Degradace plastu

 Plasty, degradace a starnuti plastu, metody
ochrany, prehled polymernich materialu |



Polymery



Uvod

e Polymer (fec. polys = mnoho; meros = Cast).
* \Vlysokomolekularni sloucenina.

* V molekule se mnohonasobne («) opakuje jedna (homopolymery) nebo vice
(heteropolymery) zakladnich stavebich jednotek - monomerda.
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Déleni polymeru

* Podle jejich puvodu
- PfFirodni polymery — celulosa, skrob, DNA.
- Syntetické polymery — PET, PVC, PE, PS.

 Podle chovani pri zahfivani

- Termoplasty — pfi zahfivani méknou, tavi se a po ochlazeni ziskavaji zpét své
puvodni vlastnosti. Opakovany ohfev nezpusobuje zménu struktury. Do této
skupiny patfi prevazné linearni polymery, napr. PE, PS.

- Termosety — pfi prvnim ohfevu pfejdou do plastického stavu, dalSi ohfev zpusobi
vytvrzeni plastu. Dochazi k vytvoreni 3D struktury. Dale jiz nelze menit jejich tvar
ohfevem. Jde napr. o fenolformaldehydové polymery (Bakelit), aminoplasty, atd.



Vznik polymeru

Polymerace — dochazi k otevirani nenasycenych vazeb, pfip. cyklu.
Nedochazi k uvolhovani vedlejSich produktu.

Polykondenzace — reaguji nizkomolekularni latky s minimalné dvemi
reakCnimi centry. Pri polykondenzaci dochazi k uvolnovani
nizkomolekularninho vedlejsiho produktu (voda, amoniak, chlorovodik, ...).

Polyadice — postupnou adici vhodnych monomernich jednotek dochazi ke
vzniku vysokomolekularniho produktu bez tvorby nizkomolekularni
sloucCeniny.



Struktura polymeru

Velikost makromolekul se charakterizuje molekulovou hmotnosti.
U makromolekul vzniklych polymeraci nebo polyadici je molekulova

hmotnost dana soucCinem molekulové hmotnosti monomeru a polymeracniho
stupne.

Molekulova hmotnost polymeru podstatné ovlivhuje jeho vliastnosti.
S rostoucim polymeracnim stupném roste pevnost v tahu a houzZevnatost.
Takeé stoupa viskozita taveniny polymeru, coz ztézuje jeho zpracovani.

DalSim faktorem ovliviiujicim vlastnosti polymeru je jejich struktura.
Makromolekuly mohou byt linearni, rozvétvené a prostorové (3D site).



Linearni polymery

Kostra polymeru je tvorena linearnim retézcem.

Molekuly jsou schopné nezavislého pohybu. To usnadnuje jejich krystalizaci.
Pri zahfivani polymer mékne a tavi se. Jde o termoplasty.

Veétsinou jsou dobre rozpustné.
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Rozvetvene polymery

 Na kostre polymeru jsou navazany postranni retézce.
e Nezavisly pohyb makromolekul je obtizny nebo nemozny.
« Schopnost krystalizace je nizSi oproti linearnim polymerum.



Sitované polymery

« Ridce sitované

- Makromolekuly jsou propojeny mustky, které jim umoziuji alespon ¢astecnou
pohyblivost.

- P¥i pusobeni sily dochazi k deformaci materialu, jakmile sila pfestane pusobit,
material se vrati do plvodniho stavu — jde o elasticky material.

- Do této skupiny patfi napft. vulkanizovany kaucuk.
e Husté sitovane

- Hustota mastku je podstatné vyssi.

- Pohyblivost jednotlivych fetézcu je zcela omezena.

- Material je tvrdy, kfehky, prakticky nerozpustny.



Dulezité vlastnosti polymeru

Struktura polymeru
- krystalicka (krystalinita)
- molekularni
Chemicke slozeni
Prumérna hmotnost molekuly (polymeracni stupen)
Termické chovani

- termoset vs. termoplast
- teplota skelného prechodu

- termicka degradace a jeji mechanismus

Rozpustnost
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Krystalicka struktura polymeru

Pouzivaji se metody RTG difrakce
- SAXS - Small-Angle X-ray Scattering — méreni rozptylu zafeni v rozmezi uhlu
20az0°.

- WAXS — Wide-Angle X-ray Scattering — méfeni rozptylu zafeni v rozmezi uhlu
20 az 90 °.
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Chemickeé slozeni

FTIR — Fourier Transform InfraRed spectroscopy — absorpce infraCerveného
zareni pfi pruchodu vzorkem.

Ramanova spektroskopie — meéreni spektra elektromagnetického zareni
rozptyleneho diky Ramanovu jevu.

NMR — Nuclear Magnetic Resonance — interakce atomovych jader s
magnetickym polem.
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Molekularni hmotnost

« Gelova permeacni chromatografie

Gel, ktery ve své strukture obsahuje malé pory, je umistén ve svislé koloné.
Analyzovana latka se nanese na povrch gelu.

Kolonou protéka tzv. eluc¢ni ¢inidlo. Rychlost prutoku Cinidla je konstantni.
Rychlost prichodu analyzované latky kolonou zavisi na velikosti jejich molekul.

Velké molekuly se nevejdou do péru gelu a jsou unaseny eluénim cinidlem,
z kolony vystupuiji drive.

Malé molekuly mohou vniknout do péra gelu, kde eluéni Cinidlo neprotéka. Z gel
se do elucniho roztoku mohou dostat pouze difuzi, coz jejich postup kolonou
zpomaluje. Proto z kolony vystupuji pozdéji.
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Degradace polymeru

Degradace — zména struktury a vlastnosti polymeru zpusobena rozkladnymi
reakcemi

Dochazi k eliminaci nizkomolekularnich latek z makromolekul

Degradace probiha ve dvou krocich

- prvni (kratky) krok nastava béhem zpracovavani roztaveneho polymeru,
mimo vysoké teploty pusobi i fyzikalni sily

- druhy krok je méne intezivni, ale dlouhodoby. Probiha jiz v pevném stavu.

14



Degradace polymeru

 Chemické reakce probihajici pri degradaci

autooxidace — oxidace vzdusnym kyslikem
sitovani — dochazi k tvorbé 3D polymeru, vyskytuje se napf. u PE
stepeni makromolekuly — Casty u PP

dehydrochlorace — napf. u PVC, dochazi k uvolnéni halogenovodiku
pusobenim vysokych teplot, autooxidaci nebo mechanickymi vlivy
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Starnuti polymeru

* Proces posSkozeni polymeru zpusobeny vnéjSimy vlivy:
- teplota
- atmosférické plyny — kyslik, ozon, oxidy, atd.
- voda

- slunecni zareni

* Pri starnuti dochazi ke zméné chemickeé strukturury polymeru.

 Meéni se mechanické a optické vlastnosti polymeru.
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Starnuti polymeru

e Slunecni zareni

v iwv s

- Pro polymery nejnebezpecnéjsi UV zareni (290-400 nm), které vyvolava vznik
volnych radikalu.

- Vzniklé radikaly jsou schopny vyvolat degradacni proces — stepeni nebo sitovani
makromolekularnich fetézcu.

-V pritomnosti kysliku vznikaji v polymeru karbonylové, karboxyloveé a peroxidove
skupiny.

- Ochrana spociva v pfidavku tzv. UV absorberu, ktery pohlcuje UV zareni a méni
ho na tepelnou energii nebo na zareni o vetsi vinove delce.
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Ochrana pred UV zarenim

e Pokud neni vyZzadovana pruhlednost pouzivaji se pigmenty.

- Uginek pigmentu je ovlivnén jeho chemickym sloZenim, velikosti &astic,
strukturou povrchu a barevnym odstinem.

- Saze — nejucinnéjSi ochrana, absorbuji UV a viditelné zareni a preménuji ho na
infraCervené. Na svém povrchu jsou schopny zachytit i radikaly.

* Pokud musi polymer zUstat pruhledny, je nutno pouzit rozpustné UV
absorbery.

- Osvedcily se derivaty 2-(hydroxyfenyl)benzotriazolu a 2-hydroxyfenonu, maji
schopnost absorbovat zareni o vinovych délkach kratSich nez 400 nm. UCinnost
absorberu je mozno upravovat zménou substituentl na zakladnim skeletu.

)

2-(hydroxyfenyl)benzotriazol 2-hydroxybenzofenon
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Starnuti polymeru

Mikrobiologicky mohou byt degradovany polymery obsahuijici
hydrolyzovatelné vazby (napr. polyurethany).

Pritomnost skupin -OH, -CHO a -COOH snizuje odolnost polymeru vuci
mikrobiologickemu napadeni.

Produkty biodegradace jsou Casto barevné.

Jako ochrana pfed biodegradaci se osvédcily fungicidy (napf. soli rtuti nebo
medi).
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Prehled polymeru



Polyethylen (PE)

Vzhledem a strukturou se podoba parafinu, ale ma vySsi molekulovou
hmotnost.

Za normalni teploty je nerozpustny ve vétsine organickych rozpoustedel.
Je velmi odolny vucéi pusobeni vétsiny kyselin a zasad.

Vysoce odolny vuci vodé a ma nizkou propustnost pro vodni pary.

Je odolny az do teploty +80 °C a zustava elasticky i pfi nizkych teplotach.
Pomeérne rychle starne, na slunci velmi rychle krehne.

Trvanlivost se zvysuje pridavkem sazi.

Bézné se s nim setkame ve formé folii.

Folie jsou vyuzivany pro separaci materialu, jako ochrana proti vysychani
Cisticich past, atd.

Muaze byt vyuzit i pfi vakuové impregnaci dreva.
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Polystyren (PS)

Prazracny, tvrdy, pomérné krehky.

Ma vysoky index lomu (1,59) a propousti 90 % svétla.
Malo odolny vuci starnuti.

NejCastéji se pouziva penovy polystyren.

Vynikajici tepelne-izolacni vlastnosti.

Odolny vuci vodé a zfedénym kyselinam a zasadam.
Stabilni do teploty 80 °C.

Vysoce horlavy.

Vyuziva se jako izolacni a obalovy material nebo jako podlozni panely.
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Polyvinylacetat (PVAC)

Bezbarva, pruhledna hmota. COTIOL O

Mechanické vlastnosti zavisi velikosti polymeraéniho stupné, muze byt
elasticky az tvrdy.

Pouzitelny v teplotnim rozsahu -10 az +40 °C.
Velmi dobra svetelna stabilita.

Ve studené vodeé pouze botna. V anorganickych kyselinach a zasadach a ve
vrouci vode je nestaly.

Rozpusti se v benzenu, toluenu, esterech, ketonech a chlorovanych
uhlovodicich.

Nerozpousti se v alifatickych uhlovodicich, cyklohexanu, terpentinu, etheru,
bezvodych alkoholech.

Vyuziva se pro pfipravu laku a barev.

Diky polarité acetatovych skupin ma PVAC vysokou afinitu k polarnim
povrchum celulosy, proteinu, silikatt atd. Proto se jeho roztoky a vodné

disperze pouzivaji jako lepidla dreva, kuze, papiru, tkanin a keramiky. .



Polyvinylalkohol (PVA)

Bily nebo nazloutly prasek, bez chuti a zapachu. Neni toxicky.

Pripravuje se hydrolyzou PVAC. Jeho vlastnosti zavisi na jeho molekulové
hmotnosti a obsahu zbytkovych acetatovych skupin.

Pri zahfati na 130 az 140 °C tmavne, pri teploté nad 200 °C se rozklada.
Je pouzitelny v teplotnim intervalu -50 az +130 °C.

Filmy PVA pfipravené z jeho vodnych roztoku jsou bezbarvé, pruzracné
a jsou stabilni na svétle. Pevnost filmu zavisi na obsahu vody.

Je rozpustny ve vode, nerozpustny ve vetsine organickych rozpoustedel.
Vyuziva se pro pfipravu folii, viaken, hadic, tésnéni, atd.

Vodny roztok lze pouzit jako lepidlo papiru a tkanin.

Roztoky PVA jsou ucinné ochranné koloidy.

TR

OH OH OH OH
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Polyvinylbutyral (PVB)

Vznika reakci PVAL s butyraldehydem.

Je to bezbarvy, pruhledny polymer s vysokou stalosti vaci atmosférickym
vlivum, pusobni slunecniho zareni, kysliku a ozénu.

Je rozpustny v alkoholech, dioxanu, esterech, ketonech a chlorovanych
uhlovodicich.

MékcEenych folii PVB se pramyslové pouziva jako mezivrstvy pfi vyrobé
bezpecnostnich skel.

Surovina pro pfipravu laku a lepidel, jeho pojivych vilastnosti se vyuziva pfi
restaurovani papiru.

Ma vysokou odolnost vUci starnuti, proto byl pouzivan jako obrazovy lak.

CHZ\‘/Y

O O

CsHy
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Polymethakrylaty a polyakrylaty

e Vznikaji polymeraci esteru kyseliny methakrylové. iy TR P W

» Se stoupajici délkou substituentu R klesa teplota zeskelnéni polymeru, klesa
odolnost vuci svételnému starnuti a stoupa rozpustnost v organickych
rozpoustédlech a odolnost vuci hydrolyze.

e V restauratorske praxi maji vyznam polymethylmethakrylat, polybutyl-
methakrylat a kopolymery methylmethakrylatu.
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Polymethakrylaty a polyakrylaty

o Polymethylmethakrylat (PMMA)

Vynikajici stabilita vuéi povétrnostnimu starnuti.
Stabilni i za vysokych teplot. K depolymeraci dochazi az pri 250 °C.
Nehydrolyzuje ani v alkalickém prostredi.

Rozpousti se v esterech, ketonech, aromatickych a chlorovanych uhlovodich
a v ledove kyseliné octove.

Pripravuje se prevazne ve forme desek tzv. organického skla, které ma velmi
dobrou transparenci. Nevyhodou je jeho nizka povrchova tvrdost a zvysena
povrchova adsorpce prachu.

Roztoky PMMA se pouzivaji ke zpevnovani dreva, k povrchove ochrane
pfedmétu a jako lepidla.

* Polybutylmethakrylat

Roztoky se pouzivaji jako lepidlo, pojivo ke zpevnéeni omitek, nastennych maleb,
atd.

Filmy zUstavaiji trvale lepivé a snadno se Spini.
27



Polymethakrylaty a polyakrylaty

Kyselina polyakrylova
- Je rozpustna ve vode.
- Pouziva se jako zahuStovadlo, prip. dispergacni prostfedek pro pigmenty.

- Byva soucasti akrylatovych kopolymeru ve vodnych disperzich. ZvySuje jejich
snasenlivost s pigmenty a zlepSuje adhezi filmu k podkladu.

28



Formaldehydoveé pryskyrice

* Vznikaji kondenzaci fenolu, mocCoviny a melaminu s formaldehydem.

e Uplatnuji se predevsim jako dvouslozkova lepidla dreva.
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O
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Fenolformaldehydova dvouslozkova
lepidla

* Vytvrzuji se za normalni teploty roztokem kyseliny p-toluensulfonové.
e Po vytvrzeni jsou spoje odolné vuci vodé, rozpoustédlim i vySSim teplotam.
« Maji tmavou barvu a jsou zdravi Skodlive.

» Lze je rfedit rozpoustédly (ethanol, voda), zahustovat plnivy, pfip. je muzeme
modifikovat jinymi polymery.

CH3

SO3H
kyselina p-toluensulfonova
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Mocovinoformaldehydova lepidla

Bézna lepidla dreva.
Po vytvrzeni poskytuji €iry, tvrdy film, odolny vaci rozpoustédiim.

Vucéi vodé jsou odolné pouze kratkodobé (lepSi odolnost maji
melaminoformaldehydova lepidla).

Zdravotne jsou nezavadna.
Viytvrzuji se vodnymi roztoky chloridu amonneho (NH Cl).

Protoze neobsahuji rozpoustedla, Ize jimi lepit i polystyren.
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Cyklohexanonové pryskyrice

Zname pod oznacenim AW2, MS2, MS2A.
Vznikaji reakci cyklohexanonu a methylcyklohexanonu s formaldehydem.
Pouzivaji se jako obrazove laky.

Maji velmi podobné vlastnosti jako prirodni pryskyrice, ale jsou odolngjsi
vuci zZloutnuti a oxidaci.

Jsou rozpustne v lakovem benzinu s nizkym obsahem aromatickych latek.
Teplota méknuti je 80-90 °C.

O

cyklohexanon

B2



Polyethylenglykoltereftalat (PETP)

e Surovina pro pripravu textilnich vliaken.
* Ve forme folii se pouziva jako separator pfi nazehlovani na horkém stole.

e \/yuziva se vysokeé pevnosti folii a vysoke teploty tani. Jsou pouzitelné az do
200 °C.
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Nenasycene polyesterove
pryskyrice (UP)
Pripravuji se polykondenzaci dvojfunkénich alkoholu s dikarboxylovymi

kyselinami (ftalova, isoftalova, adipova, ...).

Do retézce se pridavaji i nenasycené kyseliny, diky kterym je pryskyrice
schopna dodatecneého vytvrzeni pouzitim jiného vinyloveého monomeru
(styren, methymethakrylat, ...).

Pro vytvrzovani za tepla (60-90 °C) se pouziva dibezoylperoxid jako
Iniciator. Pro vytvrzovani za studena se pouzivaji redoxni systemy.

Vzdusny kyslik inhibuje polymeraci na povrchu, ktery zustava lepivy. Tomu

|ze zabranit zakrytim povrchu folii.
O
~ A

dibenzoylperoxid o)
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Nenasycené polyesterove
pryskyrice (UP)
Roztoky techto pryskyric Ize pouzit ke zpevnovani naruseného kamene,
dfeva a podobnych materiald.
Pouzivaji se i jako lepidla, laky a tmely.
Do transparentnich pryskyfic Ize zalévat ruzné predméty.

Desky pripravené prosycenim skelného textilu polyesterovou pryskyrici

s naslednym vytvrzenim jsou pouzivany jako podlozky pro transfer
nastennych maleb. Tyto panely jsou lehké a maji izolacni schopnosti proti
vode.
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Polyamidy (PA)

Vznikaji polykondenzaci aminokyselin nebo polymeraci laktamu (cyklické
amidy).

Jsou to krystalické, tvrde a houzevnaté polymery.
Uplatnuji se predevsim pri vyrobe viaken.

ProtoZe jsou rozpustné pouze v silnych kyselinach a fenolech, nelze je
pouzit jako lepidla.

Reakci s formaldehydem ziskame N-methylol polyamidy, ktere jsou
rozpustne v ethanolu.

- Uplatiuji se pfi lepeni kuze, papiru, atd.
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Silikony . 1. 1]

Organopolysiloxany — polymery, jejichz zaklad tvofi retézce slozené z atomu
kfemiku propojenych kyslikovymi mustky. Na atomech kfemiku jsou
navazané ruzné organické skupiny (R).

Diky vazbé Si-O-Si (stejna vazba je pritomna i v kfemeni) maji silikony
mimoradné vilastnosti.

Jsou stabilni pfi vysokych teplotach, odolné vudéi starnuti, UV svétlu, oxidaci
a chemikaliim.

Vlastnosti siloxanu jsou ovlivnény pomérem organické a anorganickeé slozky.
Pokud pfevazuje organicka Cast (R/Si > 2), je silikon kapalny a ma podobné
vlastnosti jako organickéeé sloucCeniny.

Se klesajicim pomérem R/Si stoupa viskozita silikonove kapaliny.

Vysokomolekularni silikony s pomérem R/Si = 2 jsou polymery s vlastnostmi
podobnymi kaucCuku.

Pokud je Cast organickych skupin substituovana OH skupinami, je pomér
R/Si < 2. Silikony tohoto typu jsou tuhé. S klesajicim pomérem R/Si stoupa

tvrdost a kfrehkost. a7



Silikony

o Silikonoveé kapaliny

- Methylhydrosiloxanové kapaliny se pouzivaji k hydrofobizaci textilu, papiru
a klze.

- Dimethylsiloxanové kapaliny jsou vhodné pro hydrofobizaci skla, keramiky
a kovu, prip. i kamene, cihel a omitek.
e Silikonové kaucCuky
- Vodoodpudivé prostredky.

- Pouzivaji se pri vyrobé pruznych forem. Formy je mozné odlévat za normalni

teploty — jsou elasticke, tvarove stabilni, tepelné stalé s vysokou kopirovaci
schopnosti.

- Umoznuji odlévani i nizkotajicich kovu.

- Jsou pouzivany jako sparové tmely a jako lepidla pro silikatove sklo.



Silikony

Estery kyseliny kremicite

v s os

- Nejpouzivanéjsi je tetraethoxysilan (TEOS) a jeho tetramer (dekaethoxysilikat —
Ethylsilikat 40).

-V kyselém prostfedi hydrolyzuji na koloidni roztok kyseliny kfemicite, ktery
pfrechazi na oxid kfemicity. Toho Ize vyuzit pfi zpeviiovani poréznich materialu.

OCH,CHs OH
H* | ,
H,O |
@EHOCH> OH
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Epoxidove pryskyrice (EP)

/\o‘%_o A

V—CHQ—O—

. Vznil;ajl' reakci 2,2-bis(p-hydroxyfenyl)-p_)ropanu s epichlorhydrinem.

o) CH2\/

)

« Podle poméru reaktantt ziskame sirupovité az tuhé, tavitelné pryskyfice,
rozpustné v béznych rozpouistedlech.

« Koncové epoxidove skupiny jsou reaktivni a lze je vyuzit pro vytvrzovaci
reakce. Jako Cindlo se pouzivaji polytopické aminy (ethylendiamin,
diethylentriamin, atd.).

* Vytvrzovani muzeme provést i za vysSich teplot pusobenim anhydridu
dikarboxylovych kyseliny. Produkty jsou tvrdsi a tepelné odolngjsi.

« Zmeékcovani EP je mozné vyuzitim di-2-ethylhexylftalatu nebo Inéného oleje.
« Jejich vlastnosti se modifikuji rGznymi plnivy.

o Existuji reaktivni rozpoustédla (napr. butandioldiglycidylether), které se 40
béhem vytvrzovani zabuduji do sité a pozdeji se neodparuiji.



Epoxidove pryskyrice (EP)

Vytvrzené pryskyrice odolavaji vodé, zfedéné kyseliné chlorovodikove
a sirove, alkoholum, aromatickym a alifatickym uhlovodikum.

Jsou odolné vuci zvySené teploté a povétrnostnimu starnuti.
Narusuji je estery a ketony.
Nevyhodou je vySSi cena, vysoka viskozita a delSi vytvrzovaci Cas.

Maji vysokou adhezi ke kovim, sklu, keramice, drevu, ... Proto se pouzivaji
jako lepidla téchto materialu.

Epoxidové pryskyrice, plnené praskovymi plnivy, slouzi k doplhovani
chybéjicich ¢asti objektu (napf. korozi zni¢ené €asti kovovych predmétu)
nebo nahrazovani poskozenych Casti drevenych pamatek.

Lze je vyuzit i pro lepeni prasklych soch, sloupt a zdi.

Uplatiiuji se jako zpevnujici prostfedky poréznich materialtu (dfevo, kamen).
Kvuli nerozpustnosti vytvrzenych pryskyfic je tento zasah nevratny.

Pouzivaji se pfi pfipravé kopii a odlitku.
Tvori zaklad litych podlahovin, plastbetonu, vodné disperze se pouzivaji jakq
fasadové natérove hmoty.



Polyurethany (PUR)

Vznikaji polyadici glykolu s polyisokyanaty.

Jsou dobre odolné vuci povétrnostnim vlivum, béZnym rozpoustédium,
benzinu, olejum.

Na svétle zloutnou az hnednou.

Hydrolyzuji pdsobenim kyselin, louht a horké vody.

V praxi se pouzivaji pénové hmoty a lepidla na bazi polyuretand.

Mekké penové hmoty se pouzivaji jako Calouneni a izolace.

Tvrdé penové hmoty se pouzivaji jako izolace. Lze je vypénit az na miste,
které ma byt izolovano.

Polyuretanova lepidla se pouzivaji k lepeni polymeru, kasu€uku s kovem
a sklem. Jsou to dvouslozkova lepidla, které jsou po zesitovani netavitelna
a nerozpustna.

Jsou vychozi surovinou pfi pfipravé natérovych hmot a laku.
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Polyethylenglykol (PEG)

Vznika polyadici ethylenoxidu na ethylenglykol.

Do molekulové hmotnosti 500 jsou to viskozni kapaliny. Polyethylenglykoly s
vySSi molekulovou hmotnosti maji konzistenci tuku az tuhych vosku.

Nizkomolekularni PEG jsou dobfe rozpustné ve vode a v nékterych
organickych rozpoustédlech (alkoholy, estery, ketony, ...).

Jsou nerozpustné v terpentinu, dekalinu a v alifatickych uhlovodicich.
Pouziva se jako konzervacni prostredek vodou nasyceneho dreva.
Nizkomolekularni PEG se pouzivaji jako zmékcovadlo.
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