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Streszczenie

Wykorzystano dwie metody modelowania procesoéw polimeryzacji: metode statystyczna i kine-
tyczng do obliczenia parametrow molekularnych: liczbowo- i wagowo $redniego stopnia polime-
ryzacji polimeréw hiperrozgat¢zionych, powstajacych w polimeryzacji stopniowej symetrycznych
monomerow typu AB2. Obliczenia prowadzono dla monomeru, ktory reagowat z efektem podsta-
wienia, tj. po przereagowaniu ,,pierwszej” grupy B w jednostce monomerycznej, reaktywno$é
,drugiej” grupy ulegata zmianie. Inaczej, niz w przypadku modelowania polimeryzacji innych
monomerdéw o funkcyjnosci wickszej, niz 2, wagowo $rednie stopni polimeryzacji obliczone
dwiema alternatywnymi metodami nie r6znity si¢ od siebie, niezaleznie od wielkosci efekty pod-
stawienia.

Stoewa kluczowe: polimery hiperrozgalezione, polimeryzacja stopniowa, metoda statystyczna, me-
toda kinetyczna, modelowanie

1. Wstep

Niedawno ukazata si¢ publikacja [1], w ktorej przedstawione zostaty alternatywne modele poli-
meryzacji stopniowej monomerow typu AB2. Polimeryzacja takich monomeréow, prowadzi do otrzy-
mania polimerow hiperrozgatezionych [2]. Monomery tego typu zbudowane z organicznego rdzenia,
do ktorego przytaczone sa grupy funkcyjne A i B, zdolne do reagowania ze soba, np. grupy karboksy-
lowe (A) i aminowe (B), karboksylowe (A) i hydroksylowe (B) itp. Obydwa opisane modele wykorzy-
stuja te same, tzw. klasyczne zatozenia dotyczace przebiegu polimeryzacji, a mianowicie [3]:

e reaktywno$¢ grup funkcyjnych nie zalezy od wielkosci czasteczki, do ktorej grupy sa przyta-

czone,

e reakcje przebiegaja zgodnie z prawem dziatania mas

* nie wystepuja reakcje wewnatrzczasteczkowe.

Pierwsze dwa zalozenia sg dobrze spelnione w wigkszos$ci rzeczywistych uktadow polimeryzacyjnych,
natomiast catkowitego wytaczenia reakcji wewnatrzczasteczkowych, prowadzacych do powstawania
czasteczek zawierajacych cykle, nie sposob. Tym niemniej, udokumentowane zostato pojawianie si¢
pewnej liczby cykli dopiero przy duzym stopniu przereagowania, przekraczajacym 90% grup typu A.
Réznica pomiedzy alternatywnymi modelami polimeryzacji hiperrozgatezionej monomeru typu AB2
polega na przyjeciu roznych filozofii obliczania $rednich stopni polimeryzacji powstajacego polimeru
w funkcji konwersji grup A. Metoda statystyczna postuguje si¢, w ogdélnym przypadku, uktadem row-
nan kinetycznych, opisujacych zmiany stezen (utamkoéw molowych) poszczegolnych form merow,
jakie wystepujg w polimerze. Zestaw stezen wszystkich mozliwych typéw merow jest nastepnie wyko-
rzystany do generowania rozktadu stopni polimeryzacji (wielko$ci) czasteczek powstajacego polime-
ru. Wynikiem modelowania sa zwykle $rednie stopnie polimeryzacji makroczasteczek, liczbowo $red-
ni i wagowo $redni stopien polimeryzacji, ewentualnie wyzsze $rednie stopnie polimeryzacji, ilustru-
jace uzyskany rozktad.

Z kolei metoda kinetyczna takze postuguje si¢ zestawem rownan kinetycznych, ale rownania kine-
tyczne dotycza calych czasteczek, opisanych zestawem kilku parametrow, charakteryzujacych ich
wielkos$¢ i reaktywnos¢, a nie, jak w metodzie statystycznej, tylko poszczegolnych meréw. W meto-
dzie kinetycznej rozwaza¢ nalezy nieskonczony uktad kinetycznych roéwnan rézniczkowych i koniecz-
ne jest stosowanie specjalnych zabiegéw matematycznych, by wyliczy¢ $rednie stopnie polimeryzacji.
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Jeszcze w latach 1980-tych wykazano [4,5], ze w przypadku homopolimeryzacji stopniowej monome-
ru typu A3, w ktérym grupy A moga reagowac ze soba, wyniki obliczone metodg kinetyczng nie sa
takie same, jak wyliczone metodg statystyczng. Obliczone tymi metodami stezenia poszczegdlnych
typow merdw, a takze liczbowo $rednie stopnie polimeryzacji byty, odpowiednio, takie same, nato-
miast wagowo i wyzsze $rednie stopnie polimeryzacji roznily si¢ od siebie. Takze stopnie przereago-
wania w punkcie zelowania, wyliczone dwiema metodami byly rézne. Jedynym wyjatkiem, kiedy
otrzymano takie same wyniki stosujac obie metody modelowania, byt przypadek, w ktorym reaktyw-
nos¢ wszystkich grup A w monomerze byta jednakowa i niezalezna od stopnia przereagowania (poli-
meryzacja przypadkowa).

W niniejszej pracy przedstawione sg wyniki modelowania polimeryzacji stopniowej monomeru AB2,
z wylaczeniem mozliwosci tworzenia wigzan wewnatrzczasteczkowych i z uwzglednieniem tzw. efek-
tu podstawienia w najblizszym sgsiedztwie (first shell substitution effect) dla grup typu B. Efekt ten
polega na tym, ze obie grupy B w (mono)merze maja takie samo prawdopodobienstwo przereagowa-
nia (sg symetryczne), ale reaktywno$¢ grupy B zmienia si¢, kiedy druga z nich przereagowata. Nie
rozwazano efektu zmiany reaktywnosci grup B po przereagowaniu grupy A.

2. Czes€ teoretyczna

W polimeryzacji stopniowej monomeru AB2 powstaje polimer silnie rozgateziony, ktéry po-
wszechnie nazywany jest polimerem hiperrozgatezionym. Proces ten zilustrowano schematycznie na
rys.l.
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Rys. 1. Schemat powstawania polimeru hiperrozgat¢zionego w homopolimeryzacji monomeru AB2, wraz z zaznaczonymi
typami merow
Fig. 1. Schematic representation of hyperbranched polymer formation in homopolymerization of an AB2 monomer with
types of units shown
Reakcje pomiedzy poszczegdlnymi typami meréw opisuje dwanascie rownan:
4k
1. [ABB] + [ABB] — [aBB] + [ABD]

2. [ABB] + [aBB] 25 [aBB] + [aBb]
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3. [ABB] + [ABb] 25 [aBB] + [Abb)
4. [4BB] + [aBb] Z5 [aBB] + [abb]
5. [ABb] + [ABB] 25 [aBb] + [ABb]
6. [ABb] + [ABb] 225 [aBb] + [AbD]
7. [ABb] + [aBB] 25 [aBb] + [aBb]
8. [ABb] + [aBb] E]f) [aBb] + [abb]
9. [Abb] + [ABB] 25 [abb] + [ABb]
10. [Abb] + [ABb] £5 [abb] + [Abb]
11. [Abb] + [aBB] 25 [abb] + [aBb]
12. [Abb] + [aBb] 25 [abb] + [abb]

W réwnaniach tych poszczegdlne mery oznaczono trzema literami. Wielka litera reprezentuje grupe
funkcyjng meru, ktora jeszcze nie przereagowata, za$ mata, grupe, ktora przereagowata, tworzac wig-
zanie. Grupa A reaguje z ,,pierwszg” grupa B w (mono)merze ze stalg szybkosci k. Efekt podstawienia
powoduje, ze reakcja pomigdzy grupa A, a ,,druga” grupa B w merze przebiega ze stalg szybkosci Sk.
Oznacza to, ze mnoznik [ jest tutaj miarg efektu podstawienia.

Mozna teraz sformutowac rdwnania szybkosci pojawiania si¢ i zaniku poszczegdlnych typow merow.
Powstaty uktad rownan rézniczkowych ma postac:

( d[ABB]

kdt
d[:ib] = 2[ABB]([ABB] + [Abb]) — [ABb]{2[aBB] + B([ABB] + 2[ABb] + [aBb] + [Abb])}

S22 = B[ABb]([ABB) + [ABb]) — [Abb](2[ABB] + 2[aBB] + f[aBb])

d[aBB] (8]
T [ABB](2[ABB] + B[ABb] + BlaBb]) — 2[aBB]([ABb] + [Abb])
d[aBb

= | = 2[ABB)([aBB] + [ABb]) + [ABb](B[ABb] + 4[aBB]) + 2[Abb][aBB] — B[aBb]([ABB] + [Abb]

% = B[ABB][aBb] + B[ABb]([Abb] + [aBb]) + 2[Abb]([ABB] + [aBB] + B[aBb])

= —[ABB]{2(2[ABB] + [ABb] + [Abb] + [aBB]) + B([ABb] + [aBb])}

W tych rownaniach symbole w nawiasach kwadratowych oznaczajg udzialy molowe poszczegolnych
typow merow. Warunki poczatkowe dla t = 0 sg nastepujace [ABB] = 1, a pozostale udziaty molowe
sa rowne 0.
Dalsze obliczenia wykorzystujg statystyczng teori¢ procesow gatazkowych [6,7]. W teorii tej wyko-
rzystuje si¢ obliczone utamki molowe poszczegbélnych typdw meréw do sformutowania funkcji two-
rzacej prawdopodobienstwa dla merow umieszczonych w zerowej generacji drzewa molekularnego
[1]:

Fo(s) = [ABB] + [aBB]s, + [ABb]sg + [aBb]s,sg + [Abb]sj + [abb]s,sj (2)
W tej kluczowej funkcji s, i sg sa zmiennymi pomocniczymi, ktére nie maja znaczenia fizycznego, a
wskazuja jedynie na typ gatezi, jaka tworzy mer umieszczony w zerowej generacji drzewa molekular-

nego. Wygodnie jest traktowac te zmienne jako wektor algebraiczny s = (sa SB)T.
Dla generacji 1. 1 wyzszych drzewa molekularnego funkcje tworzace obliczamy ze wzorow:

0Fg
_ asg __ [ABb]+[aBb]sq+2[Abblsg+2[abb]sasp
Fia(s) = aFg - [ABb]+[aBbl+2[Abbl+2[abb] (3)
BSB s=1
%% [aBB]+[aBb]sB+[abb]s2
__ Osg _ B
Fip(s) = gsﬂ| ~  [aBB]+[aBb]+[abb] (4)
als=1



Chemical Technology and Biotechnology, 2017, 44-51

A
O A
» o - B
N A
1 OL\B B
0

Rys. 2. Sposob konstrukeji drzewa molekularnego, przedstawiajacego losowo wybrany pentamer i umieszczenie jednego z
jego merow w zerowej generacji [1]

Fig. 2. Construction of a molecular tree representing a randomly selected pentamer with one of its units placed in zeroth
generation [1]

Wagowo $redni stopien polimeryzacji jest obliczany w kaskadowej teorii w standardowy sposob [6],
ze wzoru (5)

B, =1+ Fyll — F1]7'j (5)
w ktorym: jT = (1 1)

dFg
1 _ | 3sq [ [aBB]+[aBb]+[abb] ] ©6)
0™ |\ aFg ~ |[ABb]+[aBb)+2[Abb]+2[abb]
as
P s=(1)
[aBb]+2[abb] 2[Abb]+2[abb]
F' — |[ABbI+[aBbl+2[Abb]+2[abb] [ABb]+[aBb]+2[Abb]+2[abb] 7
1= 0 [aBb]+2[abb] ( )
[aBB]+[aBb]+[abb]
Dla uproszczenia wzorow wstawiano wartos¢ [ABb] + [aBb] + 2[Abb] + 2[abb] = M, oraz obli-
czono I — F3, gdzie I jest macierzg jednostkows:
[aBb]+2[abb] 2[Abb]+2[abb]
I M M
F 1= Oa [aBb]+sz1bb] (8)
[aBB]+[aBb]+[abb]
[ABb]+2[Abb] —2[Abb]—2[abb]
I M M
I-F; = g [aBB]—[gbb] (9)
[aBB]+[aBb]+[abb]
Dla obliczenia odwrotnosci macierzy obliczono wyznacznik:
[ABb]+2[Abb] —2[Abb]—2[abb]
— I — M M
D =det|l — F{| = a [aBB]_[g‘bb] (20)
[aBB]+[aBb]+[abb]
ABb]+2[Abb])-([aBB]—[abb
D= ([ABb]+2[Abb))-([aBB]—-[abb]) (12)
Mg ([aBB]+[aBb]+[abb])
i, W rezultacie
[aBB]—-[abb] 0
_ pr1-1 — 1 | [aBBI+[aBbl+[abb]
[I Fl] - D] 2[Abb]+2[abb] [ABb]+2[Abb] (12)
Mg Mg

Tak, wigc wagowo $redni stopien polimeryzacji wyraza si¢ wzorem:
= D+[aBB]+[abb]+4[Abb]+[ABD]
By = D (13)

Liczbowo $redni stopien polimeryzacji wyraza si¢ wzorem [6]:
= 1

n = T ! (14)
1-j*Fy/2
Po podstawieniu j7 = (1 1), wykorzystujac wzor (6), otrzymuje sie wyrazenie
= 1
P=15 (15)
w ktorym
p = %([ABb] + [ABD] + 2[Abb] + 2[aBb] + 3[abb]) (16)

Nietrudno dostrzec, ze czton w nawiasie, po prawej stronie rownania, jest liczbg grup funkcyjnych,
ktore przereagowaty, podzielong przez catkowita liczbe meréw w uktadzie polimeryzacyjnym. Potowa
liczby grup odpowiada liczbie wigzan, jakie powstaty w uktadzie. Z kolei kazde powstate wigzanie
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zmniejsza poczatkowg liczbe czasteczek o jedna. Tak wiec liczba p odpowiada stopniowi przereago-
wania grup A. Wzor (15) jest w istocie znanym wzorem Carothers’a.

W kinetycznej metodzie modelowania polimeryzacji monomeru AB2, nieskonczony uktad kinetycz-
nych rownan rézniczkowych dla wszystkich rodzajow czasteczek powstajacych w trakcie polimeryza-
cji z efektem podstawienia grup B mozna przeksztalci¢ w pojedyncze rownanie rézniczkowe czastko-
we [8]:

F=H|@) T+ |~ H x5+ @) 5| - H(Hy + Hy) (17)
Opisuje ono zmiany rozktadu wielko$ci czasteczek zachodzace w czasie reakcji polimeryzacji. Roz-
ktad ten ma forme funkcji tworzacej (zliczajacej) o postaci:
H = H(t,x,y) = XiZ; XjZoli, jlx" (ay) (18)
w ktorej x i y sa zmiennymi pomocniczymi a T = 2kt oznacza czas, ktorego jednostki zostaty prze-
skalowane przez podwojona stala szybkosci reakcji grupy A z ,,pierwszg” grupa B w (mono)merze.
Pojedyncze czasteczki powstajace w procesie polimeryzacji sa kodowane dwoma liczbami, i oraz j.
Ta pierwsza okresla liczbg meréw czasteczce, w ktdrych obie grupy B nie ulegly jeszcze reakcji (mery
terminalne, a takze czasteczka monomeru). Drugi parametr, j, okresla liczbe merow w czasteczce, w
ktérych ,,pierwsza” grupa B przereagowala. Parametry i oraz j zawieraja peilng informacje o reaktyw-
nosci czasteczki (kazda z nich ma doktadnie jedng grupe A), a takze o jej wielkosci, gdyz, jak tatwo
sprawdzi¢, stopien polimeryzacji danej czasteczki (izomeru strukturalnego), n wyraza si¢ wzorem:
n=2i+j-—2 (19)
W réwnaniu (17) Hy, Hy i H,, s3 czastkowymi momentami rozktadu wielkosci czgsteczek polimeru,
otrzymanymi przez podstawienie x = 1 i y = 1/a do rownania stanowigcego definicj¢ funkcji H lub
jej rozniczkowanie wzgledem, odpowiednio, x i y, a nast¢pnie podstawienie x = 1 iy = 1/a. Para-
metr a jest miarg efektu podstawienia. Jest on analogiczny do parametru § w metodzie statystyczne;j.
W istocie parametry te sg zwigzane ze sobg relacja:
B =2a (20)
Rownanie (17) mozna wykorzysta¢ do obliczenia momentdéw rozktadu, w szczegdlnosci liczbowo- i
wagowo $redniego stopnia polimeryzacji czasteczek w funkcji czasu lub stopnia przereagowania grup
funkcyjnych. Jego rézniczkowanie wzgledem x i y oraz podstawienie x = 1iy = 1/a prowadzi do
uktadu réwnan:

dH; HoH
e 14y
dH, (21)
—==- H,(H, + H,)
dH
y _
— = ak (H, — Hy)
Ponowne rozniczkowanie pochodnych wzgledem x i y oraz podstawienie x = 11y = 1/a daje:
dH
d;x = ZHx(Hxx + ny) — 2HH,,
dH
d;]y = 2H, (aH, + Hy, + H,,) + 2aH, (H,, — H,,) (22)
dH
d‘i’cy = y(Hxx + ny) + Hx(ny + HJ/Y) +aHl; + H, [a(H"x - ny) N ny]

Biorac pod uwage wzory (18) i (19) wyliczy¢ mozna $rednie stopnie polimeryzacji, gdyz kolejne po-
chodne funkcji H wzgledem x i y sg czastkowymi momentami rozktadu wielkosci makroczasteczek,
jej warto$¢ w punkcie x = 11y = 1/a jest zerowym momentem rozktadu, M, a pierwszy moment
M, jest rowny jednos$ci. Tak wigc [7]:

pn = M;/M, =1/H; (23)
oraz
PW =M,/M; =4Hxx+Hyy/oc2 +4ny/a—Hy/a+H1 (24)
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3. Wyniki i ich oméwienie

Celem pracy byto poréwnanie wynikéw obliczen parametrow molekularnych, w szczegolnosci:
liczbowo i wagowo srednich stopni polimeryzacji, uzyskanych w wyniku zastosowania dwoch kla-
sycznych modeli polimeryzacji stopniowej monomeru AB2, modelu statystycznego — wykorzystuja-
cego teori¢ procesow gatazkowych [5] — oraz kinetycznego — z zastosowaniem rownania typu rowna-
nia koagulacyjnego Smoluchowskiego [9].

Uktady rownan r6zniczkowych rozwigzano wykorzystujac komercyjny program PTC® Mathcad®
Prime 3.1.

Obliczono srednie stopnie polimeryzacji dla uktadow, w ktorych efekt podstawienia grup typu B
zmienial sie w szerokim zakresie: od § = 0,01 do 8 = 100 (a = 0,005 =+ 50).

Na rys. 3 przedstawiono obliczone wartosci $rednich w funkcji czasu wyrazonego w jednostkach
wzglednych dla wybranych wartosci 5. Podobnie na rys. 4, ktory przedstawia te same warto$ci w
funkcji stopnia przereagowania. Zgodnie z rownaniem (15) liczbowo $redni stopien polimeryzacji nie
zalezy od efektu podstawienia grup B. Dlatego zalezno$¢ P, od stopnia przereagowania reprezentuje

pojedyncza krzywa.
15 / 7
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Rys. 3. Zaleznos¢ liczbowo (linia przerywana) i wagowo $redniego stopnia polimeryzacji polimeréw AB2 od czasu wyrazo-
nego w jednostkach wzglednych (7 = kt) dla kilku parametrow f8 okreslajacych efekt podstawienia

Fig. 3. Number- (broken line) and weight average polymerization degree of AB2 polymers vs. time in relative units t = kt)
for a few parameters g defining the substitution effect

Najwickszym zaskoczeniem by} fakt, ze wagowo $rednie stopnie polimeryzacji, P,, obliczone
dwiema metodami byty takie same dla danych warto$ci parametru okre$lajacego efekt podstawienia.
Ten wynik rozni si¢ od rezultatow otrzymanych dla homopolimeryzacji meréw o funkcyjnosci f > 2,
jak réwniez dla stopniowej kopolimeryzacji monomerow trojfunkcyjnego i dwufunkcyjnego [10], a
takze dla uktadow, w ktorych powstaje polimer hiperrozgateziony i nie dochodzi do Zzelowania [11].
Jak si¢ wydaje, przyczyng jest charakterystyczna budowa makroczgsteczek powstajacych w czasie
polimeryzacji hiperrozgalezionej. A mianowicie, kazda czasteczka polimeru, otrzymanego z monome-
ru AB2, zawiera doktadnie jedng grupe A. Jest zatem w uktadzie znajduje si¢ tyle (makro)czasteczek
ile pozostato nieprzereagowanych grup A. Z tego wzgledu rozktady stopni polimeryzacji wyliczone
dwiema metodami, a zatem takze momenty rozktadu, wyrazone w formie liczbowo- i wagowo sred-
niego stopnia polimeryzacji, nie ro6znig si¢ od siebie.
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Rys. 4. Zalezno$¢ liczbowo (linia przerywana) i wagowo sredniego stopnia polimeryzacji polimer6w monomeru AB2 od
stopnia przereagowania grup A dla kilku parametrow S okre$lajacych efekt podstawienia

Fig. 4. Number- (broken line) and weight average polymerization degree of AB2 polymers vs. conversion of A groups for a
few parameters B defining the substitution effect

4, Wnioski

1. Wyprowadzono wzory stuzace do obliczenia liczbowo- i wagowo $rednich stopni polimeryzacji
polimerow hiperrozgatgzionych, otrzymanych w homopolimeryzacji monomeru AB2. Zastosowa-
no do tego celu statystyczna teori¢ proceséw gatazkowych oraz metode kinetyczng, wykorzystujaca
réwnanie kinetyczne typu rownania koagulacyjnego Smoluchowskiego.

2. Rozwigzano numerycznie uktady rownan rézniczkowych wynikajace w zastosowania obu modeli,
stosujac komercyjny program PTC® Mathcad® Prime 3.1.

3. Efekt podstawienia modelowano zmieniajac warto$¢ parametru [, ktory zdefiniowano jako stosu-
nek statej szybkos$ci reakcji ,,drugiej” grupy typu B w stosunku do grupy ,,pierwszej” w jednostce
monomerycznej. W jednostce monomerycznej dysponujgcej obiema nieprzereagowanymi grupami
B, ich reaktywnos¢ jest jednakowa (sg symetryczne).

4. Warto$¢ parametru § wynosita 0,01, 0,05, 0,1, 0,5, 1, 5, 10, 50 i 100.

5. Stwierdzono, ze zarowno liczbowo $rednie stopnie polimeryzacji obliczone obiema alternatywnymi
metodami modelowania, jak i wagowo srednie byty jednakowe. Wynik stanowit pewne zaskocze-
nie, gdyz w modelowaniu polimeryzacji innych monomeréw o funkcyjnosci f, wickszej of 2, me-
todami stosowanymi w pracy, otrzymano takie same liczbowo $rednie stopnie polimeryzacji, ale
inne byty wagowo $rednie.
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MODELING OF STEP POLYMERIZATION OF AN AB2 MONOMER.
COMPARISON OF STATISTICAL AND KINETIC METHODS

Summary

Two methods of modeling polymerization processes: statistical and kinetic ones were used to calculate molecu-
lar parameters: number- and weight average polymerization degree of hyperbranched polymers, formed in the
step polymerization of symmetric monomer of AB2 type. Calculations were carried out for monomers reacting
with the first shell substitution effect, i.e. after the “first” group B has reacted, the reactivity of the “second”
group changed. Unlike for the results of modeling polymerization systems involving other monomers of func-
tionality higher than 2, the weight average polymerization degrees calculated using the two methods were not
different, irrespectively of the magnitude of substitution effect.

Keywords: hyperbranched polymers, step polymerization, statistical method, kinetic method, modeling

Conclusions (English version added upon suggestion by Reviewer)

1. Equations have been derived to calculate number and weight average polymerization degrees of
hyperbranched polymers prepared in homopolymerization of an AB2 monomer. The results ob-
tained using the statistical theory of branching processes were compared with those calculated from
a kinetic model based on the Smoluchowski coagulation equation.

2. The sets of differential equations following from applying the both models were solved numerically
using a commercial software PTC® Mathcad® Prime 3.1.

3. The substitution effect was modelled by varying the parameter 8 defined as the ratio of rate constant
of the reaction of ‘second’ B group relative to the “first’ in the unit. In the units with both B groups
unreacted, their reactivity was the same (symmetric structure).

4. The value of g parameter was 0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 1, 5, 10, 50, or 100.

5. The calculated number and weight averages of polymerization degrees were found to be the same

irrespectively of the modeling method used. It was some kind of a surprise as in the results of model-

ing polymerizations involving other monomers of functionality f > 2 by using the same methods, the
number averages were found the same, but the weight averages were different.
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