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Procedimiento para la obtencidn de membranas de

poliviniltriorganosilanos.

Salicilande RHONE-POULENC S.A., entidad francesa, residente en

5.

22 avenue Montaigne, Paris 8e, Francia.

Se sabe (patente francesa 1.567.175) que pue-
den uwtilizarse membranas de polimeros de viniltrisl-
quilgilance en aplicaciones que efectiien un proceso
de permescicn de gas (fracclonamiento de mezclas ga~-

saosas, enriguecimiento o empobrecimiento de estas
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-membranas son particularmente interesantes 'debido s su gren -
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mezclas en uno o en varios de sus constituyentes). Tales

selectividad frente a gases tales conio el ox{geno, el gas 4
carbénico, el nitrdgeno, el helio. Debido.a su. selectividad,
tales membranass deben considerarse como éxentaé de ‘poros -
(ver LEIBOVITS - Modern Plastics - Marzo 1966 pégina 139).:
Iguslmente se han desérito (solicitud francesa n®
70.07570) membranss de polimeros de viniltriorganosilanos que}

Presentan una estructura asimdtrice. A diferencis de las prg!
codentes, estes membranas, igualmente dencminades anisdtro—
bas, presentan una caps densa, es decir exenta de microporés,
de espesor generalmente 1nferior_ar10./u1-que constituyeleawg
parte activa de estas membranas, y uns cape porosa, de espesor
gque puede slcanzar 500 /Y QUE 1O posee ninguna propiedad de-
permeacidn a los gases pero que juega esencizlmente -él:papel
de soporte de la capa activa. ILas membranas de aste .segundo
tipo presentan, debido al pequefio espesor de la-caps activa,
una permeabilided s los guses extremadsmente slevada,

La ceracteristica comin de las membranas -descritas an-
teriormente es lg de presentar, al menos sobre uns parte de
SUu espssor, Una capa densa, selective frenie a log gases. - -

Sé?sgbg sin embargo que, en diversos campos tales co- -

mo: confecqién ds generadores de electricidad, -diaposidivos -
dq,ox}gen&aién,de la. sangre, desgasificaciénjdsrsoiucidnes,
principalmente scucsas, fracclonawiento.por- £iltracidn, -es
degegble 0 incluso necesario disponer:.de- membranss.porosas,:.

Se han encomiradc shora nuevas membrenasg de polimeros
de viniltriorgauosilanos cuyahcaracﬁeristicakes la de-ser po-|

rosas. . AT oo
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to membranas dé polimeros de viniltriorganosilanos, caracteri
zadas porque estan constituldas por una pelicula de polimero
de éspesor comprendido entre 50 y 500 /0y que presentan sobre
cada une de sus ceras poros de didmetro comprendido entre
0,05 y 25'/u, atravesando al mencs una parte de los poroé vi-
gibles en superficie, sin discontinuidad, la totalidad del eg
pesor de la peliculs de polimsro.

La presencia de poros sobre las caras de las membranas
segin la invencidn puede detectarse por examen Sptico o exd-
men al microscopio electrdnico.

Lg existencia de poros continuos que conectan lag dos
cares ds la membrana puede ponerse en evidencia por el hecho
de que esta membrana no presenta ninguna selectividad frente
a los gases elegidos por ejemplo en el grupo constituldo por
el ox{geno, el nitrégeno, el hidrdgeno, el gas carbdnico.

Segin la explicacidén generalmente admitida del meca-
nismo de permeacidn de gas & $ravés de una pelfcula de poli-
mero (ver por ejemplo el artfculo de LEIBOVITS citado ante-
riormente) eata ausencia de selectividad de las membranas s
gin Ja invencidn proceds de que la capa de polimero es discon
tinua, es decir que esta atravessda en todo su espesor DpOr PO
ros continuos.

la expresidn "poros continuos" debe entenderse aqui co
mo toda cavidad que desemboca sobre las dos caras de ls mem—
brane: pusde por tanto tratarse de canales sensiblemente oci-
1{ndricos o de una sucesidn de cavidades de formas diversas,
reguleres o irregulares que comunican entre si.

Resvita de 1o gue precede que el didmetro real de los
poros, en un luger (ado del espesor de lg membrana, puede ser

diferenie del digdmetrc de los poros al nivel de las caras de
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- representan un radical alquilo lineal o ramificado que con=-
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la membrana. De una maners generdl, se puede establecer que
la relacidn:

didmetro medio de los poros en el interior de.la membrang

didmetro medio de los poros en la superficie de la membrana
estd comprendida entre 0,1 y 10.

Loé polimeros de viniltriorganosilanos utilizados en
la fabricacidn de las membranss segin la invencidn pueden de-
finirse como que comprenden uns pluralidad de motivos de fér-
mulas

~ CH, - gH -
Ry - 51 - R, (1)

R,

en los que los simbolos R, R, ¥ Ry, idénticos o diferentes,

tiene de 1 a 12 dtomos de carbono, cicloalquilo con 5 & 6 ato
mos de carbono en el ciclo o un radicsl arcmstico monovalen—
te, mono- & policiclico, los redicales cicloalquilo y/o arilo
pueden sustitulrse por uno o varios radicales élqgilo que ten
gan de 1 s 4 dtomos de carbono; ademds uﬁo de los simbolos
Ryy Ry ¥ R, pueden representar un dtomo de hidrédgeno.

Como ejemplos perticulares de mondmeros que conducen
& los motivos de férmula I se pueden citar el vinilirimetil-
silano, el viniltrietilsilano, el viniltripropilsilano, el
vinildimetiletilsilano, el vinildimetilpropilsilano, el vinil
dietilpropiisilane, &l viniltrieiclohexilsilano, el vinildi-
metilciclokexilsilano, el vinildimetilfenileilano. Debe en-
tenderse 3uw ¢l polimero puesde comprendsr:
-~ bisn Anicazente motvivos de férmula (I}, los diversos moti-

vos pusden ser idénticos (por ejewplo poliviniltrimetilsila-~

no, polivinildimetilpropilsilarc) o diferentes (copolimeros
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tivos de férmula (I) es generalmente de sl menos 75 % en pasc%

de viniltrimetilsilano y vinildimetilpropilsilano).

- bien motivos de férmula (I) y motivos procedentes de otros

monomeros olef{nicos tales como el butadieno, el estireno, el

aerilonitrilo. En estos oopoliméros la proporcidn de los mo-

Ia preparacidén de los polimeros de viniltriorganosila-
nos estd descrite en la literatura. En particular se pueden
preparar haciendo uso de catalizadores a base de un compues-
to de un metal de trensicidn perteneciente a los sub-grupos
IV y VI de la clagificacidn periddica de los elementos y de
un compuesto organometdlico de un elemento de los grupos I ea
IIT (patente de los Estados Unidos de América n? 3.223.686).
Se utilizan sin embargo preferentemente polfmeros preparados
por medio de catelizadores & base de litio (metal o compuestc
organolitico) segin la técnica deserita en la patente sovid-
tica 162.531 0 en el articulo de Nametkine / Doklady Akedem
Neouk 166 (5) 1118 (1966)_7.

Ia viscosided intrinseca de los polimeros utilizados
en la invencidn es gensralmente superior a 50 om3/g (medida
a 25° en ciclohexano).

Preferentemente, estd comprendida entre 70 y 250 cmB/g.
La invencidn tiene igualmente por objeto un procedimien
to para la obtencidn de las membranss microporosas definidas
anteriormente. '
Egte procedimiento consiste sns

a) preparar una solucidn que comprends el polimero de vinil-

| Lamnd

triorganosilano tal como sl definido precedentemente, un diso]
vente y un no disclvente del polimero, disolvente y no disol-

o

vente orsudo miscibles entre sf, en lo que sigue, el término

diluyente serd utilizado psra designar, bien la mezcla disol-
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vente/no disolvente, bien uno de ellos cuasndo su propiedad
particular de disolver o de precipitar el polimero no se tome
en consideracidn,

b) colar la solucidén obtenids em a) sobre un soporte provi

-sorio,

¢) poner la capa de solucidén de polimero en contacto con un
1fguido de coagulacién del polfmero antes de cualquier evapo-
racién de diluyente,

d) separar la membrans del soporte y secarla.

A t{tulo de ilustracidn de disolventes del polimero,
se pueden citar: los hidrocarburos alifdticos, cicloslifdti-
cos o aromaticos, tales como el cidlohexano, el benceno, el |
tolueno; los hidrocarburos halogenados, tales como el dielorg
metano, el diclorcetileno, el tricloroetileno, el tetracloro—
etileno, el cloroformo, el diclorobenceno, el monoclorobence—
no; el tetrahidrofurano; el sulfuro de carbono; el éter eti-
lico. A t{tulo de ilustracién de los no disolventes del po-
1{mero, se pueden citar el agua; los alcoholes tales como el
metancl, el etanol, los buienoles primarios, secundarios, ter
clarios; las cetonas teles como la acotone, la metiletiloeto-
ne, la ciclohezanona; la dimetilformamida, el dimetilsulfdxi-
do.

Debe entenderse que se pueden utilizar varios disol-
ventes y/o ne disolventes, en la medida en que estos diversos
1{quidos sszn miscibles entre si.

Lz solubilidad del polimero en ls mezcla disolvente/no
disolvente debe ser de al menos 5 % en peso. Esta solubili-
dad dependes d&s la nstursleza de los disolwventes y no disolven

tes utiiiiszdos y de la proporcidén del no disolvente en ls mez

cla. D2 una manera general, con los 1fquidos citados prece~
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‘ble disolver el polimero en la mezcla disolvente/no disolven-

dentemente, y bajo reserva de las caracteri{sticas de solubi-
lidad indicadas anteriormente, la cantlidad de no disolvente
estéd camprendida entre 5%y 50 %, referids al peso de la mez
¢la disolvente/no disolvente; eétahdo comprendids esta cantie
dad preferentemente entre 10 y 35 #%.

La concentraéién de la solucidén de colade estd compren
dida generalmente entre 2 y 30 % (expresada en g de polimero

por g de solubién). Preferentemente ests comprendlida entre

10 y 20 %. \
En la preparacion de esta sclucidn de colada, es posi-

te. Igualmente son posibles variantes, tales como la disolu-
cién del polfmero en el disolvente ¥ a continuacidn introduc-
cidn del no disolvente o disolucidn del polimero en una par-
te del disolvente (o de la mezcla disolvente/no disolvente) y
a continuacion introduccién de la cantidad restante de disol-
vente adicionsdo del no disolvente (o de 1a cantidad restante
de la mezcla disolvente/no disolvente).

La disolucidn del polimero se efectia generalmente a
temperatura ambients, Sin embargo es posible apartarse de es
ta temperaturs o comenzar la disolucidn a baja temperatura
(por ejemplo entre 3 y 20°C) y elever a continuacidn le tempe,
ratura (por ejemplo hasta 50 a 70°C).

La membrans puede ser de diversas formas: plana, tubu-
lar, espiral por ejemplo segin la forms del soporte sobre sl
cual se cuele la solucidn de pclimero; en cuanto al material
que conetituye el citado scporte, se trata generalmente de
vidric v de un metal tal como el acero inoxidable, aunque so

portes ds ouros materialss pueden utilizarse igualnentes.

olada puade efectuarse directamente sobre el sopor-

-3
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te descrito anteriormente; o puede igualmente, si se desean
febricar membranas reforzadas, efectuar la colada sobre la ar
madura, estando aplicada esta a su vez sobre el soporte. 1la
armadura consiste generalmente en un téjido, mglla, triqot o
no tejido, en fibres natursles o sintéticas.

Ia colada se efectila generalmente a temperatura ambien
te (20 a 2500). Es evidentemente posible gpartarse de ests
temperatura y operar por ejemplo entre 10 y 7000.

La puesta en contacto de la peliculs en formscién con
el 1iquido de coagulacidn debe intervenir entes de que comien
cé la evaporacién del diluyente. Un medio cdmodo de llegar g
este resultado consiste en sumergir la pelicula en el bafio de
coagulacidn - o aspersarla con este mismo bafio ~ g medids de
su formacion. Esta técnica 28 particularmente aplicable cuan
do se opera al aire. Se considers gue una puests en contacto
de la pelicule con el bafic de coagulacidén que intervisne en
menos de 5 segundos despuds de ls colada es conforme al proce
dimiento ds 1la invencidn, cuando se opera al aire, a una tem=
peraturs comprondide entre 20 ¥y 30°¢C ¥ con diluyentes cuyo
punto de edbullicidn zea de al memos 40°,

Otros medios de Impedir le qvaporacién del diluyente
pueden ser utilizados. De este modo 86 pusde mantener igual-
mente la peliculs er formaseidn bajo atmdsfera saturada de di-
luyente, al menos entre el momento de la colade y el momento
de la puesta en contacto con el bafio de coagulacidn.

El bailo de coagulacidn puede elegirse entre 1os no-di-
solventes del polimero tales como los descritos precedentemen
te. Lste bafio pueds ssiap constituido por un solo no-disol-

vente 0 ung meszels de talss productos. Prefarentemente, el

bafio de coagulaciésn estsd congtlitulde por metancl, etanol o ung
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mezéla de uno de estos mlcoholes con el agua.

El tratemiento de comgulacidén tiene por objeto geli-
ficar la solucidn de polimero. Este tratemiento se prosigue:
hasta la extraccidn maxima del disolvente presente en ls pe-
1{cula coesgulada. Generalmente, este tratamiento se qfectﬁa
a temperature ambiente pero es posible opersr a una tempera-—
tura ocualquiers comprendida entre el punto de congelacidn y
el punto de ebullicidn del 1{quido coagulante elegido.

El secado de la membrans se efectis generalmente por
simple residencia al aire y a temperatura ambiente. Sin em-
bargo es posible acelerar le eliminscidn de los lfquidos im-
pregnando la membrana por barrido por medio de una corriente
de sire o de un gas inerte tal como el nitrdgeno, y/o elevan
do la temperstura. Generslmente, esta no sobrepasa los 100
0¢. Ia duracién del secado depende de la natursleza de los
liquidos utilizados en les fases precedentss.

El espesor corriente de las membranas microporosas se
gin la invencidn se sitia generalmente entre 60 y 200 S Es
tas membranas presentan propledades miltiples. En particu-
iar, poseen un contenido térmico elevado, que permite por
ejemplo hacer sufrir a las membranas destinadas a un uso mé-
dico un tratamiento de esterilizacidn a una temperatura que
puede slcanzar 120GC sin alterar profundsmenie las propleda~-
des., Entre las resianies propledades de estas membranas, se
pueden citar su caracter hidrdfobo, ls posibilided de sellar
las on caliente {120-130°), una baje resistencis de sustitu-
¢idn, un buen comportamiento en medic bhsico. Estas diferen
tes propiedadas permiten utilizar estas nombranas COmo sepa-

rodoregs en acwivladores, pars el desgasificado de soluciones

acuosas, por ejemplo ssgin la técnica descrita en la patente
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de los Estados Unidos de Amdrics 3.507.708, pars la resliza-
cidn ge intercambios €e880s08 con la sangre, por ejemplo se~
gin la técnics descrits eﬂ la patente francesa 1.568.130.

Los ejemplos siguientes, dados a titulo no limitativo,
ilustran la invencidn y muestrsn como puede ponerse en précti
ca. |
EJENMPLO 1

8) Preperscién de poliviniltrimetileilano

Se destila viniltrimetilsilano g temperatura ambiente
(20-25°¢) bajo presidn reducida a 10~3 mm de mercurio; el des
tilade se recoge en una ampolla refrigerada por nitrdgeno 1f-
quido. Se introduce g continuacidn en esta ampolla una solu-
cidn de catalizador, se sells la empolla y se deja que se pro
8iga la polimerizacidn, en primer lugar & tempersturs ambien-
te ¥ a continuacidn a 35°C.

El catelizador utilizado es el butil-litio en solucidn
en cielohexzno,

Iz cantidad de mondmero utilizada es de 1400 g.

La concentracién del mondmerc en el medio reaccional
85 de 7 moles/litro. Ie concentracidn del catalizador en el
medio reamccional es de 0,93 x 103 moles/litro.

La durscién de la polimerizacidn es de 435 horas,

El polimero recogido (1070 g) tiene una viscosidad in-
trinseca de 210 m3/g (a 25° en ciclohexano),

b} Preparacidn de uns menbrang

Se disuelven 115 g del polimero descrito bajo a) & 21
°¢ bajo agitacidén en uns mezela que comprende:
= 350 5 de monoclerobensenc

- 240 g de iscbutanol

iras disolucidu complets {1 h 30 } se detiene la agita)
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cién y se deja reposar la solucidn durante 1 h para asegurar
el desgasificado y a continuacién se filtre (viscosidad de la
solucién: 128 poises a 21°¢).

La solucidn asi obtenida se cuela a través de una hile
ra verticel sobre un tambor cuysm parte inferior bafia en un ba
filo de metanol.

Lz hilera se encuentra a 0,2 mm por encima del tambor.
La velocidad lineal periférica de rotacidn de este ﬁlthn6 es
de 30 cm/mn. ILe comgulacidn de la solucién de polimero se ce,
ba desde la formacidén de la peliculs merced a una rampa que
permite rociar con metanol la solucidn desde su salida de la
hilera, Ia rotacién del tambor arrastre a contimecidn la
pelicule en el bafio de metanol que estd & une temperatura de
21%.

Le duracién total del tratamiento de coagulacidn es de
14 mn.

La mewbrans pasa a continuscidn sobre cili{ndros mante—
nidos a 23°C donde e seca por completo al cabo de 15 mn.

Esta membrana tiens un espésor de 100-110 M. Presen-
ta; sobre cmde une de sus oaras, poros de didmetro comprendi-
do entre 0,2 y 1 S

Este membrana no presenta ninguna seleotividad frente
al oxigeno, ges carbdnico, hidrégeno, nitrdégeno, lo que indi-
ca que una parte al menos de los porog atraviesan la membrana
en tode su espesor.

El caudal de agus medida bajo presidn de 0,05 bares es
de 130 1/d.m<, 7

EX ecszudnl de aire de esta membrena, medido bajo una
presidn de¢ 1 bar {8iferencia de presidn entre sguss arriba y

aguas abajo de la wmembrane) es de 100 m3/h.m2.
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mo la definida en la patente francess 1.584.187, se mide en |
uns solucidn de KOH ﬁ, es de 6 mQ dm2,

Tras una resistencia de una hora en una solucidn acuo-
sa de KOH N a 100°, la resistencia de sustitucidn. estsd inalfg
rada y el caudal de asgua es de 90 1/d.m2.

En wn ensayo de resistencia al estallido (medida segin
la norma PN AFNOR Q 0314), se oﬁserVa uns presidn de estelli-
do de 0,7 bares para una flecha de 5 mm.

Finalmente la membrens deécrita anteriormente presente
la propiedad'de ser termosellable a 120-130°.

EJEMPLO 2

58 opera en las condiciones del ejemplo 1, pero con
una solucidn preparads a partir de:

- 100 g de poliviniltrimetilsilano (viscosidad intrin-
seca 180 en3/g)

- 550 g de monoclorobenceno

- 240 g de iacbutanol.

Le viscosidad de la solucidn es de 22 poises a 21°C.

La membrana obtenida presenta las cerscter{sticas si-
guientes: '

- egpesor 110~-120 Ve

- selectivided frente a pares de gases vlegidos entre
02,602, Nz,HZ, He: mulg

- caudel de sgua bajo 0,05 bares: 1730 1/d.m2

- caudal de aire bajo 1 bar: 300 m3/h.m2.

- resisiencia de sustitucidn: 3 mdidm?

- comportamiento térmico {1 hors en uns solucidn acuosa
de KOH F a 100°C)

- resistencia de sustitucidn irelteradas
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. caudal de agua 1200 1/d.m2.
EJEMPLO_ 3

Se prepars una solucidn (viscosidad 66 poises a 21°9C)

a2 partir de:
- 125 g dsl poliviniltrimetilsilano del ejemplo 2

- 550 g de monoclorobenceno

-~ 240 g de isobutanol.

Se fabrica una membrans segin la técnica descrita en
el ejemplo 1.

Esta membrana presents las propiedades sigulentes:

- espesor: 110-120 e
selectividad frente a pares de gases elegidos de en-

§

tres 0,,C0,,N;,H,, He: mla.

caudal de agua bajo 0,05 bares: 170 1/d.m2
caudal de aire bajo 1 bar: 115 n3/h.m2

- resistencia de sustitucidn: 12 madm?
EJEMPLO 4

Se prepara una solucidn (viscosidad 7 poises a 2100) a
partir de:

-~ 110 g do poliviniltrimetilsilano (viscosidaed intrin-

seca 150 em3/g)

- 550 g de monoclorobenceno

-~ 240 g de isobutanol.

Ss prepara, segin la técnica descrita en el ejemplo 1
una membrsia gus presenta las caractoristicas sigulentes:

- ggpesor: S0 e

- porowidad en superficie: dldmetro medio comprendido

entre 0,3 v 7 U
- selectivided frente a pares de gasses eleglidos de en-

tre: 02,002, KQ,HQ, He: nulsa
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~ caudal de agua bajo 0,05 bares: 8650 1/d.m?

- caudal de aire bajo 1 bar: 1200 m3/d.nm?

- odntenido térmico: tras 1 hora en vapor de égua a
120°C bajo presién de 2 bares, el caudal de sgue,
medido bajo 0,05 bares es de 5000 1/d.m2.

-NOTA -~

Desorite suficientemente la naturasleza del invenio,
as{ como la menera de realizerlo em la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles do modificeciones de detalle en cuanto no alte-
ren du principio fundemental. Tembién se hace constar que el
invento corresponds e une Solicitud de Pstente, presentada en
Francla, con fecha 7 de diciembre ds 1971, bajo el nimero
T4 43879, acogiéndose por lo tanto a los beneficlos que con—
ceden los Convenios Internacionales en vigor, sisndo lo que
constituye la esenocia del referido invento y por lo que ée 80
llcita Patente de Invenoién por 20 afios en Espafia, sobre: FPRO
CEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MEMBRANAS DE POLIVINILTRIORGA
NOSILANOS; carecterizdndose por lo sigulente:

12.- Procedimiento pare la cbtencidn de membranas de
poliviniliriorganosilanos, del tipo gue comprenden ung pelicu
la de polimero de espesor comprendldo entres 50 y 500 /2y que
presents sobre cada uns ds sus dos ceras poros de diametro
comprendido entre 0,05 y 25 /% airsvesando une parte al me-
nos de estos poros sin discontinuidad ls {totalided del espe-
sor de la membrsue, caracterizado porque comprende a) formar
una sclucidén de ua polimero, que comprenda une pluralidad de

motivos de formuis:
- (Hy = CH -

: ™
Ry - §i - Ry (1)
Ry
en la que loe sfmbolos Ris Bo ¥ R3s idéuticos o diferentes,

AN

—_——TTT T —
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representan un radical alquilo, lineal o ramificado, que con=i
tenga de 1 a 12 dtomos de carbono, un radical ocicloalquilo
oon 5 6 6 dtomos de carbono en el ciclo, un radical aromdtico
monovalente, mono- ¢ policiclico, pudiendo estar sustituldos
los radicales cicloalquilo y/o arilo por uno o varios radica-
les alquilo'que-tengan de 1 a 4 dtomos de carbono, y pudiendo
representar uno de los radicales Ry, R, y Ry ademds un dtomo
de hidrdgeno; un disolvente y un no disolvente de este poli-
mero, siendo miscibles entre si disolvente y no disolvente;
b) colar la solucidén a) sobre un soporte provisorio; c) poner
la capa asi formada en contacto con un liquido de coagulacidn
del polimero antes de cumlquier evaporacién del disolvente
y/o del no disolvente; y d) separar la membrana del soporte

¥y secarla.

28.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1%, carac-
terizado porque dicho polimero comprende Unicamente motivos
de férmula (I) idénticos o diferentes.

38.- Procedimiento segin la reivindicacidn 12, carac-
terizado porque el polimero estd comstituido por al menos 75%
de motivos de férmule {I), procediendo el resto de mondmeros
olefinicos piramente organicos.

48.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1% a 3%, caracterizadec porque la viscosidad intrinseca del PO
limero constituyente estd comprendida entre 70 y 250 em3/g,
medida efactuada a 25°C en cilclohexanoc.

58#.~ Procediniento segin una de las reivindicaciones
18 & 4%, caracterizado porque dicha solucidn se cuels sobre

ung trama.
6%« Procedimiento para la obtencidn de membranss de

polivinilériorganosilancs, tal ¥ ecomo queds sustancislmente

N




§0049%

descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 16 hojas, escritas a maquina
por una sola cara. -7 DL 1972
Msdrid
RHONE-POULENC S.A.
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