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LOODUSLIKE JA KEEMILISTE KIUDAINETE
IDENTIFITSEERIMISEST GAASIKROMATOGRAAFILISEL
MEETODIL

0. KIRRET,
Eesti NSV Teaduste Akadeemia korrespondentliige

E. KULLIK

Keemiliste tehis- ja siinteetiliste kiudainete ulatuslikust tootmisest ning nende liikide
mitmekesisusest tingituna kerkib jdrjest uusi noudeid analiiiitikutele, kes tegelevad nende
kvalitatiivse ja kvantitatiivse méddramisega. On loodud mitmeid meetodeid keemlhste ja
looduslike kiudainete segude siistemaatiliseks analiiiisimiseks.

Need analiiiisimeetodid on tdnapdeval sama keerukad kui klassikalises analiiiitilises
keemias tuntud katioonirithmade analiiiis [! 2, 3,].

Kiudainete siistemaatilisele analiiiisile eelneb terve rida eelkatseid, nagu poletusproov,
kuivdestillatsioon, nende to6tlemine nii kontsentreeritud véavelhappe, plii leeliselahuse,
sipelgahappe, atsetooni kui ka fenooliga.

Neist eelkatseist on iiks lihtsamaid poletusproov, mille abil varem saadi looduslike
kiudainete kohta kiillaltki ammendavaid andmeid. Keemiliste, eeskitt paljude keemiliselt
ehituselt ja omadustelt erinevate kiudainete kasutuselevotuga aga muutub itha raskemaks
madrata poletusproovi abil ithe voi teise siinteetilise kiudaine esinemist kiudainete segus.
Poletusproove tuleb niiiid teostada erilise hoolikusega, uurides polemise iseloomu, l6hna
ja jaaki, kusjuures jareldusi tuleb teha organoleptilistel vaatlustel saadud andmete alusel.

Kéesoleva artikli autorid seadsid endale iilesandeks vilja selgitada, millisel méaaral
on voimalik kiudainete piiroliitisi uurimiseks inertgaaside keskkonnas rakendada gaasi-
kromatograafiat ja teha piiroliiiisi produktidest ldhtudes kiudainete kvalitatiivset analiiiisi.

Gaasikromatograafia on viimastel aastatel leidnud kasutamist orgaaniliste, metall-
orgaaniliste ja korgmolekulaarsete ainete piiroliiiisi produktide uurimisel, Selle meetodi
eeliseks on uuritava aine minimaalne vajadus (2—10 mg), olenevalt kromatograafi tund-
likkusest. Mikropiiroliiiis voimaldab {ihelt poolt uurida ainete termilist stabiilsust ja termi-
lise lagunemise kineetikat ning méarata tekkinud produkte nii kvalitatiivselt kui ka kvanti-
tatiivselt, teiselt poolt voib aga uuritavat ainet piiroliiiisil saadud kromatogrammide jargi
identifitseerida. Senini on gaasikromatograafia abil siistemaatiliselt uuritud piiroliiiisil
tekkivaid produkte, olenevalt piiroliiiisi tingimustest moningate poliimeeride puhul [*-!!].
Andmed aga puuduvad pohiliselt keemiliste ja looduslike kiudainete kohta.

Kéesoleva uurimuse autorid piiroliilisisid keemilisi ja looduslikke kiudaineid eesmir-
giga identifitseerida kromatogrammide jargi kiudaine liike. Looduslikest kiudainetest oli
vaatluse all vill, siid ja puuvill, keemilistest — lavsaan, nitron, vinool, kloriin, kapron,
onant, aniid, poliietiileen (lddtsekujulisest toorainest), poliipropiileen, viskoos ja atse-
taat.

Eksperimentaalne osa

Piiroliitisi produktide uurimiseks kasutati laboratoorset gaasikromatograafi XJI-3,
milles vedelate proovide sisestamiseks ettendhtud s6lm oli asendatud piiroliiiisiblokiga;
see voimaldas kiudude piiroliiiisi teostada kromatograafi kandegaasi voolus.
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Piiroliiiisiblokk (joon. 1) koosneb vasest valmistatud silindrilisest korpusest I, mis
on suletav keermestatud korgiga 2. Korgi tihendina kasutati fluorplasti 3. Seda ldbivate
juhtmete klemmide 4 kiilge kinnitati 4,5-millimeetrise libimooduga piiroliiiisi kiittespiraal A.

Spiraali iiks haru isoleeriti portselantorukesega 6.
Spiraal valmistati 0,4-milli-

meetrise ldbimooduga kroom-
nikkeltraadist, mille kogutakis-
tus oli 3,0 oomi. Piiroliiiisi tem-
A4 peratuuri reguleerimiseks iihen-
/ dati kiittespiraal autotrafoga,
mida reguleerimise tdpsuse suu-
rendamiseks toideti 30-voldise
pingega. Spiraali temperatuur oli
Joon. 1. Piirolitiisiblokk. termopaari  abil pinge jérgi
kalibreeritud. Spiraali isoleerimi-
seks korpusest iimbritseti ta kvartstoruga 7. Filtriks, mis véldib tahkete osakeste satlumist
ihendustorustikku ja kolonni, oli bloki tagumises osas vaskvorguga 8 eraldatud peenenda-
tud tellis (50—70 mesh). Kandegaas siseneb piiroliiiisiblokki ava [0 kaudu, mis labib
vahetult enne blokki asetseva vedela faasi sisestamise seadise. Piiroliilisiblokk paikneb
kromatograafi esipaneelil 9, tagumine osa aga vedela faasi iilekuumendajas.

5—10 mg kuivatamata kiudainet asetati 2,5-millimeetrise ldbimdooduga kvartstoru-
kesse, et viltida kiittespiraali voimalikku kataliititilist moju. Toruke koos prooviga pai-
gutati kiittespiraali keskele ning juhiti kandegaasi ldbi bloki, kuni kromatograafi null-
joone stabiliseerumiseni. Spiraali kuumutati 60 sekundit, mille viltel saadi piiroliiiisiks

noutay temperatuur.
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Joon. 2. Ptirolitiisi kromatogrammid: A — poliietiileen, kolonni téidiseks poliietiileen-

glitkool 4000/diatomiittellis (50—70 mesh); B — poliipropiileen, kolonni taidiseks

poliietiileenglitkool 4000/diatomiittellis (50—70 mesh); C — poliipropiileen, kolonni
taidiseks «Tween 85»/«Chromosorb W» (45—60 mesh).

Piirolitiisitingimuste valikul lihtuti tekkinud produktide analiiiisi kestusest ja sel-
lest, et saadavad kromatogrammid oleksid héasli desiireeritavad, Piiroliiiisi temperatuuri
valikul arvestati, et korgemal temperatuuril tekib rohkem produkte, mis paremini ise-
loomustavad uuritavaid kiudusid. Iga analiitisi lopul siistiti kromatograafi etaloonainena
bensooli ning arvutati kromatogrammi iseloomustavamad piigid.

Kolonni tédidise tdhtsus selgub joonisel 2 esitatud poliipropiileeni piiroliiiisi kromatogram-
midest. Poliietiileenglitkool 4000/diatomiittellistdidisega kolonni kasutamisel (joon. 2: B)
saadi rohkem iseloomustavaid piike kui «Tween 85»/ «Chromosorb W» (45— 60 mesh) téidi-
sega kolonni puhul (joon. 2: C}).
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Pikemate kolonnide kasutamine annab kiill selektiivsemaid tulemusi, kuid pikendab
tunduvalt analitiisi kestust. Joonisel 4: F on esitatud vinooli piiroliiiisi produktide kroma-
togramm, mis saadi 2-meetrise poliietiilleengliikooltdidisega kolonni kasutades. Vordlu-
seks ndeme joonisel 3 vinooli kromatogrammi sama tdidisega 3-meetrise kolonni puhul,
kusjuures analiliisi kestus pikenes 20-1t minutilt 35-le. Numereeritud piigid on samad mis
2-meetrise kolonni kasutamisel. Numereerimata piigid on tingitud pikema kolonni pare-
mast eraldamisvoimest. Kiudainete piiroliiiisil oli

kolonni pikkus, m 2,0,

kolonni sisemine 1dbimoot, mm 2,8,

kandegaas heelium,

kolonni taidis poliietiileengliikool

4000 /diatomiittellis
(50—70 mesh),

tdidise tahke ja vedela faasi suhe 80 : 20,
kandegaasi kiirus, ml/min. 50,
kolonni temperatuur, °C 100,
piiroliitisi kestus, sek. 60 ja
ptiroliiiisi temperatuur, °C 900.

Tabel |

Kiudainete piiroliiiisi kromatogrammide iseloomustavamate piikide orienteeruvad
kaugused bensooli suhtes *

Kridaisod Piigi number
gl e s e sl e
Looduslikud
Tsellulooskiud:
puuvill 32 48 | b5 65'| 110 | 124 | 272
Valkkiud: |
vill 33,7| 40,6| 58,1| 168 197 | 264
siid | 334| — 58,2| 167 | 195 | 267
Keemilised '
Tehiskiud: |
viskoos 33 47 59 68 1156 129 | 278
atsetaat 35 41 5% 112 208
Siinteetilised | \
Poliiesterkiud: |
lavsaan 34 50 67 111571203+
Poliiakriiiilnitriilkiud: 1
nitron 26 139 163 182 305
Poliiviniiiilalkoholkiud:
vinool 40 56 63 101 110 198 268
Politolefiinkiud:
poliietiileen ** : 29 42 B4 67 89 114 150 200
poliipropiileen 26 43 52 66 84 102 210
Poliiviniitilkloriidkiud:
~ kloriin 27,8 111 197 312
Polilamiidkiud:
kapron 150 170 192 287
aniid 153 172 192 308
énant 150 | 172 194 308 1 ‘

* Taidiseks poliietiileenglitkool 4000/ diatomiittellis, kolonni pikkus 2 m.
** Piiroliilisiks kasutati Ohtinski tehase lddtsekujulist poliietiileeni.

2 ENSV TA Toimetised T-1 64
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Piiroliiiisi tulemused

Et eesmirgiks oli selgitada, millisel méédral on voimalik kiudainete piiroliiiisi
produktide kromatogramme kasutada kiudude kvalitatiivseks .méiramiseks, siis ei ole
identifitseeritud piiroliiiisi eriprodukie. Tdhtsamate kiudainete kromatogrammid on toc-
dud joonisel 2 ja 4. Kromatogrammidel esinevate suuremate ja iseloomulikumate piikide
asukohad on dra toodud tabelis I, kusjuures piikide kaugused piiroliiiisi algusest on
antud bensooli suhtes, vottes bensooli retentsiconiajaks 100. Kuna piik / mirgib mitmeid
produkte ja esineb koikidel piiroliiiisi kromatogrammidel, siis ei ole tabelis 1 toodud tema
retentsiooniaegu.

Looduslikest ja nende baasil saadud keemilistest kiududest
annavad puuvill ja viskoos iihesuguseid kromatogramme, mida ise-
loomustavad piigid 2, 3, 4, § ja 8 (vrd. joon. 4: A ja B). Eelmistega
vorreldes annab atsetaat (joon. 4: C) kromatogrammi iopul iihte-
langeva piigi, piigid 2, 4 ja 5 voimaldavad eraldada atsetaati vis-
koosist ja puuvillast.

Looduslikud valkkiud vill ja siid (joon. 4: D ja E) annavad
ithesuguse kromatogrammi, kui mitte arvestada, et siidi kromato-
grammis puudub villa puhul esinev piik 3.

LV

7 3

5 lmin 30 2 20 15 10 5 g

Joon. 3. Vinooli piiroliiiisi kromatogramm. Kolonni pikkus 3 m, tdidiseks poliietii-
leengliikool 4000/ diatomiittellis (50-—70 mesh).

Joonisel 4 on toodud ka vinooli, lavsaani ja nitroni piiroliiiisi kromatogrammid.
Vinooli iseloomustavad piigid 2, 3, 5 ja 7. Peale selle esineb veel rida viiksemaid piike.
mis antud tingimustel ci ole kiillalt iseloomustavad. Lavsaanile on iseloomulikud piigid
2 ja 5. Nitronit iseloomustab piikide rithm, kuhu kuuluvad piigid 8—5.

Poliietiileen ja poliipropiileen (joon. 2: A ja B) annavad kromatogrammi algul iihte-
langevaid piike. Erinevus ilmneb kromatogrammi lopuosas (piigid 8 ja 9). Poliipropiileenile
on iseloomulikuks piik 6, mis iseloomustab kvantitatiivselt enamtekkinud produkti ning
voimaldab eraldada poliipropiileeni poliietiileenist.

Koiki piiroliiiisitud poliiamiidkiude (kapron, aniid, 6nant) iseloomustavad madalad
piigid 2, 8 ja 4 koos halvasti eraldunud viikeste piikidega piik 7 juures (joon. 4: 1, K, L).

Kloriini (joon. 4: M) iseloomustab gaasiliste .produktide vahesus koos piikidega
3 ja 4. .

Kasutatud meetodil on voimalik 20 min. jooksul kvalitatiivselt kindlaks madrata
analiiiisitava kiudaine liik. :

Vaatamata moningatele erinevustele, ei olnud antud tingimustel voimalik vahet
teha iihte riihma kuuluvate kindude vahel, nagu kapron, 6nant ja aniid ning vill ja siid.

Samuti ei saa vahet teha looduslike ja keemiliste tsellulooskiudude vahel nagu puu-
vill ja viskoos.

Pikema retentsiooniajaga produktide juures tdheldati retentsiooniajas koikumisi,
mistdttu piigi asukoha ‘miiramisel on moningal juhul kasutatud mitme katse keskmist.
Arvestades seda, voib piiroliiiisi reprodutseerimisel esineda korvalekaldumisi tabelis 2
toodud arvulistest suurustest, kuid kromatogrammi tildpilt siiski ei muutu.
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Joon. 4. Piiroliiiisi kfomatogrammid, kolonni tédidiseks polﬁetﬁleenglﬂkool 4000/ diato-
miittellis: A — puuvill, B — viskoos, C — atsetaat, D — vill; E — siid, F — vinool,
G — lavsaan, H — nitron, I — kapron, K — aniid, L — o6nant, M — kloriin.

~ Seega voimaldab kiesolev meetod kiiresti ja minimaalset aine kogust kasutades
kindlaks maidrata uuritava kiudaine kuuluvuse iihte voi teise kiudainete liiki. Samuti
voimaldab kirjeldatud meetod alati vorrelda analiiiisitavat kiudu etaloonkiuga iikskoik
missugustes tingimustes ja missuguseid kromatograafilisi kolonne kasutades.
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Ob HAEHTHO®HKALUHMH HATYPAJIbHBIX H XHMHYECKHX
BOJIOKOH IA30XPOMATOTPA®PUYECKHM METOAOM

O. Kupper,

YJNeH-KOppecnoHaeHT AkaaemMun Hayk crtoHckol CCP

3. Kwaauk

Pesrome

Inpokoe 1npoOH3BOACTBO XHMHUECKHX BOJOKOH H HX DA3HOBHIHOCTEH MpPeIbABANET HO-
Bble TPeOOBAHHS K XHMHKAM, 3aHHMAIOIUIHMCH KaueCTBEHHLIMH H KOJHUECTBEHHBIMH Ompege-
JAeHuaMu. Jlis aHanM3a BOJOKOH HMEeTCsl HEJbLii Psil CHCTEeMAaTHYeCKHX MEeTOAOR AHA/dH34
[ 2 3]

B rteuenne nocieannx Jjer Obl1 OnyOGJAHKOBaH psiA paboT, B KOTOPBIX MNOABEPIJHCH
MCC/IEIOBAHMIO  TIPOAYKTHI MHPOJIH3d T[OJHMEPOB C INIPHMEHEHHeM rasoxpomatorpaduu c
1eJbI0 H3YUEHHA TepMHUYecKo# cTabHIbHOCTH M KHHeTHKH [*—!1]

B nacrosiuiee BpeMs OTCYTCTBYIOT JaHHBIE [0 HCCAEAOBAHHIO TPOAYKTOB NHPOJIH3A HPH-
POAHBIX M XHMHYECKHX BOJOXOH razoxpomarorpaduueckum metozioM. Leanio naunoii paborui
SABJISIETCS BbIsICHEHHE BO3MOXKHOCTH TNPOBEJeHHS KauyeCTBEHHOTO AHA/JAH38 BOJOKOH MHpH MO-
mowd rasoxpomatorpaduu. TIpu nNHPOIH3e HCHOAB30BAdH TOJLKO OXHOKOMIOHEHTHLIE
BOJIOKHA.

M3 npupoAHBIX BOJOKOH E XO/e ONLITOB OBLIH HCCIEA0BAKBl LIEPCTh XJONOK, IIEK,
a M3 XMMHYECKHX BOJIGKOH — BHCKO3a, auerar, JaBCcaH, HHTPOH, BHHOJ, KamnpOH, 3HAHT,
2HHJI. MOJH3TUJeH (B rpaHy/iax) H IOJHNPOIHJEH.

AHaJn3 TpOH3BOMMICH C NOMOLIBIO JabopaTopHoro xpomatorpada XJI-3, pononnen-
HOro 6/I0KoM nupoJansa (puc. 1).

Klccnenyemplii MatepHas IoMeuiaeTcsi B KBapieByio TpyGOuKy H BMecTe C Heil BABH-
raeress BHYTPL HarpeBatTelbHOil cnupasau 5. HarpeBartesibHOi CHHPadbio SBJISETCS XPOM-
uHKeJeBass npopodoka (auamerp 04 mam, obmee comporuBaenne 3.0 om). Kouusr cnupanu
COCTHHSAIOTCS C METa/NIHUECKHMH CTepXKHSIMH 4, KOTOphie NPOXOAsiT yepe3 (TOPOMIACTOBYIO
npo6ky 3. Ilo xoay rasos noctaBien QWJLTP M3 H3MEJbYEHHOTO KHPMUYE, OTHEJIEHHBI C
KOHIIOB MeAHBIMH cetKamu 8. Cnupaib H30JHPOBaHA OT KOpHyca KBapleBOil TPyOKOil 7.

Mccnenyemoe BemectBo (5—10 me) mnoaBeprajoch NHPOJH3Y B Cpejie rasa-ioCHUTens
10 temnepatypsl 900° B Teuenne 60 cex. B KoHue Kamgoro aHagu3a BBOAHJHM B KauecTse
2TaJIOHHOTO BeliecTBa GEH30J, BpPeMs YIAEPKHBAHHS KOTOPOro Gbl10 B3sito 3a 100.

[Ipu auasuse NpoAYKTOB IHPOJH3a NO0Jb30BaJHCh KOJOHKOH manHoi 2,0 M, BHYT-
pennnM nauamerpom 2,8 mim. B KauecTBe HamoJHHTes OblJ HCHOJBL30BaH MOJHITHICHIJIM -
koan 4000/anatomuroBsii Kupnuy (50—70 mew). KoauuecrBo xKuako# ¢asm paBHO 20% .
CKopocTh TeueHust rasa-Hocuteas reaust 50 ma/mun. Temneparypa B KoJoke 100°

B npesnBapuTesbHBIX OHBITaX HCMOJB30OBAJHCh GoJjiee JJHHHBIE 3-METPOBBIE KOJIOHKH,
C IOMOLIBI0 KOTOPBIX ObLIO JOCTHTHYTO JIyuillee pPasfesieHHe, HO B TO K€ BPeMs yBeJH4H-
Jach H IPOAOJIKHTENbHOCTh anaausa (puc. 3).

Ilpu HMCrOJAbL3OBaHHH B KayectBe HamoJHutesast «TBssH 85» /«Xpomocops W» Obuin
noJiyueHbl MeHee xapaktephblie nuku (puc. 2: C).

XpomaTorpaMMbl, XapaxTepH3VIOLiHe BOJIOKHA, NPHBEIEHb Ha pHC. 4.

W3 npHPORHEIX BOJIOKOH XapaKTepHYI0 XpOMaTorpaMMy Aaer XJIOMOK.

XpomaTtorpaMmhb! LI€/IKa W LIEPCTH MMEIOT MHHMMaJbHYIO DasHHUY W TO3TOMY NpH Aal-
HBIX YCJOBHSIX HX HEBO2MOMHO OTHEJHTb.

M3 xuMnuyeckuX BOJIOKOH OTJMYHMBI IPYT OT JADYra TOJHITH/EH H MOJHIPONHIeH
(puc. 2: A, B), BuHOJ, JaBcaH, HHTPOH, XJopHH (puc. 4: M), auerar W rpynna mO/HaMHA-
HBIX BOJIOKOH (pHc. 4).

C noMouipi0 JaHHOH KOJNOHKHM He YAaJoch AHM@epeHuupoBaTh OTAe/bHBE NPeACTABH-
18JH NOJHAMHAOB — KAamlpoH, aHHI H SHAHT. ! .
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Taknm 00pa3oM, AaHHBIH METOJ INO3BOJSET 3a KOPOTKOE BpeMs, MPH HAJIHYHH MHHH-
MaJbHOrO KOJHYECTBA BeIeCcTB4, YCTAHOBHTH NPHHAIJIENKHOCTH HCCJIEAYEMOro BelIeCTBa K
TOH HJAH APYroii rpymnmne BoJoKoH. ONHCAHHLIH METON MO3BOJSET TAaK¥Ke CPaBHHBATL aHa/H-
3MpyeMble BOJOKHA C 3TAJOHHBIM BOJOKHOM MPH JIOOBIX KOJOHKAX H B PA3JHUYHBLIX YCJIAOBHSIX.

Hucruryr xumuu [Tocrynuia B peaaknmuio
Axademuu nayx IJcrouckoi CCP 22, XI 1963

ON THE IDENTIFICATION OF NATURAL AND CHEMICAL FIBRE BY
GAS-CHROMATOGRAPHIC METHODS

0. Kirret,

Corresponding Member of the Academy of Sciences of the Estonian S.S.R.
E. Kiillik

Summary

The wide-scale production of different chemical fibres sets new requirements to
chemists occupied with their quantitative and qualitative definition. For an analysis of
the fibres quite a number of systematic methods [!. 2 3] has been devised.

During the recent years, a number of works were published, dealing with the study
of products of pyrolysis of polymers with an application of gas-chromatography, aiming
at an investigation of thermal stability and kinetics [*-=!!].

At the present time there are no data on the study of products of pyrolysis of natural
and chemical fibres by gas-chromatographic methods. The task of the present work is
the elucidation of a possibility of effecting a qualitative analysis of fibres with the help
of gas-chromatography. At pyrolysis, only one-component fibres were used.

Of natural fibres, wool, cotton-wool and silk were experimented on, and of chemical
fibres — viscose, acetate, lavsan, nitron, vinole, capron, enante, anide, polyethylene (in
granules) and polypropylene.

The analysis was effected with the help of the laboratory chromatograph XJI-3
supplied with a block for pyrolysis (fig. 1).

The material investigated is placed into a quartz tube and together with it into the
heating spiral 5, with a chrome-nickel wire (0.4 mm in diameter, total resistance 3.0 Ohm)
serving as a heating spiral. The ends of the spiral are connected with the metallic
pivots 4 passing through a teilon fuse 3. Along the passage of gases a filter of refined
firebrick is placed, which is bounded at the ends with copper nets 8. The spiral is isolated
irom the case by the quarz tube 7.

The material investigated (5—10 mg) undergoes pyrolysis in the medium oi gas-
carrier at a temperature of up to 900° in the course of 60 sec. At the end of every analysis,
benzene in the way of the standard matter was introduced, and the duration of its
retainment was taken as 100.

At the analysis of the products of pyrolysis a column of 2.0 m in length and 2.8 mm
in inner cross-section was used. The [illing mat.er was polyethyleneglycol 4000/firebrick
(50 —70 mesh). The amount of the liquid phase was 20%. The velocity of the flow of the
gas-carrier, helium, was 50 ml/min. The temperature in the column was 100°C.

In preliminary tests columns of 3 m in length were used, which afforded a better
division, but at the same time the duration of the analysis was prolonged (3).

At using a “"Tween 85”/“Chromosorb W” in the case of a filter, less typical peaks
(fig. 2) were obtained. g

The chromatogrammes characterizing the fibres investigated are presented in fig. 4.

Of natural fibres, cotton wool yields the most characteristic chromatogramuic.

The chromatogrammes of silk and wool present only very slight dilferences, and in
the given conditions they cannot be diiferentiated.

Of chemical fibres it is possible to differentiate from each other polyethylene, poly-
propylene (fig. 2: A, B), vinole, lavsan, nitron, chlorine (fig. 4: M), acetate, and the group
of polyamidic fibres (fig. 4). :

With the help of the column applied it was not possible do differentiate some separate
representatives of polyamides: capron, anide, cnante. ;

Thus the "given method allows to state within a short time and in the presence oi
a minimal quanlity of material, the belonging of one or another substance to one or
another fibre group. It also permits a comparison of the fibres analysed with the standard
one with the use of any columns and in different conditions.
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