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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan nad projektowaniem kompozytéw ceramika-metal o osnowie ceramicznej, formowanych meto-
da odlewania z mas lejnych z wykorzystaniem w szczegoélnosci badan elektrokinetycznych zastosowanych proszkéw. W doswiadczeniach
stosowano nastepujgce proszki: tlenek glinu (TM-DAR, firmy Tamei, Japonia) o $redniej wielkosci czgstek D;, = 0,21 um, Sz = 14,5 m?/g
i gestosci d = 3,8 g/cm?® oraz proszek niklu (Sigma-Aldrich) o $redniej wielkosci czgstek D,, = 2,17 ym, Sger = 2,1 m?/g i gestosci d = 8,9
g/cm?®. Wyznaczono krzywe zalezno$ci potencjatu dzeta i rozktadu wielkosci czastek od pH zawiesiny dla poszczegdlnych proszkéw i ich
mieszanin w wodzie oraz w wodzie z dodatkiem substancji uptynniajgcych w masie lejnej. Proszki wykorzystane w badaniach charakte-
ryzuja sie duzg roéznicg ich wtasciwosci elektrokinetycznych, przez co w ich mieszaninie moze dochodzi¢ do efektu heteroflokulacji zwig-
zanego z elektrostatycznym przycigganiem sie czastek ré6znego rodzaju. Sprzyja to rownomiernemu rozmieszczeniu czgstek metalicz-
nych w kompozycie ceramika-metal.

Stowa kluczowe: kompozyty ceramika-metal, tlenek glinu, nikiel, potencjat dzeta, odlewanie z mas lejnych

DESIGN OF Al,0,—Ni COMPOSITES USING ELECTROKINETIC PROPERTY MEASUREMENTS

The main advantage of ceramic-metal composites is an increase of fracture toughness of a brittle ceramic matrix. In the paper, the
results concerning characterization of electrokinetic behaviour of ceramic and metallic particles used for fabrication of the ceramic matrix
ceramic-metal composite via slip casting method are presented. The following materials were used: alumina powder (TM-DAR, Tamei
Japan) of average particle size D;, = 0.21 um, specific surface area of Sg-; = 14.5 m?/g and density of d = 3,8 g/cm?, and nickel powder
(Sigma-Aldrich) of average particle size D,, = 2.17 pm, specific surface area of Sz = 2.1 m?/g and density d = 8.9 g/cm?. Zeta potential
as a function of pH was measured for suspensions of pure powders and powder mixtures in both water and water solutions containing
deflocculants used for the slurry preparation. Together with zeta potential, particle size distributions were determined for the investigated
suspensions of the powders and their mixtures. The studied ceramic and metallic powders show great differences in the electrokinetic
behaviour, which can cause the heteroflocculation effect occurring in the suspension. Furthermore, from the rheological examination of
the slurries with the different nickel powder content (0-5 vol.%), an influence of the nickel particles presence on slurry properties can be
observed. With increase of the nickel powder concentration, the viscosity of slurry increased, and the rheopexy behaviour appeared.

Keywords: Ceramic-metal composite, Alumina, Nickel, Zeta potential, Slip casting

1. Wprowadzenie go powodujg odprowadzenie cieczy z masy lejnej, w wyniku
czego czastki fazy statej osadzajg sie na powierzchni formy
odwzorowujgc jej ksztalt, co pozwala na formowanie wyro-
béw o skomplikowanym ksztatcie [13, 14].

W zawiesinie czgstek w cieczy, jako w uktadzie hete-
rofazowym, wystepuje szereg zjawisk zwigzanych z obec-
noscig licznych granic miedzyfazowych. Zjawiska zacho-
dzace na granicy faz ciato state-ciecz w zawiesinie [13, 14]
decydujg wiec o makroskopowych, jak i mikroskopowych
wiasciwosciach takich zawiesin. W srodowisku wodnym po-
wierzchnia fazy statej wykazuje pewien tadunek wynikaja-
cy m.in. z adsorpcji jonéw na powierzchni, czy przechodze-
nia jonéw z fazy statej do cieczy. W wyniku wystepowania
tadunku wokot czgstki, gromadzg sie wokét niej przeciwnie
natadowane jony hydratowane tworzgce warstwe sztywno
zwigzang, tzw. zewnetrzng warstwe Sterna, rownowazace
tadunek powierzchni czgstki. Wraz z oddalaniem sie od po-

Juz na poczatku ubiegtego wieku zauwazono, ze obec-
no$¢ czgstek metalu w osnowie ceramicznej powoduje
wzrost odpornoéci na kruche pekanie — a wiec tez nieza-
wodno$ci — materiatbw ceramicznych przy zachowanej od-
pornosci na wysoka temperature.

W celu otrzymania kompozytéw ceramika-metal o osno-
wie ceramicznej stosuje sie zaréwno metody formowania
z mas sypkich tj. prasowanie osiowe, prasowanie na gora-
co, prasowanie izostatyczne [1, 2], jak i metody wykorzystu-
jace masy lejne [3-12].

W metodzie formowania tworzyw ceramicznych poprzez
odlewanie z mas lejnych (ang. slip casting) zawiesina cza-
stek statych w medium ciektym po wlaniu do porowatej for-
my (zazwyczaj gipsowej, cho¢ stosowane sg takze formy
z tworzyw sztucznych) ulega filtracji. Sity ssania kapilarne-
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wierzchni czgstki, jony te wigzane sg coraz stabiej. Odle-
gtosé, gdzie ruch jonow wzgledem powierzchni czgstki jest
swobodny nazywana jest ptaszczyzng Scinania, a roznica jej
potencjatu z potencjatem wnetrza roztworu to tzw. potencjat
C (dzeta). Wielko$¢ tego parametru moéwi o sile odpychania
sie czgstek wzgledem siebie, a wiec o stabilnosci zawiesi-
ny - im wyzszy potencjat dzeta, tym mniejsze jest prawdo-
podobienstwo aglomeracji czgstek, a zawiesina jest bar-
dziej stabilna. Kiedy tadunki na granicy faz rownowazg sie,
a potencjat dzeta wynosi zero (tzw. punkt zerowego tadun-
ku —ang. point of zero charge - pzc), zawiesina charaktery-
zuje sie brakiem stabilno$ci — koaguluje. Potencjat elektroki-
netyczny zalezy od rodzaju jondw wystepujgcych w roztwo-
rze, pH i srodowiska (rozpuszczalnika) [13, 14].

Formowanie mieszaniny proszkéw (np. ceramicznego
i metalicznego) jest szczegolnym przypadkiem mas lejnych,
poniewaz przy jej projektowaniu nalezy uwzglednic nie tyl-
ko sity wzajemnego oddziatywania pomiedzy czgstkami jed-
nego rodzaju (czgstki ceramiczne lub metaliczne), ale pod
uwage nalezy bra¢ rowniez oddziatywania pomiedzy czgst-
kami réznego typu. W przypadku duzej rozbieznosci we wta-
Sciwosciach elektrokinetycznych poszczegoélinych rodzajow
czgstek w zawiesinie (w przypadku, kiedy pH punktu zero-
wego tadunku sg od siebie odlegte), pomiedzy czgstkami
moze dojs¢ do przyciggania i aglomeraciji, czyli tzw. efektu
heteroflokulacji [5, 6, 15]. Zjawisko to moze by¢ pozadane
w przypadku formowania z mas lejnych z mieszaniny prosz-
kow, ktorych gestosci znacznie sie réznig od siebie, poniewaz
powstanie luznych aglomeratéw bedacych wynikiem wystg-
pienia efektu heteroflokulacji utrudnia segregacje ciezsze-
go materiatu poprzez sedymentacje, czego przyktadem sg
kompozyty Al,O,-Ni formowane z mas lejnych [6]. Ponadto,
efekt heteroflokulacji w masie lejnej powoduje podwyzsze-
nie progu perkolacji fazy rozproszonej [5].

Jedng z metod umozliwiajgcych zbadanie, czy w zawie-
sinie mieszaniny proszkéw wystepujg oddziatywania mie-
dzy czastkami, jest pomiar potencjatu dzeta mieszaniny [15].
W latach 60’ XX wieku Parks [16, 17] opracowat model prze-
widywania wartosci pH,,,, zawiesin mieszanin fizycznych r6z-
nych proszkéw na podstawie pomiaru pzc mieszaniny Al,O,
i SiO,. Wedtug tego modelu, punkt zerowego tadunku (pzc)
jest funkcjg stosunku ilosci danej fazy w zawiesinie. Jednak
Tschapek i Pyman [18] wykazali, ze model ten jest stuszny
jedynie dla mieszanin, w ktérych czastki nie oddziatujg na
siebie. Konsztowicz [15, 19] wykazat, ze w przypadku za-
wiesin ALLO, i ZrO, w szerokim zakresie stosunku iloci da-
nych czastek charakterystyka potencjatu dzeta w zalezno-
Sci od srodowiska jest praktycznie niezmienna, ze wzgledu
na duze réznice wtasciwosci elektrokinetycznych materia-
tow i wystepowania efektu heteroflokulaciji.

W niniejszej pracy podjeto probe zbadania i opisania
zjawisk elektrokinetycznych wystepujgcych w uktadzie tle-
nek glinu i nikiel. Przeprowadzono pomiary potencjatu dze-
ta i zbadano rozkfad wielko$ci czgstek w zaleznosci od pH
elektrolitu dla czystych proszkéw oraz ich mieszanin za-
rébwno w wodzie, jak i w roztworze uptynniaczy stosowa-
nych w masie lejnej.

Ponadto przeprowadzono badania lepko$ci dynamicznej
i aprezen scinajgcych przy zmiennej szybkosci Scinania mas
lejnych o r6znych zawartosciach proszku niklu.
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2. Czes$¢ doswiadczalna

W przeprowadzonych badaniach stosowano nastepu-
jace proszki: tlenek glinu (TM-DAR, firmy Tamei, Japonia)
o $redniej wielkosci czgstek D,, = 0,21 ym, Sgr = 14,5 m?/g
i gestosci d = 3,8 g/cm?® oraz proszek niklu (Sigma-Aldrich)
o $redniej wielkosci czastek Dy, = 2,17 ym, Sger = 2,1 m?/g
i gestosci d = 8,9 g/lcm3.

Przygotowano masy lejne o stezeniu fazy statej 50% obj.
o r6znej zawartosci proszku niklu (0, 0,5, 3 i 5% obj. w sto-
sunku do objetosci mieszaniny proszkéw). W roli uptynniaczy
stosowano kompozycje nastepujgcych substancji: cytrynian
diamonu (cz.d.a, Aldrich) i kwas cytrynowy (cz.d.a, POCH
Gliwice,) w stosunku 3:1. W sktad mas lejnych wchodzito tak-
ze spoiwo akrylowe w postaci wodnej emulsji — Duramax™
B-1000 (firmy Rohm and Haas) oraz $rodki powierzchniowo-
czynne. Sktadniki mieszano w mtynie planetarnym przez 80
min. przy 250 obr/min. Nastepnie masy lejne byly odpowie-
trzane przy obnizonym cisnieniu wynoszgcym 10 hPa przez
15 min. Dla tak otrzymanych mas lejnych wykonano bada-
nia wtasciwosci reologicznych przy pomocy wiskozymetru
obrotowego (Brookfield DV Il Pro). Pomiar lepko$ci byt pro-
wadzony przy zmiennej szybkosci obrotéw. Szybkos¢ obro-
téw zwiekszana byta stopniowo do 100 obr/min., a nastep-
nie byta zmniejszana.

Badania potencjatu dzeta i wielkosci czgstek przepro-
wadzono przy pomocy analizatora wielkosci czastek i po-
tencjatu dzeta (Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments).
W celu wykonania pomiaru przygotowano zawiesiny o ni-
skim stezeniu proszkéw, ktore przed badaniem poddawane
byly deaglomeracji przy uzyciu dezintegratora ultradzwie-
kowego (BioLogics, Inc., Ultrasonic 3000) przez ok. 10 min.
Pomiary prowadzono w roztworze 10-* M NaCl. Wyznaczo-
no wartos¢ potencjatu w zaleznoéci od pH roztworu. W celu
zmiany odczynu zawiesiny dodawany byt odpowiednio HCI
lub NaOH (0,2 M).

W przypadku badania zawiesin proszkow ceramicznych
ilos¢ pomiaréow jednostkowych zostata ustalona automa-
tycznie (do 100 pomiaréw). Natomiast przy pomiarze doty-
czgcym zawiesin zawierajgcych czgstki metalu zmniejszo-
no ilo¢ zliczen do 10, poniewaz podczas dtuzej prowadzo-
nego pomiaru czgstki metalu, w wyniku procesu sedymen-
tacji, przestawaty by¢ po pewnym czasie wykrywane przez
wigzke lasera, co odczytywane jest przez aparature jako
zmniejszajgca sie liczba zliczen i prowadzito do wiekszych
btedéw. W przypadku obu procedur odchylenie standardo-
we potencjatu dzeta wynosito ok. 6 mV.

3. Wyniki i ich dyskusja

Na Rys. 1 przedstawiono wykresy zaleznosci potencjatu
dzeta w funkcji pH proszkéw tlenku glinu, niklu oraz ich mie-
szaniny w wodzie. Punkt zerowego fadunku dla tlenku glinu
i niklu wystepuje odpowiednio przy pH 9,3 i 4,7. Oznacza
to, ze w przedziale pH 4,7-9,3 fadunki powierzchni prosz-
ku tlenku glinu i niklu w wodzie sg sobie przeciwne (Rys. 1).

W celu sprawdzenia, czy efekt ten zachodzi w przypadku
mieszaniny proszkéw tlenku glinu i niklu przygotowano roz-
cienczong zawiesine mieszaniny tych proszkéw, przy czym
stosunek ilosci proszkéw byt tak dobrany, aby w przypad-
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Rys. 1. Potencjat dzeta w funkcji pH proszku Al,O,, Ni i ich mie-
szaniny.

Fig. 1. Zeta potential as a function of pH of Al,O,, Ni powders and
their mixture.

ku, gdy dojdzie do przyciggania elektrostatycznego prosz-
kow w zawiesinie, czastki tlenku glinu tworzyty monowar-
stwe na powierzchni czagstek niklu (przy zatozeniu kulisto-
&ci czastek). Stezenie proszku niklu w zawiesinie stanowito
22% obj. w stosunku do catkowitej objetosci obu proszkow.

Charakter krzywej zaleznosci potencjatu dzeta w funk-
cji pH mieszaniny proszkéw nie jest wartoscig srednig krzy-
wych odpowiadajgcych poszczegdlnym materiatom, a cha-
rakterem odwzorowuje krzywg potencjatu tlenku glinu. Po-
nadto potencjat mierzony znacznie przewyzsza wartosci
osiggniete przy pomiarze tlenku glinu bez dodatkéw. Punkt
zerowego tadunku wystepuje przy pH = 9,6.

Na Rys. 2 przedstawiono krzywe rozkfadu wielkosci cza-
stek stosowanego proszku tlenku glinu, niklu oraz bada-
nej mieszaniny przy réznych wartosciach pH. Zmiana pH
Ssrodowiska nie wptywa znacznie na procesy aglomeracji
proszku niklu. W catym badanych zakresie $rednia $redni-
ca czastek utrzymuje sie w zakresie 600-1000 nm (300 < r
< 500 nm, Rys. 2).

Pomiedzy czgstkami tlenku glinu w Srodowisku wodnym
wystepujg stosunkowo duze sity przyciggania, czego wyra-
zem jest wysoka stata Hamakera. Dlatego stosowany pro-
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Rys. 2. Rozktad wielko$ci aglomeratéw w zawiesinie proszku Al,O,,
Ni i ich mieszaniny przy réznych wartosciach pH.

Fig. 2. Particle (agglomerate) size distribution of Al,O,, Ni and po-
wder mixture suspensions at various pH value.
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Rys. 3. Potencjat dzeta w funkcji pH proszku tlenku Al,O, Ni i ich
mieszaniny wraz z substancjami uptynniajgcymi.

Fig. 3. Zeta potential as a function of pH of Al,O,, Ni powders and
their mixture in the presence of deflocculants.

szek tlenku glinu, o Sredniej Srednicy czgstek 210 nm, jest
sktonny do tworzenia w wodzie aglomeratow, a rejestrowa-
na wielko$¢ czgstek przez aparature waha sie w szerokim
zakresie (Rys. 2).

W przypadku pomiaru przeprowadzonego na zawiesinie
mieszaniny proszkéw przy pH = 3,1, przy ktérym oba proszki
wykazujg dodatnig warto$¢ potencjatu dzeta, krzywa pokry-
wa sie z krzywg rozktadu wielkosci czgstek dla tlenku glinu.
Przy pH 6,5 i 8,0, a wiec tam, gdzie tlenek glinu wykazuje
dodatnig, a nikiel — ujemng warto$¢ potencjatu dzeta w za-
wiesinie dominujg duze aglomeraty o d > 4 ym, ktére mogag
by¢ aglomeratami czgstek Al,O; i Ni powstatymi w wyniku
przyciggania sie elektrostatycznego czastek o przeciwnie
natadowanej podwdjnej warstwie elektrycznej (efektu he-
teroflokulaciji). Ponadto po przekroczeniu pH,,, Al,O,, przy
pH = 10,5 w zawiesinie nadal dominujg aglomeraty jednak
0 nieco mniejszej $rednicy (d,, = 3 um, r,, = 1,5 ym, Rys. 2).

Na Rys. 3 przedstawiono krzywe potencjatu dzeta w funk-
cji pH dla zawiesin proszku tlenku glinu, niklu i ich mieszani-
ny w obecnosci srodkéw uptynniajgcych. Pod wptywem do-
danych substanc;ji uptynniajgcych, wartosci pH punktu zero-
wego fadunku zaréwno proszku ceramicznego, jak i meta-
licznego sg przesuniete w strone odczynu kwasnego i wyno-
szg odpowiednio: 5,751 4,20. O ile w przypadku proszku ni-
klu wptyw uptynniaczy ma nikty wptyw na zmiane jego punk-
tu zerowego tadunku, o tyle obnizenie pH punktu izoelek-
trycznego tlenku glinu jest znaczne i wynika ze specyficznej
adsorpcji kwasu cytrynowego na powierzchni czgstek [20].

Krzywa potencjatu dzeta mieszaniny proszkéw (22% obj.
Ni) jest bardzo zblizona do krzywej wyznaczonej dla tlenku
glinu badanego w tych samych warunkach, a pH,,, wynosi
5,5. Wartym podkreslenia wydaje sie fakt, ze krzywa poten-
cjatu dzeta zmierzona dla zawiesiny o duzo mniejszej za-
wartosci proszku niklu (5% obj.) ma bardzo podobny cha-
rakter (Rys. 3).

Na Rys. 4 przedstawiono rozktad wielko$ci czgstek prosz-
ku tlenku glinu oraz mieszaniny tlenku glinu i niklu (22% obj.)
przy roznym pH. Ze wzgledu na nikly wptyw Srodkéw uptyn-
niajgcych na proszek niklu, na wykresie rozktadu wielkosci
czgstek (Rys. 4) przedstawiono wyniki pomiaréw dla zawiesi-
ny proszku niklu w 10-*M NaCl elektrolicie (tak jak na Rys. 2).
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Rys. 4: Rozktad wielkoSci aglomeratow w zawiesinie proszku Al,O,
Ni i ich mieszaniny z dodatkiem Srodkow uptynniajgcych przy réz-
nych wartosciach pH.

Fig. 4: Particle (agglomerate) size distribution of Al,O, and Ni po-
wder mixture suspension in the presence of deflocculants at vario-
us pH values.

Proszek tlenku glinu pod wptywem zaadsorbowanych
na powierzchni czgsteczek uptynniaczy wykazuje mniejszg
sktonnos¢ do aglomeraciji (Rys. 4). W przypadku mieszaniny
tlenku glinu i niklu z dodatkiem uptynniaczy pomiary rozktadu
wielkosci czgstek ujawnity obecnosé aglomeratéw, ktorych
rozmiary przekraczajg te wyznaczone dla proszkéw tlenku
glinu i niklu. Jednak sg one duzo mniejsze od aglomeratow
obecnych w mieszaninie proszkéw bez dodatku uptynnia-
czy (Rys. 2). Ponadto najwieksze aglomeraty zostaty wy-
kryte w Srodowisku silnie zasadowym (pH = 10,3, Rys. 4),
gdzie zaréwno tlenek glinu jak i proszek niklu majg ujemy
znak potencjatu dzeta.

Otrzymane masy lejne miaty pH = 7. Wraz ze wzrastaja-
cg zawartoscig proszku niklu masy lejne wykazywaty wiek-
szg lepkos¢, a takze wykazywaly silniejszy charakter anty-
tiksotropowy, przejawiajacy sie zwiekszajgcg sie powierzch-
nig pod petla histerezy krzywej ptynigcia (Rys. 5).

Antytiksotropia wskazuje na obecno$¢ pewnych struktur
w masie lejnej, ktore sg trwate przy niezbyt gwattownych si-
tach scinajgcych, co moze by¢ wynikiem wystepowania od-
dziatywan miedzy czastkami r6znego rodzaju.

4. Wnioski

W srodowisku wodnym AlLO; i Ni wykazujg zerowy tadu-
nek przy pH odpowiednio 9,3 i 4,7, natomiast mieszanina
proszkéw charakterem przypomina krzywg odpowiadajgca
Al, O, przy czym pH,,. = 9,6, a potencjaty dzeta przy niskich
pH znacznie przewyzszajg potencjaty charakteryzujace tle-
nek glinu. Poroéwnanie rozktadu wielkosci czgstek przy roz-
nym pH zawiesin tlenku glinu, niklu i ich mieszaniny ujaw-
nia, ze zwtaszcza w przedziale pH zawierajgcym sie pomie-
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Rys. 5. ZaleznoS¢ naprezenia Scinajgcego (a) i lepkosci (b) od
szybkosci Scinania przy wzrastajgcej szybkosci obrotow (—) oraz
przy malejgcej szybkosci obrotéw (—) mas lejnych o réznym ste-
Zeniu proszku niklu.

Fig. 5. Shear stress (a) and viscosity (b) as a function of increasing
(—) and decreasing (<) shear rate of slurries and nickel powder
content.

dzy pzc wyznaczonym dla Al,O, i Ni, w zawiesinie tworzg
sie aglomeraty, ktorymi mogg by¢ aglomeraty Al,O, i Ni po-
wstate w wyniku elektrostatycznego przyciggania sie czg-
stek o przeciwnym znaku podwojnej warstwy elektryczne;.
W obecnosci kompozycji srodkéw uptynniajgcych (cytrynian
diamonu i kwas cytrynowy) AlL,O, i Ni wykazujg zerowy ta-
dunek przy pH odpowiednio 5,75 i 4,2, natomiast ich mie-
szanina przy pH 5,6. Podobnie jak w poprzednim przypadku
mieszaniny proszkow, krzywa potencjatu dzeta odwzorowu-
je krzywa uzyskang dla tlenku glinu, zarébwno dla mieszani-
ny zawierajgcej 22 jak i 5 % obj. Ni, co moze wskazywac na
wystepowanie oddziatywan miedzy czgstkami proszkow ce-
ramicznego i metalicznego mimo, ze wtasciwosci elektroki-
netyczne tlenku glinu w tych warunkach sg zblizone do wta-
Sciwosci proszku niklu - uptynniacze zmniejszajg potencjat
czgstek tlenku glinu a pzc jest przesuniety w strone niskich
wartosci pH. Badania rozktadu wielko$ci czgstek w zawie-
sinie mieszaniny proszkéw ujawnia wystepowanie aglome-
ratow. Jednak sg one mniejsze niz w zawiesinie nie zawie-
rajgcej uptynniaczy. Aglomeraty wystepujg prawie w catym
badanym zakresie pH (5-10,5). Prawdopodobnie oddziaty-



ProJekTowaANIE kKoMPOZYTOW Al,O;—Ni Z WYKORZYSTANIEM POMIARU WEASCIWOSCI ELEKTROKINETYCZNYCH

wania te sg duzo mniejsze, co prowadzi do zmniejszenia
trwatosci aglomeratéw.

Badania reologiczne mas lejnych o stezeniu 50% obj.
o stezeniu proszku niklu 0-5 % obj. wykazaty, ze masy lejne
zawierajgce czgstki niklu sg rozrzedzane Scinaniem i wyka-
Zujg pewng zalezno$¢ witasciwosci od czasu.

Podziekowania

Wyniki przedstawione w niniejszej pracy zostaty cze-
Sciowo uzyskane w ramach projektu KomCerMet (nr umo-
wy POIG.01.03.01-14-013/08-00) finansowanego przez Unie
Europejskg - Program Operacyjny Innowacyjna Gospodar-
ka 2007-2013 oraz czeSciowo sfinansowane przez MNiSzZW
poprzez grant No N N209 023839.
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