów warstwowych [30], ale — z
pozytywnym skutkiem — do wprowadzenia nanocz¹s-
tek Fe2O3 do matrycy wêglowodanowej i poliestrowej
[35].

Metoda rozpuszczalnikowa

Innym, czêsto stosowanym sposobem otrzymywania
nanomateria³ów jest metoda rozpuszczalnikowa (solvent
cast). Wymaga ona u¿ycia rozpuszczalnika odpowied-
niego do zarówno rozpuszczenia matrycy polimerowej,
jak i utworzenia stabilnej dyspersji nanonape³niacza.
Rozpuszczalnik taki musi tak¿e umo¿liwiaæ adsorpcjê
³añcuchów polimerowych na powierzchni nanonape³-
niacza. Pomocne w uzyskaniu wy¿szego stopnia zdys-
pergowania mog¹ byæ ultradŸwiêki. Po wymieszaniu
sk³adników, na ostatnim etapie nastêpuje odparowanie
rozpuszczalnika lub wytr¹cenie fazy sta³ej, a nastêpnie
suszenia tak otrzymanego materia³u. Czêsto stosowa-
nym, mimo swej toksycznoœci, rozpuszczalnikiem jest
chloroform. Przyk³adem jego u¿ycia mo¿e byæ otrzymy-
wanie nanokompozytów z kopolimeru kwasów hydro-
ksymas³owego i hydroksywalerianowego (PHBV) oraz
MMT modyfikowanego bromkiem heksadecylotrimety-
loamoniowym [36]. Polimer wnika³ w przestrzenie miê-
dzy p³ytkami glinokrzemianu (galerie), ale maksymalna
mo¿liwa do wprowadzenia iloœæ nape³niacza wynosi³a
tylko ok. 7 % mas. Wiêksza zawartoœæ MMT powodowa-
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³a tworzenie siê aglomeratów. W odniesieniu do kompo-
zytów PCL lub PLA z MMT modyfikowanym kationem
dimetylodistearyloamoniowym [37, 38] nie stwierdzono
interkalacji. PóŸniejsze badania prowadzone przez Lee
i wsp. wskazuj¹ jednak na mo¿liwoœæ uzyskania nieupo-
rz¹dkowanej struktury warstwowej b¹dŸ eksfoliacji we
wspomnianym uk³adzie PLA/MMT [39, 40].

Dobrym rozpuszczalnikiem dysperguj¹cym nano-
kryszta³y hydroksyapatytu Ca10(PO4)6(OH)2 (HA) jest
N,N-dimetyloformamid, albowiem w ci¹gu kilku dób
mo¿na zaobserwowaæ tylko nieznaczne wytr¹canie siê
HA z roztworu. Ten rozpuszczalnik pozwala na uzyska-
nie homogenicznej (na poziomie mikroskopowym) mie-
szaniny cz¹stek nape³niacza w matrycy polimerowej
PLA. Brak zale¿noœci miêdzy granic¹ plastycznoœci
a iloœci¹ HA œwiadczy o dobrej adhezji miêdzy polime-
rem a nape³niaczem [41].

Z pochodnych amidowych, jako rozpuszczalnik za-
stosowanie znalaz³ równie¿ N,N-dimetyloacetamid
(PLA/MMT) [42].

W przypadku polimerów rozpuszczalnych w wodzie
mo¿liwe jest otrzymywanie nanokompozytów z fazy
wodnej, np. w uk³adach ¿elatyna/MMT [43, 44] b¹dŸ
¿elatyna/nanorurki wêglowe [45].

Podobnie jak mieszanie w stanie stopionym, metoda
rozpuszczalnikowa umo¿liwia zastosowanie techniki
wyci¹gania polimerowych nanow³ókien (electrospin-
ning). Uzyskana „podwójna” nanostruktura (nanome-
tryczne w³ókna polimerowe i nanonape³niacz) mo¿e byæ
szczególnie przydatna w przypadku materia³ów biome-
dycznych, np. biodegradowalnych rusztowañ do wzros-
tu tkanek (scaffold) lub systemów kontrolowanego uwal-
niania leków [46]. Trwaj¹ prace nad otrzymanymi w ten
sposób nanokompozytami MMT („Cloisite 20A”) z na-
now³óknami PLA (izomer L) [39] oraz CaCO3 z PCL [47].
Hydrofobowoœæ matrycy polikaprolaktonowej i zwi¹za-
ny z ni¹ brak adsorpcji komórek redukowano na drodze
kilkuminutowej obróbki plazmowej. Efektem by³o
zmniejszenie do zera k¹ta zwil¿ania powierzchni przez
wodê.

Polimeryzacja in situ monomeru

Powszechn¹ technik¹ otrzymywania nanokompozy-
tów jest równie¿ polimeryzacja in situ monomeru
w obecnoœci zdyspergowanego nanonape³niacza. Mo¿-
na zastosowaæ ciek³y monomer, jego roztwór lub uzys-
kany z niego prepolimer; po¿¹dane jest przy tym, aby
cz¹steczki monomeru wnika³y w przestrzenie miêdzy
p³ytkami i w pory nape³niacza. Tak jak i w innych meto-
dach, koñcowy efekt zale¿y od w³aœciwoœci powierzch-
niowych nape³niacza, warunków prowadzenia procesu
itp. Warto zaznaczyæ, ¿e udzia³ w polimeryzacji du¿ych
pierœcieniowych monomerów mo¿e powodowaæ
zmniejszenie odleg³oœci miêdzywarstwowych w nape³-
niaczu w porównaniu z sytuacj¹ sprzed polimeryzacji
(rys. 3) [38].

Pierwsze prace zwi¹zane z otrzymywaniem nano-
kompozytów PCL dotyczy³y polimeryzacji ε-kaprolak-
tonu w obecnoœci glinokrzemianu. W przypadku fluoro-
hektoritu z jonami Cr+3 uzyskano znikomy stopieñ in-
terkalacji; po ekstrakcji acetonem polimeru niezwi¹zane-
go z warstwami krzemianowymi oszacowano pozosta-
³oœæ na ok. 8 % mas. [37, 38]. Zast¹pienie jonów chromu
protonowanym kwasem aminododekanowym korzyst-
nie wp³ynê³o na otrzymane wyniki. Analiza rentgenow-
ska wskazywa³a na rozwarstwienie krzemianu. Wed³ug
[37] ³añcuchy polimerowe by³y jonowo zwi¹zane z war-
stw¹ krzemianow¹. Badania mechanizmu polimeryzacji
wykluczaj¹ jednak tê hipotezê ze wzglêdu na ma³¹ ak-
tywnoœæ grupy karboksylowej [38]. W zwi¹zku z obec-
noœci¹ w uk³adzie œladowych iloœci wody prawdopo-
dobnie zachodzi tzw. polimeryzacja pod wp³ywem ak-
tywnego wodoru (activ hydrogen polymerization). Decy-
duj¹ce znaczenie w tym procesie mo¿e jednak mieæ
obecnoœæ amin, uwalnianych podczas rozk³adu termicz-
nego nape³niacza. Modyfikowany solami amoniowymi
montmorylonit mo¿e byæ wg Kiersnowskiego i Pig³ow-
skiego [48] odpowiedzialny za otwarcie pierœcienia lak-
tonu i wzrost ³añcucha PCL. W tym przypadku zwiêk-
szanie iloœci uwalnianego inicjatora i utrudniona dyfu-
zja reagentów mog³yby t³umaczyæ zmniejszanie siê ciê-
¿aru cz¹steczkowego polimeru ze wzrostem iloœci nano-
nape³niacza. Inni autorzy wskazuj¹ równie¿ na katali-
tyczne dzia³anie niemodyfikowanego montmorylonitu
(obecnoœæ centrów kwasowych) [49].

Eksfoliacja glinokrzemianu przez PCL jest stosunko-
wo ³atwa, mo¿na wiêc zastosowaæ tak otrzymane mate-
ria³y jako przedmieszki (masterbatch) do produkcji nano-
kompozytów, niekoniecznie biodegradowalnych, ale
trudnych do uzyskania metodami konwencjonalnymi
(np. z PVC) [17]. Kacperski [50] wskazuje na brak publi-
kacji dotycz¹cych tego typu uk³adów.

Metodê tworzenia in situ matrycy polimerowej zasto-
sowano równie¿ w przypadku sieciowania za pomoc¹
UV mieszaniny bezwodnika kwasu metakrylowego
i kwasu cytrynowego b¹dŸ sebacynowego w obecnoœci
igie³ HA [51]. Proces sieciowania wykorzystano tak¿e do
otrzymywania nanokompozytów na podstawie epoksy-
dowanego oleju lnianego, jego pochodnej estrowej, eteru
diglicydylowego i modyfikowanego MMT („Cloisite
30B”). Œrodkiem sieciuj¹cym by³ bezwodnik metylo-
tetrahydroftalowy, a jako rozpuszczalnik stosowano ace-
ton, który usuwano przed dodaniem bezwodnika [52].

polimeryzacja

Rys. 3. Zmiana odleg³oœci miêdzy p³ytkami glinokrzemianu
spowodowana polimeryzacj¹ z otwarciem pierœcienia
Fig. 3. Change of the distance between the platelets of alumino-
silicate caused by ring-opening polymerization
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Ostatnio, oprócz konwencjonalnych nanonape³nia-
czy glinokrzemianowych, do matrycy polimerowej
(PCL) coraz czêœciej wprowadza siê znacznie dro¿sze
nanonape³niacze, np. jednoœcienne nanorurki wêglowe
[53].

Interesuj¹c¹ tak¿e wydaje siê wspomniana wczeœniej
metoda chemicznego zwi¹zania powierzchni nape³nia-
cza z modyfikatorem (np. organosilanem), którego gru-
py hydroksylowe pe³ni¹ funkcjê inicjatora polimeryzacji
laktonów. Tego rodzaju proces przedstawia schemat A
na przyk³adzie uk³adu γ-Fe2O3 (maghemit)/ε-CL [54].

Tworzenie in situ cz¹stek nanonape³niacza

Nanokompozyty mo¿na równie¿ otrzymywaæ na
drodze tworzenia in situ cz¹stek nanonape³niacza w ma-
trycy polimerowej. Najbardziej znana jest metoda
zol–¿el wykorzystuj¹ca jednoczesn¹ hydrolizê i konden-
sacjê alkoksysilanu (schemat B). Struktura otrzymanego
materia³u oraz kinetyka reakcji s¹ œciœle zwi¹zane z wa-
runkami jej prowadzenia (iloœæ wody, wartoœæ pH itp.).
Najczêœciej, powstaj¹ce nanocz¹stki krzemionki nie s¹
trwale zwi¹zane z polimerem, jednak wprowadzenie do
³añcucha polimerowego zwi¹zanych kowalencyjnie
grup silanowych pozwala na uzyskanie materia³ów
hybrydowych, w których przy³¹czone grupy mog¹ ule-

gaæ dalszej hydrolizie i kondensacji, wyd³u¿aj¹c w ten
sposób ³añcuch nieorganiczny [55—62]. Tak otrzymane
hybrydy zwane s¹ czêsto nanokompozytami ze zwi¹za-
nymi fazami [63].

W badaniach naukowo-technicznych próbuje siê na-
œladowaæ naturê, co ma prowadziæ do lepszego zrozu-
mienia rz¹dz¹cych ni¹ praw, a tak¿e do pozyskiwania
materia³ów o w³aœciwoœciach nieosi¹galnych dotychcza-
sowymi metodami. Jest to szczególnie wyraŸne w przy-
padku prac dotycz¹cych implantów kostnych. W natu-
ralnej koœci cz¹stki HA o wymiarze ok. 4 nm (sumarycz-
ny udzia³ HA w koœci wynosi 69 %) s¹ roz³o¿one regu-
larnie w matrycy kolagenowej [64]. Wzoruj¹c siê na tym,
zaproponowano biomimetyczny sposób po³¹czenia tych
materia³ów — kryszta³y apatytu wytr¹cano w polimero-
wej matrycy kolagenowej z roztworu jonów fosforano-
wych i wapniowych [65—70].

Szczegó³owy proces otrzymywania mo¿na przeœle-
dziæ na przyk³adzie podanym przez Itoha i wsp. [67].
Mianowicie, kolagen (5 g) zdyspergowany w roztworze
wodnym kwasu fosforowego (59,7 mM) zmieszano
z wodn¹ zawiesin¹ wodorotlenku wapnia (199,1 mmola
w 2 dm3 wody destylowanej) a nastêpnie wprowadzono
powoli do naczynia reakcyjnego zawieraj¹cego 1 dm3

wody destylowanej i ogrzewano w temp. 40 oC w ci¹gu
18 h. Nastêpnie osad ods¹czano i formowano z niego
odpowiednie kszta³tki.

Zamiast kolagenu czêsto stosuje siê znacznie tañsz¹
¿elatynê stanowi¹c¹ produkt jego czêœciowej denaturacji
[71, 72]. W obu przypadkach uzyskano nanostrukturê
zbli¿on¹ do struktury naturalnej koœci, a utworzone im-
planty testowano na psach (dyski krêgos³upa) z pozy-
tywnym skutkiem [67]. Zauwa¿ono równie¿ kontrolo-
wan¹ wartoœci¹ pH i temperatury samoorganizacjê na-
nokryszta³ów HA w matrycy polimerowej (badania
TEM, XRD) [67, 69, 72, 73]. Kolagen jest koordynacyjnie
zwi¹zany z jonami Ca+2 poprzez grupy -COO– (schemat
C) [66]. Powstaj¹cy kompleks mo¿e oddzia³ywaæ z obec-
nymi w roztworze jonami fosforanowymi tworz¹c za-
rodki krystalizacji hydroksyapatytu. Potwierdzeniem
istnienia takiego wi¹zania jest obecnoœæ pasma absorp-
cyjnego przy 1340 cm-1 (badania FTIR) [66, 70] oraz
wzrost temperatury rozk³adu [66]. Innym mo¿liwym
mechanizmem wi¹zania apatytu mo¿e byæ reakcja pro-
tonowanych grup aminowych kolagenu z grupami fos-
foranowymi [74]. Wielkoœæ krystalitów zale¿y od stê¿e-
nia polimeru, albowiem jego du¿e stê¿enie powoduje

Fe + H3CO Si (CH2)3 O CH2 CH

CH2
O

OCH3

OCH3

H2O, H+

O Si (CH2)3 O CH2 CHOH

OCH3

OCH3

Fe

CH2OH

ε CL, Al(OR)3

O Si (CH2)3 O CH2 CHOH

OCH3

OCH3

Fe

CH2O PCL OH

Schemat A

Si(OR)4 + H2O (RO)3SiOH + ROH

Si OH + HO Si Si O Si + H2O

Si OH + RO Si Si O Si + ROH

OH

+ HO Si

O
Si

+ H2O

Schemat B

fragment polimerowy

Schemat C

jon PO4
3- grupa karboksylowa

kolagenu

O

C

O

O

Ca

O

O

O

P

dsp2sp3 s p2

POLIMERY 2006, 51, nr 9 623



tworzenie krystalitów o wymiarach zaledwie 4 nm × 9
nm, ma³e zaœ stê¿enie — o wymiarach 30 nm × 70 nm
[72].

Poniewa¿ kompozyty kolagenowe ulegaj¹ in vivo
bardzo szybkiej degradacji, co powoduje gwa³towne po-
gorszenie w³aœciwoœci mechanicznych, wa¿nym zada-
niem staje siê zapewnienie ich stabilnoœci podczas ca³e-
go procesu leczenia. Jednym ze sposobów opóŸnienia
degradacji tych kompozytów jest sieciowanie kolagenu
dialdehydem glutarowym. W reakcji takiej bior¹ udzia³
wszystkie dostêpne grupy aminowe lizyny lub hydro-
ksylizyny (aminokwasów wchodz¹cych w sk³ad kolage-
nu). Na widmie SEM (skaningowa mikroskopia elektro-
nowa) mo¿na zaobserwowaæ rozwój struktury rurkowa-
tej tworz¹cej siê w wyniku sieciowania i zachodz¹cej
podczas suszenia dehydratacji [66].

Znacznie lepsze efekty, zw³aszcza w przypadku for-
mowania implantów o odpowiednich kszta³tach, mo¿na
uzyskaæ wprowadzaj¹c do kolagenu oprócz dialdehydu
glutarowego dodatkowy polimer biodegradowalny
o dobrej wytrzyma³oœci mechanicznej, np. PLA, po-
li(kwas glikolowy) (PGA) lub poli(kwas mlekowy-ko-
-kwas glikolowy) (PLGA). W tym celu do roztworu mo-
dyfikuj¹cego polimeru w chloroformie wprowadza siê
mikrocz¹stki lodu (porofor) (otrzymane w efekcie wtrys-
ku zimnej wody do naczynia z ciek³ym azotem) i po wy-
mieszaniu liofilizuje siê. Nastêpnie tak otrzymane g¹bki
z polimeru syntetycznego zanurza siê pod zmniejszo-
nym ciœnieniem w roztworze kolagenu, aby pory g¹bki
wype³ni³y siê nim. Po wyjêciu z roztworu g¹bkê ponow-
nie liofilizuje siê w celu otrzymania mikrog¹bek w po-
rach g¹bki, po czym sieciuje siê je aldehydem glutaro-
wym. Po przemyciu wod¹ i kolejnej liofilizacji uzyskuje
siê koñcow¹ postaæ g¹bki kolagenowej modyfikowanej
syntetycznym polimerem. Wprowadzenie HA do takiej
g¹bki nastêpuje w wyniku imersji uk³adu we wspólnym
roztworze CaCl2 i Na2HPO4 oraz odwirowania. Po 4
cyklach powierzchnia kolagenu ca³kowicie pokrywa siê
cz¹steczkami hydroksyapatytu [75].

Innymi modyfikuj¹cymi polimerami wprowadzany-
mi do matrycy kolagen/HA mog¹ byæ alginiany. ¯el al-
ginianowy daje siê ³atwo formowaæ na drodze wtryski-
wania. Kompozyty takie mo¿na ³atwo otrzymaæ przez
bezpoœrednie zmieszanie wodnej dyspersji kolagen/HA
z wodnym roztworem alginianu sodu. Do zainicjowania
¿elowania mo¿na zastosowaæ lakton kwasu D-glukono-
wego i CaCO3. Stopniowo rozpuszczany lakton obni¿a
pH roztworu i uwalnia jony wapniowe, które powoduj¹
sieciowanie alginianu. Jonowo sieciowany alginian jest
odporny na dzia³anie enzymów, a ponadto nieprzepusz-
czalny dla komórek, st¹d mo¿liwoœæ jego zastosowania
w enkapsulacji [76].

Ze wzglêdu na nisk¹ temperaturê prowadzenia pro-
cesu wymuszon¹ ma³¹ odpornoœci¹ termiczn¹ kolagenu
(bia³ka) wytr¹cony hydroksyapatyt mo¿e charaktery-
zowaæ siê niewielk¹ krystalicznoœci¹, co powoduje, ¿e
jest on bardziej podatny na rozk³ad i szybciej ulega de-

gradacji. W celu polepszenia stabilnoœci chemicznej i ter-
micznej kompozytu zaproponowano wymianê czêœci
jonów hydroksylowych hydroksyapatytu na jony fluor-
kowe. Mianowicie, w wyniku dodania NH4F do roz-
tworu Ca(OH)2, H3PO4 i kolagenu otrzymano
Ca10(PO4)6(OH)2-xFx. Dodatkowym efektem jest korzys-
tne dzia³anie jonów fluorkowych stymuluj¹ce powsta-
wanie i wzrost komórek kostnych (osteoblastów) [77].

Hydroksyapatyt mo¿na wprowadzaæ równie¿ do in-
nej biodegradowalnej matrycy polimerowej, czego przy-
k³ad stanowi wspó³wytr¹canie chitozanu i apatytu, po
zalkalizowaniu roztworu polimerowego zawieraj¹cego
jony wapniowe i fosforanowe (równ. 1—3). Wytr¹caj¹ce

siê cz¹stki apatytu równomiernie rozk³adaj¹ siê w ma-
trycy chitozanu, tworz¹c strukturê warstwow¹ potwier-
dzon¹ w badaniach TEM [78].

Inne metody otrzymywania

Niekonwencjonaln¹ metodê otrzymywania polime-
rowych nanokompozytów biodegradowalnych zastoso-
wali naukowcy w³oscy [79]. Do wytwarzania uk³adów
PCL/modyfikowany hydrotalcyt wykorzystali technikê
wysokoenergetycznego rozdrabniania (HEBM). Metoda
ta jest powszechnie u¿ywana do uzyskiwania nanome-
trycznych proszków nieorganicznych i mo¿e byæ szcze-
gólnie u¿yteczna w przypadku polimerów maj¹cych
temperaturê topnienia wy¿sz¹ ni¿ temperatura rozk³a-
du modyfikowanego nape³niacza. Proszki nanokompo-
zytowe mo¿na otrzymaæ na tej drodze ju¿ w temperatu-
rze pokojowej. Proces jest oparty na rozdrabnianiu mi-
krostruktury i generowaniu du¿ej liczby defektów sieci
krystalicznych, powstaj¹cych w wyniku znacznego od-
kszta³cenia plastycznego. Skutkiem ubocznym metody
HEBM jest pêkanie ³añcuchów polimerowych i zwi¹za-
ne z tym zmniejszenie ciê¿aru cz¹steczkowego polime-
ru. W przypadku u¿ycia PCL o M=195 •103 ciê¿ar cz¹s-
teczkowy zmniejszy³ siê do 96 •103.

Hydrotalcyt jest przyk³adem niekrzemianowych mi-
nera³ów warstwowych z grupy wodorotlenków podwój-
nych. Ich powierzchniê mo¿na modyfikowaæ wykorzys-
tuj¹c w³aœciwoœci anionowymienne. W ten sposób wpro-
wadzono do hydrotalcytu aniony kwasu 12-hydroksydo-
dekanowego otrzymuj¹c produkt o wzorze ogólnym
Mg0,66Al0,34(OH)2(NO3)0,08(HOC11H22COO)0,26 •0,4H2O

Ca(NO3)2 + KH2PO4 Ca+2 + 2 NO3
- + K+ + H2PO4

- (1)

10 Ca+2 + 6 H2PO4
- + 14 OH- Ca10(PO4)6(OH)2 + 12 H2O

(2)

chitozan chitozanNH3
+ + OH- NH2 + H2O (3)
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— kompatybilny z polikaprolaktonem. Polimer, wnikaj¹c
miêdzy p³ytki minera³u, powoduje ich rozsuniêcie, a od-
leg³oœæ miêdzyp³ytkowa wzrasta z 0,9 nm do 2,3 nm. Ma-
teria³ kompozytowy jest jednak stabilny tylko do temp.
ok. 250 oC, tj. o 100 oC ni¿szej od temperatury rozk³adu
niemodyfikowanego PCL. Jest to spowodowane ma³¹
odpornoœci¹ termiczn¹ modyfikowanego nanonape³nia-
cza [79].

W laboratoriach, g³ównie biotechnologicznych, sto-
sowane s¹ niekiedy bardziej wyszukane metody otrzy-
mywania nanokompozytów, np. poprzez samoorgani-
zowanie siê struktur nadmolekularnych wymuszone
oddzia³ywaniami miêdzycz¹steczkowymi. Tymi ostat-
nimi z kolei steruje siê dobieraj¹c i przekszta³caj¹c grupy
funkcyjne w manipulowanych cz¹steczkach [80, 81].
Naukowcy z Sandia National Laboratory i University of
New Mexico opracowali proces heteropolimeryzacji,
podczas którego spontanicznie tworz¹ siê przemienne
nanowarstwy polimerowe i mineralne [3, 4].

Rola nape³niacza ogranicza siê zazwyczaj do wp³y-
wu na procesy zachodz¹ce w matrycy polimerowej,
mo¿na jednak tak¿e wykorzystywaæ w³aœciwoœci za-
równo nanocz¹stek, jak i polimeru, o czym wspomniano
ju¿ przy omawianiu materia³ów biomedycznych. Nie-
kiedy jednak bierze siê pod uwagê jedynie specyficzne
w³aœciwoœci rozproszonych cz¹stek (np. optyczne), trak-
tuj¹c polimer jako noœnik nadaj¹cy koñcowym produk-
tom odpowiedni kszta³t i wytrzyma³oœæ mechaniczn¹
[82].

Polimery biodegradowalne, np. ¿elatyna, mog¹ byæ
ponadto stosowane jako ³atwy do usuniêcia szablon po-
zwalaj¹cy na kontrolowanie nukleacji i struktury nano-
materia³ów (np. Au, AuNi), na przyk³ad w zale¿noœci
od wymiarów i kszta³tu nanocz¹stek zmieniaj¹ siê ich
w³aœciwoœci fizykochemiczne, takie jak absorpcja œwia-
t³a UV-VIS. Stwarza to nowe mo¿liwoœci w zastosowa-
niach optycznych, magnetycznych, magneto-optycz-
nych, a nawet katalitycznych [83].

PODSUMOWANIE

Biodegradowalne nanokompozyty polimerowe, po-
dobnie jak konwencjonalne nanomateria³y polimerowe,
wytwarza siê najczêœciej poprzez bezpoœrednie miesza-
nie sk³adników w temperaturze wy¿szej od temperatury
topnienia matrycy polimerowej, zastosowanie procesu
separacji faz lub polimeryzacjê monomeru w dyspersji
cz¹stek nape³niacza. Coraz powszechniej stosowan¹ me-
tod¹, wykorzystuj¹ca g³ównie pochodne alkoksylowe,
jest równie¿ in situ wytr¹canie cz¹stek nape³niacza
w roztworze polimeru.

Wœród u¿ywanych polimerów dominuj¹ poli(kapro-
lakton) i poli(kwas mlekowy), najczêœciej zaœ stosowa-
nym, z racji budowy, nanonape³niaczem jest montmory-
lonit — glinokrzemian o budowie p³ytkowej.

Nanotechnologia otwiera nowe perspektywy mody-
fikacji polimerów. Oferowane przez ni¹ nanomateria³y

charakteryzuj¹ siê czêsto lepszymi, w porównaniu
z w³aœciwoœciami mikrokompozytów, w³aœciwoœciami
mechanicznymi i barierowymi, wiêksz¹ stabilnoœci¹
ciepln¹ oraz mniejsz¹ palnoœci¹. W odniesieniu do nano-
materia³ów biodegradowalnych podstawowym proble-
mem jest zbyt wysoki koszt wytwarzania oraz brak ure-
gulowañ prawnych dotycz¹cych zagospodarowania od-
padów, albowiem nie do koñca zbadany jest np. wp³yw
nanocz¹stek na organizmy ¿ywe. Te zagadnienia, jak
równie¿ w³aœciwoœci i potencjalne zastosowania nano-
kompozytów biodegradowalnych bêd¹ przedmiotem
drugiej czêœci artyku³u.
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