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Gradientowa struktura materialéw polimerowych

GRADIENT STRUCTURE OF POLYMER MATERIALS

Summary — Occurrence of surface gradient of physical or chemical structure
of polymeric material has been characterized using selected examples of poly-
olefin blends [low density polyethylene (PE-LD) and ethylene/propylene co-
polymers (EPM) with either styrene-butadiene rubber (SBR) or ethylene-pro-
pylene-butadiene rubber (EPDM)] as well as sulfuric vulcanizates [SBR or
cis-1,4-polyisoprene (IR)]. The results obtained using microscopic methods
(AFM, SEM — Fig. 1 and 3) as well as by microindentation (Fig. 2 and 4)
confirm the segregation of low molecular weight PE fraction on the surface of
PE blend with rubber. Kinetics of the phenomenon, morphology and structure
of a surface layer depend on physico-chemical properties of both components
of a blend. Sulfuric vulcanizates show surface gradient of crosslinking density
(analysis of chemical structure of space lattice nodes — Fig. 5) which results
from gradient of temperature in a mold, surface migration of low molecular
weight components of crosslinking system and so-called , maturing” of space
lattice forming. Possibility of controlling of the courses of phenomena mentio-
ned at the step of plastics processing has been mentioned. The results of
microtribological investigations were also presented. They confirm a great
importance of surface gradient of the structure from the point of view of
operating properties of machine elements made of these materials.

Key words: rubbers, polyolefins, blends, structure gradient, surface layer,

functional properties.

Materialy polimerowe nie sa jednorodne pod wzgle-
dem budowy i struktury. Szczegdlna role odgrywa ich
warstwa wierzchnia, ktéra moze decydowac o paramet-
rach uzytkowych wyrobéw wykonanych z materialéw
polimerowych [1]. Powierzchniowy gradient wiasciwos-
ci fizyko-chemicznych, bedacy konsekwencja struktu-
ralnej odmiennosci warstwy wierzchniej od wnetrza
materiatlu polimerowego, jest niestety czesto niezauwa-
zalny lub niedoceniany, a wlaénie w warstwie wierzch-
niej rozpoczynaja sie procesy wywierajace istotny
wplyw na tarcie i zuzycie écierne, starzenie badz dy-
fuzje.

W niniejszym opracowaniu przedstawiamy wybrane
wyniki badaii wykonanych w ciggu ostatnich kilku lat
w Instytucie Polimeréw Politechniki L.6dzkiej (IPPL).
Dotycza one zjawiska segregacji powierzchniowej
w mieszaninach polimeréw oraz gradientu gestosci
i budowy wezléw sieci przestrzennej w wulkanizatach.
Na podstawie tych przykladéw przedyskutowaliSmy
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wplyw gradientowej struktury na wlasciwosci eksploa-
tacyjne materialéw polimerowych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy wyjsciowe

Przedmiotem badan byty nastepujace polimery:

— polietyleny malej gestosci (PE-LD) o ciezarze czas-
teczkowym M, = 4000 [stopien krystalicznosci (Xo) =
53,5 %], 15 000 (X, = 61,4 % i 35 000 g/mol (X, = 32,0 %)
firmy Aldrich, nr katalogowy odpowiednio: 42,777-2;
42,778-0142,779-9;

— kauczuki etylenowo-propylenowo-dienowe
(EPDM) o strukturze statystycznej — ,,Buna G-3440”
albo sekwencyjnej — ,,Buna EPG-6470” firmy Bayer,
Niemcy;

— kopolimery etylen/propylen (EPM) rézniace sie
zawartoscia meréw etylenowych — 72 badz 59 % — od-
powiednio , Dutral CO 0343” i ,,Dutral 054” firmy Mon-
tedison, Wlochy;

— kauczuk butadienowo-styrenowy (SBR) — , Ker
1500” z Zaktadéw Chemicznych Dwory SA, Polska;

— cis-1,4-poliizopren (IR) — , Cariflex IR 305" firmy
Shell Inc.
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Sporzadzanie mieszanin i ich wulkanizacja
nadtlenkowa

Z wymienionych sktadnikéw, za pomoca mikromie-
szarki laboratoryjnej Brabender (Niemcy), sporzadzano
dwa typy mieszanin:

— PE-LD/EPDM o sktadzie 15 cz. mas. plastome-
ru/100 cz. mas. kauczuku,

— poliolefin z kauczukiem butadienowo-styreno-
wym (PE-LD, EPDM lub EPM i SBR) o zawartosci 5—10
cz. mas. poliolefiny /100 cz. mas. kauczuku.

W przypadku mieszanin zawierajacych polietyleny,
proces mieszania prowadzono w temperaturze o ok.
20 °C wyzszej od temperatury topnienia ich fazy krysta-
licznej. Tak przygotowane mieszaniny wulkanizowano
za pomoca nadtlenku dikumylu (DCP firmy Merck-
-Schuhardt, Niemcy), ktéry dodawano na walcarce labo-
ratoryjnej (firmy David Bridge, W. Brytania), utrzymujac
temperature walcéw na poziomie ok. 40 °C. Prébki do
badan wulkanizowano w formach stalowych pod ci$nie-
niem w temp. 160 °C; czas wulkanizacji (tg9) byt ozna-
czany reometrycznie (ISO 3417) przy uzyciu wulkame-
tru WG 02 (firmy Metalchem, Polska).

Wulkanizaty siarkowe

Do badan gradientu usieciowania przygotowano
probki cis-1,4-poliizoprenu oraz kauczuku butadieno-
wo-styrenowego usieciowanych siarka. Zespoly siarko-
we dobrano w taki sposéb, aby prébki o réznym stopniu
siarczkowosci wezléw (od mono-, poprzez di-, az do
polisiarczkowych) miaty zblizona gesto$¢ usieciowania
kauczuku, na poziomie v = 8 - 10 mol/cm®. Charakte-
rystyke budowy chemicznej wezléw sieci przestrzennej
mozna znalez¢é w literaturze [2]. Wulkanizacje prowa-
dzono pod ciénieniem w formie stalowej; temperatura
w przypadku IR wynosita 160 °C, a w przypadku SBR
miedcila si¢ w przedziale 140—160 °C, wytworzonym
pomiedzy pétkami prasy wulkanizacyjnej. Ze wzgledu
na brak rewersji sieciowania, prébki IR i SBR wulkanizo-
wano w ciggu 30 minut.

Metody badan

Spektroskopia w podczerwieni

Kinetyke segregacji powierzchniowej w mieszani-
nach polimeréw badano metoda FT-IR przy uzyciu
przystawki mikroprocesowej (IRS) ,Split-Pea” firmy
Harrick Scientific (USA), wyposazonej w krysztat Si.
Sklad warstwy wierzchniej oznaczano przy uzyciu
przystawki do calkowitego wewnetrznego odbicia
(HATR) tej samej firmy, wyposazonej w réznigce sie
wspoélczynnikiem zatamania Swiatla krysztaly: ZnSe
i Ge. Obie przystawki byly montowane w spektrometrze
,Bio-Rad 175C” (Niemcy). Widma FT-IR rejestrowano w
zakresie 400—4000 cm'l, z rozdzielczoS$cig 4 cm™L
W analizie brano pod uwage charakterystyczne pasma

absorpcji promieniowania IR badanych polimeréw oraz
pasma podane w literaturze [3].

Mikroindentacja

Twardo$¢ oraz profil warstwy wierzchniej materiatow
polimerowych mierzono metoda mikroindentacji kulistej
(spherical indentation) [4] za pomoca aparatu ,NanoTest
600" firmy Micromaterials Ltd., W. Brytania. Glowica po-
miarowa byla wyposazona w penetrator kulisty o pro-
mieniu 5 um, wykonany ze stali nierdzewnej. Zmiany
twardosci spowodowane gradientem temperatury
w gniezdzie formy oznaczano na przekrojach poprzecz-
nych wulkanizatéw, w miejscach pomiaru temperatury,
$rednio co 2 mm. Pomiar odbywat sie w kontrolowanych
warunkach otoczenia (temp. 2110,2 °C, wilgotno$c 44 %),
z szybkoscia obciazania dP/dt = 0,02 mN/s. Zasieg in-
dentacji wynosil 200—8000 nm. Twardos¢ obliczano na
podstawie analizy krzywych odciazania, w sposéb za-
proponowany przez Olivera i Pharra [5].

Mikrotarcie

Do oznaczan uzyto aparatu ,NanoTest 600” wyposa-
zonego w glowice do pomiardw sily stycznej z zamonto-
wanym trzpieniem kulistym o promieniu 25 um, wyko-
nanym ze stali nierdzewnej. Dokladny opis aparatury
mozna znaleZ¢ na stronie internetowej producenta [6].
Tarcie w skali mikroskopowej okreslano na odcinku po-
miarowym 100 um, réwnocze$nie z profilem geomet-
rycznym drogi tarcia, w kontrolowanych warunkach
otoczenia (analogicznych jak w pomiarach mikrotwar-
dosci). Stosowano przy tym predkosé¢ poslizgu v = 100
nm/s oraz obcigzenie normalne P = 0,2 mN.

Mikroskopia sit atomowych

Badania wykonano przy uzyciu mikroskopu sit ato-
mowych (AFM) ,, Metrology Series 2000” firmy Molecu-
lar Imaging (USA). Glowica aparatu byla wyposazona
w belke krzemowa z zamontowana igta pomiarowa, po-
kryta SisN4 — ,,CSC12 F” (Mikro Mash, Estonia) o czes-
totliwosci rezonansowej 20 kHz. Materialy badano
w tzw. modzie kontaktowym (contact mode — CM), ska-
nujac ich powierzchnie z czestotliwoscia 4 Hz. Obszar
o wymiarach 10x10 um analizowano pod wzgledem
geometrycznej charakterystyki powierzchni i wartosci
sity styczne;j.

Analiza budowy chemicznej wezléw sieci przestrzennej

Budowe chemiczng wezléw sieci przestrzennej
w wulkanizatach SBR oznaczano wedlug procedury
opisanej w literaturze [7], poréwnujac wyniki oznaczan
pecznienia réwnowagowego w heksanie (po uptywie 72
h) przed i po trwajacym 12 h dzialaniu odczynnikami
tiolowo-aminowymi: ,miekkim” (OTAM) i ,twardym”
(OTAT). Oznaczania powtarzano trzykrotnie, stosujac
probki o masie 30—50 mg. OTAM rozklada wigzania
polisiarczkowe (C-5,-C), natomiast OTAT — poli- i di-
siarczkowe (C-5,-C).
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WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Segregacja powierzchniowa w mieszaninach
polimeréw

W technologii polimeréw znane jest tzw. zjawisko
wykwitania [8], objawiajace sie migracja maloczastecz-
kowych skladnikéw kompozycji na jej powierzchnie.
Nadal niewiele jednak wiadomo na temat mechaniz-
méw powodujacych segregacje powierzchniowa sklad-
nikéw w mieszaninach polimerowych [9, 10]. Wykonane
technika AFM zdjecia powierzchni mieszanin EPDM
z rézniacymi sie ciezarem czasteczkowym i stopniem
krystaliczno$ci gatunkami PE-LD $wiadcza o obecnosci
plastomeru na powierzchni elastomeru. Mozna zaobser-
wowac wyrazne podobiefistwo pomiedzy morfologia
swobodnej powierzchni mieszanin i odpowiednich,
wchodzacych w ich sklad polietylenéw (rys. 1). Naj-
prawdopodobniej, matoczasteczkowa frakcja polietyle-
nu, ktéra nie moze zosta¢ wbudowana do sieci krysta-
licznej tworzacej sie w masie, migruje na powierzchnie
probki.

Czynniki stanowiace sile napedowa migracji i segre-
gacji powierzchniowej to zmniejszenie rozpuszczalnosci
skladnika w matrycy elastomeru w miare obnizania
temperatury oraz prawdopodobnie réwniez mniejsze
cieplo krystalizacji PE-LD na powierzchni niz w masie
probki [11].

Polietyleny uzyte do badan cechuje polidyspersyjny
rozklad ciezaru czasteczkowego. Na podstawie zdje¢
AFM nie mozna catkowicie wykluczy¢ krystalizacji ma-
loczasteczkowej frakcji polietylenu migrujacej na po-
wierzchnie elastomeru. Niektérzy autorzy réwniez su-
geruja, ze faza krystaliczna polietylenu o mniejszym
stopniu regularnosci podlega segregacji powierzchnio-
wej [12].

Badania metoda mikroindentacji wykazaty, ze w wy-
niku dodania plastomeru do kauczuku nastepuje wzrost
sztywnoS$ci materiatu, a warstwa wierzchnia mieszanin
ma mniejsza twardo$¢ niz wnetrze materiatu (rys. 2).
Najprawdopodobniej czynnikiem odpowiedzialnym za
zmniejszenie mikrotwardo$ci warstwy wierzchniej jest
efekt plastyfikacji matrycy przez maloczasteczkowa
frakcje elastomeru, ktéra nie bedac w stanie wykrystali-
zowac nawet na powierzchni, przyczynia sie do wzrostu
stopnia jej amorficznosci.

Oproécz wilasciwosci fizykochemicznych polietylenu,
réwniez budowa matrycy elastomerowej ma wplyw na
rekrystalizacje PE-LD w kauczuku, co przejawia sie
w efektywnosci jego segregacji powierzchniowej. Tak
wiec, amorficzny EPDM przejawia dzialanie solwatu-
jace w stosunku do fazy krystalicznej polietylenu [13],
podczas gdy kauczuk o budowie sekwencyjnej sprzyja
kokrystalizacji [14].

Z naszych badan trybologicznych wynika, ze doda-
tek PE-LD zmniejsza tarcie EPDM. Najwiekszy efekt
uzyskaliSmy dodajac polietylen o ciezarze czasteczko-

wym 15 000, charakteryzujacy sie najwyzszym stopniem
polidyspersyjnosci (My,/M,, = 4,55). Wspolczynnik tarcia
mieszanin (1) ulega zmniejszeniu wraz ze wzrostem ob-
cigzenia normalnego i szybkosci poslizgu, co wskazuje
na histerezyjny mechanizm tarcia. Zapewne gltéwna
przyczyna spadku wartosci U jest tu zwiekszenie sztyw-
no$ci materiatu. Nie wyklucza to jednak smarujacego
dzialania maloczasteczkowej frakcji elastomeru migru-
jacej na powierzchnie elastomeru [15, 16].

Z badan wstepnych wykonanych w IPPE wynika
réwniez, ze niewielki dodatek kopolimeru etylen/pro-
pylen (w ilosci 5—10 cz. mas./100 cz. mas. SBR) znacz-
nie poprawia odpornosé¢ kauczuku butadienowo-styre-
nowego na starzenie. Wyniki badan warstwy wierzch-
niej uktadu metodami spektroskopii IR i SEM wskazuja
na zjawisko segregacji EPM z utworzeniem bariery fi-
zycznej na powierzchni elastomeru (rys. 3) [17]. Obser-
wacja ta ma znaczenie praktyczne, stwarza bowiem per-
spektywy zwigkszenia trwalosci eksploatacyjnej wyro-
béw gumowych.

Gradient gestosci i budowy sieci przestrzennej

Z naszych badan wynika, ze migracja matoczastecz-
kowych skladnikéw zespotu sieciujacego produktéow
powstalych w trakcie wulkanizacji zmienia wyraznie
charakter powierzchni wulkanizatéw, co ma istotne
konsekwencje z punktu widzenia eksploatacji wyrobéw
gumowych. Gradientowa struktura wulkanizatéw nie
byla dotychczas przedmiotem gtebszych badan. Zaob-
serwowane przez nas zmiany dotycza nie tylko polar-
no$ci powierzchni [18], ale réwniez charakterystyki geo-
metrycznej, morfologii i cech mechanicznych warstwy
wierzchniej [19].

Wulkanizaty siarkowe odznaczaja sie¢ powierzchnio-
wym gradientem twardoéci, odpowiadajacym gradien-
towi gestosci usieciowania, spowodowanym nastepuja-
cymi zjawiskami zachodzacymi w trakcie wulkanizacji:

— migracja maloczasteczkowych sktadnikéw zespo-
tu sieciujacego ku powierzchni elastomeru (pewien
wplyw wywiera tu réwniez ich graniczna rozpuszczal-
no$¢ w kauczuku oraz polarno$é powierzchni formy),

— modyfikacja budowy wezléw sieci przestrzennej
(,,dojrzewanie”, degradacja) [20],

— mala przewodnoscia cieplna elastomeru (gradient
temperatury w gniezdzie formy).

Za taka interpretacja $wiadcza wyniki analizy che-
micznej warstwy wierzchniej uzyskane metoda spek-
troskopii fotoelektronowej (XPS) [19]. Wzrostowi zawar-
todci siarki w tej warstwie w poréwnaniu z wnetrzem
materialu towarzyszy zmiana budowy wezléw sieci
przestrzennej wulkanizatow. Udziat atoméw siarki znaj-
dujacych sie w otoczeniu innych atoméw S ulega
zmniejszeniu na korzy$¢ atoméw siarki zwiazanych
z weglem. Analiza za pomoca odczynnikéw tiolowo-
-aminowych potwierdza przegrupowanie weztéw poli-
siarczkowych w kierunku utworzenia wiekszej liczby
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Rys. 1. Poréwnanie morfologii (metoda AFM) warstwy wierzchniej PE-LD i odpowiednich mieszanin 15 cz. mas. PE-LD/100
cz. mas. EPDM; gatunki PE-LD: A) My, = 4000 g/mol, X, = 53,5 %; B) My,= 15 000 g/mol, X .= 61,4 %; C) M,,=35 000 g/mol,
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Fig. 1. Morphology (by AFM) of surface layers of PE-LD and respective blends of 15 phr of PE-LD/EPDM. PE-LD grades: A)
M., = 4000 g/mole, X, = 53.5 %; B) My, = 15 000 g/mole, X, = 61.4 %, C) My, = 35 000 g/mole, X, = 32.0 %. Z — depth of

focus, X. — crystallinity degree
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Rys. 2. Profil twardosci warstwy wierzchniej mieszanin 15 cz.
mas. PE-LD/100 cz. mas. EPDM; symbole A, B oraz C majq
znaczenia podane na rys. 1

Fig. 2. Hardness profiles of surface layers of the blends of 15
phr of PE-LD/EPDM. A, B and C symbols meanings are gi-
ven in Fig. 1
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Rys. 3. Zdjecia SEM powierzchni przekrojéw mieszanin polimeréw [17]: A) 10 cz. mas. EPDMg; [SBR; B) 10 cz. mas.
EPDMgeiy/SBR; C) 10 cz. mas. EPM ,,CO 034”/SBR; D) 10 cz. mas. EPM ,,CO 054”/SBR (SBR = 100 cz. mas.)

Fig. 3. SEM images of cross-sections surfaces of polymer blends [17]: A) 10 phr of EPDMgy,; /SBR; B) 10 phr of EPDMej,, /SBR;
C) 10 phr of EPM “CO 034”/SBR; D) 10 phr of EPM “CO 054" /SBR
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Rys. 4. Powierzchniowy gradient twardosci wulkanizatow cis-
-1,4-poliizoprenu (IR) [19]: DCP — nadtlenek dikumylu,
T(TMTD) — disiarczek tetrametylotiuramu, MBT — Sg +
merkaptobenzotiazol, DPG — Sg + difenyloguanidyna, RAD
— sieciowanie radiacyjne (80 Mrad; 0,9 Mrad/h)

Fig. 4. Surface gradient of hardness of cis-1,4-polyisoprene
(IR) vulcanizates [19]: DCP — dicumyl peroxide, T(TMTD)
— tetramethylthiuram disulfide, MBT — Sg + mercaptoben-
zothiazole, DPG — Sg + diphenylguanidine, RAD — radia-
tion curing (80 Mrad, 0.9 Mrad/h)
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Rys. 5. Wplyw temperatury na budowe wezldw sieci prze-
strzennej wulkanizatéw SBR: 1— [C-5-C+C-C], 2 —
[C-5,-C], 3 —[C-5,-C]; A) T(TMTD) — disiarczek tetrame-
tylotiuramu, B) MBT — Sg + merkaptobenzotiazol, C) DPG
— Sg + difenyloguanidyna

Fig. 5. Effect of temperature on the structure of space lattice
nodes of SBR vulcanizates: 1 — [C-5-C + C- C], 2 —
[C-55-C], 3 — [C-5+-C;, A) T(TMTD) — tetramethylthiuram
disulfide, B) MBT — Sg + mercaptobenzothiazole, C) DPG —
Sg + diphenylguanidine

wigzafi mono- i disiarczkowych [19]. Wulkanizaty sie-
ciowane radiacyjnie nie przejawiaja powierzchniowego
gradientu twardosci (rys. 4).

Uzyskane wyniki przekladaja sie na charakterystyki
trybologiczne wyrobéw gumowych [18]. Tarcie elasto-
meréw zalezy przede wszystkim od wlasciwosci histe-
rezyjnych ich warstwy wierzchniej. Procesy zuzycia
Sciernego inicjowane tuz pod powierzchnia przesuwaja
sie¢ w glab materialu z szybkoscia zalezna od wtasci-
wosci mechanicznych warstwy wierzchniej. W zastoso-
wanym podczas pomiaréw zakresie szybkosci poslizgu
sktadowa adhezyjna sily tarcia wydaje si¢ mniej istotna.
Najtwardsze wulkanizaty o najwiekszej energii po-
wierzchni (IR + DPG) odznaczaja si¢ mniejszym tar-
ciem.

Wyniki analizy budowy wezléw chemicznych
w funkcji temperatury, ktérej wartos¢ w formie wulkani-
zacyjnej podlega okre$§lonemu rozkladowi, potwierdza-
ja gradientowy charakter wulkanizaciji (rys. 5). Wulkani-
zaty nie sa jednorodne pod wzgledem gestosci usiecio-
wania i budowy weztéw sieci przestrzennej nie tylko
w swojej warstwie wierzchniej, ale i w objetoéci. W Ins-
tytucie Polimeréw Politechniki Lédzkiej sa kontynuo-
wane prace majace na celu ustalenie zwigzkéw iloscio-
wych pomiedzy wynikami badan strukturalnych a cha-
rakterystyka mechaniczng wulkanizatéw. Wydaje sie ce-
lowe, aby podczas konstruowania form wulkanizacyj-
nych, oprécz zalecen technologicznych i reologicznych,
uwzgledniaé takze uwarunkowania inzynierii mate-
rialéw polimerowych.

WNIOSKI

Na przykladzie rozmaitych wulkanizatéw potwier-
dzono, ze materialy polimerowe odznaczaja sie po-
wierzchniowym gradientem budowy chemicznej i
struktury fizycznej. Ustalono, ze w mieszaninach poli-
merowych wystepuja zjawiska segregacji powierzchnio-
wej oraz gradientu gestosci i struktury wezléw sieci
przestrzennej wulkanizatéw.

Gradientowa struktura wptywa na wlasciwosci uzyt-
kowe materialéw polimerowych, m.in. na tarcie, odpor-
noé¢ na zuzycie Scierne, starzenie, dyfuzje i adhezje.

Zaobserwowane zjawiska zachodza juz na etapie
przetworstwa polimeréw. Znajomosé powodujacych je
mechanizméw pozwala na wlasciwe projektowanie pro-
cesOw technologicznych oraz §wiadome ksztaltowanie
wiasciwosci wyrobow gotowych.
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W kolejnym zeszycie ukaza si¢ m.in. nastepujace artykuly:

— Wspolczesne technologie i urzadzenia do wytlaczania folii metoda wytlaczania z rozdmuchiwa-
niem. Cz. II Kierunki rozwoju linii technologicznych do wyttaczania folii z rozdmuchiwaniem jed-

nostopniowym

— Metody analizy poli(kwasu asparaginowego) i jego pochodnych

— Otrzymywanie preform metoda miedzyfazowej polimeryzacji zelowej

— Oligouretanole otrzymane w wyniku glikolizy pianki poliuretanowej jako pétprodukty do wytwa-

rzania lanych elastomeréw uretanowych

— Reologiczna i strukturalna ocena mieszanin polimerowych w warunkach inwers;ji faz

— Zwilzalnoé¢ i swobodna energia powierzchniowa folii polietylenowej modyfikowanej radiacyjnie

(j. ang.)

— Wplyw montmorylonitu modyfikowanego miedziowym chelatem pirydynoanilidu na palnos¢ i sta-

bilno$¢ termiczna (j. ang.)

— Poréwnanie ujednorodniania tworzywa w trakcie wytlaczania w wytlaczarce §limakowej i §lima-

kowo-tarczowej

— Poliestry z pierscieniami trioksoimidazolidynowymi (j. ang.)

— Testowanie homogenicznosci bialek przy uzyciu wysokosprawnej chromatografii cieczowej z od-
wréconymi fazami redukowanych i nie redukowanych prébek (j. ang.)



