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Wstęp
Reakcje otrzymywania diizopropylonaftalenu (DIPN) są znakomi-

tym przykładem, jak za pomocą wykorzystania zjawiska selektywności 
kształtu i doboru warunków reakcji można zmieniać skład izomeryczny 
otrzymywanego produktu. Poza tym reakcje te świetnie obrazują nie 
tylko podstawowe rodzaje selektywności kształtu, jak selektywność 
katalizatora w stosunku do substratów, selektywność produktowa, czy 
selektywność w stosunku do kompleksów stanu przejściowego, ale 
również udowodniają ważną rolę powierzchni zewnętrznej kryształów 
i wejść do porów w tworzeniu się różnych produktów reakcji.

Mieszanina izomerów DIPN może być otrzymywana np. za po-

mocą reakcji alkilacji naftalenu propylenem. Schemat reakcji przed-

stawiony jest na Rysunku 1. Naftalen ulega najpierw alkilacji do mo-

no-izopropylonaftalenu (IPN), przy czym pierścień naftalenowy ulega 
podstawieniu najczęściej w pozycji alfa-, dając 1-IPN. Izomer beta- 
2-IPN powstaje najczęściej w wyniku izomeryzacji 1-IPN. Wynika 
to stąd, że 1-IPN jest bardziej uprzywilejowany kinetycznie, nato-

miast 2-IPN jest stabilniejszy termodynamicznie. W drugim etapie 
alkilacji z IPN powstaje mieszanina izomerów DIPN.

Rys. 1. Schemat reakcji alkilacji naftalenu do izomerów IPN i DIPN

Możliwych jest 10 izomerów DIPN, jednak izomery 2,3-DIPN, 
1,2-DIPN i 1,8-DIPN nie są z reguły wykrywane w produktach 
reakcji lub są w nich obecne w śladowych ilościach, ze względu 
na przeszkody steryczne, związane z bezpośrednim sąsiedztwem 
dużych podstawników alkilowych.

Podobnie jak w przypadku izomerów IPN, izomery DIPN 
z podstawnikami w pozycjach alfa- są preferowane kinetycznie, 
natomiast izomery z podstawnikami w pozycjach beta- są prefero-

wane termodynamicznie. Poprzez dobór warunków alkilacji można 
zmieniać skład otrzymywanej mieszaniny DIPN. W łagodnych wa-

runkach powstaje produkt o składzie zbliżonym do kinetycznego 
i mieszanina DIPN zawiera głównie (powyżej 50%) izomery alfa, 
alfa-, tj. 1,4-DIPN i 1,5-DIPN. W ostrzejszych warunkach (wyższa 
temperatura, dłuższy czas kontaktu, katalizator aktywniejszy w re-

akcji izomeryzacji) otrzymuje się produkt termodynamiczny, zawie-

rający głównie izomery beta,beta-. Według danych teoretycznych 
i doświadczalnych, termodynamiczna mieszanina DIPN zawiera 
ponad 40% 2,6-DIPN i ponad 40% 2,7-DIPN [1÷3].

Alkilacja w obecności materiałów mezoporowatych
Mieszanina DIPN znajduje zastosowanie jako wysokojakościo-

wy rozpuszczalnik, stosowany m. in. w poligrafii, agrochemii, jako 
plastyfikator, medium termiczne [4÷6]. Ze względu na wysoką 
temperaturę krzepnięcia 2,6-DIPN, jego obecność w takiej mie-

szaninie jest niekorzystna i powinna być ograniczona.
Możliwość taką otwiera zastosowanie w reakcji alkilacji naftalenu 

katalizatorów mezoporowatych o średnicy porów powyżej 2 nm. Za-

stosowanie katalizatorów mezoporowatych typu MCM-41, MCM-48, 
SBA-15, a w szczególności typu SBA-1, z wbudowanym w strukturę 
krzemionkową glinem, galem lub innymi metalami, pozwala na otrzy-

manie mieszaniny DIPN o bardzo małej zawartości izomeru 2,6-
DIPN, nawet poniżej 5% [7÷10]. Tak korzystny, z punktu widzenia 
zastosowania jako wysokojakościowy rozpuszczalnik, skład miesza-

niny DIPN otrzymanej w obecności katalizatorów mezoporowatych, 
wynika z dużej dostępnej przestrzeni wewnątrz porów, a więc braku 
przeszkód sterycznych, a także z obecności na powierzchni katali-
zatorów mezoporowatych głównie centrów o stosunkowo niedużej 
kwasowości, słabo katalizujących izomeryzację, ale wystarczających 
dla katalizowania reakcji alkilacji.

Na marginesie należy wspomnieć, że w literaturze można znaleźć 
doniesienia, w których opisano bardzo wysoką zawartość 2,6-DIPN 
w produktach alkilacji, otrzymanych np. w obecności katalizatorów 
MCM-41 i MCM-48, sięgającą aż 60%, ale wynikało to raczej z błędnej 
analizy izomerów DIPN, a nie rzeczywistego składu produktów [11].

Selektywność reakcji w kierunku 2,6-DIPN i 2,7-DIPN
Drugim wzbudzającym zainteresowanie kierunkiem wyko-

rzystania DIPN jest otrzymywanie indywidualnych izomerów, 
a w szczególności 2,6-DIPN. 2,6-Dialkilonaftaleny mogą być utle-

niane do kwasu 2,6-naftalenodikarboksylowego, 2,6-dihydroksy-

naftalenu lub do innych produktów, które mogą być stosowane 
w produkcji wysokojakościowych tworzyw poliestrowych, takich 
jak np. poli(2,6-naftalenian etylenu) (PEN), poli(2,6-naftalenian bu-

tylenu) (PBN), czy też w syntezie tworzyw ciekłokrystalicznych.
Izomery DIPN (Rys. 2) różnią się wielkością przestrzenną czą-

steczki, ze względu na usytuowanie podstawników alkilowych 
w pierścieniu naftalenu, a co za tym idzie, można oczekiwać w ich 
przypadku efektów selektywności kształtu.
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Rys. 2. Średnice krytyczne izomerów DIPN  
i izopropylonaftalenu (IPN)

Jak wynika z Rysunku 2, zastosowanie w reakcjach syntezy DIPN 
katalizatorów zeolitowych szerokoporowatych, takich jak zeolit Y 
(FAU), który ma okna o średnicy 0,74 nm, prowadzące do pustych 
komór α, o średnicy 1,3 nm, mordenit (MOR), który ma proste 
kanały o przekroju eliptycznym, o wymiarach 0,65–0,70 nm (ka-

nały o wymiarach 0,26–0,57 nm są niedostępne dla węglowodo-

rów) czy zeolit beta (BEA), który ma sinusoidalne kanały o średnicy 
0,66–0,67 nm oraz poprzeczne proste kanały o wymiarach 0,56–
0,56 nm [12], powinno ograniczać powstawanie izomerów innych 
niż 2,6–DIPN i 2,7–DIPN,a więc izomerów o średnicy krytycznej 
większej niż 0,72 nm. Powstawanie i przemieszczanie się tych izo-

merów wewnątrz porów zeolitów szerokoporowatych jest utrud-

nione lub wręcz niemożliwe. Głównymi produktami alkilacji nafta-

lenu w obecności zeolitów szerokoporowatych są więc 2,6-DIPN 
i 2,7-DIPN, co zostało wielokrotnie potwierdzone doświadczalnie. 
Stwierdzono ponadto, że zastosowanie wysokokrzemowego mor-
denitu, jako katalizatora alkilacji naftalenu, pozwala otrzymać mie-

szaninę DIPN zawierającą głównie te dwa izomery, ale w tym nawet 
ponad 70% 2,6-DIPN i tylko ok. 25% 2,7-DIPN [13÷15].

Ostatnio w literaturze pojawiła się dyskusja na temat, czy tak 
wysoka selektywność reakcji do 2,6-DIPN w stosunku do 2,7-DIPN 
jest możliwa? Z jednej strony jest szereg publikacji, w których 
opisywano bardzo wysoki stosunek izomerów 2,6-DIPN do 2,7-
DIPN, zaobserwowany dla bardzo wielu różnych katalizatorów. 
Jednak w wielu przypadkach wynikało to z błędów analitycznych 
[11]. Z drugiej strony, w wątpliwość poddano w ogóle możliwość 
otrzymywania tak dużej ilości izomeru 2,6-DIPN w stosunku 
do 2,7-DIPN, nawet w przypadku mordenitu, gdyż rozmiary obu 
cząsteczek są bardzo zbliżone i oba izomery są obecne w mie-

szaninie termodynamicznej izomerów w podobnych ilościach [3]. 
Jednak wątpliwości te zostały ostatecznie rozwiane i w przypadku 
katalizatorów mordenitowych potwierdzona została selektywność 
kształtu i bardzo wysoka selektywność alkilacji do 2,6-DIPN w sto-

sunku do 2,7-DIPN [16].
Oprócz mordenitu, zeolitów beta i Y w reakcji alkilacji naftale-

nu badano też szereg innych katalizatorów zeolitowych o różnych 
wymiarach i kształtach porów. Zbadano nowe struktury zeolitowe 
o wymiarach porów wyznaczonych przez 12-to i 14-to członowe pier-
ścienie tlenowe (12 MR i 14 MR), m.in. o strukturze oznaczonej wg In-

ternational Zeolite Association, jako: MWW (ZSM-12), MSE (MCM-68), 
SSY (SSZ-60), CON (CIT-1) oraz AFI, ATS, IFR, CFI, DON, SFH [17÷21]. 
Spośród nich, stosunkowo wysoką selektywność reakcji w kierunku 2,6-
DIPN udało się uzyskać tylko w przypadku zeolitów o prostych kanałach 
MWW i AFI, ale jednak najlepsze wyniki uzyskiwano w obecności katali-
zatorów mordenitowych.

W literaturze opisano też badania nad poprawieniem selek-

tywności katalizatorów mordenitowych, za pomocą ich dealumi-
nowania [22÷24] lub też za pomocą modyfikacji (dezaktywacji) 
powierzchni zewnętrznej kryształów zeolitu, np. za pomocą ceru 
lub innych lantanowców [25].

Oprócz reakcji alkilacji naftalenu propylenem, wysoką beta,beta-
selektywność (nawet ponad 80%) zaobserwowano również w re-

akcji dysproporcjonacji izopropylonaftalenu w obecności zeolitów 
szerokoporowatych [26, 27]. W reakcji prowadzonej w obecności 
katalizatora mordenitowego zaobserwowano także wysoki stosunek 
izomeru 2,6-DIPN do 2,7-DIPN, odpowiednio 54% do 26% [26, 27]. 
Natomiast w reakcji prowadzonej w obecności zeolitów HY i H-be-

ta, stosunek ten był odwrotny i produkty zawierały znacznie więcej 
2,7-DIPN niż 2,6-DIPN, odpowiednio nawet 67% w porównaniu 
do 23%. Te zmiany w stosunku zawartości obu izomerów DIPN 
w produktach są bardzo dobrym przykładem selektywności kształtu 
w stosunku do dwucząsteczkowego kompleksu stanu przejściowego 
[27]. Dwucząsteczkowe kompleksy IPN, prowadzące do powsta-

nia 2,6-DIPN, mają bardziej prostoliniowy kształt, natomiast kom-

pleksy przejściowe, prowadzące do powstania cząsteczki 2,7-DIPN 
mają kształt bardziej zgięty. W związku z lepszym dopasowaniem się 
kształtu kompleksu pośredniego do kształtu porów, w przypadku 
katalizatora mordenitowego, który posiada proste kanały, głównym 
produktem był 2,6-DIPN, natomiast w przypadku zeolitu Y, który 
posiada komory alfa, do których prowadzą po 4 okna nieznajdujące 
się naprzeciw siebie i wymuszające przestrzenne zagięcie kompleksu 
oraz w przypadku zeolitu beta, posiadającego sinusoidalne kanały, 
głównym produktem był 2,7-DIPN.

Inne rodzaje selektywności kształtu
W przypadku cząsteczek DIPN i zeolitów szerokoporowatych, 

oprócz klasycznych przykładów selektywności kształtu, jak selek-

tywność substratowa, selektywność produktowa, czy selektywność 
kształtu stanu przejściowego, zaobserwowano również bardzo do-

bre przykłady zjawisk związanych z wejściami do porów zeolitów 
(tzw. ang. pore mouth shape-selectivity lub pore entrances shape-se-

lectivity). Ważna rola tzw. gniazd, znajdujących się na powierzchni 
zewnętrznej kryształów zeolitu, w reakcji alkilacji naftalenu meta-

nolem została zaproponowana jeszcze w latach 80 ub. w. [28, 29]. 
Natomiast koncepcja selektywności kształtu w wejściach do porów 
w reakcjach katalitycznych została zaproponowana nieco później 
przez Martensa i współpracowników [30].

W przypadku reakcji alkilacji naftalenu propylenem, prowadzo-

nej w obecności zeolitów szerokoporowatych zaobserwowano, 
że w pewnych warunkach, można otrzymać mieszaninę DIPN o wy-

sokiej zawartości izomerów 1,4-DIPN i 1,3-DIPN. W reakcji alkilacji 
prowadzonej w reaktorze przepływowym, w obecności zeolitu Ca-

REY (zeolit Y modyfikowany wapniem i mieszaniną lantanowców), 
w temp. 200°C otrzymano mieszaninę izomerów zawierającą nawet 
powyżej 56% 1,4-DIPN i 1,3-DIPN [31], a więc izomerów o średni-
cy krytycznej znacznie większej od średnicy porów zeolitu. Tak dużej 
zawartości tych izomerów w produkcie nie można było wytłumaczyć 
za pomocą kinetyki ani termodynamiki reakcji w przypadku, gdyby za-

chodziła ona na nieselektywnej powierzchni zewnętrznej kryształów 
zeolitu. Zaproponowano więc wyjaśnienie, że w danych warunkach 
reakcja zachodziła głównie w wejściach do porów, a alkilacji ulegała 
tylko ta część pierścienia cząsteczki naftalenu, która wystawała poza 
pory zeolitu, w związku z czym powstawały tylko izomery posiadające 
oba podstawniki przy jednym pierścieniu, tj. 1,4-DIPN i 1,3-DIPN.

W literaturze znaleziono jeszcze inne przykłady wskazujące na zna-

czącą, a nieraz i dominującą rolę wejść do porów zeolitów w reakcji al-
kilacji naftalenu propylenem [32]. Dla przykładu, w reakcji prowadzonej 
w obecności zeolitu HY-7 (o module krzemowym 7) w temp. 160°C 
otrzymano produkt zawierający 40% 1,4-DIPN, a izomery 1,4-DIPN 
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i 1,3-DIPN stanowiły łącznie 55% izomerów DIPN [13, 33]. W reakcji 
prowadzonej w tej samej temperaturze w obecności zeolitu szerokopo-

rowatego HL-6 (LTL), zawartość obu izomerów wyniosła 57%, w tym 
40% 1,4-DIPN. Stosunkowo wysoką zawartość 1,4-DIPN i 1,3-DIPN 
(30%) zaobserwowano nawet w przypadku mordenitu o module krze-

mowym 10, w reakcji prowadzonej w temp. 250°C [34].
Kolejny przykład dominacji reakcji zachodzącej w wejściach 

do porów zeolitów, a nie wewnątrz porów czy na powierzchni 
zewnętrznej kryształów, zaobserwowany został w reakcji izome-

ryzacji DIPN [35]. W obecności zeolitów beta i mordenitu, szyb-

kość izomeryzacji wewnątrzcząsteczkowej 2,6-DIPN do większego 
przestrzennie izomeru 1,6-DIPN była większa niż do 2,7-DIPN, tj. 
izomeru o mniejszej średnicy krytycznej i uprzywilejowanego termo-

dynamicznie. Przy konwersji 2,6-DIPN ok. 20% selektywność izo-

meryzacji do 1,6-DIPN była ponad dwukrotnie większa (62÷63%) 
niż selektywność do 2,7-DIPN (26÷30%). W przypadku katalizatora 
zeolitowego Y i glinokrzemianu amorficznego, selektywność reak-

cji w kierunku izomerów 1,6-DIPN i 2,7-DIPN była porównywalna. 
Wynika stąd, że w obecności mordenitu i zeolitu beta izomeryzacja 
2,6-DIPN zachodziła głównie w wejściach do porów, a udział reak-

cji izomeryzacji 2,6-DIPN zachodzącej wewnątrz porów lub na po-

wierzchni zewnętrznej był znacznie mniejszy.
Innym dowodem na istotny udział wejść do porów w reakcji izo-

meryzacji było porównanie szybkości reakcji 2,6-DIPN i 1,7-DIPN 
[35]. W obecności zeolitów beta i Y szybkość izomeryzacji 2,6-DIPN 
była znacznie mniejsza niż szybkość izomeryzacji 1,7-DIPN, mimo 
że, w przeciwieństwie do 2,6-DIPN, 1,7-DIPN nie mógł ulegać re-

akcji wewnątrz porów ze względu na rozmiary cząsteczki. Z drugiej 
strony, w obecności glinokrzemianu amorficznego jako katalizatora, 
szybkość obu reakcji była porównywalna, zaś w obecności kataliza-

tora mordenitowego reakcja 2,6-DIPN zachodziła znacznie szybciej 
niż izomeryzacja 1,7-DIPN. Najbardziej przekonującym wytłumacze-

niem tych obserwacji była teoria zakładająca, że kształt cząsteczki 
1,7-DIPN jest lepiej dopasowany do kształtu wejść do porów zeoli-
tów Y i beta, i tam reakcja zachodziła szybciej niż w innych miejscach. 
Pewną rolę mogła tu też odgrywać krótsza droga dyfuzji 1,7-DIPN 
do wejść do porów i produktów jego izomeryzacji z wejść do porów 
do mieszaniny reagentów przepływającej przez reaktor niż droga 
2,6-DIPN do wnętrza porów zeolitów i 2,7-DIPN (będącego jedy-

nym możliwym produktem izomeryzacji wewnątrz porów) z wnę-

trza porów do mieszaniny produktów.
W literaturze można znaleźć jeszcze inne interesujące przykłady, 

wskazujące na znaczącą rolę wejść do porów zeolitów w reakcjach kata-

litycznych z udziałem pochodnych izopropylowych naftalenu [32]. W re-

akcji izomeryzacji 2,6-DIPN prowadzonej pod ciśnieniem propylenu, 
w obecności katalizatorów mordenitowych zaobserwowano, że głów-

nym produktem nie był, jak można było oczekiwać, 2,7-DIPN, ale były 
inne izomery [25, 36]. Dla przykładu, w reakcji prowadzonej w obecno-

ści mordenitu o module krzemowym 14, w temp. 200°C, przy stosunku 
propylen/2,6-DIPN 1/2 otrzymano produkt zawierający 1,1% 2,7-DIPN 
i 4,6% innych izomerów DIPN. Natomiast powstające w trakcie proce-

su produkty alkilacji 2,6-DIPN propylenem, które nie mogły powstawać 
wewnątrz porów mordenitu, wskazywały na większy udział w powsta-

waniu produktów reakcji wejść do porów niż powierzchni zewnętrznej 
kryształów zeolitu. Mimo nawet 4-krotnego nadmiaru propylenu w sto-

sunku do 2,6-DIPN, zawartość triizopropylonaftalenów w produktach 
alkilacji była nawet 10-krotnie większa niż zawartość tetraizopropylona-

ftalenów. Przy tak dużym nadmiarze propylenu można by się spodziewać 
znacznie większej zawartości tetraizopropylonaftalenów niż triizopro-

pylonaftalenów. Taki wynik eksperymentu można wyjaśnić tylko przy 
założeniu, że w wejściach do porów alkilacja cząsteczki 2,6-DIPN lub, 
powstałej w wyniku jej izomeryzacji, cząsteczki 2,7-DIPN, zachodziła 
tylko w przypadku tej części pierścienia naftalenowego, która wysta-

wała poza kryształ zeolitu. Reakcja ta była bardziej znacząca dla składu 

otrzymanego produktu niż reakcja alkilacji propylenem, prowadząca 
przez triizopropylonaftalen, do tetraizopropylonaftalenów, a zachodząca 
na nieselektywnej powierzchni zewnętrznej kryształów zeolitu.

Podsumowanie i wnioski
Reasumując można stwierdzić, że poprzez dobór odpowiednie-

go katalizatora i odpowiednich warunków reakcji można otrzymać 
mieszaniny DIPN o zupełnie odmiennym składzie izomerycznym. 
W reakcjach alkilacji naftalenu i dysproporcjonacji IPN, prowadzo-

nych w obecności wysokokrzemowego katalizatora mordenitowe-

go, możliwe jest selektywne otrzymywanie 2,6-DIPN. Natomiast 
głównym produktem dysproporcjonacji IPN w obecności zeolitów 
beta lub Y jest 2,7-DIPN.

W procesie alkilacji naftalenu propylenem możliwe jest też otrzy-

manie izomeru 1,4-DIPN z selektywnością ponad 40%, lub łącznie 
z 1,3-DIPN z selektywnością nawet ponad 56%.

Z drugiej strony, przy użyciu katalizatorów mezoporowatych 
można otrzymać mieszaninę DIPN o małej zawartości izomerów 
2,6-DIPN i 1,5-DIPN, a więc spełniającą kryteria dla wysokojako-

ściowego rozpuszczalnika.
Reakcje otrzymywania DIPN, lub reakcje z ich udziałem, świet-

nie obrazują nie tylko podstawowe rodzaje selektywności kształtu, jak 
selektywność substratowa, selektywność produktowa czy selektyw-

ność w stosunku do kompleksów stanu przejściowego, ale również 
udowodniają w niezbity sposób ważną rolę kształtu powierzchni ze-

wnętrznej kryształów, a w szczególności wejść do porów, w tworzeniu 
się różnych produktów reakcji.
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Markus Sieger nowym Prezesem Zarządu Polpharma SA
Rada Nadzorcza Zakładów Farmaceutycznych Polpharma SA 1 

czerwca br. powołała Markusa Siegera na stanowisko Prezesa Zarządu 
spółki. Zastąpił w tej roli Maurice’a Chagnaud. Głównym zadaniem 
nowego Prezesa jest przyśpieszenie tempa wzrostu Grupy Polpharma 
w celu zdobycia pozycji lidera w regionie Europy Środkowo-Wschod-

niej, WNP i Azji Centralnej, i pobudzenie rozwoju firmy w strategicz-

nym obszarze biotechnologii.
Markus Sieger jest absolwentem ekonomii University of Applied 

Sciences for Business and Administration w Zurichu. Ma bogate do-

świadczenie biznesowe, które zdobywał od połowy lat 90. XX w., za-

rządzając złożonymi transakcjami o charakterze strategicznym w Polsce 
i na rynkach międzynarodowych. Z sukcesem realizował duże projekty 
fuzji i przejęć oraz międzynarodowe przedsięwzięcia w sektorze farma-

ceutycznym i FMCG. Był już zaangażowany w nadzorowanie działalno-

ści Grupy Polpharma i zarządzanie firmą jako członek Rady Nadzorczej 
Polpharma SA, delegowany do pełnienia indywidualnego nadzoru nad 
spółką od 2013 r. Ma znaczące doświadczenie w sprawowaniu nadzoru 
zarówno nad podmiotami prywatnymi, jak i publicznymi, pełnił funkcje 
w kilku radach nadzorczych. Wspierał m.in. strategiczny rozwój firm 
mediowych w Polsce, współpracując z TVN i Onet.

– Z Markusem Siegerem łączy mnie bliska współpraca od ponad 20 
lat. Mamy wspólną wizję rozwoju i zarządzania Grupą Polpharmą, aby 
mogła stać się liderem w regionie Europy Środkowo-Wschodniej, Wspól-
noty Niepodległych Państw i Azji Centralnej, a także znaczącym graczem 
w zakresie rozwoju, produkcji i komercjalizacji leków biologicznych. Jestem 
przekonany, że Markus Sieger z sukcesem poprowadzi firmę do tych ce-

lów, efektywnie wykorzystując wszystkie możliwości biznesowe oraz nowe 
trendy rynkowe – podsumowuje Jerzy Starak, Przewodniczący Rady 
Nadzorczej i właściciel Polpharma SA.

– Bardzo się cieszę z decyzji Rady Nadzorczej Polpharmy. Firma 
ma znakomitą pozycję na najważniejszych dla niej rynkach oraz jasną 
wizję rozwoju na przyszłość. Nie mogę się doczekać, by wspólnie z ze-

społem Polpharmy, przystąpić do realizacji postawionych celów – mówi 
Markus Sieger.

Polpharma jest liderem polskiego rynku farmaceutycznego oraz 
największym polskim producentem leków i substancji farmaceutycz-

nych. W Gdańskim Parku Naukowo-Technologicznym stworzyła jeden 
z najnowocześniejszych w Europie ośrodków biotechnologii. Celem 
firmy jest rozwój, produkcja i komercjalizacja leków biologicznych 
na światową skalę. (abc)

(http://www.polpharma.pl/aktualnosci 1.06.2016)
Dokończenie na stronie 317


