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Streszczenie

Stwierdzono, ze zjawisko tiksotropii jest zjawiskiem reologicznym, o duzym znaczeniu w przemysle,
réwniez spozywczym. Ogdlnie ujmujac, jest to cecha niestabilnosci substancji, zwiazana z powstawaniem
1 niszczeniem jej wewngtrznej struktury. Zalezna jest od czasu i szybkosci $cinania, a takze od zjawisk
mechanicznych zachodzacych w materiale. Tiksotropia wykorzystywana jest na szeroka skalg, m.in.
w cukiernictwie — do opisu zjawisk, zachodzacych podczas konszowania mas czekoladowych. Zele skro-
biowe (kleiki) charakteryzuja si¢ strukturg bardzo niestabilng w czasie. Do scharakteryzowania tej niesta-
bilnosci (zmiennosci w czasie) stosuje si¢ wlasnie pomiary whasciwoscei tiksotropowych.
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Wprowadzenie

Wszystkie procesy zachodzace w przyrodzie sprowadzaja si¢ do wzajemnej za-
miany roznych substancji oraz do ciagtych transformacji jednej w druga [3].

Nauka o ptynigciu materiatéw oraz ich plastycznej deformacji jest reologia. Jest
to nauka o substancjach rzeczywistych, ktore wykazuja ztozone wilasciwosci mecha-
niczne cieczy i cial stalych, $cisle powiazane ze skala czasu [14]. Wiasciwosci tych
substancji sa opisane za pomoca zwiazkow migdzy sitami zewngtrznymi, oddziatuja-
cymi na ciato a wewngtrznymi reakcjami materiatu, czyli odksztalceniami. Reologia
jest nauka, ktora plasuje si¢ migdzy klasyczna mechanika ptynéw newtonowskich,
a teorig ciat doskonale sprezystych. Zajmuje si¢ ona substancjami nienewtonowskimi,
takimi jak: kremy, piany, réoznego rodzaju pasty, emulsje, farby, kleje, lakiery, jak
rowniez beton, skaly, metale i wiele innych. Jednym z istotniejszych zjawisk zacho-
dzacych w reologii jest tiksotropia.
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Opis zjawiska tiksotropii

Zjawisko tiksotropii polega na tym, ze w warunkach izotermicznego przeplywu
cieczy, ktora uprzednio znajdowata si¢ dtuzszy czas w spoczynku, przy stalej szybko-
$ci $cinania, naprezenie styczne maleje odwracalnie z uptywem czasu. Tiksotropia
nazywa si¢ kazdy proces, w ktérym na skutek niszczenia wewngtrznej struktury uktadu
nastgpuje izotermiczne zmniejszanie si¢ tarcia wewngtrznego cieczy z uptywem czasu
$cinania, jak rowniez dajacy si¢ zmierzy¢ w czasie powolny powr6t do pierwotnej
konsystencji podczas spoczynku [1, 2, 9].

Podstawy tiksotropii wiaza si¢ ze skomplikowana budowa molekularng substan-
cji, bazujaca na silnych elektrycznych oddziatywaniach migdzyczasteczkowych. Cza-
steczkowe uklady samoorganizujace si¢ charakteryzujq si¢ tym, ze powstaja dzigki
sitom wewngtrznym uktadu. Sitami, ktére sa odpowiedzialne za powstawanie tych
struktur sa: sity van der Waalsa, sily wigzania wodorowego, sily hydrofobowe i sity
elektrostatyczne [6, 13, 8]. Wszystkie te sily powstaja przy wzajemnym zblizaniu si¢
atomow lub czasteczek. Nastgpuje wtedy zmiana ich konfiguracji elektronowej, czyli
inne rozmieszczenie elektronow, nalezacych do atoméw danego pierwiastka na jego
powlokach, podpowtokach i orbitalach, w wyniku ktérej powstaje stabe oddziatywanie
elektromagnetyczne. Wszystkie wymienione wyzej sity oddziatywania migdzycza-
steczkowego sg zwiazane z oddziatywaniem elektromagnetycznym. Do oddziatywan
migdzyczasteczkowych zalicza sig¢ migdzy innymi (w kolejnosci od najsilniejszych do
najstabszych): oddzialywania jon-jon, wiazania wodorowe, oddzialywania trwaty dipol
- trwaly dipol oraz oddziatywania van der Waalsa. Oddziatywania jon-jon, zachodza
migdzy dwiema réznoimiennie natadowanymi czasteczkami, sita tych oddziatywan jest
proporcjonalna do 1/ (gdzie r — odleglo$é miedzy czasteczkami). Wiazania wodorowe
biora udziat w interakcjach pomigdzy kowalentnie zwigzanym atomem wodoru a elek-
troujemnymi atomami sasiedniej czasteczki. Jesli wystepuja w obrebie jednej czastecz-
ki, sa czesto traktowane jak stabe wigzania chemiczne. Jesli wiaza one dwie lub kilka
czasteczek, mozna je traktowaé jako oddzialtywania migdzyczasteczkowe. Oddziaty-
wania trwaty dipol - trwaly dipol tworza si¢ miedzy czasteczkami majacymi trwate
momenty dipolowe. Czasteczki takie zawieraja w jednych miejscach nadmiar fadunku
ujemnego, a w innych jego niedomiar. Ich oddziatywanie jest stabsze od jonowego,
poniewaz wystepuja tu czastkowe, a nie catkowite tadunki elektryczne. Oddziatywania
van der Waalsa, zwane tez oddziatywaniami Londona lub oddziatywaniami dyspersyj-
nymi, sa to oddziatywania migdzy trwalym dipolem i wzbudzonym dipolem lub mig-
dzy dwoma wzbudzonymi dipolami. Taki wzbudzony dipol i trwaty dipol oddziatuja
na siebie podobnie jak dwa trwate dipole, tyle ze znacznie stabiej. W czasteczkach bez
trwatlego momentu dipolowego wystgpuja natomiast stochastyczne fluktuacje ich
chmur elektronowych, powodujace powstawanie chwilowych momentéw dipolowych.
Czasteczka majaca chwilowy moment dipolowy moze go wzbudzi¢ w czasteczce sa-
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siadujacej, wskutek czego obie czasteczki moga si¢ nawzajem chwilowo przyciagac
lub odpycha¢. Wynikiem usrednienia sit odpychajacych i przyciagajacych jest oddzia-
tywanie przyciagajace, proporcjonalne do 1/r°. Oddzialywania van der Waalsa wynika-
ja m.in. z korelacji ruchow elektronéw pomiedzy oddziatujacymi atomami. Dlatego tez
w metodach obliczeniowych, ktére nie uwzgledniaja korelacji elektronowej, sit tych
praktycznie nie ma. Nalezy rowniez mie¢ na uwadze, ze pomigdzy powtokami elektro-
nowymi, przy matych odleglosciach pomigdzy atomami, pojawia si¢ oddziatywanie
odpychajace, wynikajace z obowiazywania zakazu Pauliego [6].

Struktura przestrzenna substancji powstaje w zaleznosci od oddziatywan migdzy
czasteczkami i od ksztattu tych czasteczek. O wlasciwosciach reologicznych substancji
decyduja wlasciwosci jej struktury wewngtrznej, pozostajacej przez dluzszy czas
w spoczynku. W substancjach, ktore poddaje si¢ Scinaniu, stabe wigzania fizyczne
ulegaja rozerwaniu, co powoduje rozpad struktury wewngtrznej na oddzielne agregaty.
Rozpad ten jest wielostopniowy i jest funkcja zard6wno czasu, jak i szybkosci $cinania.
Przy wystarczajaco wysokich szybkosciach §cinania flokuty rozpadaja si¢ do pierwot-
nych, pojedynczych czastek. Ruchy Browna powoduja jednak zderzenia pomigdzy
flokutami, co w rezultacie prowadzi do wzrostu liczby agregatoéw. Po pewnym czasie,
przy danej szybkosci $cinania, ustala si¢ rownowaga dynamiczna pomigdzy rozpadem
1 wzrostem agregatow, zas przy wyzszych szybkosciach $cinania rownowaga ustala si¢
przy wigkszej dyspers;ji (rozdrobnieniu substancji rozproszonej) [7, 9].

Badania nad zjawiskiem tiksotropii znaczaco poszerzyla metoda wyznaczania pe-
tli histerezy [5]. Podczas $cinania cieczy tiksotropowej, np. w wiskozymetrze rotacyj-
nym, nastgpuje niszczenie struktury cieczy. Koncem niszczenia struktury jest moment
wytworzenia przy danej predkosci $cinania szczatkowej struktury cieczy. Poréwnanie
krzywej ptynigcia, wykreslonej przy wzrastajacej szybkosci $cinania, z krzywa przy
malejacej szybkos$ci Scinania, umozliwia okres§lenie zakresu niszczenia struktury tikso-
tropowej. Jezeli przed rozpoczgciem wyznaczania krzywej (kiedy wartos¢ szybkosci
$cinania jest jeszcze mala) substancj¢ podda si¢ przez pewien czas $cinaniu przy okre-
slonej maksymalnej szybkos$ci (y), to naprgzenie styczne (1), odpowiadajace tej szyb-
kosci zmniejszy si¢ proporcjonalnie do rozpadu struktury tiksotropowej (punkty
B—C). Scinanie z szybkos$cia Ymax, prowadzone przez nieskoficzenie dtugi czas, do-
prowadza zmniejszajace si¢ naprezenie styczne do warto§ci rownowagowej (punkt D),
wartosc ta jest charakterystyczna dla danej szybkosci $cinania (rys. 1).

Krzywa opadajaca E—>A jest krzywa rownowagowa, wykreslona przy granicz-
nym zniszczeniu struktury, kiedy y przyjmuje warto§¢ maksymalna.
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Rys. 1. Petle histerezy powstate przez potaczenie krzywych szybkosci $cinania.
Fig. 1. Hysteresis loops formed by connecting shear rate curves.
Zrédto / Source: [9]

Na podstawie opisu wlasciwosci ciat tiksotropowych, za pomoca rozmiaréw
i ksztaltu petli histerezy, wprowadzono dodatkowo wspolczynniki chronotiksotropii
oraz mobilotiksotropii, charakteryzujace ciecze tiksotropowe. Wspodtczynnik chrono-
tiksotropii oznacza szybko$¢ rozpadu struktury wewngtrznej w czasie, przy statej
szybkosci $cinania, natomiast wspotczynnik mobilotiksotropii jest miara rozpadu tikso-
tropowego, wywotanego rosnaca szybkoscia Scinania [15]. Istnieje réwniez teoria, ze
petla histerezy ma zwiazek z fizyczna energia potrzebna do przezwycigzenia oporu
lepkosci, aby poczatkowa struktura uktadu zostata zniszczona badz odbudowana [4,
11]. Zjawiskami ,,przeciwnymi” do tiksotropii sa tiksotropia ujemna i antytiksotropia.
Terminy te oznaczaja, ze struktura odbudowuje si¢ przy $cinaniu, a niszczy si¢ przy
spoczynku (zawiesina uwolniona od $cinania) [1, 2]. Ciecze antytiksotropowe
wykazuja odwracalny wzrost naprezenia stycznego, po dostatecznie diugim okresie
spoczynku, przy stalej szybkos$ci $cinania i w warunkach izotermicznych.
Antytiksotropia nazywana byta czesto w literaturze reopeksja. Reopeksja jest to
wlasciwo$¢ cieczy nienewtonowskich, powodujaca zastyganie substancji w wyniku
Scinania poprzez zwigkszenie lepko$ci. Zastyganie takie nastepuje szybciej niz w wa-
runkach, w ktorych nie ma $cinania. Jest to zjawisko formowania struktury substancji
pod wptywem tagodnych i regularnych ruchéw. Tego typu wlasciwosci wykazuja np.
zawiesiny gipsu. Wprowadzono rowniez termin ,tiksoplastyczno$¢”, taczacy zjawisko
tiksotropii z lepkosprezystoscia [12]. Ciecze plastycznie tiksotropowe zachowuja sig¢
zupehie inaczej, gdyz nie traca swej "plastycznosci” i charakteryzuja si¢ niewielka
granica ptynigcia.

Ponizej przedstawiono podzial ptynéw tiksotropowych (rys. 2), uwzgledniajacy
zaréwno tiksotropig, antytiksotropig, reopeksje i antyreopeksje [8].
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Rys. 2a. Zachowanie tiksotropowe. Rys. 2b. Zachowanie antytiksotropowe.
Fig. 2a. Thixotropic behaviour. Fig. 2b. Antithixotropic behaviour.
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Rys. 2c. Zachowanie reopeksyjne. Rys. 2d. Zachowanie antyreopeksyjne.
Fig. 2c. Rheopectic behaviour. Fig. 2d. Antirheopectic behaviour.
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Rys. 2e. Zachowanie tikso-reopeksyjne. Rys. 2f. Zachowanie antyreopeksyjno-
Fig. 2e. Thixo-rheopectic behaviour. antytiksotropowe.

Fig. 2f.  Antirheopectic-antithixotropic behaviour.
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Rys. 2g. Zachowanie tikso-antytiksotropowe. Rys. 2h. Zachowanie antyreo-reopeksyjne.
Fig. 2g. Thixo-antithixotropic behaviour. Fig. 2h. Antirheo-rheopectic behaviour.

Rys. 2. Podzial ptynow tiksotropowych.
Fig. 2.  Classification of thixotropic fluids.
Zrodto / Source: [9]

Zdarza sig, ze podczas badan zawiesiny charakteryzuje si¢ ja jako tiksotropowa,
a tymczasem jej zachowanie reologiczne zalezy tylko od osadzania si¢ czastek stalych.
Wytracanie si¢ i sedymentacja czastek w funkcji czasu sa m.in. zalezne od wielkos$ci
czastek i od lepkosci substancji. Jezeli szybkos¢ sedymentacji jest wigksza od szybko-
$ci rozpraszania (dyspersji), wowczas nastgpuje rozwarstwianie, w wyniku ktdérego
uzyskuje si¢ podobne efekty pomiarowe (petla histerezy), czesto mylnie opisywane
jako tiksotropia. Innym zjawiskiem bt¢dnie odczytywanym jako tiksotropia jest syne-
reza, ktora polega na wydzielaniu matych ilosci cieczy z czastek zawieszonych w Zelu
ijest zwiazana z procesami koagulacji. Przy mechanicznym wzbudzaniu takich zeli
moze zdarzy¢ si¢ przypadek, ze ciecz ,,wycisni¢ta” z czastki utworzy dookota niej
warstwe. Spowoduje to rozdzielenie uktadu dyspersyjnego na dwie czesci: stgzony zel
i bardzo rozcienczony roztwor zolu. Synereza moze zachodzi¢ samorzutnie lub pod
wplywem elektrolitdéw i substancji zmniejszajacych rozpuszczalnos¢ zwiazkow wiel-
koczasteczkowych. Synereza jest objawem starzenia si¢ zelu [7].

Struktura w cieczach tiksotropowych wykazuje pewna sztywno$¢, ktora oznacza
rzeczywista wartos¢ granicy plynigcia. Warto$¢ ta pokrywa si¢ z warto$cia uzyskana
przez przecigcie stycznej do krzywej ptynigcia z osia naprezen, w przypadku, gdy nisz-
czenie poszczegblnych etapéw utworzonej struktury tiksotropowej odbywa si¢ w spo-
sob ciagly. Szybkos¢ rozpadu struktury zalezy od liczby wiazan, ktére ulegaja znisz-
czeniu. Szybko$¢ odbudowy struktury ro$nie w miarg, jak mnozy si¢ liczba tworzo-
nych wigzan. W pewnym momencie zostaje osiagnigty stan rownowagi dynamicznej,
w ktorej szybkos¢ odbudowy struktury jest rowna szybkosci rozpadu wiazan. Sztyw-
nos¢ struktury tiksotropowej okresla maksymalne naprgzenie styczne, konieczne do
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zniszczenia wewngtrznej struktury zawiesiny, pozostajacej w spoczynku. Jest to rze-
czywista granica plynigcia ptynoéw plastyczno-tiksotropowych. Roéznica pomigdzy
warto$ciami sztywnoSci struktury tiksotropowej a granicq plynigcia t, okresla jej spre-
zystosc¢ [4, 10].

W przypadku, kiedy zawiesina rozpada si¢ na mniejsze flokuly o blaszkowatym
pokroju czastek, moga wystapi¢ trzy rdzne potaczenia czastek: powierzchnia do po-
wierzchni, krawegdz do powierzchni i krawedz do krawedzi. Kazde z tych potaczen
charakteryzuje si¢ réznym wzajemnym oddziatywaniem energii, szybkoscia rozprasza-
nia i zblizania si¢ czastek. Polaczenie powierzchnia do powierzchni prowadzi do po-
wstania grubszych i dluzszych blaszek. Agregacja zmniejsza wytrzymatos¢ zawiesiny,
poniewaz ogranicza liczbg elementéw bedacych w stanie budowac strukture substancji.
Odwrotnoscia agregacji jest dyspersja — rozproszenie. Polaczenie krawedz do po-
wierzchni 1 krawedz do krawedzi powoduje powstanie struktury trojwymiarowe;j,
o duzych rozmiarach. Czas niszczenia i odtwarzania struktury tiksotropowej moze
zmieniaC si¢ w szerokim zakresie, dlatego tez jego pomiar nie jest tatwy [10].

Wiasciwosci reologiczne substancji ulegaja zmianie wraz z uplywem czasu. Zja-
wisko to okre$lane jest jako ,,starzenie si¢”. Lepko$¢ zawiesin czesto z uplywem czasu
maleje az do tzw. czasu ,,stabilizacji”. Stad tez okres ,,starzenia si¢” zawiesin liczony
jest od ustabilizowania si¢ wszystkich wlasciwosci reologicznych zawiesin. Zmiany
reologiczne zawiesin w okresie ,,starzenia si¢” sa nieodwracalne, dlatego wymagaja
szczegblnego podejscia, zardowno pod wzgledem utylitarnym, jak 1 poznawczym.
W procesie ,,starzenia” zmianom ulega lepko$¢ oraz sztywno$¢ struktury tiksotropo-
wej. Zmiany te w zaleznosci od czasu przechowywania moga by¢ spowodowane m.in.
rozpadem agregatow ziaren na mniejsze jednostki, co objawia si¢ podwyzszeniem
lepkos$ci i wzmocnieniem zjawiska koagulacji, sedymentacja grubszych ziaren, jak
réwniez wystgpowaniem polaczen organicznych, ktére moga ulec rozpadowi, taczeniu
lub zmianie konformacji tancuchéw, co zwykle objawia si¢ podwyzszeniem lepkos$ci
oraz zmianami temperatury [9].

Przemyslowe znaczenie zjawiska tiksotropii

Z punktu widzenia reologii tiksotropia jest cecha niestabilno$ci substancji. Zwia-
zana jest ona z powstawaniem i niszczeniem wewngtrznej struktury osrodka. Zjawisko
tiksotropii uzaleznione jest od czasu i szybkoS$ci $cinania, a takze od zjawisk mecha-
nicznych, ktorym podlega material. Tiksotropia ma duze znaczenie zaro6wno w prze-
mysle spozywczym, jak w branzach niezywno$ciowych.

W cukiernictwie zjawisko tiksotropii stuzy do opisu zjawisk zachodzacych pod-
czas konszowania mas czekoladowych. Sommer [18], badajac czekolad¢ gorzka,
przedstawit sposob pomiaru, pozwalajacy na rozdzielenie wptywu dwoch rodzajow
lepkosci — powstalych na skutek przeptywu i na skutek tarcia czastek fazy stale;.
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Umozliwito to okreslenie zmian struktury plynnej czekolady oraz przeptywu tluszczu
kakaowego, pomigdzy czastkami fazy statej masy czekoladowej. Zielinski i wsp. [21],
badajac wptyw procesow technologicznych na whasciwosci suspensji o duzym stezeniu
czastek fazy statej, stwierdzili, ze przy pewnych zakresach szybko$ci §cinania mozna
uzyska¢ znaczaca redukcje lepkosci, przy utrzymaniu tej samej koncowej zawartosci
thuszczu kakaowego. Obserwacje tg thumaczyli poprzez zmiany strukturalne, zachodza-
ce w badanych zawiesinach (masach), sprowadzajace si¢ do lepszego uktadu (upako-
wania) czastek w zawiesinie.

Tiksotropia zeli (kleikow) skrobiowych jest zjawiskiem niekorzystnym, $wiad-
czacym o niestabilnosci ich struktury. Aby temu przeciwdziataé, stosuje si¢ réznego
rodzaju modyfikacje skrobi — fizyczne, chemiczne, biochemiczne oraz ich kombinacje,
a takze probuje si¢ ustabilizowaé zele skrobiowe poprzez dodatki do nich nieskrobio-
wych hydrokoloidéw polisacharydowych. Sikora i wsp. [15] podkreslaja mozliwos¢
redukcji tzw. pola powierzchni petli histerezy poprzez dodatek gumy ksantanowej do
skrobi ziemniaczanej, kukurydzianej i owsianej i w ten sposob otrzymania stabilnych
wlasciwosci reologicznych w czasie przechowywania sos6w truskawkowych. W innej
pracy Sikory 1 wsp. [16] wykazano zrdéznicowany wptyw dodatku gumy ksantanowej
na stabilizacje¢ reologicznych wlasciwosci i zmniejszenie powierzchni pol histerezy
tiksotropii mieszanin tej gumy ze skrobiami: ziemniaczana, kukurydziang, tapiokowa
i owsiana. W kolejnej pracy Sikory i wsp. [17] okreslono zréznicowany wptyw dodat-
ku gumy guarowej na wielko$¢ powierzchni pdl histerezy tiksotropii mieszanin tej
gumy z roznymi skrobiami. Generalnie, zjawisko tiksotropii kleikow skrobiowych,
jako niekorzystne, bowiem powoduje brak stabilizacji wtasciwosci reologicznych
zywnosci z udziatem tych kleikow, a zatem powinno by¢ lepiej zbadane i zdefiniowa-
ne, aby w sposob efektywny niwelowac jego wplyw albo wrecz je eliminowac.

Dolz i wsp. [5] badali wlasciwosci tiksotropowe hydrozeli, o réoznym stezeniu
1 zaproponowali empiryczna procedurg, pozwalajaca na wyliczenie i pordwnanie
wzglednych powierzchni pol tiksotropii badanych hydrozeli. Choi i Yoo [4] usitowali
scharakteryzowa¢ zmienne w czasie wlasciwos$ci zawiesin zywnosciowych. Bazujac na
parametrach, otrzymanych na podstawie trzech modeli reologicznych (Weltmana,
Hahna i Figoniego & Shoemakera) stwierdzili, ze zmienne w czasie ciekle wtasciwosci
zawiesin zywno$ciowych uzaleznione sa od predkosci $cinania, temperatury i w duzym
stopniu od rodzaju zawiesiny zywnosciowej (ketchup, musztarda, przecier dla dzieci).

Wiasciwoscei tiksotropowe moga by¢ mierzone w rdézny sposob. Sa one uzalez-
nione zarowno od metodyki pomiaru, sposobu przygotowania i rodzaju substancji, jak
rowniez od czasu trwania eksperymentu. Jednakze nadal nie udato si¢ opracowac uni-
wersalnej metody pomiaru jednoznacznie opisujacej to zjawisko.
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Podsumowanie

Zjawisko tiksotropii ma zastosowanie zarOwno w przemysle spozywczym, jak
i w branzach niespozywczych. W odniesieniu do tak waznego surowca zywno$ciowe-
g0, jakim jest skrobia, wydaje si¢ mie¢ duze znaczenie. Badania tiksotropii moga przy-
czyni¢ si¢ do opracowania rozwigzan pozwalajacych np. na alternatywna aplikacje
mieszanin skrobi natywnych z naturalnymi czy nieskrobiowymi hydrokoloidami poli-
sacharydowymi w produkcji zywnosci, ktora dotychczas wytwarza si¢ na bazie skrobi
modyfikowanych. Skrobie modyfikowane, zwlaszcza modyfikowane chemicznie, nie
zawsze znajduja uznanie wsrod konsumentow, ktorzy preferuja produkty zywnosciowe
otrzymywane z surowcOw naturalnych.

Praca finansowana ze srodkow MNiSzW, w ramach grantu NN 312 207436.
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THIXOTROPY AS A MEASURE OF LIQUID FOOD PRODUCS

Summary

Thixotropy has been found to be a rheological phenomenon of great importance in industry including
the food industry. Generally, it is a measure of substance instability owing to the formation and destruction
of its internal structure. It depends on the time and rate of shear, as well as on the mechanical phenomena
occurring within the material. Among other things, thixotropy is applied, on a large scale, in the confec-
tionery industry for the purpose of describing phenomena occurring during the conching of chocolate
masses. Starch gels (gruels) are characterized by a structure highly instable in time. Thixotropic character-
istics are measured and applied to characterize this instability (changeability in time).

Key words: thixotropy, starch gels, inter-particle interactions, hysteresis loop



