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Изучены физико-химические свойства (рН, электропроводность, относительная вязкость и поверхностное натяжение) 

растворов карбоксиметилированной древесины. Установлено, что растворы КМД имеют щелочную среду, невысокую вяз-

кость и более слабые внутри- и межмолекулярные взаимодействия, чем растворы его структурного аналога (КМЦ). Методом 

ротационной вискозиметрии в диапазоне скоростей сдвига 10–000 с-1 и при температуре от 20 до 50 °С оценено влияние меха-

нического воздействия на межмолекулярные взаимодействия и прочность структурных образований в растворах КМД. Пока-

зано, что устойчивое реологическое поведение изучаемого препарата наблюдается при концентрации 0.1% в интервале темпе-

ратур 20–40 °С. При данной концентрации препарат КМД проявляет поверхностно-активные свойства, сходные с промыш-

ленным препаратом Неон 99 и может использоваться в качестве адъюванта при пестицидной обработке растений.  
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Введение 

По данным ФГБУ «Россельхозцентр» (филиала по Алтайскому краю) посевы зерновых культур в регионе 

засорены на 70–75% в средней и сильной степени многолетними корнеотпрысковыми сорняками [1]. Такую 

проблему при минимизации обработки почвы и ресурсосбережения невозможно решить без применения средств 

защиты растений. Для борьбы с сорной растительностью в сельском хозяйстве широко применяются гербицид-

ные препараты. В композицию с ними включают специально подобранные активные адъюванты (прилипатели) 

– это поверхностно-активные вещества, усиливающие действие пестицидов и других физиологически активных 

веществ, биопрепаратов, а также снижающие дозы их внесения. Они увеличивают биологическую эффектив-

ность обработки за счет улучшения проницаемости препарата через кутикулу, способствуют удержанию дей-

ствующего вещества в листе, увеличивают сопротивляемость химических препаратов к смыванию и увеличи-

вают площадь охвата листа этими веществами [2]. Многие адъюванты подобно поверхностно-активным веще-

ствам снижают поверхностное натяжение жидкости, позволяя ей распределяться более равномерно на листе 

сорного растения. Кроме того, важными свойствами для прилипателей являются также способность изменять 

вязкость рабочих растворов для опрыскивания, обеспечивая правильное формирование и оседание капель, при-

липать к поверхности растений и сопротивляться смыванию дождем или росой.  

В качестве адъювантов обычно используют пленкообразующие растительные гели, эмульгируемые ре-

зины, минеральные и растительные масла, воски, растворимые в воде полимеры.  

В настоящее время адъюванты составляют 4–5% общего объема мирового рынка средств защиты рас-

тений и 0.1–0.3% российского рынка пестицидов [3]. Согласно анализу компании FMI, мировой рынок с/х 
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адъювантов будет расти на 6% в год. Прогнозируется, что стоимость отрасли увеличится с 3 536 млн долларов 

США в 2023 г. до 6 518,4 млн долларов США к 2033 г. [4]. 

В результате применения пестицидов и подавления вредных организмов предотвращаются значительные 

потери продукции растениеводства, но при этом происходит интенсивное развитие устойчивости биологиче-

ских организмов к различным химическим средствам защиты растений [5]. Причем проблема резистентности 

имеет всеобщий характер, независимо от используемых пестицидов [6]. Поэтому количество новых действую-

щих веществ в средствах защиты растений как в целом по РФ, так и в частности по Алтайскому краю, с каждым 

годом возрастает [7]. В связи с этим актуальным направлением исследований является поиск новых вспомога-

тельных веществ (адъювантов) и изучение физико-химических свойств. Эти вещества должны не только сни-

жать поверхностное натяжение воды, но также и определенным образом взаимодействовать с молекулой дей-

ствующего вещества пестицида, которые очень различны по химическому и физическому строению. Кроме того, 

для производства важна стабильность реологических свойств жидких растворов при хранении. 

Перспективными препаратами, которые могут применяться в качестве прилипателей в составе баковых 

смесей при выращивании сельскохозяйственных растений, являются полимерные композиции на основе кар-

боксиметилированного растительного сырья, основным структурным компонентом которых является поверх-

ностно-активное вещество карбоксиметилированная целлюлоза. Показано, что растворы карбоксиметилирован-

ных отходов (опилки древесины сосны, лузги подсолнечника, половы овса) обладают пленкообразующими 

свойствами. Они повышают водопрочность почвенных агрегатов, поэтому могут применяться в качестве струк-

турообразователей почвы [8]. Препараты на основе карбоксиметилированного растительного сырья проявляют 

также росторегулирующие свойства по отношению к различным сельскохозяйственным растениям [9–11], по-

этому могут оказывать комбинированное воздействие, повышая урожайность и качество продукции. 

Цель настоящей работы – изучить физико-химические свойства растворов карбоксиметилированной 

древесины сосны и оценить возможность их использования в сельском хозяйстве в качестве адъюванта. 

Экспериментальная часть 

Объектом исследования в качестве нового адъюванта являлась карбоксиметилированная древесина 

сосны (Рinus silvestris) (препарат КМД), полученная в реакторе РВПЭ-0.2 (ООО «ЮВС», Обнинск) по методике 

[12] и имеющая следующий химический состав: содержание карбоксиметилированной целлюлозы – 32.4%, кар-

боксиметилированного лигнина – 16.5%, карбоксиметильных групп – 29.3% и растворимость в воде – 67.6%.   

В качестве сравнения изучали широко распространенные в аграрном комплексе прилипатели эмульси-

онного типа Неон 99 (ООО «АЛСИКО-ХИМСЕРВИС», Москва) и Галоп (АО «Август», Москва), а также 

карбоксиметилцеллюлозу КМЦ марки КМЦ-М (ОАО «БХК», Бийск). Неон 99 содержит в качестве действу-

ющего вещества оксиэтилированный алкилфенол на основе тримеров пропилена с концентрацией 800 г/л. В 

состав Галопа входят сложные эфиры жирных кислот, анионный сложный эфир алкилполигликозида расти-

тельного происхождения, этоксилированные жирные спирты и хьюмектанты. Карбоксиметилцеллюлоза 

имела растворимость в воде 99.0%, содержание КМГ – 30.4%. 

Поверхностное натяжение 0.001–1% растворов изучали методом счета капель с использованием ста-

лагмометра [13] при температуре 20 °С.  В качестве жидкости сравнения использовали дистиллированную 

воду. Отсчитывали количество капель при медленном вытекании исследуемого раствора из капилляра с диа-

метром капилляра 0.56 мм. По полученным данным эксперимента строили график зависимости величины по-

верхностного натяжения σ на границе раствор ПАВ – воздух от концентрации с (%) (изотерма поверхностного 

натяжения). 

Измерения относительной вязкости проводили при 20 °С с помощью капиллярного вискозиметра ВПЖ-

2 с диаметром капилляра 0.73 мм. Измеряли время истечения (t, в сек) равных объемов растворителя (t0) и рас-

твора (t) через капилляр вискозиметра. Относительную вязкость ηотн вычисляли по формуле ηотн = t/t0 [14]. 

Исследование реологических свойств 0.001–1% растворов прилипателей проводили на ротационном 

вискозиметре HAAKE VT550 [15]. Измерительная система – ротор – стакан NV. Измерения проводились в 

режиме CS/CR-стационарная кривая течения при скоростях сдвига в диапазоне 10–1000 с-1. Проводили изме-

рения и обработку результатов под управлением программного обеспечения RheoWin 4.0. Получали зависи-

мости кажущейся вязкости η от градиента скорости γ (кривые вязкости) исследуемых растворов. Результаты 

математически обрабатывали для определения реологических коэффициентов. Считали, что кривые течения 

испытуемых растворов могут быть описаны степенным уравнением Оствальда [16]: 

τ = K ×γ n, (1) 
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где τ – касательное напряжение сдвига, Па; К – коэффициент консистенции, Па×с; γ – скорость сдвига, с-1; n 

– индекс неньютоновского поведения или индекс течения, б/р. 

Для получения подобного описания для каждой из кривых течения, представленных в графическом 

виде, в логарифмических координатах «скорость сдвига – напряжение», подбирали регрессионное уравнение 

вида (1) и определяли для него коэффициенты K и n.  

Водородный показатель измеряли с помощью рН-метра Agilent Technologies 3200P, электропровод-

ность – кондуктометром Agilent Technologies 3200C. 

Обсуждение результатов 

Для изучения физико-химических свойств растворимой в воде части КМД определяли следующие по-

казатели: рН, электропроводность, относительную вязкость (табл. 1). 

По химическому составу растворимая в воде часть препарата КМД состоит главным образом из поли-

сахаридов гемицеллюлозной природы и карбоксиметилцеллюлозы, а также низкомолекулярных фрагментов 

карбоксиметилированного лигнина. К сожалению, точные достоверные данные по компонентному составу 

растворимой в воде части КМД в настоящее время неизвестны из-за отсутствия методик анализа подобных 

полимерных композиций. 

С увеличением концентрации растворов препаратов КМЦ и КМД значения электропроводности и от-

носительной вязкости возрастают. Однако характер изменения этих показателей для изучаемых препаратов 

значительно различается. При увеличении концентрации от 0.001 до 1.0% для КМД относительная вязкость 

раствора увеличивается на 4%, а для КМЦ – на 23.5%. Это говорит о том, что образец КМЦ, взятый для ис-

следования, является полимером со степенью полимеризации выше, чем у структурных компонентов КМД, и 

в его растворе присутствуют сильные внутри- и межмолекулярные взаимодействия. Это подтверждают дан-

ные измерения удельной электропроводности растворов, значения которой во многом зависят от состояния 

макромолекул (размера и формы), их проницаемости и заряда, плотности ионогенных групп, ионных и не-

ионных взаимодействий отдельных звеньев на внутри- и межмолекулярном уровнях, сольватации проти-

воионов и полииона. Также следует учитывать, что КМЦ – это индивидуальный полимер, а КМД – это поли-

мерная композиция, в состав которой входят высокомолекулярные соединения, имеющие различный химиче-

ский состав, а следовательно, и свойства. Установлено, что снижение электропроводности при разбавлении 

раствора полимера полиэлектролита связано с притяжением ионов отдельными сегментами макромолекулы, 

вследствие чего снижается их подвижность [17]. В проведенном исследовании при уменьшении концентра-

ции от 1.0 до 0.001% падение удельной электропроводности растворов различается в 1.5 раза: для КМД умень-

шается на 1358 Смм -1, а для КМЦ – на 2054 Смм -1. Следовательно, в растворах КМЦ присутствуют более 

сильные внутри- и межмолекулярные взаимодействия, чем в растворах КМД.  

Таблица 1. Физико-химические свойства растворов препаратов КМЦ, КМД, Галоп и Неон 99 

Препарат Концентрация, % рН 
Удельная  

электропроводность, Смм -1 

Относительная  

вязкость 

КМЦ 0,001 7,4 60 1,02 

0,01 7,7 526 1,06 

0,1 8,3 1533 1,10 

1 8,4 2114 1,26 

КМД 0,001 7,5 65 1,02 

0,01 7,9 106 1,03 

0,1 8,1 435 1,04 

1 8,9 1423 1,06 

Галоп 0,001 6,5 36,9 1,01 

0,01 6,4 51,8 1,02 

0,1 6,3 75,9 1,04 

1 6,2 503 1,06 

Неон 99 0,001 7,1 30,1 1,01 

0,01 7,0 33,2  1,02 

0,1 6,8 34,4 1,04 

1 6,6 61,3 1,05 
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Для растворов КМД водородный показатель изменяется в интервале 7.5–8.9, что выше, чем у промыш-

ленных прилипателей. Как показывают исследования [18], рабочая концентрация растворов КМД 0.1−0.25% 

при расходе рабочей жидкости 50–300 л/га, поэтому вреда для листьев растений от применения препарата 

КМД не будет.  

В таблице 1 для сравнения приводятся также физико-химические свойства промышленных адъювантов 

Галопа и Неона 99. С увеличением концентрации их растворов значения водородного показателя и относи-

тельной вязкости практически не изменяются. Характер изменения удельной электропроводности свидетель-

ствует о том, что сильные внутри- и межмолекулярные взаимодействия появляются в растворе препарата Га-

лоп только при концентрации от 1%. 

Экспериментальные данные показывают, что изучаемый препарат сравним по физико-химическим 

свойствам с промышленными прилипателями при концентрации растворов 0.1%. 

Нами проведено более детальное исследование вязкостных характеристик растворов прилипателей с 

помощью ротационного вискозиметра, так как исследование реологических свойств водных растворов явля-

ется важным показателем, описывающим технологичность предлагаемого нового адъюванта.  

Результаты проведенного исследования показали, что при течении их вязкость зависит от градиента 

скорости (рис. 1а, б). Обычно такие жидкости сильно неоднородны и состоят из крупных молекул, образую-

щих сложные пространственные структуры.  

Промышленные прилипатели Галоп и Неон 99 представляют собой многокомпонентные системы, кри-

вые вязкости их растворов сходны с аналогичными кривыми растворов КМД (рис. 2а, б). 

При низкой скорости сдвига (до 100 с-1) кажущаяся вязкость η исследуемых растворов падает, достигая 

минимального значения, а затем плавно возрастает. Это связано с тем, что при низких скоростях вращения 

ротора влияние сдвиговой ориентации мало, и все молекулы в растворе совершают хаотическое броуновское 

движение. Когда скорость сдвига возрастает до такой степени, что вызванная ею ориентация молекул суще-

ственно превосходит дезориентирующее влияние броуновского движения (наступает «предел текучести»), 

вязкость жидкости резко падает. Для таких слабоструктурированных систем при дальнейшем повышении ско-

рости сдвига вязкость незначительно возрастает и практически не меняется, асимптотически приближаясь к 

постоянной величине η∞ [15].  

 
а 

 
б 

Рис. 1. Кривые вязкости растворов при 20 °С: а) КМД, б) КМЦ 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Кривая вязкости растворов при 20 °С: а) препарата Галоп, б) препарата Неон 99  
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Следует отметить, что в нашем исследовании при скоростях сдвига выше 100 с-1 для растворов КМЦ с 

увеличением концентрации угол наклона кривых вязкости увеличивается, а для растворов КМД, Неон 99 и Га-

лоп практически не изменяется. Полученные результаты связаны главным образом с изменениями в простран-

ственных структурах растворенных веществ. Авторами [19] на примере крахмал и КМЦ показано, что различное 

реологическое поведение растворов не связано с изменениями молекулярной массы, а только с надмолекуляр-

ной структурой образуемых полисахаридами коллоидных систем. Механическое воздействие в условиях рота-

ционной вискозиметрии приводит к изменению размеров структурных образований, формирующих простран-

ственную сетку растворов полигликозидов. В растворах полисахаридов с высокой структурированностью ассо-

циаты макромолекул укрупняются, а в растворах, имеющих низкую структурированность и значительную сте-

пень дисперсности коллоидных частиц, разрушаются [20]. Таким образом, в условиях ротационной вискозимет-

рии параллельно происходят два взаимно противоположных процесса: разрушение существующей внутренней 

структуры и образование новой внутренней структуры раствора полимера, инициированное механическим воз-

действием [21]. Из экспериментальных данных следует, что для растворов КМЦ в области высоких скоростей 

сдвига с увеличением концентрации происходит процесс нового структурообразования, а для растворов других 

препаратов нет существенных изменений в пространственной структуре молекул.  

Для описания влияния температуры на характер течения растворов препаратов КМД, Галоп и Неон 99 

использовали зависимости касательных напряжений от скорости сдвига, построенные в двойных логарифми-

ческих координатах lgη = f(lgγ). Из представленных экспериментальных данных следует, что механическое 

воздействие в условиях ротационной вискозиметрии в интервале 20–40 °С практически не влияет на реологи-

ческое поведение 0.1% растворов всех изученных препаратов (см. электронное приложение, рис. 1–3). Сле-

дует отметить, что именно при этой концентрации данные препараты рекомендуется применять в качестве 

фиксатора рабочего раствора (адъюванта) при пестицидной обработке растений. 

Полученные зависимости использовали для расчета реологических коэффициентов К, n и квадрата ко-

эффициента корреляции R2 по уравнению (1). Данные представлены в таблицах 2–4. 

Для растворов КМД при возрастании приложенной внешней механической нагрузки (сдвиг в зазоре 

системы «ротор–цилиндр» вискозиметра) с увеличением концентрации и температуры наблюдается снижение 

коэффициента консистенции К. Его значения варьируют от 0.6 до 3.9. Это свидетельствует о том, что скорость 

разрушения структуры в целом превышает скорость нового структурообразования на всех вариантах опыта 

(табл. 2).  

Как было отмечено выше, изучаемые растворы являются неньютоновскими жидкостями. Механически 

неньютоновское поведение можно представить как движение молекул различных размеров и формы относи-

тельно друг друга. Их взаимодействие будет определять, какое количество силы необходимо приложить для 

сдвига слоев. Степень выраженности неньютоновского поведения системы можно определить по индексу те-

чения n. При n < 1 растворы являются псевдопластичными (разжижающиеся под действием напряжения 

сдвига) жидкостями, при n > 1 – дилатантными (сжижающиеся под действием напряжения сдвига) [22]. Для 

растворов КМД с увеличением концентрации и температуры в целом наблюдается снижение индекса течения, 

но значения этого реологического параметра относительно единицы разные. В диапазоне концентраций 0.01–

0.1% и в интервале температур 20–40 °С величины индекса течения принимают значения больше единицы и 

варьируются от 1.29 до 1.54, и, следовательно, в этих жидкостях скорость образования новой структуры опе-

режает по величине скорость разрушения прежней структуры. При увеличении концентрации раствора до 1% 

и температуры до 50 °С величины индекса течения принимают значения меньше 1 и варьируются от 0.21 до 

0.96, что свидетельствует о преобладании процессов разрушения межмолекулярных взаимодействий. 

Таблица 2. Реологические коэффициенты растворов КМД 

Т, °С 

К n  R2 

концентрация, % 

0.01 0.1 1.0 0.01 0.1 1.0 0.01 0.1 1.0 

20 3.860 3.878 2.149 1.542 1.478 0.948 0.997 0.997 0.981 

30 3.720 3.693 1.511 1.342 1.464 0.727 0.988 0.999 0.953 

40 3.250 3.260 0.636 1.294 1.301 0.386 0.999 0.996 0.901 

50 2.333 1.630 0.627 0.962 0.566 0.213 0.968 0.974 0.961 
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Для растворов препарата Неон 99 при возрастании приложенной внешней механической нагрузки с 

увеличением концентрации значения К и n возрастают. Влияние температуры проявляется по-разному: для 

0.01–0.1% растворов с увеличением концентрации значения К и n уменьшаются, а для 1% раствора увеличи-

ваются (табл. 3). Для 0.01–0.1% растворов величины индекса течения принимают значения меньше единицы 

и варьируются от 0.07 до 0.89, следовательно, в этих жидкостях преобладают процессы разрушения межмо-

лекулярной структуры. Для 1% раствора значения величины индекса течения принимают значения больше 

единицы и варьируются от 1.60 до 3.47. При данной концентрации в растворе образуются прочные ассоциаты 

молекул и с ростом температуры их межмолекулярное взаимодействие усиливается. 

Для растворов препарата Галоп при возрастании сдвиговой деформации с увеличением концентрации 

значения К и n возрастают, как и для препарата Неон 99. При увеличении же температуры от 20 до 40 °С для 

всех растворов с увеличением концентрации значения К и n возрастают. Дальнейшее увеличении темпера-

туры до 50 °С приводит к снижению значений реологических констант (табл. 5). Величины индекса течения 

имеют значения больше единицы на всех вариантах опыта и варьируются от 1.01 до 7.00. Следовательно, 

молекулы в составе препарата Галоп имеют пространственную структуру, межмолекулярные взаимодействия 

в которой усиливаются при увеличении концентрации и температуры до 40 °С. При 50 °С преобладают про-

цессы ее разрушения. 

Для оценки возможности использования препарата КМД в сельском хозяйстве в качестве адъюванта 

нами определены значения поверхностного натяжения его растворов. В качестве сравнения использовали из-

вестный прилипатель КМЦ, а также промышленные прилипатели Галоп и Неон 99. Результаты эксперимента 

показали, что с увеличением концентрации для всех препаратов поверхностное натяжение падает, что харак-

терно для ПАВов (рис. 3).  

Изотерма поверхностного натяжения изучаемого препарата КМД сходна с промышленным препаратом 

Неон 99. Следовательно, раствор КМД является обладает поверхностно-активными свойствами и его можно ис-

пользовать в качестве в качестве фиксатора (адъюванта) рабочего раствора при пестицидной обработке растений. 

Таблица 3. Реологические коэффициенты растворов Неон 99 

Т, °С 

К n  R2 

концентрация, % 

0.01 0.1 1.0 0.01 0.1 1.0 0.01 0.1 1.0 

20 2.970 4.841 5.010 0.882 0.890 1.599 0.972 0.981 0.999 

30 1.193 4.780 6.563 0.612 0.864 2.473 0.933 0.984 0.994 

40 0.887 4.213 8.565 0.509 0.635 3.183 0.903 0.979 0.976 

50 0.044 3.632 9.368 0.078 0.411 3.47 0.831 0.977 0.967 

Таблица 4. Реологические коэффициенты растворов Галоп 

Т, °С 

К n  R2 

концентрация, % 

0,01 0,1 1,0 0,01 0,1 1,0 0,01 0,1 1,0 

20 2,751 2,835 3,235 1,139 1,171 1,302 0,972 0,986 0,985 

30 2,895 3,683 4,915 1,299 1,461 2,449 0,956 0,999 0,937 

40 3,230 3,875 6,359 1,392 1,518 7,001 0,996 0,997 0,938 

50 2,448 2,893 3,815 1,001 1,523 1,486 0,978 0,997 0,999 

 

Рис. 3. Изотермы поверхностного 

натяжения 0.1% растворов адъювантов 
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Заключение 

Изучены физико-химические свойства (рН, электропроводность, относительная вязкость и поверхност-

ное натяжение) растворимой в воде части КМД. Растворы изучаемого препарата имеют щелочную среду, не-

высокую вязкость и более слабые внутри- и межмолекулярные взаимодействия, чем растворы его структур-

ного аналога – КМЦ. Препарат КМД проявляет поверхностно-активные свойства, сходные с промышленным 

препаратом Неон 99 при концентрации 0.1%. 

Методом ротационной вискозиметрии оценено влияние механического воздействия на межмолекуляр-

ные взаимодействия и прочность структурных образований в растворах КМД. С увеличением концентрации 

раствора изучаемого препарата от 0.001 до 1.0% и температуры от 20 до 50 °С при усилении напряжения 

сдвига скорость разрушения пространственной структуры в целом превышает скорость образования новых 

структур. Устойчивое реологическое поведение препарата КМД наблюдается при концентрации 0.1% в ин-

тервале температур 20–40 °С. 

Таким образом, проведенное исследование показало, что раствор КМД при концентрации 0.1% можно 

использовать в качестве фиксатора (адъюванта) рабочего раствора при пестицидной обработке растений. 
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The physicochemical properties (pH, electrical conductivity, relative viscosity, and surface tension) of carboxymethylated 

wood solutions were studied. It was found that CMD solutions have an alkaline environment, low viscosity, and weaker intra- and 

intermolecular interactions than solutions of its structural analogue (CMC). The effect of mechanical action on intermolecular interac-

tions and the strength of structural formations in CMD solutions was estimated using rotational viscometry in the shear rate range of 

10–000 s-1 and at a temperature of 20 to 50 °C. It was shown that stable rheological behavior of the studied preparation was observed 

at a concentration of 0.1% in the temperature range of 20–40 °C. At this concentration, the CMD preparation exhibits surface-active 

properties similar to those of the industrial preparation Neon 99 and can be used as an adjuvant in pesticide treatment of plants. 

Keywords: carboxymethylated pine wood (CMD), viscosity, surface tension, rheological coefficients, rotational viscome-

try, adjuvants. 
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