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Описана методология получения термостойких органорастворимых и термоплавких сополиимидов 
для последующего использования в качестве укрепляющих связующих компонентов в технологии 
получения композиционных материалов на основе целлюлозосодержащих компонентов древесного 
происхождения. Показано, что в качестве сырья для получения сополиимидов в составе композици-
онных материалов возможно использование 3,6-диаминоакридина; 9,9-бис-(п-аминофенил)флуорена, 
диангидрида 2,2-бис-(3,4-дикарбоксифенил)-1,1,1,3,3,3-гексафторпропана и диангидрида 3,3',4,4'- 
тетракарбокcидифенилоксида. Представлена оптимальная методика синтеза сополиимидов различного  
состава с молекулярной массой 20…180 кДа. Показано, что для получения древесно-полимерных 
композитов с удовлетворительными свойствами в матрицу полученных сополиимидов целесообразно 
вносить древесную пыль с частицами средним диаметром 0,5…1,1 мм с последующим получением 
целевого продукта в виде пленок, которые можно формировать методом полива из раствора. Определе-
на растворимость полученных полимерных материалов в тетрагидрофуране, циклогексаноне, хлоро-
форме, дихлорэтане, тетрахлорэтане, диметилформамиде, диметилацетамиде, диметилсульфоксиде,  
толуоле, нитрометане и ацетонитриле. Физико-механические испытания показали, что величина раз-
рушающего напряжения при растяжении полученных пленок находилась в пределах от 140 МПа для 
пленки толщиной 0,2 мм до 210 МПа для пленки толщиной 0,5 мм, а относительное удлинение при 
разрыве составляло 5…36 %. Термомеханические испытания показали достаточно высокую термо-
стойкость полученных сополиимидов и композитов на их основе. Установлено, что  рабочий темпе-
ратурный интервал полученных продуктов без нарушений формы и внутренней структуры материала 
сохранялся до температуры 300…320 °С. Синтезированные сополимеры и композиты на их основе 
могут быть использованы в качестве термо-теплостойких материалов.
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Древесно-полимерные композиты в насто-
ящее время являются одним из наиболее 

перспективных классов современных материа-
лов, отличающихся экономичностью производ-
ства, технологичностью переработки, а также 
высокими эксплуатационными характеристи-
ками с широким диапазоном применения [1]. 

Распространение технологий получения 
древесно-полимерных композитов связано в 
первую очередь с перспективами деревянно-
го домостроения, для которого необходимы 
экологичные материалы, не требующие до-
полнительной обработки и имеющие более 
длительный срок службы, чем древесина. При 
использовании таких материалов решается за-
дача сохранения леса от вырубки за счет более 

эффективного использования древесных отхо-
дов и получения продукта, который минимизи-
рует вред окружающей среде [2].

Современные технологии получения древесно- 
полимерных композитов постепенно вытесняют  
деловую древесину даже в уличном строитель-
стве, а относительная дешевизна таких мате-
риалов позволяет, например, изготовлять из 
них сваи и опоры для причалов и пирсов, нахо-
дящихся в агрессивной морской воде. Распро-
странение технологий получения древесно-по-
лимерных композитов в значительной степени 
связано с развитием экструзионных и экстрак-
тивных технологий переработки синтетических 
полимеров, позволяющих формировать продукт 
с равномерно диспергированным наполнителем 
в связующей полимерной матрице [3, 4].

Фактически древесно-полимерные компо-
зиты представляют собой материал, в котором 
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измельченные компоненты древесины диспер-
гированы в полимерном связующем. Свой-
ства такого материала во многом зависят от 
полимерной матрицы. Относительно дешевые 
первоначально используемые полимеры типа 
фенол- или мочевиноформальдегидные смолы 
по многим характеристикам не удовлетворяют 
современным требованиям, предъявляемым в 
частности к экологичности материалов. В на-
стоящее время успехи химии высокомолекуляр-
ных соединений дают возможность получать 
новые полимеры, которые можно использовать 
в качестве связующих древесных отходов. В ка-
честве таких перспективных материалов можно 
рассматривать растворимые и термоплавкие 
сополиимиды [5–7].

Термопласты — важный класс полимеров, 
используемых для создания композитных мате-
риалов, поскольку технологии переработки экс-
трузией или литьем под давлением позволяют 
создавать детали сложной формы из рецептур 
с диспергированным наполнителем в условиях 
минимальной обработки при реализации кон-
струкционных задач [8, 9]. 

Полиимиды как гетероциклические термо-
пластичные высокомолекулярные соединения, 
относятся к сверхтермостойким полимерам, 
поэтому их применение в составе древесно- 
полимерных композитов может существенно 
расширить температурный интервал эксплу-
атации целлюлозосодержащих компонентов. 
Благодаря своим эксплуатационным характери-
стикам, термопластичные полиимиды являются 
наиболее перспективными термопластами для 
различного рода композитов. В сравнении с уже 
имеющимися крупнотоннажными промыш-
ленными полимерами типа полистирола они 
обладают повышенными показателями термо-
стойкости, улучшенными механическими свой-
ствами, сохраняющимися даже при высоких 
температурах, а также высокой устойчивостью 
к воздействию агрессивных сред, в том числе 
кислот, щелочей, а также воздействию излуче-
ний [10–12].

Полиимиды можно рассматривать как доста-
точно термостойкие полимеры, которые имеют 
термореактивную полимерную матрицу с очень 
низкой ползучестью и высокой прочностью 
на растяжение, причем эти базовые свойства 
сохраняются при длительном использовании 
при температурах до 230…250 °C, а при крат-
ковременных температурных воздействиях мо-
гут сохраняться даже при 500…700 °C. Такие 
температуры не достижимы при использовании 
обычных древесных материалов.

К полиимидам относятся полимерные со-
единения, имеющие имидные циклы. Моле-

кулярные цепи полиимидов кроме имидных 
звеньев содержат также ароматические ядра, 
связанные гетероатомом или атомом углерода,  
что в ряде случаев придает уникальность их 
физико-химическим свойствам. Синтез и ис-
следование новых полиимидов представляют 
повышенный интерес, в частности, особое вни-
мание привлекает синтез сополиимидов, по-
скольку нерегулярность строения полимерной 
цепи, придающая полимеру аморфное стро-
ение, присутствие полярных ответвлений и 
наличие подвижных шарнирных групп в стро-
ении мономеров, например простой эфирной 
связи или кето-группы, повышают раствори-
мость полиимида, а также снижают рабочие 
температуры переработки, что по сравнению с 
жесткоцепными полиимидами может существо 
уменьшить затраты на получение материалов 
на основе таких сополимеров. Это становится 
существенным преимуществом при их произ-
водстве в промышленном масштабе [13–15]. 

Важной проблемой использования полиими-
дов для получения высокодисперсных компози-
ционных материалов является их перерабаты-
ваемость в изделия из раствора или расплава, 
так как рассматриваемые соединения относятся 
к полимерам с высокой жесткостью цепи и 
сильными межмолекулярными взаимодействи-
ями полярных групп [16–19]. 

Известно, что для осуществления эффек-
тивной переработки полимерных систем мо-
лекулярная масса составляющего полимера не 
может быть слишком высокой, а для сохране-
ния базовых свойств полимера не должно про-
исходить серьезного снижения молекулярной 
массы при переработке. В связи с этим актуаль-
ной задачей в области получения современных 
композитов является создание легкоперера-
батываемых полиимидов. Такие полиимиды 
должны обладать хорошей растворимостью 
в органических растворителях, относительно 
небольшой температурой плавления, а также 
термической устойчивостью при длительном 
нагревании [20, 21].

В настоящее время известно несколько торго-
вых марок промышленных полиимидов, в част-
ности, Ultem, Kapton, P84 и некоторые другие. 
Из этих промышленных полиимидов изготав-
ливают высокопрочные и термостойкие пленки, 
волокна, электроизоляцию, конструкционные 
детали и фильтрационные мембраны [22–26].

Свойств выпускаемых промышленных по-
лиимидов недостаточно для получения специ-
альных полимерных материалов. Поэтому по-
вышенный интерес вызывают сополиимиды с 
нерегулярным статистическим распределени-
ем звеньев различной химической природы,  
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поскольку нерегулярность строения полимер-
ной цепи придает сополимеру аморфное стро-
ение, а присутствие полярных ответвлений и 
наличие подвижных шарнирных групп в стро-
ении исходных мономеров, например простой 
эфирной связи или кетонных групп, повышают 
растворимость полимерного продукта, а также 
снижают рабочие значения температуры пере-
работки, что по сравнению с классическими 
жесткоцепными полиимидами может суще-
ственно уменьшить затраты на получение мате-
риалов на основе полиимидов с улучшенными 
свойствами [27, 28].

Отметим, что наличие молекулярных, так 
называемых «шарнирных» групп, только в ди-
ангидридном фрагменте в структуре сополи-
имида может лишь несколько повысить эла-
стичность полимера, слабо влияя на жесткость 
и хрупкость, а введение «молекулярных шар-
ниров» только в диаминные фрагменты позво-
ляет получать прочные и эластичные пленки, 
у которых отсутствует определенный интер-
вал температуры размягчения. В связи с этим 
для получения легкоперерабатываемых поли-
имидов целесообразно применять различные 
мономеры, содержащие в себе «шарнирные» 
группы и в диангидриде, и в диамине, что мо-
жет существенно увеличить гибкость молеку-
лярной цепи, которая оказывает влияние на рас-
творимость и прочность полимера. Используя 
различные диангидриды и диамины и получая 
таким образом сополиимиды, можно в большей 
степени влиять на показатели растворимости, 
прочности и другие физико-химические свой-
ства полиимидов, а также получать материалы 
с более низкой плотностью.

Последние исследования показывают, что 
перспективными являются сополиимиды, име-
ющие в своем строении большое количество 
шарнирных групп или имеющие «подвески» на 
ароматических ядрах, которые при наличии ре-
акционноспособных групп могут подвергаться 
модификации для повышения растворимости и 
последующего использования при упрочнении 
каркасных композитов. Синтез таких полиими-
дов представляет определенный интерес [29].

Цель работы

Цель работы — разработка методологии 
получения термостойких органорастворимых и 
термоплавких сополиимидов для последующего  
использования в качестве укрепляющих свя-
зующих компонентов в технологии получения 
композиционных материалов на основе цел-
люлозосодержащих компонентов древесного  
происхождения.

Материалы и методы
В качестве реактивов использовали сле-

дующие соединения: 3,6-диаминоакридин 
(акридин); 9,9-бис-(п-аминофенил)флуорен 
(FDPA); диангидрид 2,2-бис-(3,4-дикарбокси-
фенил)-1,1,1,3,3,3-гексафторпропана (6FDA); 
диангидрид 3,3’,4,4’-тетракарбокcидифенилок-
сида (BTDA) м-крезол; изохинолин; N-метил-
2-пирролидон; N,N-диметилформамид; 
N,N-диметилацетамид; диметилсульфоксид; 
хлороформ; циклогексанон; тетрагидрофуран; 
дихлорэтан; 1,1,2,2-тетрахлорэтан; толуол; ни-
трометан; ацетонитрил квалификации ч.д.а. про-
изводства компаний Merck и Serva (Germany).

Синтез полиамидокислот проводили в 
инертной атмосфере при пониженной темпера-
туре в различных органических растворителях, 
поскольку при нормальной и более высокой 
температуре полиамидокислотынестабильны, 
а процесс дальнейшей циклизации проводили 
при повышенной температуре в течение не-
скольких часов.

Сополиимиды в виде сополимеров (СПЛ) 
были синтезированы поликонденсацией двух 
диаминов: акридина и FDPA с диангидридом 
6FDA или BTDA (рисунок).

Молярное количество диангидрида 6FDA 
(или BTDA) поддерживали постоянным, а ко-
личества двух диаминов акридина и FDPA ва-
рьировали, сохраняя при этом общее мольное 
число двух диаминов равным количеству ди-
ангидрида. Сополиимиды, полученные из раз-
личных сомономеров, были названы как AFFx 
(сополиимиды акридин-FDPA-6FDA) и AFBx 
(сополиимиды акридин-FBPA-BTDA), где x  
(x = 0; 1; 3; 5; 10; 15 и 20) — мольный процент 
содержания акридина от суммы количества 
двух диаминов.

Например, сополимер СПИ-5 марки AFF5 
синтезировали в трехгорлой колбе вмести-
мостью 50 мл, оснащенной магнитной ме-
шалкой, термометром и трубкой для подачи 
аргона. Вводили акридин в количестве 10,5 мг 
(0,05 ммоль) и 2 мл м-крезола. После полно-
го растворения диаминов добавляли 44,4 мг 
(0,10 ммоль) 6FDA. Реакционную смесь 
перемешивали в течение 4 ч при комнат-
ной температуре. Затем добавляли 330,8 мг 
(0,95 ммоль) FDPA и реакционную смесь пе-
ремешивали еще 2 ч. Наконец, загружали 
6FDA в количестве 399,8 мг (0,90 ммоль), 
добавляли 4 мл м-крезола и 0,2 мл изохи-
нолина. Реакционную смесь перемешивали, 
нагревали до 200 °C и продували слабым то-
ком аргона в течение примерно 20 ч, затем 
постепенно (в течение 1 ч) охлаждали до ком-
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натной температуры. Во время охлаждения 
смесь разбавляли м-крезолом для сохранения 
реакционной смеси в приемлемом текучем 
состоянии. Полимерный продукт выделяли 
путем осаждения, добавляя 300 мл метанола. 
Осадок отфильтровывали и подвергали экс-
трагированию метанолом в экстракционном 
аппарате Сокслета в течение 24 ч. После суш-
ки в вакууме при температуре 80 °C в течение 
4 ч и при температуре 260 °C в течение 6 ч, 
сополиимид СПИ-5 был получен в виде серо-
го порошка с выходом 93,5 %.

Другие сополиимиды AFFx и AFBx с индек-
сами x = 0; 1; 3; 5; 10; 15 и 20 (табл. 1) были 
получены по методике, описанной для полу-
чения сополиимида СПИ-5, путем изменения 
молярных соотношений акридина с FDPA от 
1:99 до 20:80. Выход продукта по реакции по-
ликонденсации составлял 90…95 %. С увели-
чением содержания акридина в полиимидах 
цвет продуктов изменялся от бело-серого до 
коричневого.

Растворимость полученных сополиимидов 
изучали в среде N-метил-2-пирролидона, N,N-
диметилформамида, N,N-диметилацетамида, 
диметилсульфоксида, хлороформа, цикло-
гексанона, тетрагидрофурана, дихлорэтана, 
1,1,2,2-тетрахлорэтана, толуола, нитрометана 
и ацетонитрила.

Пленки из сополиимидов получали поливом 
из растворов с последующей сушкой до постоян- 
ной массы, с толщиной после высушивания  
до 0,5 мм. 

Древесно-полимерные композиты получали 
путем смешения 10…50 % по отношению к массе  
СПЛ древесной пыли с частицами измельченной 
древесины средним диаметром 0,5…1,1 мм с 
последующим формованием пленок различной 
толщины поливом из суспензионного раствора. 

Прочностные характеристики полученных 
образцов пленок размером 15×250 мм и сред-
ней толщиной 0,2 мм изучали с использованием  
разрывной машины Instron 3369 (USA) по стан-
дартной методике [27]. 

Общая схема процесса получения сополиимида
General process scheme for obtaining copolyimide
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Молекулярную массу СПЛ оценивали виско-
зиметрически из 1 % раствора в диметилформа-
миде по уравнению Марка — Куна — Хаувинка 
[ղ] = 1,5 ∙ 10–3 М0,5 [30].

Термические свойства сополиимидов опре-
деляли с помощью термогравиметрического 
анализа (ТГА) и дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ДСК). Термическую 
стабильность сополиимидов оценивали с помо-
щью измерений ТГА кривых в атмосфере азота 
при скорости нагрева    10 °C/мин.

Результаты и обсуждение

На схеме (см. рисунок) представлен общий 
алгоритм синтеза полимерных продуктов. Как 
видно из схемы, акридин взаимодействует с 
диангидридом BTDA, затем в среде м-кре-
зола протекает поликонденсация с FDPA. В 
результате сложного механизма сополикон-
денсации образуется продукт — сополии-
мид, представляющий собой СПЛ с большим 
содержанием ароматических звеньев. Для 
синтеза целевых продуктов, содежащих смесь 
диангидридов тетракарбоновых кислот, была 
использована методика получения продукта с 
применением одного из двух диангидридов, 
однако с поправками на количественный состав 
смеси диангидридов, взятых в различных 
соотношениях, описанные в литературе [31–35].

Результаты вискозиметрических испытаний 
для оценки величины молекулярной массы 
полученных полимеров показали, что 
синтезированные полимерные продукты имели 
молекулярную массу в интервале от 20 до 
180 кДа в зависимости от времени выдержки 
реакционной смеси при температуре 200 °С  

в токе инертного газа. Минимальное значение 
указанной молекулярной массы было харак- 
терно для соответствующей выдержки в 
течение менее 2…4 ч, в то время как прогрев 
реакционной смеси и ведение процесса 
сополиконденсации в течение 20 ч позволяло 
получать продукты с максимальным значением 
молекулярной массы сополиимида.

Благодаря наличию полярных фторированных 
группировок (см. табл. 1), полученный продукт 
стал полностью растворяться в тех растворителях, 
в которых ранее проявлялась только частичная 
растворимость, независимо от соотношения 
диаминных фрагментов. Из-за такого эффекта 
появляется возможность формования и 
исследования пленок полученных сополиимидов.

Процесс получения пленок из суспензии 
СПЛ с древесным наполнителем путем высу-
шивания имеет свои особенности. Свойства 
получаемой пленки после испарения раство-
рителя можно варьровать за счет изменения 
концентрации компонентов, типа растворителя 
и температуры сушки. При этом появляется воз-
можность регулирования физико-механических 
и электрохимических свойств продукта.

Полиимиды, так же, как и сополиимиды, 
относятся к классу термостойких СПЛ. По 
устойчивости к воздействию высоких темпе-
ратур они превосходят многие синтетические 
полимеры (табл. 2).

Полиимиды позиционируются среди извест-
ных полимерных материалов как достаточно 
термостойкие соединения, значительно превос-
ходящие природные биополимеры. Термогра-
виметрические испытания показали, что для 
полученных сополиимидов можно заключить, 
что рабочий температурный интервал без нару-

Т а б л и ц а  1
Растворимость сополиимидов, полученных на основе диангидридов  

карбоновых кислот в органических растворителях
Solubility of copolyimides based on dianhydrides of carboxylic acids in organic solvents

Растворитель
Растворимость

FF0 AFF1 AFF5 AFF10 AFF20 AFB0 AFB1 AFB5 AFB10 AFB20
Тетрагидрофуран
Циклогексанон
Хлороформ
Дихлорэтан
Тетрахлорэтан
Диметилформамид
Диметилацетамид
Диметилсульфоксид
Толуол
Нитрометан
Ацетонитрил
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+
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–
–

+
+
+
+
+
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+
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–
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+
+
+
+
+
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–

±
±
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+
+
+
+
–
–
–

±
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+
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–

±
±
±
±
+
+
+
+
–
–
–

Примечание. + растворяется; – не растворяется; ± растворяется частично.
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шений формы и внутренней структуры полиме-
ров находится без изменений до температуры 
300…320 °С, что может быть использовано при 
создании соответствующих композитов, работаю-
щих в условиях повышенных тепловых нагрузок. 

При более высоких значениях температуры 
у полученных сополиимидов наблюдался эф-
фект размягчающего плавления и перехода в 
высокоэластическое состояние, что позволяет 
осуществлять их переработку методом экстру-
зии или вальцевания.

Температурная устойчивость является важ-
ной характеристикой СПЛ, которая во многом 
определяет пути возможного использования 
полимера. Так, определение разрушающего 
напряжения при растяжении σp пленок полу-
ченных полимеров, в зависимости от толщины 
пленки находилось в пределах от σp = 140 МПа 
для пленки толщиной 0,2 мм до σp = 210 МПа 
для пленки толщиной 0,5 мм, а относительное 
удлинение при разрыве составляло  5…36 %. 
На величину значений данных физико-механи-
ческих параметров в значительной степени вли-
яло то, из какого растворителя приготавливали 
пленки, тем самым потенциально варьируя  

микропористость полимерной системы. Нали-
чие частиц древесного наполнителя в составе 
древесно-полимерного композита приводило 
к общему упрочнению системы, при этом зна-
чение разрушающего напряжения при растя-
жении σp для таких композиционных пленок, 
в зависимости от состава системы, на 5…58 % 
превышало значения σp, наблюдаемые для ана-
логов исходных СПЛ без наполнителя.

Содержание наполнителя в количестве до 
35 % практически никак не сказывалось на 
термостойкости композита по сравнению с ба-
зовым СПЛ.

Выводы

Полученные древесно-полимерные компо-
зиты можно рассматривать как перспективную 
основу для организации защитных пленочных 
покрытий, а также их использования в качестве 
конструкционных материалов для изготовления 
электронных печатных плат и корпусов, напри-
мер, электрохимических устройств. 
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WOOD-POLYMER COMPOSITES BASED ON POLYCONDENSATION 
COPOLYIMIDES

A.N. Ivankin, A.N. Zarubina, A.S. Kuleznev
BMSTU (Mytishchi branch), 1, 1st Institutskaya st., 141005, Mytishchi, Moscow reg., Russia

aivankin@inbox.ru
The paper describes a methodology for obtaining heat-resistant organosoluble and hot-melt copolyimides for 
subsequent use as reinforcing binders in the technology of obtaining composite materials based on cellulose-
containing components of wood origin. It is shown that 3,6-diaminoacridine; 9,9-bis-(p-aminophenyl) fluorene, 
2,2-bis-(3,4-dicarboxyphenyl)-1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane dianhydride and 3,3’,4,4’-tetracarboxydiphenyl 
oxide dianhydride can be used as raw materials for obtaining copolyimides in composite materials. An optimal 
method for synthesizing copolyimides of various compositions with a molecular weight of 20…180 kDa is 
presented. It is shown that in order to obtain wood-polymer composites with satisfactory properties, it is 
advisable to add wood dust with particles of an average diameter of 0,5...1,1 mm to the matrix of the obtained 
copolyimides, followed by obtaining the target product in the form of films that can be formed by casting 
from a solution. The solubility of the obtained polymeric materials in tetrahydrofuran, cyclohexanone, 
chloroform, dichloroethane, tetrachloroethane, dimethylformamide, dimethylacetamide, dimethylsulfoxide, 
toluene, nitromethane and acetonitrile was determined. Physicomechanical tests showed that the magnitude 
of the tensile stress at break of the obtained films was in the range from 140 MPa for a film 0,2 mm thick to 
210 MPa for a film 0,5 mm thick, and the relative elongation at break was 5...36 %. Thermomechanical tests 
showed a sufficiently high heat resistance of the obtained copolyimides and composites based on them. It was 
established that the working temperature range of the obtained products was maintained without any damage 
to the shape and internal structure of the material up to a temperature of 300…320 °C. The synthesized 
copolymers and composites based on them can be used as heat-resistant materials.
Keywords: copolyimides, heat-resistant polymers, composite materials
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