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ABSTRACT

This work is a continuationof our researchon spectroscopiand structural
propertiesand applicationsof a numberof azodipyridine and phenytazopyridine
derivativesln thepreviousworks,theresultsof DFT quantuncalculationsvereused
to discusdnfraredandRamanspectraThe presentedtudygeneralizesheseresults
usingtheliteraturedataon the structureof aromaticazocompounds Analysisof the
spectraand detailedassignmenbf the observedbandsto the specific oscillating
modesenablegheir applicationto identificationof azodyeswidely usedin thefood
industry. The bioactivity of azodyesmeanghatthe safetyof their userequiresthe
searchfor new methodsof their detectionin food. The papershowsthatvibrational
spectroscopys an effectivediagnosticmethodfor identifying not only the material
from which theplasticfoil is made butalsothe dyeusedfor its dyeing.In thiswork,
the methodwasappliedto colour plasticfoils usedaspastapackaginglt hasbeen
shownthatthis foil is madeof polypropyleneandazodyes,suchasorangeyellow
(orangedye), tartrazine(yellow dye), allurared (red dye), brilliant blue (blue dye)
anda mixture of yellow andblue dyes(greendye)wereusedfor its dyeing

Keywords: azadipyridines and phenydzopyridines,crystal structures, IR and

Raman spectra, vibrations of aazédge,azodyes in foodpadking

S § oklwezowe:azadipirydyny i fenyb-azopiridyny, struktura krystaliczna, widma

I R i Raman a, drgania normalne wiNza@ az
OywnoSci
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WPROWADZENIE

Stosowaieb ar wns ko Wy wad latypudsiwiele kontrowersjiz powoduich
wpgymay akp8loduly wwo Sc brazvich old d z i a gy adeowié a
¢ z § o wZaieteresowanigymi problemamiz ai ni cpubtkacgaj Bz edst awi aj
wyniki b a dpso@adzonyclhw 2007r. w Wielkiej Brytanii.Ws k a z yomea &yp o Uy c i e
ni ek tsyntefyazmychh ar wnind thev z y ¢ = ydi haglrhierneja k t y wno Sc i
dzieci i barwniki te nazwano As z - tSoNu t h a n{p].t Domiésienia te
zapocz Nn&woavatieggkdlew&S r k a@ln s u merazs t @ dhyio d ¥ doe m
podjBztaeg- - fadvacdns z k o d | stosawén@iych d od atdo - w
Uy wn oVniki tycn b a d @ @Ep r o w dodszeregugmiannarynkupr odukt - w
spoUy wilepyodutenciz a c mivldiy f i teaepwayivy r o bvpw owadz aj Nc
naturalnebarwniki zamiastsyntetycznych[2,3]. Wy r a zmianjeu | e priekazy
zawarte na etykietachi nf or mug Nk ¥ @ fradukey, s t a ws ijlardziej
komunikatywne, s t 0 s wj INiejsee 0 z n a ckedev@ch A E (prostsze nazwy
skdad ReakpjdNduclkeat wwinkt iy t ulyg gwprowadzenie
naturalnejA Uy w nboaSrcw i Zdmiasib @ r w n syhktetyeznycH4,5]. Zaniechanie
stosowanid a r w nsyriKetygznycmiez o s § a g o &k dJ@ankceptowanprzez
wszystkichproduce t -Ow wn {85 ¢ i

Barwnikis p o U yswtcazngo evdz @6grupsubstancjdodatkowyctdoUy wn o Sc i
Definiuje s ijajjako substancj;m a d alubpcrez y wr &g avjn 8 & e irdizjako
preparatyuzyskaneeS r o dskp ovUy wigadajnycts u r o waturalych poprzez
procesyfizyczne i chemiczne[7]. Ich u Uy st ezasadnionegdy jego celem jest
przywr pievwoimégevy g | 8y wn okSc-ibasvau | e gniaaie wskutek
przetwarzaniaprzechowywaniapakowaniai dystrybuciji,lub gdy powodujep o pr a wn
wizualnych at r y byt wwol@bcgdy nadajeb ar Wi wn olStc-ib,yagaby
bezbarwna[7]. Nagannyjest fakt, i © i e k tproduzegcily wn p®sig usg uij N
barwnikamiw celu zamaskowaniaiekorzystnychp r z e b awadlub eig@gobnienia
produktu sztucznegodo naturalnego,z a f a § s zsckvwjadoth ysoprawy efektu
wizualnego [8]. Niedozwolonejestt a kuJ@y diae wn di&k ukyciaobj aw- w
zepsuciaub z §je ¢ k @Bduktu,g d yjeStto Swi a duproveadzanigkonsumenta
w b § NBdrwienieUy wn oiéma Usez k o adbidrdyi musio d b y s Bzfjodnie
z z a s ®aobiej Praktyki Produkcyjnej,czyli w najmniejszejdawcei r - wnocze Sni
koniecznedlao s i N g zainiéranmgaefektutechnologiczneg{o].

Barwniki klasyfikuje s iwe d & u dJ nkyrcyht eDziéli-s Wjg@inanieorganiczne
i organicznete drugienapochodzeniamaturalnegd syntetycznegasztuczne identyczne
z naturalnymi. Barwniki syntetycznes t a n oaij N i ¢ g m iu @giasolomych
b ar wn dokO ywv ni ¢18]c Syntetycznebarwniki organicznema jzN - Uni cowan |
stru&hemiineaviy N t i pvypjodiiktathnaturalnychW ich s k gwacdh o d z N
barwnikiazowe triakrylometanowe ksantenowejndygoidowei chinolonowe[11,12].
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Ma j dwe wszelkie zalety, k t - r brak barwnikom pochodzenianaturalnegoi
p r e z esnzteurgohknbarw wysokiejc z y s tiorStcd n s koloru,dy & d $wi i
dozuje, s Nanie i wydajne,wi 1 k sznich jest § a t nvapuszczalnav wodzie
anierozpusezalnaw alkoholui s Btabilnefizyczniei chemicznig11-13].
Barwniki azowe (azoareny)s M a j | i ¢ k h absaltswnis R o Gobecrle
stosowanychM a jzéstosowanig a r - wp 0 z e nmekSylngm,farmaceutycznym
s p o Uy wocazapatiziechemicznejCh a r a k tseoity & w rjjédBejlubMNi fc e j
grup azowych,k t -sriromoforemg Nc z Nwayrk § avéi g | owo ¢ wo o wélc
mostekmi i chimy A7 N=N1T E, gdzieA jesgr ugektroa k c e pt @BEio wN,
elektrod o n o rZoaw Neddliczbggrupazowychwc z N's t rea z rc s bairnwniki
mono i poli-azowe.Znaczenighandlowem a jbadwnikimono i di-azowe[12,14,15].
Stosowanieb a r w n azéwyalu mo U | uzyskiardec a @alety barw. Jestona
z a | edredaajuliczbyip o § o Grapiunkayjnychwp i e r S caromatyiczmychh
Chromofory aminowei hydroksyloweo d g r yswzag zZNBrgo,lg i (@ at ereaj N
procesys p r z il grazrpioay § i Ib & ra yN&omiast reszta sulfonowa z wi fk s z a
rozpus z bamaikaw wdBdiei powinowactwodoo k r e S Ip @ rl &j[@6iUNa
kolorw p § yr w aw nsiruétilirabarwnika,czy mostkiazowewy s t Bejakos Nr z i Uo n e
AriN=NiAriB=NiAr 0lub izolowane AriN=NiA ri & A ri 8=Ni Ar, gdzie
X oznaczagrupi i z ol unp.NeceNt,y | etwiW| e h emw N pawcNy,| oa mi no wN
k ar b a miutdatomy\tlenu i siarki [14,15].Uk g & d r z fipbveoduje,i Barwa
zwi Nk g g n brsizdila struktury moncazowej lub mieszaningb ar wni k - w
[14,15,17]. Natomiast barwniki z izolowanymi mostkami azowymi wy k az uj N
wpr zyblbialteandipuwo wi andeszarheiNar wn p b wwt a pofirzey ¢ h
rozerwanievi Nzwew mi§rupyizz ol uj Ncej
Bi oakt ywn &N3dzowyehjest nadal przedmiotemb a d mad@Eowychna
tematichw p § ynaarganizmc z § o wWyailka to przedewszystkimze specyficznej
drogi ich metabolizmuw u k § a ¢akarreowym. Po ni enajefiej t r wa gy m
s k § a d banknikagestw i &hieazowe jn vivo ulegaonoenzymatycznejedukcjipod
wp §y weezymu azoreduktazyk t - wys t fippsi§g @ kw w- U n grgatach
wewnfitrwMtyrcdeéerkaeh,p §J uc aecch m- z gSul, e d ziinoinfiSni ach .
Naj wi &k sy Wylafijeenzymw Nt rinebegat a kwldmanizmach - Uny c h
Sz czebpktesi z as i e d IpajzNeopgkedimowyi z d r ol wuNd = kN npii
Staphylococcusaureus [18,19]. Redukcjazachodzir - wnpoeéWwp gy wderno Ud Uy
piekarskichi piwowarskich[1,12]. W wyniku redukcjiwi Nz azowegop o wst aj N
aminy, aminy aromatycznelub kwasy aminosulfonowe.Te ostatnienie st war z aj N
z agr ode yakbeozpuszczalne wodzie,s Mydalanez organizmuNaj wi ks zym
zagr o Gdiminymmmatycznavy k az d g Na § a k o & \J20]rMutagenna
aktywhaSWnizawieraNcybbnzy @naft yl b4aminobiienyl
s p o wo dwysotagieich zu Uy [48,18]. Metabolizowanieczerwieni2G (E128)do
aniliny r - wns keudt k sawiecianienego stosowaniaw p r z e nsypSol (ey wec z y m
w2007roku[21].Z a g r oZdstronybaa r wnazdéwyctwy n i k a lzBteoddzia
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§ y walu@kimi erytrocytamicomo (per o waddrzii é d o k r [i2kNioeSketi - r
barwniki,np.tartrazynamo godlw o d orealcjealergicznd1]. Sz czegad meUeni e
barwniki azowes t w a osotjvikr a U | nasajiciany,g d ynd gokygr zyczynN
ich szkodliwychnietolerancijii11]. Ponadton i e kbarwnikemo guNwa | mi &1 a mi n i
bfidie M ek a Faakcjikzapalmeji z wi Ntenegiomadzis iwizi ar ni st oSci
k o m- tuezkych co powoduje skurczmi n $skrizelowych,rozszerzenien ac z y E
kKr wi on wmwicrhk svydeigianiaS | uwwzdwogachoddechowyctoraza s t mi
[22].

Opisanavy Ueij o a k t ty avm w réazdwychpowodujei Be z pi e ciche Est wa
stosowaniavymagadalszychposai k i wawgEhmetodich detekcjiw Uy wn o &idiN.
mo U1l i stwar&dpektroskopi@scylacyjnak t -jesta staniews p o gdnbznaczny
wy k rkgnkretnybarwnikw produkcies p o Uy wNirejszapracawykorzystujet fi
met @aoini aw o walblitzé&hiamkwantowymiw celuwykrywaniaicho b e c n o Sc i
wspopakoSidilowdye i owy

1L.STRUKTURA ZWI}t ZKEW AZOWYCH

Struktura geometryczna i el ektryczna
wgaSci woSciach fizykochemicznyche kbOwa yac
kaUdy posiada wolnN parn elektronowN sN
ten tworzy dwuwartoSciowN grupin azowN.
mogN wysthpowal w dtans (E)i os(ZhOdwhacalny proceme r - w

izomeryzag i wykorzystuje sin do budowy el
przegNcznik-w molekularnych lub konstru

Badania strukturalne zwiNzk-w azowyc
zainteresowa® naukowc - w. Bygo to wynik
ba wni k-w tekstyli- -w, OywnoSci, opakowa
NajliczniejszN grupfi spoSr-d nich stano
z dwu pierScieni fenyl owych poetiwNyerzuopn\y ¢ h
azowN. Azoberzemw wyst@agua,j k owa eleb&EF z o w )

ciemnobr Nzowego bezpostaciowego ciaga s
natomi ast dobrze rozpuszcza sifi w podst
(etanolmet anol , benzen). Dzi nkiosbhdanaloi n
dofotoizomeryzacjg e omet rycznej wy st fipugisNtansw dw-
Spektroskopowo, ¢ z N's miskoenekgetyctngm pasmenim k t e r
“*w obszarze widzialnymiws ok oener get y ¢ ZwgbsrarpedJ¥.me m

lzomertransj e st bardzi ej stabil nycistgarymo djyensatn
czNsteczkN pgJaskN. Struktura pochodnyc
pracach naukowychwy ni ki ireatdrenolvskidhgi@Eedstawiono abeli 1
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Tabela 1. Parametry geometryczne pochodnych azobenzenu
Table 1. Structural parameters of azobenzene derivatives

Pochodna azobenzen
Struktura

d(Ci-N)

d(N=N)

d(C-N)

T (CiNN)
A

T (NNCy)

A

Lit.

trans-azobenzene
CioHioN>
C2h5(P21/a) 7=4
(No. 14)

trans-azobenzene
CioHioN>

Ca (P21/a) Z=2
(No. 14)

trans-azobenzene
CioHioN2

Carf (P24c) 222
(No.14)

trans-azobenzene/
trans-stilbene
(CraH12)x(C12H10N2) 1.
Car (P2J/c) Z=2
(No. 14)

(E) azobenzene
C12H10N2

CZhS(le/C) 7=4
(No. 14)

(BE)-2,-206
dimethylazobenzene
Co¥(C2/c) =4
(No. 13)

(BE)-3,-30
dimethylazobenzene
D,i'%(Pbca) Z=4

(No. 61)

(E)-4,-4 6
dimethylazobenzene
C2h5 (P21/a) =2
(No. 14)

cis-azobenzene
CrzHioN:

D,i4(Pbcn)z=4
(No. 60)

cis-azobenzene
Ci2HioN2

DZhIA(Pan)Z:4
(No. 60)

1,401,43

1,434

1,428(2)

1,429

1,431

1,473

1,436

1,426

1,46

1,449

1,23

1,247

1,247(2)

1,250

1,249

1,240

1,246

1,252

1,23

1,253

1,401,43

1,434

1,428(2)

1,429

1,431

1,473

1,436

1,434

1,46

1,449

120123

111,%113,6

114,1(1)

113,8

1141

113,8

113,8

113,8

121

1219

120123

111,%113,6

114,1(2)

113,8

1141

113,8

113,8

113,8

121

1219

(23]

(24]

(25]

(26]

(27]

[27]

(27]

(27]

(28]

[29]
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DgugoSi wi NmmhcisazBNbBNnwenach i ich pocl
wgranicach1,2831, 253 j . K Nt tramsjest [Jiskivi§i 160 oatomigst
formacisc har akteryzuje sin bardziejYls¥rncon

OdriabnN grupin tworzN pochodne (fenyl a:
grupy zwiNzk-w w znacznym stopniu jest
[30,31].Par ametry geometryczne wiNzaE azowyoc
w tabeli 2.

Obliczenia ofymalizacjiz o st agy wykonane z zastosow
Gaussian O03W(tnedriddl fDFMTkK ang.adensity functpnials t 0 S ¢

theor) , u Uy waj NB3LYR nakpoziomia &flu+G(d,p).J ako bazn
optymalizacjiprg j it o d a n e zmeaw prgygadka ighrbaku standardowe
odl eggdoSci i kNty wykorzystywane przy

dostnpne w programie GaussView 4. 1.
Pochodne azodipirydyny sN najmniej z
paranetry strukturalne przedstawigbela 3

Tabela2. Parametry strukturalne wi Nzania azowego w poch
Table2. Structural parameters of abond in derivatives of phenylazayridine

Pochodna (fenyloazo)pirydyny| d(Ci-N) | d(N=N) | d(C»N) | T (CiNN) | T (NNCp) | Lit.
Struktura . . . A A
[ [ [

2-phenylaze5-nitro-6-methyt | 1,430 1,240 1,421 1145 116,1 [30]
pyridine
C12H10N4O;
Ci* (P-1) Z=2 (No. 2)

6-methyt3,5-dinitro-2-[(E)- 1,426 1,237 1,430 113,2 1145 [31]
phenyldiazenyl]pyridine
C12HgNs04
Cs (Cc) Z=4 (No. 9)

2-phenylazopyridine 1,412 1248 | 1411 | 1148 | 1135 | [32]
(C11H10N300.25)(BFs)
Cai® (C21c) Z=8 (No.15)

2-(phenylazo)pyridine(CI®") 1,421 1,258 1,417 --- --- [33]
C11H10N3(ClO,)
Ca® (C2/c) Z=8 (No.15)

3-(phenyldiazenyl)pyridine 1,43 1,26 1,43 1131 113,6 [34]
CioHoN3
C,/? (Pcal) Z=4 (No. 26)
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Tabela 3.
Table3.

Parametry

strukturalne
Structural parameters of abond in derivatives of dipyridines

wi Nzani a

azowego

w poch

Pochodna bipirydyn
Struktura

d(Ci-N)

d(N=N)

d(CN)

T (C:NN)
A

T (NNCy)
A

Lit.

4 | -dirbethyl3 , -@irbtro-
2 , -@z6bipyridine
Ci2H10N6Os
Con® ( P23/c) Z=4 (No. 14)

trans2 , &adpyridine
CioHgN4
G (P2/c) Z=4 (No. 14)

trans4 , -dzopyridine
CioHgN4
C2h2 (P21 /n) 7=2 (NO ll)

cis-2 , -&6pyridine
CioHgN4
Car® (C2/c)Z=12(No. 15)

1,434

1,431

1,4434 (A)
1,4417 (B)

1,233

1,246

1,2479 (A)
1,2524 (B)

1,435

1,431

1,4421 (A)
1,4417 (B)

113,55

114,0

114,27

114,0

[35,36]

(37]

(38]

(39]
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metry na podczerwie® sN znacznie taGsze n
czas zastosowanie tych metloar rhoyQmi ogrramy c
powodoiwhgi dentyfikacja tych zwiNzk-w byg
intensywnoSi pasm w widmach w podczer wie
azowych pokrywagdgy sin z drgani ami pierSci
pogNczeE& o cisknoanjfNo wNarci§rit ensy wn o $réns Rasnth z wi N
w widmach Ramana r-wnieU wy kSatzoyswajghc wni efit ke
por-wnawczN | okalizowano dr g drans\wa zakvasiblz a E a
13801465 cm!, a dla form cis 15001520 cm® [ 4 0] . PogoUeni e p
rozci Ngf@&NNcy c hgd@M3i M)c yowrhoponowano w wi dmac
590 cmt. Opracowanie szczeg-gowych charakter)
w zwi Nzkach aromatycznych stago sin mo U1
przeprowadzonych dl a sz efernglgane5-nitro-6reetylowy ¢ h |
pirydyny [30], 6metylo-3,5-dinitro-2-[(E)fenylo-azdp i r y d y n y-azpl#pitylyny 2, 2 6
i 4dimét@lo3 , -@irdtro-2 . -2 Do bi pi rydyn-ginitp-3526azabi B3i, 8BY
i 4, 406 (| u bdintetylépochddnyth [36], 6 0 )

WgaSci woSci oscyl acy pazewegofSN=Croopidywaneo we g o
sN przez szeSi charakterystycznych dr gaE
n(Ci-N), n((N=N), n(C>-N) ,  z gd(Ca-M=N)N d(@-N=N) oraz torsyjne (CiNNC,).

Nowe nazewnictwo duggEosoamal myvepraciceke go wan
wy kor zyst upweobliczemia RFT §80,31]. Rysunelplr zedst awi a mod
st r u kfenyloafe5-itro-6-metylopi rydyny, dl a Kkt - -rej opr a
drga@ nor mal nych wi Nz adstawionoavzabeli.é g o , drgani i

Rysunek1. St r ukt ur a -fenylobize3-nire-&niketylo-pinglyny [30]
Figurel. The structure of -bhenylaze5-nitro-6-methytpyridine [30]
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Tabelad. Drgania normalne wi Nzani apirdmpwego w pochodnej
Table4. Normal vibrations of azbond in phenylazpyridine derivative

d(CNNC) 496498 cm' g(CNNC) 174189 cnmt

t(CNNC) 66, 132137 cm?*
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Obliczeni a kwant owe w y-dinoetylad ,o@iritro2 w-2 6 e U
azobipirydyny [ 35] bridNcej model ojggom ukgdg
strukturn i l2u.st € a e akrtyesruynsethyrkyiic hd rtgeag® ozmwvei

przedstawiaabela 5

__\f i \

Rysunek 2. St r u k t-dimetylo3 ,,-@irdiro-2 , -2z6bipirydyny
Figure2. The st r uedimethyE3,adihitrof,, /abipyridine

Wyni ki pomiar-w widm w podczerwieni i
oblicze® kwantowych wykazagy, iU charak
obserwuje sifn diazopoclyadygmyctw fnasyli@uj Nc
falowych:n(NN) 14691490cnT?, nad C1INNC;) 13001310 cm, ng(C:NNC;) 1266
1270 cmt, dadC1INNC;) 930960 cm?, ds(C:NNC;) 490500 cm! orazt (CiNNCy)

60-140 cm. Dla pochodnych azobipirydydyi czby f al owe tych os:
sifn w kierunku mniejszych wartoSci, zwg
tych zwi Nzk-w zawieraj N masywne podstaw
wystninpuj N wmNN) 44201455 aro',hnadCiINNC,) 1210-1220 cnt,

Ns(CaNNCz) 11861190 cmt, daf C:NNC2) 920930 cm?, ds(C:NNCz) 630-640 cm?

oraz t(C:NNC;) 85100 cm. Dane t e moUna wykorzyst
materiag-w stosowanych do.produkcij. opa
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Tabela5. Drgania normalne wi Nzania azowego w pochodnej
Table5. Normal vibrations of azobond in azobipyridine derivative

d(CNNC) 638cm™* g(CNNC) 119cn*
O

t(CNNC) 8593 crt
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31 DENTYFI KACJA MATERI| AGIDOLOROBYAIRI\WOILII K
OPAKOWANIOWYCH DO MAKARONU

W analizie widm barwnik-w azowych wy kor
wyprowadzone z oblicze®® kwantowych. Pode
pomiar - -w widm | R i Ramana folii st osowany
folie koloru m mar a@®c zowego, UO- 9t ego, zielanggesrazo n e g 0 .

bezbar wioddtkub b e wni k - w)

Widma FT IR w zakresie 400@00 cm* rejestrowano w temperaturze pokojowej
przy (spektrometruThermo Scientific Nicoleté700 FFI R o rozdzi el c
2cm.Wi dma przedstawione na rysunku 3 zost afg
przystawkiATR dla132 skan wNaomiast widma przedstawione ngsunkach 5, 7, 9,
11i13z ost agy wyko tramsmisyjned Itaeechhd cekan- w.

Widma FT Ramana bygy mierzone z uUyciem
wzbudzenienrmi haderld6¥AG: Nd3+ o mocy 200
spektraldid 256mskan- w. St osowane wdldudzen

folidi O-gtej, pomar a @czznoiweerjz 0 nez ewiwdomnmae j s N
idobrej jakoSci. Widmo Ramana folii niebie
widm z powodu silnego nagrzewania sin foll
n IR ATR
8 \ Folia:
Py czerwona
%\ \ niebieska
| \ & 8 U-gta
& u bezbarwna

>

Absorbancja / j.u.

e e e L S S e e e e e S R S m s m e s e e
3025 3000 2975 2950 2925 2900 2875 2850 2825 2800 2775 2750 2725 2700

Liczba falowa / cm™
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Rysunek 3. WidmaATR IR kolorowych folii opakowania makaronu
Figure 3.  ATR IR spectreof colour plastic foils used asacaroni packaging
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Rysunek 4. Widma Raman&olorowych folii opakowania makaronu
Figure4. Raman spectra of colour plastic foils used as macaroni packaging

W zmierzonych widmach oscylacyjnych obs
odpowi adaj Nce nastnpuj Ncoyznt i Nrgfesiiiees8vs, asy m
2950 vs: asymetm{CH)z n29 1 D zws ;Ngsay MendCHs)c zne r
2877 s, 2866 s; s yngQH:) 2838 g, ME23 w;mgymeétricgnaj Nc e
deformacyjneda{CHs) 1465 vs, shasymetryczne deformacyjmk{CH,) 1456 s, 1436
sh; symetryczne deformacyjri(CHs) 1375 s, 1359 m; symetryczne deformacyjne
d(CH2) 1329 w, 13 O0r4CHsw1255wkI2tPonayj Nz i NECeL) Nc e
nd CCCC) 1167 m, 1 hC8):ngCCCE)Azt iwNgAay, 87 m;
skrncréCHN«engC-C) 940 vw, 899 w, 8€H)+mCCB09 w;
732 m, b, 617 nt(Chb)-bt(Chx42%nkI1Five Znjielzanavidma folii

opakowaniowp makar onu w spos:-b jednoznaczny ws}
wykonane sN z polipropyl enu [ 40] . Poni e\
intensywnoSci N uniemoUliwia to identyfika

sprawia to i O konieczne j est wykonani e wi dm
i i nten ZywnoeePHyeddtawione mgsunkacts, 7,9, 11113



