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Formowanie wldokien z terpoli(estro-etero-estrow) metoda przedzenia
ze stopu lub elektroprzedzenia z roztworu™

Streszczenie — Otrzymano nowe terpoli(estro-etero-estry) (TEEE) zbudowane z segmentéw sztyw-
nych tworzonych przez poli(tereftalan butylenu) (PBT) oraz segmentéw gietkich budowanych przez
reszty kwasu dilinoleinowego (DLA) i poli(glikolu etylenowego) (PEG) o r6znym ciezarze czasteczko-
wym. Z wytworzonych materiatéw formowano wiékna metoda przedzenia ze stopu oraz elektroprze-
dzenia z roztworu. Zbadano wptyw ciezaru czasteczkowego PEG, udziatu organicznego stabilizatora
termicznego — a-tokoferolu (VE), a takze modyfikatora nieorganicznego — hydroksyapatytu (HAP)
na wskazniki szybkosci ptyniecia (MFR) oraz wlasciwosci mechaniczne i wi6knotworcze TEEE. Meto-
da przedzenia ze stopu uformowano mikrowtékna hybrydowe z zastosowaniem ukladu zawierajace-
go nanokrystaliczng ceramike HAP. Stwierdzono, Ze ma ona podobne wlasciwosci stabilizujace ter-
micznie material jak VE. Terpolimery uzyskane z udzialem PEG o wiekszym ciezarze czasteczkowym
(PEG4600) charakteryzowaly sie bardzo dobrymi wtasciwoéciami mechanicznymi, uformowane zas
z nich wtékna odznaczaly sie doskonala elastycznoscia (duze wartosci powrotéw elastycznych).
Stowa kluczowe: terpoli(estro-etero-estry), mikrowlékna, nanowlékna, przedzenie ze stopu, elektro-
przedzenie z roztworu.

PREPARATION OF FIBERS FROM TERPOLY(ESTER-ETHER-ESTER)S BY MELT SPINNING OR
ELECTROSPINNING FROM THE SOLUTION

Summary — Novel terpoly(ester-ether-ester)s (TEEE) built of hard segments, formed by poly(buty-
lene terephthalate) (PBT), and soft blocks built of dilinoleic acid (DLA) residues and poly(ethylene
glycol) (PEG) of different molecular weights (Table 1) were prepared. The fibers were prepared from
the materials obtained using the methods of melt spinning or electrospinning from the solution (Fig. 1
and 5). The effects of PEG molecular weight and addition of organic thermal stabilizer (c-tocopherol,
VE) as well as of addition of inorganic modifier (hydroxyapatite, HAP) on melt flow rate (MFR) (Fig.
2) and on mechanical (Fig. 3) and fiber-forming properties of TEEE were studied. Hybrid microfibers
were prepared by melt spinning from the system containing HAP nanocrystalline ceramics. It was
found that this ceramics thermally stabilized the material similarly as VE did. Terpolymers prepared
from PEG of higher molecular weight (PEG4600) showed very good mechanical properties and fibers
prepared exhibited excellent elastic properties (high values of elastic recovery, Table 2).

Key words: terpoly(ester-ether-ester)s, microfibers, nanofibers, melt spinning, electrospinning from
the solution.

Gwattowny rozwdéj wiedzy dotyczacej elastomeréw
termoplastycznych (TPE) — materialéw klasyfikowa-
nych jako odrebna grupa elastomeréw — przyczynil sie
w ciagu dwoch ostatnich dekad do opracowania rézno-
rodnych materiatéw na ich podstawie. Wyrézniajaq sie
one doskonatymi wlasciwosciami fizykochemicznymi, a
wiele z nich charakteryzuje sie duza biozgodnoscia z
zywymi organizmami [1—4]. Budowa TPE a takze moz-
liwos¢ regulowania udzialu w nich fazy twardej (czesto

D o-mail: mirfray@ps.pl

) Artykul zawiera tres¢ wystapienia w ramach Konferencji Naukowej
,Materialy polimerowe POMERANIA-PLAST”, Kotobrzeg, 23—25
maja 2007 r.

uporzadkowanej i krystalicznej) oraz miekkiej (zazwy-
czaj bezpostaciowej) pozwalaja na projektowanie wtasci-
wosci juz na etapie syntezy, w wyniku ktérej otrzymuje
sie polimery od elastycznych (kauczukopodobne) do
sztywnych o charakterze polimeréw termoplastycznych
[1]. Liczne tego typu uklady, np. segmentowe poliureta-
ny, sa od lat znane jako biozgodne i hemokompatybilne
materialy polimerowe typu Pellethane® [5, 6]. Inny
przyklad stanowia poli(estro-etery) (PEE) (Polyactive®)
zbudowane ze sztywnych segmentéw poli(tereftalanu
butylenu) (PBT) i oligoeterowych segmentéow gietkich
poli(glikolu etylenowego) (PEG) o zdefiniowanym stop-
niu polimeryzacji réwnym ok. 22 [7, 8]. Odpowiedni
dobér rodzaju sktadnikéw i ich ilosciowego udzialu, a
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przede wszystkim fizyczny charakter weztéw sieci two-
rzacej sie struktury (termicznie odwracalnej tak jak w
klasycznych termoplastach), umozliwia otrzymywanie
wyrobéw o réznej twardosci i elastycznosci, bez potrze-
by stosowania plastyfikatorow.

Postep w dziedzinie technologii materiatéw polime-
rowych przyczynit sie do szerokiego wykorzystywania
ich w technikach medycznych, czego przykladem sa
omawiane tu TPE o specjalnych wlasciwosciach (np.
podatnosci na kontrolowana biodegradacje) — coraz
bardziej poszukiwane przez producentéw i cenione
przez odbiorcow (pacjentéw) [9]. Elastomery termoplas-
tyczne znalazly szereg medycznych zastosowan prak-
tycznych, np. w rekonstrukcji tkanek lub w systemach
kontrolowanego uwalniania lekéw [10]. Coraz czeSciej
materialéw tego typu uzywa sie¢ w inzynierii tkankowej
zajmujacej sie gléwnie manipulacja komoérkami lub
czynnikami wzrostu, na podlozach (m.in. polimero-
wych) stanowiacych rusztowanie nowopowstajacej
tkanki [11].

O mozliwosciach zastosowan TPE w medycynie de-
cyduja nie tylko ich wlasciwosci, ale réwniez metody
przetwarzania. Jedna z takich metod stanowi formowa-
nie widkien i nanowtékien polimerowych.

Syntetyczne wlékna najczesciej otrzymuje sie na dro-
dze przedzenia z roztworu polimeru (,,na mokro”) badz
przedzenia ze stopu. Technika przedzenia ze stopu wy-
twarza si¢ m.in. wiékna poliolefinowe, nylonowe lub
poliestrowe, metoda przedzenia z roztworu formuje sie
za$ wlokna z polimeréw, ktérych temperatura mieknie-
nia jest zblizona do temperatury rozkladu; sa to m.in.
widékna wiskozowe, poliakrylonitrylowe lub wiékna
z elastycznych poliuretanéw. Tymi klasycznymi meto-
dami wytwarza sie widkna Srednicy 2—500 mikrome-
tréw [12, 13].

Ostatnio coraz cze$ciej pojawia si¢ zapotrzebowanie
na nanowldékna (Srednicy rzedu nanometréw) [14, 15].
Technologia przedzenia nanowldkien jest niezwykle
perspektywiczna, poniewaz pozwala na otrzymywanie
materialéw o zupelnie nowych cechach, bardzo odmien-
nych od wlasciwosci wiékien klasycznych.

Zastosowanie metody elektroprzedzenia umozliwia
uzyskiwanie nanowldkien z roztworéw polimerowych
[16—18], najbardziej jednak obiecujaca jest metoda elek-
troprzedzenia ze stopu [19, 20]. Technika ta pozwala
m.in. na wyeliminowanie toksycznych z reguty rozpusz-
czalnikéw, a ponadto — na formowanie nanowldkien
z materialéw hybrydowych (organiczno-nieorganicz-
nych).

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan
dotyczacych wlasciwosci przetwoérczych i mechanicz-
nych terpoli(estro-etero-estréw) (TEEE) oraz przedzenia
z tych nowych materialow wldkien ze stopu, a takze
elektroprzedzenia nanowldkien z roztworu, po uprzed-
nim wprowadzeniu do terpolimeru zwiazk6éw organicz-
nych (o-tokoferolu) badz nieorganicznych (nanokrysta-
licznej ceramiki hydroksyapatytowej).

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

TEEE otrzymano na drodze transestryfikacji i nastep-
nej polikondensaji w masie (por. ogélny schemat A
w [4]). Transestryfikacje tereftalanu dimetylowego
(DMT, ZWCh ,Elana”) za pomoca 1,4-butanodiolu (BD,
BASF) prowadzono w stopionej masie w temp. ok.
180 °C, w obecnosci katalizatora, w atmosferze gazu
obojetnego (Nj); stosunek molowy DMT:BD wynosit 1:2.
Na nastepnym etapie (polikondensacji) do produktu tej
reakcji — oligo(tereftalanu butylenu) — dodawano oli-
go(1,2-oksyetyleno)diol (PEG, BASF, Niemcy) o ciezarze
czasteczkowym 1000 (stopieft polimeryzacji P, = 22) lub
4600 (P, = 105) i kwas dilinoleinowy (DLA, Unigema
Croda, Holandia) oraz stabilizator termiczny — o-toko-
ferol (VE, Medana Pharma Terpol Group) w iloéci 1 %
mas. i/lub modyfikator — hydroksyapatyt (HAP niekal-
cynowany o wymiarach 300—500 nm uzyskany z Aka-
demii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie, Prof. A. Slosar-
czyk) w ilodci 0,5 % mas. Polikondensacja przebiegata
w temp. 255—260 °C. Obydwa etapy procesu prowa-
dzono w obecnosci katalizatora Mg-Ti otrzymywanego
wg wlasnej receptury i stosowanego na kazdym etapie
w ilo$ci po 2 ml. Opis sposobu postepowania w tej meto-
dzie zawiera publikacja [7].

Formowanie wildkien

Przedzenie ze stopu

Granulat TEEE, wysuszony uprzednio w suszarce
prézniowej, dozowano do leja zasypowego maszyny
przedzalniczej (konstrukcja wlasna Instytutu Poli-
meréw Politechniki Szczecinskiej). Wartosci temperatu-
ry w strefach grzania byly wyzsze o 10 stopni od tempe-
ratury topnienia przetwarzanego terpolimeru; tempera-
tura ta, w zaleznosci od udzialu segmentéw sztywnych,
mieScila sie w przedziale 110—135 °C. W maszynie prze-
dzalniczej zastosowano §limak o L/D = 1:13,3; Srednica
dyszy przedzalniczej D wynosita 0,8 mm. Odbierane
wiékna poddawano orientacji i rozciagano w ukladzie
galet.

Elektroprzedzenie z roztworu

Przygotowywano 5-proc. roztwér TEEE w heksaflu-
oro-2-propanolu, a nastepnie wprowadzano go do strzy-
kawki zakoniczonej stepiona stalowa igla (Srednica
0,8 mm) zamocowanej prostopadle do kolektora.
W srodku strzykawki umieszczano dodatnia elektrode
(z doprowadzeniem wysokiego napiecia 20 kV lub 25
kV), zanurzajac ja w roztworze polimeru. Ujemna elekt-
rode przykladano do podioza kolektora oddalonego od
strzykawki o 25 cm lub 35 cm i obtozonego folig alumi-
niowa. Wytworzone nanowlékna odbierano na szkietka
mikroskopowe lub folie aluminiowa. Schemat procesu
elektroprzedzenia przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat elektroprzedzenia z roztworu
Fig. 1. Scheme of electrospinning from the solution

Metody badan

— Wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR) oznaczano
za pomoca aparatu Ceast 6841.000 w temp. 170 °C pod
obcigzeniem 2,16 kG.

— Prébki do badan wytrzymalosciowych formowa-
no z wysuszonego granulatu metoda prasowania —
w kazdym przypadku w temperaturze o 10 °C wyzszej

?
¢ -0 (CHy— O

Segment gigtki (DLA)

P — stopien polikondensacji PBT =1 lub 2,8
P, — stopien polimeryzacji PEG =22 lub 105

od temperatury topnienia uzytego terpolimeru — otrzy-
mujac folie grubosci 0,5 mm. Cisnienie prasowania mies-
cito sie¢ w przedziale 15—20 MPa.

— Wiasciwo$ci mechaniczne przy statycznym rozcia-
ganiu tak uzyskanych prébek oceniano przy uzyciu ma-
szyny Instron 1161, zgodnie z PN-EN ISO 527-1. Badania
prowadzono w temperaturze pokojowej, w warunkach
statej szybkosci przesuwu glowicy = 100 mm/min.

— Warto$ci powrotéw elastycznych (elastic recovery)
wlékien formowanych metoda stopowa przy 50 %,
100 % i 150 % odksztalcenia wyznaczano stosujac urza-
dzenie zaprojektowane i wykonane w Instytucie Poli-
merdéw Politechniki Szczeciriskiej.

— Srednice nanowtékien TEEE okreslano z zastoso-
waniem skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM) Philips XL30 ESEM (przytozone napiecie 10 kV),
posta¢ zas mikrowltdkien obserwowano za pomoca mi-
kroskopu optycznego Nikon Eclips E 400.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Charakterystyka terpolimeréw

Budowe chemiczna TEEE uzyskanych w ramach
pracy omawianej w niniejszej publikacji przedstawia
wzor (I).

Tabela 1. Udzial poszczegélnych segmentéw w taficuchu ter-
poli(estro-etero-estrow) (TEEE)

Table 1. Parts of particular segments in the chains of terpoly(es-
ter-ether-ester)s (TEEE)

Nr Udziat segmentéw, % mas.
Grupa Sbki
Probki | pBT | DLA | PEG VE HAP

I 1 26 37 37 | PEGiooo + —

2 PEG 400 + —

3 45 19 36 | PEGio00 + —
I 4 PEGi000 + +

5 PEGop0| — +

Otrzymano dwie grupy terpolimeréw (tabela 1): grupa
I obejmujaca probki 1 i 2 rézniace sie dlugoscia faiicucha

? % % ?
c@ C-0— (CHy)4— O c@ C- o—{ (CHa)-O
Py

-< E e S E—

Segment sztywny (PBT) Segment gi¢tki (PEG)

@

PEG, zawierajace staly udzial masowy segmentéw sztyw-
nych PBT i jednakowe udziaty dwéch réznych segmentow
gietkich (DLA i PEG) oraz grupa II — prébki 3—b5 o stalej
dlugosci segmentéw PEG i stalej lecz r6zniacej sie liczbo-
wo zawartosci segmentéw PBT, DLA oraz PEG. Polimery
I grupy wytwarzano w obecnosci jednego stabilizatora —
o-tokoferolu (VE), natomiast w syntezie polimeréw grupy
IT uzyto hydroksyapatytu (HAP) i/lub VE.
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Rys. 2. Wskaznik szybkosci ptynigcia (MFR) TEEE: a) grupa I, b) grupa I1; (numery prébek por. tabela 1)
Fig. 2. Melt flow rate (MFR) of TEEE: a) group 1, b) group II (numbers of samples — see Table 1)
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Rys. 3. Wiasciwosci mechaniczne terpolimeréw TEEE: grupy I (a) i grupy II (b); (numery prébek por. tabela 1)
Fig. 3. Mechanical properties of TEEE terpolymers: (a) group 1, (b) group II (numbers of samples — see Table 1)

Oznaczone warto$ci MFR otrzymanych terpolime-
row TEEE ilustruje rys. 2.

W I grupie (rys. 2a) zaobserwowano oczywisty spa-
dek wartoéci MFR wraz ze wzrostem dlugosci taficucha
PEG. Wprowadzenie do terpolimeréw hydroksyapatytu
(grupall, rys. 2b, prébki 4 i 5) rtéwniez powoduje zmniej-
szenie MFR. Mniejsze wartosci wskaznika szybkosci
plyniecia wykazuja wiec uklady zawierajace stabilizato-
ry i z wiekszym udzialem segmentéw sztywnych (po-
réwnanie prébek 11 3).

W wyniku badan wtasciwosci mechanicznych proé-
bek TEEE z grupy I (rys. 3a) z udzialem 26 % mas. seg-
mentéw sztywnych stwierdzono, ze warto$ci napreze-
nia przy zerwaniu (6) oraz wydluzenia (¢) materiatu za-
wierajacego PEGyg0 (probka 2) sa wieksze niz zawiera-
jacego PEGiqpy (prébka 1). Kompozyty hybrydowe za-
wierajace dodatki stabilizujace badZz ceramike hydroksy-
apatytowa oraz 45 % mas. segmentéw sztywnych (gru-
pall, rys. 3b) charakteryzuja si¢ wiekszymi warto$ciami
naprezenia przy umownej granicy plastycznosci oraz
przy zerwaniu niz terpolimery z grupy I. Wartosci ¢

wszystkich trzech prébek z grupy Il sa ze soba poréwny-
walne, natomiast w przypadku grupy I terpolimer
PBT/DLA /PEGygq (probka 2, rys. 3a) osiaga wydluze-
nie przy zerwaniu réwne ok. 1200 %, podczas gdy skroé-
cenie gietkiego laficucha PEG (prébka 1, PBT/DLA/
PEGjq0) powoduje wyrazne zmniejszenie €.

Charakterystyka wiékien
Przedzenie ze stopu — mikrowlékna

Klasyczna technika przedzenia ze stopu uzyskano
mikrowlékna s$rednicy ok. 150—230 wm. Terpolimer z
grupy I o stosunkowo nieduzym udziale segmentéw
sztywnych (26 % mas.) oparty na PEGy (prébka 1, rys.
4a) jest ukladem o wyjatkowo dltugim czasie krystaliza-
¢ji w poréwnaniu z ukladem o takim samym udziale po-
szczegoblnych blokéw lecz zawierajacym PEGygn (prob-
ka 2, rys. 4b). Taki dlugi czas krystalizacji powodowal
problemy z odbiorem wiékna oraz poddawaniem go
orientacji i rozciaganiu. Wspomniana metode mozna
z powodzeniem stosowaé¢ do wytwarzania mikrowto-
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Rys. 4. Zd]q:cm otrzymanych metodq przedzenia ze stopu mikrowldkien z terpolimeréw TEEE; probki wg tabeli1:1—a, 2 —1,

5 — ¢; powigkszenie 4x

Fig. 4. Photographs of microfibers prepared of TEEE terpolymers by melt spinning. The samples according to Table1: 1 —a, 2 —

b, 5 — c; magnification 4 times

a)

c)

25kV—35cm
Rys. 5. Zdjecia SEM nanowtdkien otrzymanych metodq elektroprzedzenia z roztworu terpolimeréw TEEE; prébki wg tabelil: 1

—a,2—b,3—c,4—d

25kV—35cm

Fig. 5. Photographs of nanofibers prepared of TEEE terpolymers by electrospinning from the solution. The samples according to

Table1:1—a,2—b,3—c,4—d

kien z kompozytéw hybrydowych zawierajacych cera-
mike (prébka 5, rys. 4c). Stwierdzilismy ponadto, ze do-
datek modyfikatora HAP stabilizuje termicznie mate-
rial, dzieki czemu uklad zawierajacy niestabilny ter-
micznie PEGygpp mozna bylo przetwarza¢ w wysokiej
temperaturze bez dodatku stabilizatora organicznego,
ktérym w naszych badaniach byt a-tokoferol.

Wiékna uzyskane w wyniku przedzenia ze stopu sa
elastyczne i wykazuja zréznicowana zdolnos¢ do od-
ksztalcenia (r6zne wartoéci powrotéw elastycznych, ta-
bela 2). Stwierdzono, ze wiékna wytworzone z TEEE za-
wierajacego 26 % mas. segmentéw sztywnych z udzia-
tem PEGjqqp (prébka 1) sa najstabsze z badanych mate-

Tabela 2. Wartosci powrotéw elastycznych w warunkach zada-
nych odksztalceri 50 %, 100 % i 150 %, odniesieniu do mikrowté-
kien otrzymanych z réznych prébek TEEE

Table 2. Values of elastic recovery of microfibers obtained from
various TEEE samples, at different deformations (50 %, 100 % or
150 %)

Numer prébki | Wartosci powrotéw elastycznych przy zadanym
TEEE odksztatceniu
(wg tabeli 1) 50 % 100 % 150 %

1 0,92 zrywa sie —

2 0,94 0,88 0,68
3 0,85 0,63 0,34
4 0,82 0,58 0,31
5 0,88 0,66 0,36
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rialéw, ulegaja bowiem zerwaniu w warunkach 100 %
zadanego odksztalcenia. Polimer ten, zawierajacy giet-
kie segmenty PEG o wzglednie krétkim tanicuchu, cha-
rakteryzowat sie réwniez gorszymi wlasciwosciami me-
chanicznymi przy zrywaniu statystycznym (rys. 3a).
Najwieksze wartosci powrotéw elastycznych dotycza
widkien uzyskanych z TEEE z udziatem PEGyg0 (prob-
ka 2). Terpolimery z dodatkiem HAP odznaczaly si¢ do-
brymi wlasciwosciami elastycznymi, a wartoéci powro-
tow elastycznych po 150 % odksztalcenia miescily sie
w przedziale 0,31—0,36.

Elektroprzedzenie z roztworu — nanowlékna

Zastosowanie techniki elektroprzedzenia z roztworu
pozwolilo na otrzymanie nanowldkien Srednicy od ok.
39 nm do 0,5 um (rys. 5).

Terpolimery z grupy I doskonale nadaja sie do for-
mowania nanowtoékien przy czym przediluzenie lanicu-
cha PEG tworzacego segment gietki (prébka 2) utatwia
ten proces.

Z materialéw grupy II, z wigkszym udzialem seg-
mentéw sztywnych PBT przedzono nanowldékna sredni-
cy od 200 do 600 nm (prébka 3, rys. 5c) natomiast po-
wstajace z uktadu z hydroksyapatytem (prébka 4) nano-
widkna charakteryzowaly sie nieréwnomierna $rednica;
zjawisko to bylo spowodowane wytraceniem HAP z ter-
polimeru pod wplywem rozpuszczalnika (rys. 5). Z tego
wzgledu, w kolejnej serii badanii podejmiemy préby for-
mowania nanowldkien z materiatéw hybrydowych (po-
limerowo-ceramicznych) metoda elektroprzedzenia ze
stopu.

PODSUMOWANIE

Otrzymano nowe terpoli(estro-etero-estry) (TEEE
o budowie segmentowej PBT/DLA/PEG) na drodze
transestryfikacji i nastepnej polikondensacji w fazie sto-
pionej. Stwierdzono, ze hydroksyapatyt (HAP) wykazu-
je wlasciwosci stabilizujace termicznie poréwnywalne
z wlasciwo$ciami zastosowanego handlowego nietok-
sycznego stabilizatora termicznego o-tokoferolu (po-
dobna temperatura przetworstwa).

Wtasciwosci mechaniczne terpolimeréw o malym
udziale segment6éw sztywnych PBT silnie zaleza od cie-
zaru czasteczkowego uzytego PEG (tworzacego seg-
menty gietkie) — lepsze wlasciwosci wykazuje terpoli-
mer z PEGygq niz z PEGqgg0. Dodatek HAP do uktadu
poprawia wlasciwoéci mechaniczne TEEE.

Uzyskane nowe uklady polimerowe wykazuja bar-
dzo dobre zdolnosci wiéknotwdércze w warunkach nie-
wielkiej zawarto§ci PBT — w celu otrzymania z nich
mikrowlékien z powodzeniem mozna stosowac tech-
nike przedzenia ze stopu. Wytwarzane w ten sposéb
wldkna sa elastyczne i charakteryzuja sie duzymi war-
tosciami powrotéw elastycznych.

Omawiane materialy wykazuja takze doskonala po-
datnos$¢ na formowanie z nich nanowldkien metoda

elektroprzedzenia z roztworu. Jako biozgodne i zdolne
do biodegradacji (prace niepublikowane) moga znalez¢
zastosowanie w charakterze rusztowan w inzynierii
tkankowej. Ponadto, przy uzyciu techniki elektroprze-
dzenia z roztworu, mozna otrzymywaé¢ nanowlékna
hybrydowe zawierajace hydroksyapatyt w matrycy
PBT/DLA/PEG; moga one wiec postuzy¢ w ortopedii
jako material bioaktywnych implantéw hybrydowych
aczacych sie poprzez hydroksyapatyt z koscia.

Autorzy dziekujq Prof. H. D. Wagner z Weizmann Insti-
tute of Sciences, Rheovot, Izrael za umozliwienie przeprowa-
dzenia préb elektroprzedzenia z roztworu podczas dwumie-
siecznego stazu wspotautorki — P. Zdebiak.
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