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Nowy sposób sieciowania ¿ywicy epoksydowej wykorzystuj¹cy

bis(heptafenyloglinosilseskwioksan) jako utwardzacz��)

Streszczenie — Badano przebieg procesu utwardzania ¿ywicy epoksydowej Epidian 6 przy u¿y-
ciu bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) (POSS). Warunki utwardzania kompozycji o okreœlo-
nym sk³adzie ustalano na podstawie pomiarów prowadzonych w toku sieciowania. Metod¹ ró¿ni-
cowej kalorymetrii skaningowej (DSC) wyznaczano temperaturê egzotermicznej reakcji, której
charakter œwiadczy o przebiegu procesu utwardzania kompozycji, okreœlono równie¿ temperatu-
rê procesu sieciowania i czas ¿ycia kompozycji podczas jej utwardzania w temperaturze otoczenia.
Na podstawie analizy mikroskopowej (SEM) przeanalizowano jednorodnoœæ rozproszenia cz¹ste-
czek POSS w osnowie epoksydowej. Metod¹ spektroskopii FT-IR oceniono zmiany chemiczne
zachodz¹ce w ¿ywicy. Wykazano, ¿e bis(heptafenyloglinosilseskwioksan) mo¿e byæ stosowany
jako œrodek utwardzaj¹cy ¿ywice epoksydowe, a do najwa¿niejszych jego zalet mo¿na zaliczyæ
nisk¹ temperaturê sieciowania egzotermicznego oraz d³ugi czas ¿ycia kompozycji.
S³owa kluczowe: ¿ywica epoksydowa, POSS, analiza termiczna, sieciowanie.

A NEW METHOD OF CURING EPOXY RESIN BY USING BIS(HEPTAPHENYLALUMINOSIL-
SESQUIOXANE) AS A HARDENER
Summary — The curing process of epoxy resin Epidian 6 with bis(heptaphenylaluminosilsesquio-
xane) was studied. The curing conditions for the defined compositions were established on the
basis of measurements made during the crosslinking reaction. Differential scanning calorimetry
(DSC) was used to determine the temperature of the exothermal reaction related to the course of
the curing process. Also, the temperature of crosslinking process and gel time at ambient tempera-
ture were determined. The homogeneity of the distribution of POSS additives in the epoxy matrix
was investigated using microscopic analysis (SEM). Fourier transform infrared (FT-IR) spectro-
scopy was used to evaluate the chemical changes in the resin. It was shown that bis(heptaphenyl-
aluminosilsesquioxane) can be applied as a curing agent for epoxy resins, with the main advanta-
ges of a low curing temperature and long life time.
Keywords: epoxy resin, POSS, thermal analysis, crosslinking.

WPROWADZENIE

Wymagania wynikaj¹ce ze wspó³czesnych zastoso-
wañ polimerów w przemyœle budowlanym i motoryza-
cyjnym generuj¹ koniecznoœæ prowadzenia badañ nad
wytworzeniem nowych modyfikacji materia³ów polime-
rowych o specyficznych w³aœciwoœciach. W przetwór-
stwie tworzyw chemoutwardzalnych wa¿ne jest monito-
rowanie i ulepszanie technologii ich utwardzania na dro-
dze sieciowania. ¯ywice epoksydowe wystêpuj¹ w pos-

taci lepkich cieczy lub kruchych cia³ sta³ych, które w wy-
niku utwardzania przekszta³caj¹ siê w usieciowane, nie-
rozpuszczalne tworzywa o du¿ej wytrzyma³oœci mecha-
nicznej, korzystnych w³aœciwoœciach elektroizolacyjnych
i dobrej odpornoœci chemicznej [1].

¯ywice epoksydowe mog¹ byæ modyfikowane z za-
stosowaniem ró¿nych utwardzaczy, œrodków przyœpie-
szaj¹cych, nape³niaczy, w³ókien wzmacniaj¹cych, cieczy
jonowych lub olejów roœlinnych [2, 3]. Powszechnie, do
utwardzania ¿ywic epoksydowych, wykorzystuje siê
bezwodniki kwasów organicznych, aminy alicykliczne
i aromatyczne dzia³aj¹ce w temperaturach wy¿szych ni¿
100 °C oraz wieloaminy alifatyczne aktywne w tempera-
turze pokojowej [4]. Utwardzone odlewy charakteryzuj¹
siê niewielkim skurczem i dok³adnie odwzorowuj¹
kszta³t formy. £atwoœæ z jak¹ ¿ywice reaguj¹ w tempera-
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turze podwy¿szonej, pokojowej oraz, w niektórych przy-
padkach, poni¿ej temperatury pokojowej stanowi istotny
element ich aplikacyjnej wartoœci [1].

Wieloœcienne, oligomeryczne silseskwioksany (POSS)
s¹ zbudowane z atomów krzemu tworz¹cych szkielet
w postaci kostki, otoczonych oœmioma organicznymi, re-
aktywnymi lub obojêtnymi grupami funkcyjnymi [5—7].
W ostatnich latach POSS znalaz³y zastosowanie jako
nanonape³niacze i modyfikatory kompozycji polimero-
wych, w tym równie¿ epoksydowych [5—11]. Zwi¹zki
POSS na ogó³ s¹ kompatybilne z polimerami i monome-
rami, mo¿na je wprowadzaæ do osnowy polimerowej na
drodze kopolimeryzacji, szczepienia lub mieszania [12,
13]. W³¹czenie do osnowy polimerowej krzemoorganicz-
nego zwi¹zku hybrydowego POSS, umo¿liwia wytwo-
rzenie kompozytów o okreœlonych i czêsto lepszych
w³aœciwoœciach u¿ytkowych.

Z punktu widzenia przetwórstwa ¿ywic chemo-
utwardzalnych oraz ró¿norodnych zastosowañ w wielu
ga³êziach przemys³u, bardzo wa¿na jest ocena przebiegu
procesu utwardzania, a w szczególnoœci czasu sieciowa-
nia i efektów termicznych zwi¹zanych bezpoœrednio z
sieciowaniem. Mo¿liwoœæ zmniejszenia efektu termicz-
nego i naprê¿eñ w³asnych w wyniku w³¹czenia nanona-
pe³niaczy do osnowy epoksydowej bada³ zespól P.-H. Lin
[14]. W publikacji opisano metodê symulacji tworzenia
atomistycznej struktury matryc epoksydowych usiecio-
wanych zwi¹zkami POSS. W innych pracach [15—17]
wykazano, ¿e w³¹czenie POSS do matrycy epoksydowej
wp³ywa na znaczn¹ poprawê termicznej stabilnoœci sys-
temów epoksydowych. Ze wzglêdów praktycznych sze-
roko badana jest zale¿noœæ w³aœciwoœci systemów epo-
ksydowych stosowanych w przemyœle stoczniowym od
temperatury i czasu utwardzania [18].

Celem niniejszej pracy by³o okreœlenie wp³ywu
bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) na proces siecio-
wania ¿ywicy epoksydowej. Oceniono mo¿liwoœci zasto-
sowania POSS jako utwardzacza ¿ywicy oraz wytworze-
nia kompozycji epoksydowej o regulowanym czasie ¿y-
cia. Warunki prowadzenia procesu utwardzania ustala-
no na podstawie badañ zmian wybranych w³aœciwoœci
w toku przebiegu reakcji. Zdefiniowano w³aœciwoœci
przetwórcze kompozycji, takie jak: temperatura i czas
¿ycia kompozycji.

Sposób utwardzania ¿ywicy epoksydowej z wyko-
rzystaniem bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) jako
œrodka utwardzaj¹cego jest tematem zg³oszenia patento-
wego [19].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Przedmiotem badañ by³a ¿ywica epoksydowa Epi-
dian 6 (EP6), o liczbie epoksydowej 0,51—0,54 mol/100 g
oraz lepkoœci 10 000—15 000 mPa · s, produkcji Zak³adów
Chemicznych Organika Sarzyna. W charakterze utwar-

dzacza zastosowano bis(heptafenyloglinosilseskwio-
ksan) (POSS), wystêpuj¹cy w postaci dimeru o wzorze
C84H70Al2O24Si14 i masie molowej 1919,60 g/mol, syntety-
zowany przez zespó³ prof. Bogdana Marciñca w Zak³a-
dzie Chemii Metaloorganicznej Uniwersytetu im. A. Mic-
kiewicza w Poznaniu [wzór (I)], a tak¿e utwardzacz ami-
nowy Z1 (trietylenotetraamina) produkcji Zak³adów
Chemicznych Organika Sarzyna.

Sporz¹dzanie mieszanin i ich utwardzanie

Bis(heptafenyloglinosilseskwioksan) rozpuszczano
w acetonie w stosunku 1:1 i dyspergowano przy u¿yciu
homogenizatora ultradŸwiêkowego Sonopuls, z czêsto-
tliwoœci¹ 20 kHz a¿ do uzyskania jednorodnego roztwo-
ru. Stosuj¹c mieszad³o mechaniczne wytwarzano nastêp-
nie mieszaninê ¿ywicy epoksydowej Epidian 6 z roztwo-
rem bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) w acetonie.
Sporz¹dzano mieszaniny o zawartoœci 5 i 10 % mas. POSS
w stosunku do masy ¿ywicy epoksydowej, oznaczaj¹c
próbki, odpowiednio, EP6/5POSS i EP6/10POSS.

Z analizy przebiegu krzywych DSC (por. rys. 1—3)
oraz widm FT-IR (por. rys. 4) jednoznacznie wynika, ¿e
aceton odparowywa³ swobodnie w czasie sieciowania.
Z kompozycji epoksydowych, w specjalnych formach
teflonowych, wykonano odlewy w kszta³cie beleczek.
Utwardzano je w temperaturze otoczenia przez 24 h,
a nastêpnie dotwardzano w ci¹gu 1 h w podwy¿szonej
temperaturze, wyznaczonej w badaniach metod¹ DSC.

Próbkê referencyjn¹ ¿ywicy epoksydowej utwardza-
no utwardzaczem aminowym Z1 w temperaturze poko-
jowej w ci¹gu 24 h, po czym wykonane odlewy referen-
cyjne dotwardzano w temp. 100 °C przez 1 h.

Metodyka badañ

Ró¿nicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Temperaturê sieciowania oraz temperaturê piku
egzotermicznego zwi¹zanego z sieciowaniem ¿ywicy,
wyznaczano przy u¿yciu aparatu Phoenix DSC 204 F1
Netzsch, natychmiast po wymieszaniu sk³adników kom-
pozycji. Próbki o masie ok. 5 mg ogrzewano w temp.
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20—250 °C (pierwszy cykl grzania) w atmosferze azotu,
z szybkoœci¹ 10 °C/min, nastêpnie sch³adzano do 20 °C
i ponownie ogrzewano do 250 °C (drugi cykl grzania),
wyznaczano maksymaln¹ temperaturê procesu. W celu
okreœlenia temperatury dotwardzania kompozytów
przeprowadzono tak¿e analizê DSC próbek sieciowa-
nych w temperaturze otoczenia.

Szczyt temperaturowy procesu sieciowania

Szczyt temperaturowy procesu sieciowania (utwar-
dzania) kompozycji epoksydowej wyznaczano wg
PN-88/C-89085/21. Rejestrowano krzyw¹ wzrostu tem-
peratury badanej kompozycji w funkcji czasu i wyzna-
czano punkt maksymalnej temperatury. Pomiar prowa-
dzono do chwili, gdy temperatura kompozycji po osi¹g-
niêciu maksimum, wyraŸnie siê obni¿y³a. ¯ywicê utwar-
dzano w temperaturze pokojowej (22 °C) i wilgotnoœci
wzglêdnej 30 %.

Czas ¿ycia kompozycji

Czas ¿ycia kompozycji jest to czas, po up³ywie które-
go kompozycja ¿ywicy z utwardzaczem poddaje siê jesz-
cze operacjom odlewania i formowania. Za punkt koñco-
wy pomiaru przyjêto moment, w którym lepkoœæ ¿ywicy
uniemo¿liwia swobodne mieszanie i przetwarzanie
kompozycji. Czas ¿ycia badanych kompozycji wyzna-
czano wg PN-88/C-89085/20.

Spektroskopia w podczerwieni z transformacj¹ Fouriera
(FT-IR)

Widmo FT-IR utwardzonych kompozytów epoksydo-
wych rejestrowano w zakresie 4000—600 cm-1, z roz-
dzielczoœci¹ 1 cm-1, przy u¿yciu spektrometru Vertex 70,
w temp. 23 °C. Zmielone próbki mieszano z KBr, a nas-
têpnie z mieszaniny wytwarzano tabletki.

Elektronowa mikroskopia skaningowa

Strukturê otrzymanych kompozycji charakteryzowa-
no za pomoc¹ elektronowego mikroskopu skaningowe-
go (SEM) Vega 5135MM firmy Tescan (Czechy), w kon-
traœcie elektronów wtórnych (SE) i odbitych (BSE), przy
napiêciu przyspieszaj¹cym 15 kV. Obserwacje wykonano
na powierzchniach prze³omów uzyskanych poprzez z³a-
manie próbek w temp. 23 °C. Mapy rozk³adu atomów
krzemu uzyskano za pomoc¹ detektora energii promie-
niowania rentgenowskiego (EDS) Prism 2000.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Temperatura sieciowania

Na podstawie analizy krzywych DSC wyznaczano
temperaturê, w której obserwowano najbardziej inten-

sywny przebieg sieciowania oraz czas jej odpowiadaj¹cy.
Pojawienie siê pików egzotermicznych na krzywej DSC
(rys. 1-1, 2-1) œwiadczy o przebiegaj¹cym procesie utwar-
dzania kompozycji. W przypadku kompozycji zawiera-
j¹cej 5 % mas. bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) (rys.
1) jest widoczny pik temperatury szczytu egzotermiczne-
go wynosz¹cej 196,2 °C, a odczytany z termogramu czas
utwardzania kompozycji wynosi 17,6 min. W przypadku
kompozycji ¿ywicy epoksydowej zawieraj¹cej 10 % mas.
bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) (rys. 2) pik egzo-
termiczny odpowiadaj¹cy sieciowaniu wystêpuje na ter-
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Rys. 1. Termogram DSC procesu sieciowania ¿ywicy epoksydo-
wej zawieraj¹cej 5 % mas. bis(heptafenyloglinosilseskwioksa-
nu): 1 — pierwszy cykl grzania, 2 — drugi cyklu grzania
Fig. 1. DSC thermogram of the curing process of epoxy resin
with 5 wt. % bis(heptaphenylaluminosilsesquioxane), 1 —
first heating cycle, 2 — second heating cycle
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Rys. 2. Termogram DSC procesu sieciowania ¿ywicy epoksydo-
wej zawieraj¹cej 10 % mas. bis(heptafenyloglinosilseskwioksa-
nu): 1 — pierwszy cykl grzania, 2 — drugi cykl grzania
Fig. 2. DSC thermogram of the curing process of epoxy resin
with 10 wt. % bis(heptaphenylaluminosilsesquioxane), 1 —
first heating cycle, 2 — second heating cycle



mogramach DSC w temp. 74,5 °C, czas natomiast utwar-
dzania kompozycji wynosi 5,5 min. Brak wyraŸnego
efektu egzotermicznego na termogramie DSC w drugim
cyklu ogrzewania (rys. 1-2, 2-2), œwiadczy o ca³kowitym
utwardzeniu materia³u w trakcie pierwszego ogrzewa-
nia do temp. 250 °C. Mo¿na wnioskowaæ, ¿e w przypad-
ku obu zawartoœci zastosowanego modyfikatora POSS,
efekt pe³nej inicjacji procesu sieciowania uzyskano pod-
czas pierwszego cyklu ogrzewania próbek. Ostrzejszy
przebieg zmian strumienia ciep³a a tak¿e ni¿sza tempera-
tura sieciowania próbki z zawartoœci¹ 10 % mas. POSS,
œwiadczy o istotnym wp³ywie zawartoœci tego dodatku.
Mo¿na wiêc uznaæ, ¿e w naszym przypadku pe³ni on rolê
utwardzacza w procesie sieciowania ¿ywicy epoksydo-
wej.

Sieciowanie w temperaturze otoczenia

Badania przy u¿yciu skaningowego kalorymetru ró¿-
nicowego prowadzono z jednoczesnym ogrzewaniem
mieszaniny, co znacznie przyspieszy³o oraz zintensyfiko-
wa³o proces sieciowania. Dodatkowo oceniano przebieg
procesu utwardzania ¿ywicy epoksydowej w temperatu-
rze otoczenia, mierz¹c jednoczeœnie temperaturê egzo-
termicznego piku sieciowania oraz czas up³ywaj¹cy od
chwili jego wyst¹pienia. Wyznaczony w temperaturze
otoczenia szczyt temperaturowy procesu sieciowania
kompozycji EP6/5POSS wynosi³ 29,7 °C, kompozycji
EP6/10POSS natomiast — 63,3 °C. Dalej kompozycje
utwardzano w temperaturze otoczenia przez 24 h, a nas-
têpnie poddano analizie DSC w celu okreœlenia tempera-
tury dotwardzania kompozycji (rys. 3).

Na termogramach DSC próbki EP6/10POSS egzoter-
miczny pik odpowiadaj¹cy sieciowaniu zaobserwowano

w temp. 102,8 °C, w przypadku próbki EP6/5POSS, w
temp. 140,1 °C. Maksymalna temperatura utwardzania
w warunkach otoczenia jest wiêc znacznie ni¿sza od od-
powiedniej temperatury wyznaczonej metod¹ DSC, co
œwiadczy o potrzebie dotwardzania kompozytów w pod-
wy¿szonej temperaturze.

Czas ¿ycia kompozycji w temperaturze pokojowej
wynosi³, odpowiednio, 70 min w przypadku kompozycji
zawieraj¹cej 10 % mas. bis(heptafenyloglinosilseskwio-
ksanu) oraz 150 min — kompozycji zawieraj¹cej 5 % mas.
POSS. Stosunkowo niska temperatura egzotermicznego
procesu sieciowania pozwala na uzyskiwanie odlewów
o niskim poziomie naprê¿eñ w³asnych, a wiêc odpornych
na pêkanie. Jednoczeœnie, d³ugi czas ¿ycia mieszanki,
zale¿ny od zawartoœci inicjatora POSS, stwarza mo¿li-
woœæ dowolnego kszta³towania wyrobu z tej ¿ywicy.

Struktura chemiczna

Metod¹ spektroskopii w podczerwieni z transforma-
cj¹ Fouriera oceniano mo¿liwoœæ powstawania nowych
wi¹zañ chemicznych pomiêdzy utwardzan¹ ¿ywic¹
epoksydow¹ a stosowanym POSS (rys. 4). Zgodnie z
[20—22] ocenê stopnia usieciowania kompozycji epoksy-
dowej przeprowadzono na podstawie analizy zaniku
pasm grup epoksydowych przy d³ugoœci fali 915 cm-1,
charakterystycznych dla drgañ walencyjnych grupy
epoksydowej w nieutwardzonej ¿ywicy (EP6). Zanik pi-
ków w tym paœmie widma FT-IR, w przypadku wszyst-
kich badanych materia³ów œwiadczy o przereagowaniu
grup epoksydowych i usieciowaniu ¿ywicy. Efekt taki za-
obserwowano niezale¿nie od sk³adu uk³adu sieciuj¹cego.
Mo¿na stwierdziæ, ¿e zawartoœæ 5 % mas. POSS w kom-
pozycji jest wystarczaj¹ca do ca³kowitego utwardzenia
¿ywicy epoksydowej, zwiêkszenie natomiast udzia³u
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Rys. 3. Termogram DSC procesu dotwardzania ¿ywicy epoksy-
dowej zawieraj¹cej 10 lub 5 % mas. bis(heptafenyloglinosilses-
kwioksanu)
Fig. 3. DSC thermograms of the post curing process of epoxy
resin with 10 and 5 wt. % bis(heptaphenylaluminosilsesquio-
xane)
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Rys. 4. Widma FT-IR: 1 — POSS i kompozycji: 2 — EP6, 3 —
EP6/Z1, 4 — EP6/10POSS, 5 — EP6/5POSS
Fig. 4. FT-IR spectra: 1 — POSS and compositions: 2 — EP6,
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POSS przyspiesza proces sieciowania oraz obni¿a tempe-
raturê dotwardzania kompozycji.

W widmach 3, 4 i 5 zaobserwowano tak¿e pojawienie
siê silnego pasma przy d³ugoœci fali 3450 cm-1, charak-
terystycznego dla grup wodorotlenowych, powsta³ych
w wyniku otwarcia pierœcienia epoksydowego [1].

Zarejestrowane w widmie POSS pasmo przy d³ugoœci
fali 1400 cm-1 jest przypisywane wi¹zaniom Si-fenyl [20].
Zanik tego pasma w widmach próbek kompozycji ¿ywi-
cy epoksydowej po zakoñczeniu sieciowania, mo¿e
œwiadczyæ o oderwaniu grupy fenylowej od atomów
krzemu tworz¹cych szkielet POSS w postaci kostki. Po-
twierdzeniem tego mo¿e byæ, obserwowane w widmach
próbek ¿ywicy utwardzanej przy u¿yciu POSS, powsta-
nie nowego piku przy d³ugoœci fali ok. 1600 cm-1, przypi-
sywanego drganiom rozci¹gaj¹cym C=C grup aroma-
tycznych (fenylowych). Opisywane zmiany w tym paœ-
mie zachodz¹ w przypadku próbki POSS oraz próbek

EP/10POSS i EP/5POSS. W widmie zwi¹zku POSS jest
obecne tak¿e charakterystyczne pasmo grup Si-O-Si,
przy d³ugoœci fali równej 1070 cm-1. Pog³êbiona analiza
FT-IR, prowadzona w trakcie trwania reakcji sieciowania,
wyjaœniaj¹ca mechanizm utwardzania, bêdzie tematem
kolejnej publikacji.

Jednorodnoœæ mieszaniny ¿ywicy z POSS

Strukturê powierzchni prze³omu i mapkê rozk³adu
atomów krzemu badanych kompozytów przedstawiono
na rys. 5. Na mapce rozk³adu krzemu nie zaobserwowa-
no widocznych zgrupowañ, które mog³yby œwiadczyæ
o aglomeracji cz¹stek bis(heptafenyloglinosilseskwio-
ksanu) w ¿ywicy epoksydowej; potwierdza to fakt uzys-
kania jednorodnie utwardzonej kompozycji, mo¿na za-
tem wyci¹gn¹æ wniosek o homogenicznym rozprowa-
dzeniu POSS w osnowie epoksydowej.
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Rys. 5. Mikrofotografie SEM powierzchni prze³omów: 1 — EP6/5POSS, 3 — EP6/10POSS i mapy rozk³adu atomów krzemu
w nanokompozytach: 2 — EP6/5POSS, 4 — EP6/10POSS
Fig. 5. SEM micrographs of fracture surfaces: 1 — EP6/5POSS, 3 — EP6/10POSS and mapping of silicon atoms distribution in
the nanocomposites: 2 — EP6/5POSS, 4 — EP6/10POSS



WNIOSKI

Przeprowadzone badania pozwalaj¹ stwierdziæ, ¿e
bis(heptafenyloglinosilseskwioksan) mo¿e byæ wyko-
rzystywany jako œrodek utwardzaj¹cy ¿ywice epoksydo-
we. Obserwuje siê równomierne rozproszenie cz¹steczek
POSS w osnowie polimerowej oraz egzotermiczny prze-
bieg reakcji sieciowania ¿ywicy epoksydowej z udzia³em
tego zwi¹zku. Zalet¹ stosowania bis(heptafenyloglinosil-
seskwioksanu) w charakterze œrodka utwardzaj¹cego
¿ywice epoksydowe jest d³ugi czas ¿ycia wytworzonej
kompozycji, umo¿liwiaj¹cy swobodne wykonywanie
odlewów oraz jej przetwarzanie, a tak¿e mo¿liwoœæ uzys-
kania kompozycji epoksydowej o regulowanym czasie
¿ycia.

Ze wzglêdu na stosunkowo wysoki koszt POSS, w
dalszych badaniach zamierzamy okreœliæ iloœæ tego
zwi¹zku, optymaln¹ dla konkretnych zastosowañ w
przemyœle utwardzanych nim kompozycji epoksydo-
wych.

Praca wykonana w ramach grantu Projekt nr UDA —
POIG.01.03.01-30-173/09 pt.: „Silseskwioksany jako nanona-
pe³niacze i modyfikatory w kompozytach polimerowych”.

Autorzy sk³adaj¹ podziêkowania Zespo³owi prof. dr. hab.
B. Marciñca za udostêpnienie do badañ zwi¹zku POSS.
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