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Abstrakt Clanek shrnuje vysledky, které byly ziskdny pfi provadéni strukturdlnich analyz (diferenéni skenovaci kalorimetrie,
termogravimetrie, termomechanické analyzy a infracervené spektroskopie s Fourierovou transformac{). Témito analyzami
byly testovdany vzorky kabelové izolace ze sitovaného polyethylenu. Zkousky byly provedeny na simultinnim termickém
analyzdtoru TA Instruments SDT Q600 ve spojeni s infraCervenym spektrometrem s Fourierovou transformaci (FT-IR)
Nicolet 380, termomechanickd analyza pak na aparatute TMA Q400EM T A Instruments.

Summary The paper summarizes results obtained during the structural analyses measurements (Differential Scanning
Calorimetry DSC, Thermogravimetry TG, Thermomechanical analysis TMA and Fourier transform infrared spectroscopy
FT-IR). The samples of cross-linked polyethylene cable insulation were tested via these analyses. The DSC and TG were
carried out using simultaneous thermal analyzer TA Instruments SDT Q600 with connection of Fourier transform infrared
spectrometer Nicolet 380. Thermomechanical analysis was carried out by TMA Q400EM T A Instruments apparatus.

1. UVOD

Kabelova izola¢ni technika je jednou z oblasti, v
nizZ hraji elektroizolaéni materidly velmi dulezitou
roli. Pii jejich diagnostice je z hlediska bezpe¢nosti
lid{ i materidlniho vybaveni budov nezbytné zamefit
pozornost nejen na chovani téchto materidl pfi
béznych provoznich teplotach kabelovych rozvodu,
ale také na jejich chovani pfi dosaZeni kritickych
nadprovoznich teplot (napf. v piipadé poZiru
budovy). V tomto a podobnych pfipadech jsou
nezastupitelnym pomocnikem strukturdlni analyzy.
Vydatnost ziskanych informaci vyrazn¢ roste,
pouZijeme-li navic tyto analyzy ve vhodné
kombinaci.

Cilem c¢lanku je analyza chovani sitovaného
polyethylenu (XLPE) pfi jeho tepelném rozkladu.
Pro analyzu byla pouZita tzv. simultinni termicka
analyza (STA) ve spojeni s infraCervenou
spektrometrii s Fourierovou transformaci (FT-IR),
pro analyzu zmény mechanickych vlastnosti také
termomechanickd analyza (TMA).

2. SPECIFIKACE MATERIALU, MERICICH
APARATUR A PODMINEK MERENI

2.1 Material

Testovanym materidlem byla kabelova izolace ze
sitovaného polyethylenu. Polyethylen jako takovy je
termoplast vznikajici polymeraci ethylenu a na trhu
se vyskytuje v mnoha modifikacich. Jeho vlastnosti
jsou mimotddné citlivé na jeho strukturu. Kromé
sitované verze (XLPE) patii mezi jeho velmi zndmé
modifikace  také  nizkohustotni (LDPE) a
vysokohustotni (HDPE) polyethyleny.

Pro popisovany experiment byly pouZity dva
vzorky kabelové izolace. Pro vyrobu prvniho z nich
bylo pouzito 5 % katalyzitoru neznimého slozeni

(materidl nadédle oznacen jako vzorek €. 1). Samotné
sitovani probihalo 8 hodin pti 90 °C. Tento vzorek
byl ddle srovnavdn také s nezpracovanym
materidlem stejného sloZeni, ale bez katalyzitoru,
dodanym ve form¢ granuli (naddle oznalen jako
vzorek ¢. 2).

2.2 Simultanni termicka analyza

Simultdnni termickd analyza umoZiiyje soucasné
provadéni diferenéni termické analyzy (DTA),
diferenéni  skenovaci kalorimetrie (DSC) a
termogravimetrie (TG) v pribéhu jednoho ohievu
vzorku. Pro tcely této studie byla pouzita aparatura
TA Instruments SDT Q600.

Z dtvodu rychlého prestupu tepla byly
analyzovany velmi malé vzorky (cca 12,5 mg), které
byly pfipraveny odiiznutim z dodanych materidli.
Vzorky byly ohfiviny v keramickych kelimcich
rychlosti 10 °C/min od teploty okoli aZ do teploty
800 °C. Takto zvoleny teplotni reZim zarucil dplny
rozklad organickych césti testovanych materiall.
Analyzy byly provedeny v aktivni atmosféte
proudiciho vzduchu (100 ml/min) a pro teplotni
kalibraci a kalibraci tepelného toku byly pouZzity
safir a zinek.

2.3 Infrac¢ervena spektrometrie s Fourierovou
transformaci

Za tlelem ziskdni kvalitativni analyzy plyna
uvolnénych v pribéhu ohfevu vzorku byl také k
aparature SDT Q600 pfipojen FT-IR spektrometr
Nicolet 380. Na propojeni bylo pouZito vyhiivané
kyvety. Spektrometr byl pfed méfenim zkalibrovin
dle normy ASTM E 1421-99. Pro FT-IR analyzu
byla métfeni provadéna rychlosti teplotniho narUstu
5 °C/min s navazkou vzorkt cca 20 mg. Z divodu
simulace redlnych podminek hofeni byla méfeni
opét provedena v proudici vzduchové atmosféie s
pritokem 100 ml/min.
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2.3 Termomechanicka analyza

TMA je analyza, kterd zkoumd chovani
materidlu  vystavovaného soucasnému pusobeni
fizeného teplotnitho ohfevu a mechanického

namihdni. Méfeni byla provedena na aparature TA
Instruments TMA Q400EM v kombinaci s expanzni
sondou (pritlacnd sila sondy byla 0,01 N). Vzorky
odfiznuté z kabelové izolace byly ohiivany rychlost{
5 °C/min od teploty okoli do 105 °C v aktivni
vzduchové atmosféfe s prutokem 100 ml/min.

3. VYSLEDKY MERENI{

3.1 Vysledky STA

Na obr. 1 vidime pribéh DSC kiivky (zdvislost
tepelného toku na teplot€) pro vzorek €. 1 spolu s
jejim podrobnym vyhodnocenim. Pro vzijemné
porovndni je graf také doplnén TG kiivkou (vyvoj
hmotnosti vzorku na teplot¢).

Na prvni pohled je ziejmé, Ze vysledky obou
analyz maji mnoho spolecného a vzajemné se dobie
doplnuji.
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Obr. 1. Vyhodnoceni DSC krivky vzorku ¢. 1
Fig. 1. DSC curve evaluation — sample no. 1

Kazdy efekt na kfivce DSC (kromé prvniho
endotermického piku — 115,42 °C) je zdroven
doprovdzen zménou hmotnosti vzorku, kterd je
viditelna na kfivce TG.

Prvni zajimavy efekt na kiivce DSC je jiz
zminénd endotermni reakce s teplotou nastupu cca
100 °C a teplotou maxima reakce 115 °C. Jednd se o
teplotu taveni Ty, a z jeji hodnoty lze usuzovat, Ze
vzorek ¢. 1 vznikl s nejvétsi pravdépodobnosti
sitovanim nizkomolekuldrniho polyethylenu
(LDPE). Tyto materidly maji teplotu taveni (jeji
maximum) nejcastéji v rozmezi 105 - 115 °C na
rozdil od sttedné a  vysokomolekuldrnich
polyethylend, v jejichz pfipad¢ je tato teplota mezi
120 — 130 °C. Vzhledem k tomu, Ze se jednd pouze o
taveni, neni samoziejm¢ tento jev doprovazen
zmeénou hmotnosti.

Prvni vyrazny zlom na TG kfivce nastdvd pfi
teplote¢ 250 °C (podrobnéji viz obr. 2). Mlizeme tedy
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fici, ze z hlediska odchodu produktd tepelného
rozkladu je vzorek €. 1 stabilni aZ do této teploty. Po
jejim ptekroCeni dochdzi k pozvolnému poklesu
hmotnosti o 16,5 % (v intervalu od 250 do 400 °C).
Tento prvni pokles hmotnosti je v rozporu s
odbornou literaturou, napt. [1], kterd charakterizuje
tepelny rozklad Cisttho polyethylenu jako
jednokrokovy (viz pribéh na obr. 3). Popisovany
pokles hmotnosti je rovnéZ doprovdazen pozvolnou
exotermni reakci na kiivce DSC (s maximy v
bodech 259 a 348 °C) a je témcf jisté, Ze tyto efekty
poukazuji na dal$i pfimes ve vzorku.
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Obr. 2. Vyhodnoceni TG krivky vzorku ¢. 1
Fig. 2. TG curve evaluation — sample no. 1
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Obr. 3. TG krivka tepelného rozkladu cistého polyethylenu
(prevzato z [1])
Fig. 3. TG curve of thermal decomposition of pure
polyethylene (source [1])

Katalyzator obsaZeny v analyzovaném vzorku by
nemél byt pricinou tohoto jevu, jelikoz byl v mens{
mife zaznamendn také v piipad¢ vzorku €. 2 (obr. 4),
ktery je na zdklad¢ dostupnych informaci ¢istym PE.
S ohledem na charakter plynti, které ze vzorku v této
teplotni oblasti odchdzeji (podrobngji viz vysledky
FT-IR), lze usuzovat, Ze jednou z moZnosti muze byt
pritomnost formaldehydu (CH,O) stabilizovaného
methanolem, ktery se pouZiva pfi vyrobé plastl a je
klasifikovdn jako toxicky pfi vdechovani, styku s
kU7 i pfi poziti.

Na vySe popisovany zlom TG kfivky navazuje v
pomérné uzkém teplotnim rozmezi (411 — 444 °C)
masivni dbytek hmotnosti o 73 %, ktery je jizZ
zapfiinén intenzivnim tepelnym  rozkladem
samotného polyethylenu a je plné v souladu s
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odbornou literaturou [1]. Rozklad je doprovizen
rozsahlou exotermni reakci na DSC kifivce, ktera
dosahuje maxima pfi teplot€¢ 441 °C. Reakce je
zakonCena pozvoln&j§im poklesem TGA kiivky o
dal§ich cca 8 %, ktery pravdépodobné odpovida
tepelnému rozkladu sazi vzniklych pfi rychlém
hofeni polyethylenu. Kone¢nd hmotnost vzorku se
ndsledné¢ ustdli na jiZ neménné hodnoté¢ 2.5 %
puvodni vahy, toto reziduum (s ohledem na fakt, ze
u cistého PE, tj. u vzorku ¢. 2 bylo nulové — viz
obr. 4) odpovidd inertnim plnivim bliZe
nespecifikovaného sloZeni.

Vénujme se nyni obrdzku ¢. 4. Ten zobrazuje
vyhodnoceni DSC kiivky namétené u vzorku €. 2.
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Obr. 4: Vyhodnoceni DSC krivky vzorku ¢. 2
Fig. 4: DSC curve evaluation — sample no. 2

Na prvni pohled je patrné, Ze charakter reakci
vznikajicich v pribéhu tepelné dekompozice je
identicky. Tuto domnénku potvrzuje také kiivka TG
ve stejném grafu. Velmi zajimavé je porovnani obou
testovanych vzorkt (obr. 5 a 6), které pomaha
objasnit vliv pfidaného katalyzdtoru na chovani
vzorku ¢. 1 v pribéhu teplotniho ohfevu.
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Obr. 5. Porovndni DSC krivek pro vzorek ¢. 1 a 2
Fig. 5. DSC curves comparison of sample no. 1 and 2
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Obr. 6. Porovndni TG krivek pro vzorek ¢. 1 a 2
Fig. 6. TG curves comparison of sample no. 1 and 2

Obecné lze fici, Ze pouZzity katalyzitor posouva
nastupy vSech reakci smérem k nizSim teplotdm,
navic jsou tyto reakce znatelné mohutnéjsi. Tento
fakt plati jak pro kiivky DSC (obr. 5), tak pro kfivky
TG (obr. 6).

Kfivka TG pro Cisty PE také ukdzala, Ze po jeho
tepelné dekompozici nezustavd zZadné reziduum. Z
toho vyplyva, Ze cca 2,5 % zbytku v piipadé vzorku
¢. 1 ma pravdépodobny pivod v katal yzatoru.

3.2 Vysledky FT-IR

Infracervend  spektrometrie s  Fourierovou
transformaci je metoda =zaloZend na absorpci
infracerveného zareni pii prichodu vzorkem, pfi
némz probéhnou zmény rotané vibracnich
energetickych stavil molekuly v zdvislosti na
zménach dip6lového momentu molekuly.

Infracervené spektrum latky je pak graf zavislosti
intenzity  IC svétla  propusténého nebo
absorbovaného litkou na energii IC svétla vyjadiené
v tzv. vlnoétech (cm'). Vysledné infradervené
spektrum je tedy funkéni zdvislosti energie na
vlnové délce dopadajiciho zafeni.

Nynf jiZ k samotnému méfeni. V piipadé analyzy
plynd doprovazejicich tepelny rozklad sledovaného
materidlu je doporu€eno volit spiSe mensi rychlosti
ohfevu vzorku (v porovndni s DSC). Z tohoto
divodu byla vSechna méfeni provadéna s rychlosti
teplotniho nartstu pouze 5 °C/min (efekty na DSC
kiivce uvedené na ndsledujicim obrazku jsou tedy
posunuty smérem k niz§im teplotdm oproti stejnym
kiivkach, které byly popisoviny v predchozich
odstavcich).

S ohledem na lepsi pfehlednost bude nejprve
uveden rozbor vysledkd pro Ccisty PE bez
katalyzitoru a pro lepsi synchronizaci vysledkd
FT-IR a STA budou zobrazeny také DSC a TG
kiivky s casovou osou X. Pro orientani uréeni
aktudlni teploty v daném case je v grafu taktéz
vynesena piimka teploty (viz obr. 7).
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Obr. 7. STA vzorku ¢. 2 pro vcely FT-IR
Fig. 7. STA of sample no. 2 for FT-IR purposes

Prehled o celkové spektralni intenzité v zdvislosti
na ¢ase nam na obr. 8 podava tzv. Gram-Schmidt
rekonstrukce (ukazuje relativni spektrdlni zménu
béhem méteni). Nejvyraznéjsi pasy indikuji mista
(Casové useky) nejvétsich zmén ve spektrech. Gram-
Schmidt rekonstrukce vzorku ¢. 2 velmi dobfe
koresponduje s DSC kiivkou, tj. nejveétsi zmény ve
spektrech se odehravaji od 73. minuty (400 °C).
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Obr. 8. Gram-Schmidt rekonstrukce pro vzorek ¢. 2

Fig. 8 Gram-Schmidt reconstruction of sample no. 2

Intensity

Jiny pohled na spektrdlni rozloZeni pasu nabizi
tzv. konturova mapa (obr. 9) a 3D zobrazeni pasu
(obr. 10), coz jsou grafickd zobrazeni spektralni
intenzity celé série spekter, pficemZz podobné
spektralni intenzity maji podobné barvy.

I z téchto obrazki je ziejmé, Ze nejvetsi zmeny
intenzity spekter se objevuji od 73. minuty do
80. minuty, a to zejména v piipadé vinové délky
okolo 2945 cm!, okolo 1749 cm™ a okolo 2360
cm’. Pro analyzu jsou vyznamné prvni dvé oblasti,
jelikoZ oblast v okoli 2360 cm™ piislusi pouze oxidu
uhlicitému.
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Obr. 9. Konturovd mapa pro vzorek ¢.2 (casovy interval
62 — 95 minut)
Fig. 9. Contour map of sample no. 2 (time interval of
62 — 95 minutes)
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Obr. 10. 3D zobrazeni namerené série (cas, vinocet,
absorbance) pro vzorek ¢. 2 (¢asovy interval
62 — 95 minut)
Fig. 10. 3D view of recorded series (time, wavenumber,
absorbance) of sample no. 2 (time interval
of 62 — 95 minutes)

Pfi FT-IR analyze ovSem nelze opomijet ani
43. minutu (250 °C) experimentu, pfi které 1ze na
Gram-Schmidt rekonstrukci i na STA kfivkich
zaznamenat prvni vyrazn€j$i zmény. Analyza plynQ
v této oblasti ukdzala, Ze se uvolnuji predevsim: CO,
CO,, H,O, kyselina mravenéi a zifejmé také
methanol. Od 75. minuty je pak intenzita past plynt
cca 10-ti nisobnd, neZ ve 43. minuté experimentu a
pasy jsou vizudlné dobie rozlisitelné. Ve spektrech
Ize dobfe identifikovat pasy ethylenu, také pasy CO,
CO, a pasy vodni pary. Dédle se v prubéhu ohievu
vzorku uvolniuje pravdépodobné kyselina mravenci,
methanol a formaldehyd.

V piipad€ vzorku €. 1 jednotlivé analyzy (FTIR,
TG a SDT) opét dobfe koresponduji. Chemigramy
(Casové zavislosti vyvoje produktll v dané spektralni
oblasti) jednotlivych sloZek spekter jsou takika
identické a poskytuji informaci o intenzivnim vyvoji
plynti od cca 73. minuty experimentu. Od 74. minuty
experimentu jsou ve spektrech pfitomny pasy
ethylenu. Nejvice ethylenu vznikd v 78. minuté
experimentu (to plati i o oxidu uhelnatém) — toto
zjisténi je identické také u vzorku €. 2. Ve spektrech
jsou piitomny i pasy dalSich latek, samoziejm¢ CO,
CO,, vodni pdry a stejné jako v piipad€ vzorku €. 2
kyselina mravenci, methanol a formaldehyd.

Odlisnost mezi FT-IR analyzou vzorku €. 1 (s
katalyzatorem) a vzorku €. 2 (bez katalyzitoru) neni
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prilis velka. Identifikace produktl je velice podobna
a pramérnda spektra pro oba vzorky (pfi
nejintenzivnéjSim vyvoji plynl) nejevi vyznamné
rozdily. LiSi se ov§em TG a DSC kiivky téchto
vzorkd.

3.3 Vysledky TMA

Jak jiz bylo feceno v tivodu tohoto ¢lanku, TMA
je analyza, kterd zkoumd chovani materidlu
vystavovaného soucasnému pulsobeni fizeného
teplotniho reZimu a mechanického namahani. Druh
mechanického namdhdni zdvisi na tvaru pouZité
mefici sondy (expanzni, makroexpanzni, penetracni,
sonda pro tiibodovy ohyb apod.). Pro tucely této
studie byla pouZita sonda expanzni, v kombinaci s
velmi malou pfitlacnou silou. Za téchto podminek
méfime pfedev§im teplotni roztaZnost, kterd je ve
své podstat¢ ndsledkem neharmonickych vibraci
atomii kolem rovnovaznych poloh v krystalové
miizce. Miru teplotni roztaznosti v urCitém
teplotnim intervalu charakterizuje tzv. pramérny
koeficient délkové teplotni roztaZnosti o, jehoz
pribeh nejcastéji vynaSime v zdvislosti na teplote.

Hodnoty koeficientu teplotni roztaznosti jsou ve
velké mife ovlivnény tepelnou a mechanickou
historii vzorku. Z téchto divodu se stalo jiZ béZnou
praxi, ze se v piipadé polymerit méti TMA v
tzv. kombinovaném teplotnim reZimu, ktery se
sklada ze tif fazi:

1. ohfev na max. provozni teplotu materiélu,

2. chlazeni vzorku na teplotu okoli,

3. opakovany ohrev (z angl. reheating).

Prvni dvé fize méfeni maji za kol ,,vymazat*
tepelnou a mechanickou historii vzorku [2],
ponévadz tvar termomechanické kiivky zdvisi pravé
na této historii. Po prvnim ohfevu a chlazeni
nasleduje tfeti krok. Kfivka ziskand ve tfetim kroku
se jiz mnohem snadnéji vyhodnocuje, a hlavng lze
timto zplisobem porovnivat jednotlivé vzorky
(4. vzorky majici stejnou tepelnou historii).
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Obr. 11. Kiivka TMA pro vSechny tFi etapy teplotniho
programu
Fig. 11. TMA curve of all three phases of temperature
program

Termomechanickd analyza byla zvolena jako
dopliikovd a z tohoto duvodu byl testovan pouze
vzorek €. 1. Obrdzek 11 zobrazuje jeho TMA kiivku
tak, jak byla zaznamendna v prubéhu vsech tii etap
analyzy.

Maximilni teplota ohfevu byla nastavena s
ohledem na vysledky DSC na 105 °C, tedy (s urcitou
rezervou) pod teplotou taveni Ty, Pfitlacnd sila
sondy byla 0,01 N.

Tieti etapa analyzy byla separovédna z celkového
pribéhu a podrobné vyhodnocena (viz obr. 12).
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Fig. 12. Evaluation of @,- sample no. 1
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Vysledky analyzy TMA jsou v souladu s
vysledky, které byly ziskdny za pomoci STA.

Kftivka TMA nevykazuje v oblasti mezi teplotou
okoli a teplotou taveni vyrazné zlomy, pfesto lze
zaznamenat plynuly, exponencidlni ndrtst vySky
vzorku. Neexistence jasného zlomu TMA kfivky
poukazuje na prevazné amorfni strukturu tohoto
polymeru. Koeficient teplotni roztaZnosti o, je v
oblasti mezi teplotami 31 - 101 °C roven
369 ppn/°C. Ddle byl vyhodnocen také koeficient
délkové teplotni roztaznosti v zdvislosti na teploté —
viz obr. 13.
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Jak je z obrazku zfejmé, koeficient roztaZnosti
vykazuje v oblasti 64 — 96 °C prudky nardst. Tento
narust odpovidd pozvolné zméné¢ na DSC kiivce
(viz detail kiivky DSC pro vzorek €. 1 na obr. 14) s
inflexnim bodem pfi teploté 74 °C.
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Obr. 14. Detail kiivky DSC v teplotnim intervalu

25-180 °C
Fig. 14. Detail of DSC curve in temperature range of
25-180 °C

Narust kiivky DSC odrazi pouze zménu tepelné
kapacity vzorku, nemd tudiZ Zadné skupenské teplo
tani (pfechod druhého fadu), na rozdil od teploty
taveni (pfechod prvého tadu), kterd se vyznacuje
mohutnym endotermickym pikem a je taktéz videét
na obr. 14.

Mnoho odbornych ¢lankti se zabyvd timto a
podobnymi piechody v polyethylenu (napt. [3]).
Obecn¢ jsou v polymerech tyto piechody
oznadovany jako o, B ay smérem od vys§ich teplot k
niz§im. Podstatou a-pfechodu miZe byt mnoho jevi
(v tomto se literatura Casto rozchazi), napt. rotace
krystalickych ¢asti ndsledovanid posunem podél osy
fetézce, torzni krouceni krystalickych ¢asti struktury,
pohyby lomi apod.

V pifipadé¢ nizkomolekuldrntho PE je tento
prechod zaznamenatelny (v zavislosti na sloZeni a
strukture) v pomérné Sirokém teplotnim rozmezi od
—20 do +119 °C. S ohledem na tento fakt je s
nejvetsi pravdépodobnosti prechod druhého tfadu u
vzorku €. 1 pravé o-pfechodem PE.

Prechodiim B a y (v ptipadé PE je pfechod y
davan do souvislosti s teplotou skelného prechodu
T,) jsou pfisuzovdny mechanismy jiné, a hlavné
jsou spojovany s mnohem niZ§imi teplotami,
napt. Khonakdar a kol. [3] urcili teplotu skelného
ptechodu u LDPE v rozmez{ od —118 do —123 °C
(v zdvislosti na obsahu peroxidu) a u HDPE v
rozmezi{ od —102 do —108 °C.

4. ZAVER

Zavérem lze konstatovat, Ze v oblasti provoznich
teplot vzorku ¢. 1 je nutné pocitat se zminénym
a-prechodem, ktery byl potvrzen jak
termomechanickou  analyzou, tak diferencni
skenovaci  kalorimetrii.  Ziskdni  podrobnych

informaci také o ptrechodech B a y by vyzadovalo
méfeni TMA v oblasti zdpornych teplot.

Vsechny prezentované vysledky ukazuji, Ze v
pribéhu kritického provozniho stavu (piekroceni
oblasti béZnych provoznich teplot) nastdvaji v
testovanych kabelovych izolacich velmi rGznorodé
dé¢je. Z vysledkt jednotlivych analyz 1ze mimo jiné
vyhodnotit napf. maximilni provozni teplotu této
izolace.

Vysledky navic ukdzaly, Ze dodany sitovany
polyethylen neni v Cisté formé (dulezitd informace
pro piipadného zpracovatele) a v pribéhu jeho
tepelného rozkladu se uvoliiyje velmi toxicka latka —
formaldehyd. Tyto dé&je mohou, napt. v piipade
poziru budovy, ve velké mife rozhodovat o
spolehlivosti provozu [4, 5] bezpe¢nostnich okruhii
¢i o Case, ktery je nutny k pifpadné evakuaci osob z
hotici budovy. Vsechny aplikované analyzy
vykazuji ve svych vysledcich shodu a vzijemné¢ se
dobte dopliu;ji.
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