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NONYYEHUE HAHOKPUCTAJJTMMECKUX MOPOLLKOB ANOKCUOA
TUTAHA U UCCNEAOBAHUE UX KPUCTAJINOTPA®PUHECKUX U
AOQCOPBLUMNOHHbLIX CBOUCTB

A. 10. CtenaHos, J1. B. CoTtHukoBa, A. A. Bnagumupos,
0.B. Oarvnes, ®.B. Tutos, T.A. Jlapnyes

B cmambe npednioxeHa memoduka CuHme3a HaHOKpucmasiu4eckoeo Ouokcuda mumaHa 8
cmpykmypHoU ¢opme aHama3. CuHmMe3 fpeKkypcopa - mumaHama aMMOHUS ocywecmernsnu 08yx-
cmpyUHoU Kpucmarnnu3ayuel u3 criupmosoeo pacmeopa TiCl, u 800HO20 pacmeopa ammuaka rpu
pH=8,10. HaHokpucmasnnudeckue ropowku TiO, nosiydanu mepmMu4ecKUM pasfioXeHUem 2esid mu-
maHama aMMOHUSI Npu pasnudyHbix memnepamypax: 400, 500, 600, 700 u 800°C. UccnedosaHo
enusiHUe memrnepamypbl U 8enuduHbl pH cuHme3a Ha Kpucmaisnozspaguyeckue xapakmepucmuku
nopowkos TiO,. lNposedeHo uccrnedosaHue adcopbyuoHHbIX ceolicme rnopowkos TiO,. AHanu3 pe-
3ynbmamos CcrnekmpogomoMempuyeckoeo ucciedosaHusi pacmeopos8 Kpacumersns ¢ Yacmuuyamu
TiO, mo3eosnus 8bis8UMb Pa3fuydHyr0 adcopOUUOHHY crocobHOoCMb nopowkos TiO, M0 OMHOWEeHU
K uccriedyeMbiM KpacumerisaMm 8 3agucuMmocmu om memrnepamypbl KanbyuHuposaHusi u pH cuHmesa
fpeKkypcopa — mumaHama amMMOHUS].

Knrouesnie criosa: HaHOKpucmarnnnudeckul OUoKcud mumaHa, aHamas, cuHmes, xsopud muma-

Ha, adcopbuus Kpacumeneu
BBEOEHUE

B nocnegHee Bpemsi MHOrMe cTpaHbl yoe-
NS0T 60MblIOE BHUMaHWE pPasBUTUIO TEXHOIO-
rmn oToKaTanMTUYECKON OYUCTKN BO3OYLUHOW U
BogHon cpegbl [1]. B GomnblMHCTBE Cry4YaeB
doToKkaTanmsaTop npeacTaBnsieT cobow HaHOokK-
puctannuyecknn TiO, B aHaTasHOW Moanduka-
uuM c yoenbHon noeepxHocTbio 6onee 50 M.,
T.K. B HEM co4deTalnTcs POTOYCTONYNBOCTb, 3KO-
nornyeckaa 6e3BpefHOCTb U BbICOKMIA KBAHTO-
Bbll BbIXOA4 npouecca doToKaTanuTU4eckoro
okucreHus nog gencrenem Y®d-uanyyvenusa. UNs-
BECTEH Takke u baktepmumaHbii adekT HaHo-
ancnepcHoro TiO, MO OTHOLLEHUIO K PasfnyHbIM
naToreHHbIM MUKpOoOopraHuamam [2].

MonyyeHne okcuaa TUTaHa - MHOrocTaaum-
HbI MNpOLEeCcC, HaYMHaKLWNNCA C CUHTEe3a npe-
Kypcopa 1 3akaH4MBaloLLMIACH peakuusamu Teep-
aodasHoro npespalleHus. PoTtokaTanuTnye-
ckas aktuBHOoCTb TiO, onpepenseTrcs KOHUEH-
Tpaumen, XUMMYecKon Npupoaon MU CUITON Ku-
CNOTHBLIX LIEHTPOB noBepxHocTn. Moaudukauns
HaHOKPUCTaN/IMYeCcKoro okcuaa TutaHa Ha CTa-
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OMn cuHTe3a dABnsieTcs Havmbonee adpdekTus-
HbIM cnocobom akTuBauuu ero doTokaTanuTu-
Yeckux cBOWMCTB. KOHTpONMpyemo W3MeHss yc-
NoBMSA Ha KaXaoM U3 3TanoB NOMy4YeHUs okcuaa
TUTaHa MOXHO CUHTE3NpOBaTb KpUcTannmyeckne
Moandukauumn TiO, ¢ pasnmMyHoOn mMopdponormen
W gucnepcHocTbio Yactuu. Noatomy onTtummnsa-
umnsa ycrniosun cuHtesa TiO, B CTPYKTYpHOW ¢pop-
Me aHaTa3 C pa3BUTON MOBEPXHOCTbIO U MOBbI-
LWEHHON afCOpPOLMOHHON E€MKOCTbIO MOBEPXHO-
CTM — aKkTyarnbHas 3agada COBPEMEHHOro mare-
pvanoBeaeHus.

AOKCNEPUMEHT

[ns cMHTEe3a HaHOKPUCTaNMYecKoro ANOokK-
cupa TutaHa B Mogudwukaumm aHata3 Obin Bbl-
OpaH meTod TEepMWYECKOro pasfioXeHWus rens
TUTaHata aMMoHus. CuHTe3 TMHaHaTa aMMOHUS
npoBOAMNM 30Mb-reflb METOAOM C WCMOSb30Ba-
HMEeM YCTaHOBKM KOHTPONUPYEMOWN ABYXCTpYWi-
How kpucTannusaumm [3]. PeareHtbl — 15% pac-
TtBop TiCl, (B nepecyete Ha TiO,) B 39TUNOBOM
cnvpTte n 15% pacteop NH,OH koHTponupyemo
cMelmBanu B TepMmoctatnpyemom npu T=20°C
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peaktope. logaya pacTBOpPOB peareHToB B pe-
aKTop ocyllecTsnsanacb nepucTanbTUYeCKUM
HacoOCOM CO CKOPOCTbi0 4 MM/MUH. JddekTmB-
HOe nepemellMBaHWE OCYLLECTBAANOCh Mexa-
HUYECKON Mellasnkon Tuna «benuube Konecoy,
CKOPOCTb MepeMeLLVBaHns pPeakuUOHHON CMEeCK
W = 1000 o6/muH. MNMocTossHHOE 3HA4YeHWe Benu-
YMHbI pH peakuMoHHON cpeabl NOAAEPXKUBANIU C
nomotubto BAT-15 n noHomepa 9B-74. Havanb-
Hoe 3HayeHve pH B peakTope 3ajaBanu pac-
TBOPOM aMMMakKa.

Beibop cnupTtoBoro pactesopa xnopuaa Tu-
TaHa 6bin 060CHOBaH TeM, YTO ankokcuabl TUTa-
Ha CrnocoOCTBYIOT KpucTannmMsaumMmM MOHOoAUC-
NepCHbIX YacTuLl aHaTasa, 4acTo aHW30TPOMNHOW
Mopconorun, ¢ BbICOKOW YOENbHON MOBEPXHO-
CThblO.

MonyyeHHble Npy pas3nuuHbIX pH renu Tn-
TaHaTa amMOHUS BbicylwumBanu npu T=60-80°C.
3arteMm ux nogBeprann TepMoobpaboTke B My-
denbHOM neyvn nNpy pasnnyHbiX Temnepartypax:
180, 360, 400, 500, 600, 700 1 800°C, Bpewms
BblAEPXMBAHUSA MpPU MOCTOSIHHOW Temnepartype
BapbupoBanu o1 1 4o 120 MuH, CKOPOCTb Harpe-
Ba neuun 10 rpag/muH.

Takum obpasom, 6biny NonyyYeHbl NOPOLLKU
TiO, C pasnNU4YHbIM MPOLEHTHBIM COAEPXKAHUEM
aHaTasa B kpucTtannuyeckon dase ot 10% po
100% (cm. Tabn.1).

Tabnuua 1 - YcnoBus cMHTe3a n umsmnko-
XUMUYECKME XapakTepucTunkm obpasuos TiO,

O6pasel cpaBHEHUS

20 | P-25 | 8 [30 | 30

Ne | T,°C | t,MUH | C uarases [OKP, | ACk,,
% HM %
pH=10
1 180 60 - - <10
2 360 60 98 18 20
3 400 60 97 21 40
4 500 5 98 21 40
5 500 15 98 21 50
6 500 30 97 21 30
7 500 60 97 22 20
8 500 120 95 22 15
9 600 5 93 21 20
10 600 60 85 24 <10
11 700 1 95 22 <10
12 700 5 87 22 <10
13 700 60 63 24 <10
14 800 5 28 21 <10
15 800 60 10 21 <10
pH=8
16 500 15 98 16
17 700 5 98 20
18 800 5 79 33
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$a3oBbIi COCTaB MOPOLLUKOB Onpeaensinv
MeTOOOM peHTreHoha3oBOro aHanus3a Ha au-
dpaktometpe [OP-02 «PAOVWAH» B MegHom
PUNLTPOBAHHOM  M3NydeHun. PeHTreHoBckas
Tpybka BCB-25, anvHa BOMNHbI PEHTreHOBCKOro
nanydyeHns - A=0,154187 HMm, HanpsikeHue Ha
aHoge — 30 kB, aHogHbI Tok — 10 MA, nHTepBan
namepeHun no 26 20°-70° ¢ warom 0,01°. Ou-
(PpaKUMOHHBIE CNEKTPbLI MOPOLLKOBbLIX 0Opa3LoB
namepsanuce B reomeTpun bparra-bpeHTaHo.
KayecTBeHHbI U KOMUYECTBEHHbLIN aHanus3 no-
NyYeHHbIX PEHTreHorpamm npoBOAWIM B MpO-
rpamme “Powdercell’. CpegHue pasmepbl 06-
nacten korepeHTtHoro paccemBaHusa (OKP) Bbi-
yucnanu no popmyne Lepepa:

D=A/B-cosb,

roe: A-onvHa BOMHbI  M3nyyYeHusa, ©-yron
ANPaKLUOHHOTO  OTpaxeHus, [(-dusnydeckoe
yLIMpEHNe NMHUM Ha Audpaktorpamme B pa-
AnaHax (B wkane 26).

Mo paHHbIM peHTreHoa3oBoOro aHanmaa
cpegHun pasmep obracTen KorepeHTHOro pac-
cevBaHus, B obpasuax MoMyyYeHHbIX TepMuye-
CKUM PasfoXeHWeM BbICYLLEHHOrO rens TUTaHa-
Ta amMMoHusi coctaBnset 18-24 um. lNMnowaab
noBepxHocTn obpasua Ne12 namepeHHas meTo-
[om aacopbuuu, paBHa 50+2 m7/r.

Ha puc. 1. lNpuBeaeHbl peHTreHorpaMmbl
obpasuoB gnokcmnaa TuTaHa.

M3 nony4eHHbIX 3KCNepUMeEHTarnbHbIX AaH-
HbIX criegyeT, YTo ANs NOBLILWEHUSs TeMNepaTy-
pbl nepexoga HecTabwnbHoOW (hasbl aHaTas3a B
pyTUn HeobxoOMMO CHWXEeHWe BenuyuMHbl pH
CMHTE3a TuTaHaTa aMMOHWS OO0 3HaveHus 8.
Mpu aTux ycrnoBusx TemnepaTtypa pyTunusauuu
Juokcuaa TutaHa nosbicunack go 800°C.

M3BecTHO, 4YTO yBENMYEHUo TemnepaTtypbl
¢a3oBOro nepexoga aHatasa B pPyTWi Cnocob-
CTBYeT cTabunusaumsi OUCNEPCHOCTU YacTuL
aHaTasza moaucukaTopamu, Hanpumep, aHuo-
HaMK pasnu4yHbIX kUcnoT. [pu 3TOM cuuTaloT,
YTO POCT TeEMMNepaTypbl MPOKaNMBaHUSA NpU Co-
XpaHeHWM TOHKOMOPWUCTOM CTPYKTypbl obpasua
BO3MOXEH OO0 TOro npegena, noka B obnactu
MEXOMOYHBIX TpPaHWL, COXPaHSKTCA MOMEKYIb
MoaANUUMPYIOLLMX BELLECTB, XMMUYecKas npu-
poda KOTopbiX Mno3BossieT ¢opMUpoBaTb MNPoO-
CINOVKM Mexay 4acTuuamu aHaTasa. B Hawwmx
3KcnepuMMeHTax Obilio ob6HapyXeHo, 4YTO BO3-
MOXHO YBENUYEeHMe TemnepaTypbl pyTUnmM3aLmm
NMPU CHWKEHUN KOHLIEHTpaLMN M3ObITOYHOrO am-
Muaka. MpuumHa Habnwgaemoro sABNeHust noka
He yCTaHOBIeHa.
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PucyHok 1 - PeHTtreHorpammbl ob6pasLoB
avokcuga TutaHa NonyvyeHHOro Mpu pasnmnyHbiX
3HaveHuax pH cuHTeda. Temnepartypa n gnu-
TenbHOCTb a3kl HarpeBa ykasaHbl Ha rpaduke.
[ns cpaBHeHMsA Ha rpaduvke NpuBeaeHa peHTre-
Horpamma gooTokaTanmaatopa P-25 (Degussa)

AHanus peHTreHorpamMm MO3BOMNWUN YCTaHO-
BUTb, YTO COOTHOLUEHWE MeXOYy KONMYeCTBOM
aMopdHbIX U KpUCTanfnyeckux vyactuy B nony-
YeHHbIX 0bpasuax pasnuyHo B 3aBMCMMOCTU OT
ycnosun cuHTesa u Tepmonusa. Obpasupsl nony-
YeHHble U3 TUTaHaTa aMMOHWUS CUMHTE3UPOBaH-
Horo npu pH=10 Tonbko Ha 50% kpuctannuye-
ckue. Tonbko obpasey guokcuga TuTaHa nony-
YEHHbIN M3 TUTaHaTa aMMOHWS CUHTE3UPOBaH-
Horo npu pH=8 n TemnepaType npokanvBaHus
800°C noytun Ha 100% KpucCTanIU4ecKui.

[na nonyyeHuns KpucTanmnMyeckoro okcuaa
TMTaHa Heobxogoum psig npeBpalleHuid, npouc-
X0OsALLMX NOA AeNCTBMEM TeMnepaTypbl:
rmgpokcug TmTaHa -> MetatutaHoBas Kucrorta -
rmgpaTnpoBaHHbIA OuoKeua TutaHa -» amopd-
HbIN ANOKCUA TUTaHa —> KpUCTanIMyeckum OUOoK-
cvg TutaHa (aHaTas, Opykut, pytun). B 3aBucu-
MOCTM OT MapaMeTpoB CUHTEe3a, NPUCYTCTBUA
UNN OTCYTCTBUSA mMoanduumnpyowmx obaBok U
YCrnoBui nocneayoLllero Tepmonusa nonyvyeH-
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Hble 0bpa3Lbl gMokcuaa TuTaHa moryT obnagatb
pasnnyHbIMM  PUNKO-XUMNYECKUMU CBOWNCTBA-
MMU.

Ot konuyectBa aMopHbIX M KpUCTannu-
YecKkMx 4acTtuy B oOpasue 3aBuCAT agcopbuu-
OHHble W poTOoKaTaNUTUYECKNE CBOWCTBA MO-
powka TiO,. CornacHo nutepaTypHbIM OaHHbLIM,
nyywure agcopbumoHHble CBOWCTBa Habnwaa-
I0TCA Y 4acTuy, rmgpaTMpoBaHHOrO AuMoKcuaa
TUT@Ha U HaAHOAWUCNEPCHON MEeTaTUTaHOBOW K-
cnotbl. MoaTomy, AN NOMyYeHHbIX HamMu Mo-
powwkoB TiO, 6biny npoBeAeHbl CpaBHUTENbHbIE
ncecnenoBaHMsa agcopOLMOHHON eMKOCTU C UC-
Nnonb30BaHNEM PacTBOPOB KpacuUTenen.

CpaBHeHue aacopbuMOHHOM eMKOCTU Mo-
BEpPXHOCTN nopowkoB TiO, npoBOAMNN ChEkK-
TpodpoTOMETPUYECKMM MeTogoM. [ns 3Toro
0,25 r nopowka TiO, nomewann B €MKOCTb C
pacTBOPOM KpacuUTensi — METUIIOBOIO OpaHXeBO-
ro (3 mr kpacutenst Ha 50 mn BOAbl) BbIAEPXKM-
Bann 30 MUH 1 oTbmupanu nNpodbl pacTBopa Ans
doTomeTpuyeckoro onpegeneHns ybbinu KOH-
LeHTpaumm KpacuTtens B pacTBope 3a CYyeT af-
copbumm Ha NOBEPXHOCTM MOPOLLKA OKCcMAaa Tu-
TaHa. lNepen poTomeTpmyecknm onpegeneHnem
KOHLIEHTpaLMN KpacuTensa pacTtBop LeHTpudy-
rmpoBanu ans otgenenus vactuy TiO,. Cnek-
Tpbl KpacuTens B cyrate permcTtpupoBanu ¢ no-
MoLbio crnekTpodgoToMmeTpa Shimadzu UV-2550.
3a n3MeHeHMeM KOHLEeHTpauun MeTUIOBOro
OpaHXeBOro B pacTBOpe Cregunu no yMeHblue-
HUIO MHTEHCUBHOCTM MOJSIOCHI MOTMOLWEHNST Kpa-
cutensa C Apax = 461 HM. M3aMeHeHne KOHUEH-
Tpauumm Kpacutens paccymtbiBanu no gopmyne:
ACKp= ((Co'Cgo)/Co)*lOO%,

roe: Cy ucxogHas KOHLEHTpauusa kpacuTe-
na B pacteope, Czg KOHLUEHTpauusa Kpacutensl B
dyrate none 30 mMuH agcopbumMm Ha MNOpOLLKe
TiO,.

CnekTpooTOMETPMUYECKOE UCCNedOBaHNE
pacTtBopa kpacuTens ¢ yactuuamu TiO, no3Bo-
nUNo BbISIBUTL pasnuumMe B agcopbumoHHoN
cnocobHocTn nopoLukos TiO,.

B Tabnuue 1. npuBeaeHbl pedynbTaThl pac-
yeTa W3MEHEHUs] KOHLEeHTpauum MEeTUIIOBOro
opaHxeBoro B pactBope nocne 30 MUHYTHOW
agcopbumm Ha nopotukax TiO, NonyyYeHHbIX Mpu
pPasnNU4YHbIX YCMOBUSAX KanbUuHUpoBaHus. Oka-
3anocb, 4YTo nopowkyn TiO, NOMyYeHHble Mpu
HU3KMx TemnepaTypax oT 360 go 500°C n anw-
TENbHOCTU KanbuuHupoBaHus ot 1 go 30 MuH
umetoT Gonee BbLICOKYO afcopOUMOHHYIO cro-
COOHOCTb MO OTHOLUEHMIO K METUIIOBOMY OpaH-
XeBOMY.

[ns cuctemartumaaumm NonyyYeHHbIX pesyrb-
TatoB, Ha cnegywuwem 3tane paboTbl OGbINO
NpoBeAEHO  uccrefoBaHne  aacopOUMOHHOM

I10JI3VHOBCKHH BECTHHUK Ne 1 2013



AKONnormA

cnocobHocTn nopowkoB TiO, MO OTHOLLUEHWUO K
pagy Kpacutenen oTnuyaroLwmxcsa ctpoeHnem. B
uccriegyemyto rpynny 6binu BblibpaHbl KaTWOH-
Hble (CigH1gN3SCI - meTuneHoBbI ronybon,
C28H3N203C| - poaamMuH K, C20H19N4C| - Ca(b-
paHVH T) N aHuoHHble (C14P14N3NaOsS - meTu-
noBbIN  opaHxeBbln, CzoHoNgNa,S,0g - KOHro
KpacHbI) Kpacutenu. Pe3ynbTaTtbl akcnepumeH-
Ta npuBeaeHbl B Tabnvue 2.
Tabnuua 2 - ameHeHne KoHLeHTpauun
KpacuTenen B pacTBope 3a CHeT agcopbumn Ha
nosepxHoctn Yyactuy, TiO,.

ACKp %

KaTUOHHbIE adHWOHHbIE

C MWH pH

C16H18N3SCI
C2gH3N-03Cl
CooH19N4Cl
Ca2H22NsNa2S206
C14P14N3NaO3S
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12| 700 5

H
(o]
N
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=100

16| 500 15 =100 | 12

17| 700 5 =100 | 6

00|00 |0
N
=
N
=
'

18| 800 5 171 9 - 50 <1

20] P-25 [30] 4] 1

~100 | 16

Apncopbums noBepxHocTbio 4YacTuy TiO,
pas3nnyHbIX Kpacutenen He 3aBUCUT OT NpuHag-
NEXHOCTN KpacuTenst K aHUOHHOW MIM KaTUOH-
HowW rpynne.

M3 paHHbIX Tabnuubl 2. BUOHO, YTO Takue
Kpacutenu kak pogamuH XK u cadpaHuH T ume-
0T Many BenuuuHy agcopbuum Ha Bcex MCbl-
Tyemblix obpasuax. KpacuTtenb KOHro KpacHbIN
NOSTHOCTbIO MEPEXOANT Ha NOBEPXHOCTb MOPOLL-
koB TiO, u3 pacteopa. [iBa gpyrux kpacutens —
METWUMEHOBLIN roNyoon U METUIOBLIN OpaHXe-
Bbll  afgcopOupyloTCs  B3aUMOWCKITHOYAKOLLNM
obpasom. Tak, MakcumanbHas BenuuMHa apg-
copbuum gnsa obpasuya nony4veHHoro npu 500°C
W OANTENBHOCTM TepMMYeckoro sosgenctaunsa 15

YK 546.3:664.85(0.45)

MUH. (0o6pasel, Ne 5) coctaBuna 6 mr kpacutens
METMIOBOro opaHxesoro Ha 1 r TiO,, npu 3TOM
apcopbunsi mMeTuneHoBoro ronyboro Ha STOM
obpasue meHee 10%. A ans obpasua nony4vex-
Horo npu 700°C n gnMTenbHOCTb TEPMUYECKOTO
Bo3gencTBus 5 MuH. (obpasey Ne 12) makcu-
ManbHas BenuuMHa agcopbumu Habnwganach
Anst KpacuTtensd MeTuneHosoro ronyboro npu
cnabon agcopbumm METUNOBOTO OPaHXeBOrO.

3AKNKOYEHUE

Ha ocHoBaHuM npoBeAeHHbIX paboT Obinu
BbISIBMIEHbl YCNOBUSA MOMyYeHUs HaHOKpucTan-
NYecKkoro Auvokcmaa TUTaHa B CTPYKTYpPHOW
dopme aHaTas. [lpeanoxeHHbIn Hamu crnocob
CUHTe3a He TpebyeT JOpPOroCTOSILLErO N SHEPTro-
3aTpaTHoro obopyaoBaHusa ANs NONyvyeHust 3Ha-
YUTENbHbLIX KOnu4yecTB agcopbeHToB u oToKa-
Tanu3atopoB Ha ocHoBe TiO,. 3To no3sonut
CHM3UTb NMPOU3BOACTBEHHbIE 3aTpaThl U LLUMPOKO
ucnonb3oBaTbh AMOKCUA TUTaHa ans doTokaTa-
NATUYECKON  O4YUCTKM  OKpyXKawLllen cpegbl.
[anbHenwmne cuctemaTudeckoe uccrnenoBaHue
agcopbumoHHbIX cBoncTB TiO, € Lenbio BbiSB-
neHns nNpupoabl U KOHUEHTpauuMm LIEHTPOB Ku-
CMNOTHOCTW noBepxHocTu TiO, B 3aBUCMMOCTUN OT
yCnoBuUi nony4yeHus obpasuoB OTKpbIBaeT nep-
CMEeKTMBbl CO34aHWUs CeNeKTUBHbIX COpOeHTOoB
ANst MeQMUUHBI U 3KOTNOTUN.

PaboTta BbinonHeHa Ha npubopHon 6ase
«LKI Hay4HbIM 06opyaoBaHnem KemlY».
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