(19)

(10)

(12)
(21)
(31)
SUOMI - FINLAND
(F1)
PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS 22
PATENT- OCH REGISTERSTYRELSEN (23

FINNISH PATENT AND REGISTRATION OFFICE  (41)

"

(72)

(74

(54

(43)

F1 914926 A7

JULKISEKSI TULLUT PATENTTIHAKEMUS
PATENTANSOKAN SOM BLIVIT OFFENTLIG
PATENT APPLICATION MADE AVAILABLE TO THE
PUBLIC

Patenttihakemus - Patentansékan - Patent application 914926

Kansainvélinen patenttiluokitus - Internationell patentklassifikation -
International patent classification

C08J 9/12

Co8L 71:12

Tekemispéivéa - Ingivningsdag - Filing date 18.10.1991
Saapumispaiva - Ankomstdag - Reception date 18.10.1991
Tullut julkiseksi - Blivit offentlig - Available to the public 13.10.1992
Julkaisupdivéa - Publiceringsdag - Publication date 13.06.2019

(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet - Priority

12.04.1991 US 685302

Hakija - S6kande - Applicant

1 +Dow Global Technologies Inc., Washington Street, 1790 Building, Midland, MI 48674, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Keksija - Uppfinnare - Inventor

1e+Bland, David G., USA, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)
2 «Conte, Joseph J., USA, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Asiamies - Ombud - Agent

Kolster Oy Ab, Salmisaarenaukio 1, 00180 Helsinki

Keksinndn nimitys - Uppfinningens benédmning - Title of the invention
Poly(aryylieetteri)vaahto, joka on tuotettu vesipitoisella ponneaineella

Poly(aryleter)skum producerat med vattenhaltigt expansionsmedel



10

15

20

25

30

Poly(aryylieetteri)vaahto, joka on tuotettu vesipitoisel-

la ponneaineella

Keksint® koskee menetelmid, joissa kaytet&d&n ve-
sipitoisia tunnettuja vaahdotusaineita poly(aryylieette-
ri)vaahtojen valmistukseen, sekd ndin valmistettuja vaah-
toja.

Olisi erittdin suotavaa pystyd valmistamaan vaah-
toja korkean sulamisl&mpétilan omaavista teknisistd ker-
tamuoveista kuten poly(aryylieettereist&). Alan aiemmissa
yrityksissd n&diden vaahtojen valmistamiseksi on ké&aytetty
kemiallisia vaahdotusaineita. N&m& wvaahdot olisivat erit-
tdin k&yttokelpoisia moniin sovellutuksiin, kuten raken-
nussovellutuksiin, sekd@ komponenteiksi korkean lampttilan
vaahtokoostumuksiin. Olisi erittdin suotavaa pystyd val-
mistamaan poly(aryylietteeri)vaahtoja halpojen fysikaa-
listen vaahdotusaineiden avulla.

Viimeaikaiset parannukset vaahtoalalla ovat ko-
rostaneet vaahdotusaineisiin liittyvid ymparisténdkoékoh-
tia. Erityisend kohteena on ollut halogenoitujen vaahdo-
tusaineiden kédyttd ja niiden mahdolliset ympédristévaiku-
tukset. Sen vuoksi olisi toivottavaa pystyd valmistamaan
poly(aryylieetteri)vaahtoja menetelm&lla, jossa kaytetdén
vesipitoisia vaahdotusaineita.

Esill&d oleva keksintd koskee menetelmdd poly(aryy-
lieetteri)vaahtojen valmistamiseksi, jossa muodostetaan
virtaava geeli sellaisissa olosuhteissa, joissa kuumuus ja
paine ovat riitt&dvat geelin muodostukseen geelin muodosta-
vasta seoksesta, joka kasittdi ainakin yhden poly(aryyli)-
eetterin ja veden k&sittdvdn vaahdotusaineen, ja paine
vapautetaan virtaavan geelin muuntamiseksi solumassaksi.
Vaahdotusaine voi valinnaisesti olla seos vedestd, joka on
ensimm@inen vaahdotusaine, ja toisesta vaahdotusaineesta,

joka on muu kuin vesi.
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Keksinndn muihin toteutuksiin kuuluvat edelld mai-
nituilla menetelmilld valmistetut vaahdot.

Keksinndén mukaisessa poly(aryylieetteri)vaahtojen
valmistusmenetelmdssd kayttdkelpoiset poly(aryyli)eette-
rit sisdltévat edullisesti toistoyksikéitd, jotka voidaan
esitt88 kaavalla:

-{(-Ar-Y-)-
jossa Ar on aromaattinen diradikaali, joka k&asittdad yhden
tai useamman C, - C,, -aryleeniryhm&n, ja Y on kaksiarvoi-
nen happi tai kaksiarvoinen rikki. Termilld poly(aryyli-
eetteri) tarkoitetaan polymeeri&, jossa on ensisijassa
edelld esitettyjéd toistoyksikoité. Tassd kdaytetylla ter-
milla "eetteri" tarkoitetaan sekd happipitoisia eetterei-
t8 ettd rikkipitoisia tioeettereita.

Poly(aryylieettereiden) valmistus tunnetaan hyvin
ja sitd on kuvattu lukuisissa viitteissd. US-patentissa
4 175 175 esitet8&n polyaryleenipolyeettereitd, jotka ovat
lineaarisia kestomuovireaktiotuotteita dihydrisen fenolin
alkalimetallikaksoissuolasta ja dihalobentsenoidiyhdis-
teestsd. Ndille polymeereille on luonteenomaista suuri mo-
lekyylipaino ja suuri sulaviskositeetti. Vastaavia poly-
aryleenipolyeettereitd on esitetty US-patenteissa
4 777 235 ja 4 783 520. US-patentit 4 051 109 ja 4 232 142
koskevat polyaryleenieetterisulfonien ja -ketonien valmis-
tusta erilaisia prekursorisuoloja kayttden. US-patentit
4 065 437 ja 3 832 331 koskevat aromaattisia polyeetteri-
sulfoneja. Alalta 16ytyy lukuisia esimerkkeja poly(aryyli-
eettereiden) ja niiden sukuisten polymeerien valmistukses-
ta, tavallisesti sellaisten polymerointikatalyyttien avul-
la kuin alkalimetallihalidit tai -karbonaatit, mukaan
luettuna US-patentit 3 441 538, 3 941 748, 4 169 178,
4 320 224, 4 638 044, 4 687 833, 4 731 429, 4 748 227 ja
4 767 838. US-patentissa 4 360 630 tamadn tyyppistd poly-

meerid k&ytettiin komposiittien valmistuksessa.
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EP-julkaisussa 317 226 esitet&dn makrosyklisia
vhdisteitd, sykliset eetterit mukaan luettuna, jotka si-
sdltdvat polyaryleeniyksikditd ja muita syklisia yksikdi-
td. Julkaisussa WO 88/06 605 esitetddn satunnaisia makro-
syklisid monomeeri- ja oligomeerituotteita, jotka sisdlta-
vat spiro(bis)indaaniosuuden.

Tarked uusi menetelmd@ poly(aryylieettereiden) val-
mistamiseksi syklisistd poly(aryylieetteri)oligomeereista
on esitetty rinnakkaisessa samanaikaisesti jatetyssad US-
patenttihakemuksessa 07/547 658, j&atetty 3.7.1990.

Erityinen poly(aryylietteeri)-ryhmd, jota pidetédan

edullisena, ovat poly(fenyleenioksidi)t (PPO). Katso "Aro-
matic Polyethers", vol. 18 sivut 594 - 615 tecksessa "En-
cyclopedia of Chemical Technology", toim. Kirk-Othmer, 3.
painos, John Wiley & Sons, 1982. Erityisen edullisia ryh-
man jasenid ovat:
poly(l,4-fenyleenioksidi)
poly(2,6-dimetyyli-1,4-fenyleenioksidi)
poly(2-fenyyli-6-metyyli-1, 4-fenyleenioksidi)
poly(2-bentsyyli-6-metyyli-1,4-fenyleenicksidi)
poly(2-isopropyyli-6-metyyli-1,4~-fenyleenioksidi)
poly(2,6-dimetoksi-1,4~fenyleenioksidi)
poly(2,6-dikloori-1,4-fenyleenioksidi)
poly(2,6-difenyyli-1,4-fenyleenioksidi)
poly(2-m-tolyyli-6-fenyyli-1,4~-fenyleenioksidi)
poly(2-p-tolyyli-6-fenyyli-1,4-fenyleenioksidi)
poly(2-(4-t~butyyli)fenyyli-6-fenyyli-1,64-fenyleenioksidi)
poly(2-a-naftyyli-6-fenyyli-1,4-fenyleenioksidi)
Tah&n poly(aryylieetteri)-ryhmddn liittyvid ovat modifioi-
dut poly(fenyleenioksidit), jotka ovat seoksia yhdestd tai
useammasta poly(fenyleenioksidi)polymeeristad ei-poly(feny-
leenioksidi)polymeerin kuten styreenin kanssa.

Modifioitujen PPO-yhdisteiden lisdksi 10ytyy suuri
joukko polymeeriseoksia, jotka sopivat hyoddynnettéviksi
esilla olevaa keksintd8 toteutettaessa. Poly(aryylieette-
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reiden) ja sulfonipolymeerien seokset vaahdonvalmistukses-
sa kéytettdviksi ovat kohteena US-patenttihakemuksessa
598 265, joka on jatetty 16.10.1990, joka tdten wviitteeni
mainittakoon. Muut sopivat seokset sisd@ltdvdt ainakin yh-
den poly(aryylieetterin) ja v&@hintd&n yhden muun polymee-
rin kuten styreenin, styreeni/alfa-metyylistyreenin, poly-
eetteri-imidin, polykarbonaatin, polyamidin, polyfenylee-
nioksidin, polyesteritereftalaatin, polypropeenin ja poly-
eteenin.

Keksinndn mukaiset poly(aryylieetteri)vaahdot voi-
daan valmistaa tavalliseen tapaan muodostamalla virtaava
geeli sellaisissa olosuhteissa, joissa kuumuus ja paine
ovat riittdvdt geelin muodostukselle geelin muodostavasta
seoksesta, joka kasittaa yhden tai useamman poly(aryyli-
eetterin) ja vaahdotusaineen,'joka on vesi, ja vapautta-
malla paine sitten virtaavan geelin muuttamiseksi solumas-
saksi. Vaahdotusaineena kdytettdvdn veden pitoisuus geelin
muodostavassa seoksessa on edullisesti noin 1 - 300 pph
(osaa per sata polymeerin paino-osaa) ja edullisesti noin
2 - 25 pph ja edullisemmin noin 2 - 10 pph.

Saattaa olla suotavaa lisdtd mukaan pienid m&aria
erilaisia lisdaineita tiettyihin tarkoituksiin, kuten yti-
menmuodostajia, suulakepuristusapuaineita, pigmentteja,
tdyteaineita, hapettumisenestoaineita, stabilisaattoreita,
antistaattisia aineita, palonestoaineita, happolis&ainei-
ta. Kayttdkelpoisia ytimenmuodostajia solukoon siditelemi-
seksi ovat talkki, kaoliini, savi, pii, titaanidioksidi,
sinkkioksidi, kalsiumsilikaatti, rasvahappojen metallisuo-
lat kuten bariumstearaatti, sinkkistearaatti, alumiini-
stearaatti ja vastaavat. Yhtd& tai useampaa t&llaista yti-
menmuodostajaa voi olla mukana hienojakoisena kiintoainee-
na noin 0,01 - 10 pph. Edullisten ytimenmuodostajien luku-
keskim&&rdinen partikkelikoko on 1 - 10° nm. Ytimenmuodos-
tajat ovat t&drkeitd tasaisen pienen solukoon saamiseksi

keksinntn mukaisissa vaahdoissa.
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On odotettavissa, etta vaahdonvalmistuksessa kdy-
tettdvén polymeerin kuivaaminen yksinkertaistaa materiaa-~
lin kasittelyd ja siirtoa ennen geelin muodostavan seoksen
muodostusta, johon vesi tuodaan uudelleen. Sekoitusaineita
voidaan kayttdd edullisin tuloksin materiaalien sekoituk-
sessa ja Kkésittelyssd siihen saakka kun virtaava geeli
paisuu.

Keksinndn toisessa toteutuksessa kdytetddn vaah-
dotusaineseosta, joka k&sittad vettd ja vahintdsn toista
ei-vedellistd vaahdotusianetta, joka tavallisesti on kaa-
sumainen aine tai orgaaninen neste. Kaikissa vaahdotusai-
neseoksissa, jotka sisdltédvdt orgaanista nestettd, vesi on
padkomponentti painon mukaan. Edullisia ovat wvaahdotus-
aineseokset, joissa on 51 - 100 % vettd, joskin edullisem-
pia ovat vaahdotusaineseokset, joissa on 70 - 100 % vettd,
ja edullisimpia ovat vaahdotusaineseokset, joissa on 90 -
100 % vetts.

Keksinntn mukaisissa vaahdotusainesecksissa kayt-
tokelpoisia kaasumaisia aineita ovat tavallisesti atomi-
kaasut kuten helium, neon ja argon, samoin kuin yksinker-

taiset molekyylikaasut kuten hiilidioksidi, typpi, happi

‘ja vksinkertaiset molekulaariset orgaaniset molekyylit

kuten alhaisen molekyylipainon omaavat hiilivedyt ja nii-
den seokset, kuten ilma tai luonnonkaasu. Kadyttdkelpoisia
hiilivetyjd ovat 2 - 9 -hiiliset hiilivedyt ja alkyyliha-
lidit kuten metyylikloridi ja etyylikloridi.

Kaikki edelld mainitut aineet on tarkoitettu si-
sdltyvaksi t&ssd kéytettyyn termiin "tavallisesti kaasu-
mainen materiaali". Termilld tarkoitetaan, ettd kaytettdva
paisutusaine on kaasu muovisuulakepuristimessa tavallises-
ti vallitsevien l&mpdtilojen alapuolella. Myds kun viita-
taan tavallisesti kaasumaisen aineen tai kaasun tuomiseen
ekstruusiosylinterissd olevaan muoviin, tulee ymmartas,
ettd vaikka tuotu materiaali onkin kaasu suulakepuristimen

normaalissa toimintalampdtilassa, se voi olla joko kaasu-
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mainen tai nestemdinen siind lampbtilassa ja paineessa,
Jjossa se tuodaan ekstruusiosylinteriin. Tosiasiassa on
edullista kayttdd vaahdotusaineita, jotka ovat ekstruusio-
sylinteriin tuotaessa nesteitd, koska on helpompaa pumpata
neste vakiopaineessa ja -tilavuudessa kuin tuoda kaasua
vakiopaineessa ja =-tilavuudessa.

Esimerkkejd nesteistd, joita voidaan kéyttida vaah-
dotusaineina keksinndn mukaisissa vesipitoisissa wvaahdo-
tusaineseoksissa, ovat hiilivedyt, kuten pentaani, heksaa-
ni, heptaani, oktaani; tyydyttymdttém&t hiilivedyt kuten
penteeni, 4-metyylipenteeni, hekseeni; petroliesterifrak-
tiot; eetterit kuten dietyylieetteri; ketonit kuten aseto-
ni tai metyylietyyliketoni; ja alkoholit kuten metanoli
tai etanoli.

Kdytanntssd keksinndn mukaiset poly(aryylieette-
ri)kappaleet voidaan valmistaa panemalla sulanut polymeeri
paineen alaisena kosketuksiin vaahdotusaineen tai vaahdo-
tusaineseoksen ja kaikkien muiden lis8aineiden Kkanssa,
esimerkiksi kuumentamalla materiaalit seoksena toistensa
kanssa paineen kestdvidssd astiassa, kuten esimerkiksi suu-
lakepuristimessa, lédmpodtilassa, joka on noin 200 - 400 °C,
sopivasti lampttilassa, joka on ainakin yht& korkea kuin
polymeerin sulamispiste, Xunnes saadaan tasainen tai
oleellisesti tasainen virtaava geeli. Kiaytetyt paineet
ovat alueella noin 1 ilmakeh& (atm) - 500 atm. Sen j&lkeen
geeli suulakepuristetaan vy&hykkeelle, jossa paine on
riitt8vasti pienempi saamaan aikaan suulakepuristetun ma-
teriaalin paisumisen, mistd on tuloksena solupolymeerimas-
san muodostuminen. Menetelmd voidaan suorittaa panoksit-
tain tai jatkuvana.

Geeli suulakepuristetaan edullisesti 1amp6ttilassa,
joka on ldhelld polymeerin sulamispistettd tai sen yl&puo-
lella mutta korkeampia tai matalampiakin l&mpdtiloja voi-
daan kayttdd. La&mpdtila, jossa geeli suulakepuristetaan

alemmassa paineessa olevaan vybhykkeeseen, vaihtelee riip-
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puen osaksi ké8ytetyn laitteiston koosta ja kaytetyisté
jarjestelyistd, geelin suulakepuristusnopeudesta, sulfoni-
polymeerin sulamispisteestd sekd@ kéytetyn polymeerin ja
vaahdotusaineen osuuksista.

Edullisessa toteutuksessa solupoly(aryylietteri)-
kappaleiden valmistamiseksi jatkuvalla menetelm&ll& muovi-
suulakepuristimeen tuodaan tavallisesti kiinte8 polymeeri,
esim. poly(aryylieetteri) tai edelléd esitetty poly(aryyli-
eetterin) kdsittédva seos, sopivasti kuivina rakeina. Siel-
18 se plastifioidaan l&mmdssd8 ja sekoitetaan paineessa
halutun m&&r&n kanssa vaahdotusainetta homogeenisen vir-
taavan geelin muodostamiseksi. Geeli tuodaan sitten oleel-
lisesti tasaiseen la&mpbtilaan, tavallisesti noin 200 -
400 °C:seen, kaikkialla sen massassa ja sen jdlkeen se
suulakepuristetaan ja vied&din sopivan suuttimen lapi alem-
massa paineessa, tavallisesti ilman paineessa olevaan vyo-
hykkeeseen. Suulakepuristettu materiaali paisuu muodostaen
solukappaleen, joka jaahdytetdaan ja leikataan sopiviksi,
helposti k&siteltédviksi paloiksi. Toisissa toteutuksissa
alemmassa paineessa oleva vyohyke, johon vaahdon muodos-
tavan virtaavan geelin annetaan paisua, pidetd@an vallit-
sevasta paineesta eroavassa paineessa, joka on noin 0,1 -
10 atm.

Keksintd tarjoaa parannetun ja taloudellisen mene-
telmén solumassojen muodostamiseksi poly(aryylieetteri)-
polymeeristd, joka solumateriaali on kayttékelpoinen mo-
nenlaisiin tarkoituksiin, esim. eristeend sekd& korkean
lampotilan rakennussovellutuksissa. Tuotteella on erittédin
tasainen pienisoluinen rakenne, joka on vallitsevasti avo-
tai umpisoluinen rakenne ja koostuu suurimmaksi osaksi
ochutseindisistd yksittdisistd soluista. Tuotteet ovat tai-
puisia ja sitkeit&d&. Edullisia ovat vallitsevasti umpiso-
luiset vaahdot, jotka sisdltavat 80 - 100 % umpisoluraken-
teita standardin ASTM D-2 856 mukaisesti.
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Esilld olevilla poly(aryylieetteri)vaahdoilla,
jotka on valmistettu kdyttden vettd ensisijaisena tai ai-
noana vaahdotusaineena, arvellaan olevan pienempi lamp&-
vddristyminen ja parempi k8yttdytyminen korkean l&mpdtilan
sovellutuksissa verrattuna poly(aryylieetteri)vaahtoihin,
jotka on valmistettu vedetttmilld tai ensisijassa vedet-
t6milld vaahdotusaineilla.

Seuraavissa esimerkeissd kaikki osat ja prosentit
ovat painon mukaisia perustuen polymeerin tai polymeeri-
seoksen painoon ellei toisin mainita. Esimerkit esitet&in
pelk&stddn havainnollistavina ja tulee ymmartdid, etteivit
ne rajoita keksinnén piiris.

Esimerkki 1

Punnittu nidyte poly(fenyleenicksidia) (PPO), val-
mistaja GE Plastics, PPO Technology Department, Selkirk,
NY, pantiin lasiampulliin, johon lis&ttiin mitattu m&&ari
vaahdotusainetta. Ampulli suljettiin kuumentamalla liekis-
sd. Ampulli pantiin rédj8hdysvarmaan putkeen, jota kuumen-
nettiin sitten uunissa 1,5 - 2 tuntia 250 °C:ssa ja sitten
1 - 2 tuntia 225 °C:ssa. Yhtd koetta varten ampullia kuu-
mennettiin sitten vield lisdksi 200 °C:ssa tunti. Lopul-
linen lampotila stabiloitiin ja se oli vaahdotuslampétila.
Vaahtoaminen initioitiin antamalla ampullille mekaaninen
isku. Joissain kokeissa tdstd oli tuloksena lasiampullin
rikkoutuminen. Kokeet suoritettiin k&yttden 200 pph vettd
vaahdotusaineena, josta kaikesta 0li tuloksena v&hdisen
vaahdon muodostuminen. 0li selv&dsd, ettd pidemmdt kuumen-
nusajat saivat aikaan PPO:n té&ydellisemm&n sulamisen ja
paremman sekoittuvuuden vesivaahdotusaineen kanssa ja ettéa
tdstd oli tuloksena parempi vaahto. Kaikki vesivaahdotus-
aine ei liuennut ja sen vuoksi se kaikki ei kulunut. Kui-
tenkin arvioitiin, ettd noin 15 - 20 pph riitti hyv&#én

vaahdotukseen.



Esimerkki 2

Kdytettiin esimerkin 1 mukaista menetelmdsd eri
polyeetterisulfonin (PES), jota valmistaa BASF Corp.,
Plastics Materials, Parsippany, NJ, ja polyfenyleenioksi-
din (PPO) seoksille. PES/PPO-seos painosuhteessa 1/1 edel-
18 esitetylld tavalla valmistettuna tuotti vaahdon. Kui-
tenkin samanlainen 1/l1-ndyte ja PES/PPO-ndyte painosuh-
teessa 9/1, jotka kuumennettiin ja sekoitettiin 270 -

300 °C:en lémpdtiloissa, antoivat erinomaiset vaahdot.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelméd poly(aryylieetteri)vaahdon valmista-
miseksi, jossa menetelmdssd poly(aryylieetteri) plasti-
fioidaan sulana, sulaan tuodaan paineessa vaahdotusainetta
riittdvdsti virtaavan geelin muodostamiseksi, ja paine
vapautetaan, jolloin virtaavasta geelistd muodostuu vaah-
to, tunnettu siitd, ettd sulaan tuotu vaahdotus-
aine sis&lti88 vetta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm3,
tunnettu siita, ettd paine vapautetaan suulakepu-
ristamalla virtaava geeli suuttimen 1l&pi alemmassa pai-
neessa olevaan vythykkeeseen.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd vaahdotusaine sisdltda lisak-
si toisen vedettdm&n vaahdotusaineen.

4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, etta geelin muodostava seos on
sekoitus vahintaan kahdesta poly(aryylieetteristéd).

5. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelm§,
tunnettu siitd, ettd geelin muodostava seos on
sekoitus vdhintddn yhdestd poly(aryylieetteristd) ja va-
hintdan yhdestd muusta kuin poly(aryylieetteri)polymeeris-
ta.

6. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd vaahdotusaine on vesi, jota
on 1 - 300 pph, jossa pph tarkoittaa paino-osaa sataa po-
lymeerin paino-osaa kohti.

7. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd poly(aryylieetteri) on poly-
fenyleenioksidipolymeeri.

8. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd vaahdotusaineseos ké&sittds

vettd ja toisena vaahdotusaineena hiilidioksidia.
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9. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd vaahdotusainesecs k#sittéda
vettd ja toisena vaahdotusaineena tyypped.

10. Vaahto, tunnettu siitd, ettd se on
valmistettu jollain edeltavien patenttivaatimusten mukai-

sella menetelmdlla.
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