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過城東酸アンモニウムの熱分解反応 (節3報)

原 瀬臥 藤沢俊彦,大竹先非,長rEI英世*

過盤強酸アンモニウム(過安)および過安昇華物の熟反応性を示豊熟分析,Ⅹ鼓回折,ESR,
ガス分析等の方法を用いて検討し.さらに過安の分矧 こよって生成する過塩瀬故.宿酸等の日

放分解促進効果を考察して次のような鼓笛を得た｡

tlI過密は加熱によりA軸方1''･Jに膨現し,また結晶株故は正規構造に近づき.240'Cで転移

を経過した複.舟準をともないながら邦一段の発熱分解に移る｡
(2)過安と過安井聯物とは結曲構造には著しい相速は謬められず,過安井準物は結晶構造の

相違よりむしろその付着故の日蝕反応によD縮退安より低氾分解が促過される｡

(3)過安の熱分解反応は低温分粗 筋温分解ともに荷砲の移動にJ:るラジカル生成反応が含

まれると同時に.アンモニアー過粒鱗酸系の酸化避元反応により各朝の叔紫酸化物が生成する｡

新局次のような紙子移動による頼化迎)-L;反応が脅えられる｡

Cl7◆+8e一･一Cl- N3-- ◆NI◆+8C

(4】生成政のうち過佐瀬敵.柵 は過安の分解を促進するが.塩酸,亜柵 にはこの効県は

認められない｡

15)帝政アンモ三･)ムも過安の分解を促進する｡

t. # %

過盤索敵アンモニウム (以下過安)は固体ロケット

推薬の政化剤として広くtA'用されているため.近年こ

の過密に関する論文は欺多く.その低氾分解.抑且分

解.界滞,あるいは触媒添加の効沸く馴こついて,いろ

いろな考察がなされ,またこれを弧約したものも軸当

款にのぼる｡‖

一般に過安は240'C付近における斜方瓜系から立方

lth系-の転移後,昇帝と低温分解 (300℃以下)が並

行して起り,続いて高温分解 (300oC以上)に移ると

考えられており,昇琴として BirctlrrutuW,IlGnlwzL-

y3)執ま川式で表わされる併取的昇撃を,また低泡分

解.高温分解に対してはT)odd-)･いがそれぞjM2J,(3)

式を∃卿デている｡

Nt･I4C10t一一一一NI･Il◆C10l~ tl)

4NHICIOl一一一-2CLe十2N壬0+302+8H20 12J

2NtもC101-一一･CL2+2NO+02+4t･]王0 13)

また BircumstlaWとNcwmJln2)は過密の分解は

(a)CL0--からNtl-'への紙子移抑こ韮すく低温反

応｡
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(t')NH-'からCI0.--のブT,トン移軌に基すく舟

帝｡

(C)Cト0結合の解矧こよるC10一~の分解に韮すく

筋弧反応の過税を過るとしている｡

しかしGalweyとJnWbsd)は荊温反応においてもプ

17トン移掛こよる反応機構を糖示している｡すなわち

NH一◆からC10l-へのブF7トン移動が起り.生成した

NH8とtJCIOlが免相中に紫苑し,fTC10Jの熱分解

によって生成したラジカルが NH3を故化するという

のである｡

本坊では約に示した椴約を考慮しながらFig･1の装

世を用い(6)の部分で蔽栂させて採取した遺棄井草物の

附帝政払 分解生成ガス,分解生成液,分解戎続の分

析を行なった結A,過密の分解投防ならびに分矧こお

よぼナ生成故の彫轡と糾tl満迫の好轡についてやIT･の

知見を柑たので報L.!]'･する｡

2. 爽 放

2-1 拭 料

tll過密 :市庇のJtm r級を非宙水から三回再結mJ

L.乾燥'&250メッシュ以下の粒度に粉砕したものを

使用した｡
(2)過安井華物:過安約 1gを入れた職 ポ-トを肴
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英管内に挿入し,アスビレーダーで管内を常に30mm

Hgに保ちながら昇温避妊 10oC/minで4貯Cまで加

熱した除く6)の管峻 (Fig.1の斜線細分)に附著した昇

華物を試料とした｡
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(3)分解生成液 :(2は同様に圧力100mTnHgで過安約

Jgを昇温速度 10oC/minで450oCまで加熱した軌

ガラス管の球状部分に凝縮した生成液を試料とした｡

(4晒愛:添加剤として用いた故を次に上げる｡

過軽索酸 :60%市政一級欄 ,硝酸 :60%市販一級試

莱,塩酸 :35%市販一級拭非,束硝酸水 :市戚一級就

薬｡また添加方法は Imlピペットで一定量採取して.

100mgの過安に添加した｡

2-2 示差熟天秤

長計量器製自動微分示差熟天秤TRDAl-L型を使用

し,昇阻速度 10oC/minで空気中で測定した｡試料容

欝は内径 10.4mm,汚さ4.25mm の皿型白金容器を

用いた｡

また添加故の効果を検3･Fする勘合は,皿型容器では

添加酸が蒸発Lやすいので,内径 6mm,高さ60mm

の石英製円筒型の就料容掛 こ保溺管を付した熱寵対を

挿入して測定した｡

2-3 加熟Ⅹ線分析

島搾製作所製VD-1型ならびに加熱状態において測

定できる加鮒 加装既を任用した｡過安および過安昇

華物は高温においては膨群や昇華,分解反応によって

支持台から脱落する恐れがあl),この脱落を防ぎ,ま

た標準物質として石英 (Lr-quartz)のピーク位置より

ディフラクトメータの恥 F.もできるので,試料に蒐澱

比50%の石英を況ぜ,粉未払で測定した｡この際過密

および過安昇華物と戊は:しないことを示差熱分析によ

り縫落した｡

加熱条件は昇温速度20oC/minで加熱し,X線操作

rr･は一定腹掛 こ保ち,対臨杓は銅,ニッケルフィルタ

VeL32.No.3.1nt

-を用い竜圧40KV,電洗20mAで測定した｡

2-4 訴屯串および電気伝導度

過密400mgを成型庄50kg/cm2で直径 13mm,厚さ

約 日 6mmのペレットにしたものを就料とし,誘確率

は安藤磁気剰広帯域誘砥体拍洲定'B TR-1C型を用

い,ブ1)ッジ故により容放射 L:を汎'起した｡

i･uL̂tli-;韓度は同様なペレットに1ボルトの砥圧をか

け,その時の砥流を東雅砥波興PM-18C型マイク｡マ

イクロアンメータ-により読みとり,それから伝導度

を求めた｡なお東験に際して両者が並行して測定でき

るよう丙回路を切換えられるようにし,交互に測定し

た｡また昇温速度は3oC/minで行なった｡

215 分解生成物の分析

J山L滞 を閉じておき,界甑にともない-起時間ずつ
ヘリウムガスを流すことにより分解弛戊ガスを各分析

灘隈に送った｡

酸素,窒素,轟酸化窺掛ま郎l蛾 ガスク177トグラ

フGC-1C型および試料加熱付加装既を用いた｡充填

剤はMS-5Aを用いて散楽と額ktを分離定鼓し,亜酸

化宴楽の分析にはシリカゲルを用いた｡

アンモニアはネスラー試薬により,塩素イオンは硝

酸如溶舵により延性確諾し,二酸化寵紫はグ!,-ス拭

兆を用いて発色させ,一酸化蛍雪軌ま硫酸酸性過マンガ

ン酸カリウム溶液で酸化して二酸化重来とした後グリ

ース試薬で発色させ,波長 520JnIJにおける教光度を

ぬ細裂分光光度計QV-50割で測起して定施した｡

硝酸イオン (NO3~)仕浜U,!.tl田,追藤等の方法7〉

により,C101-はメチレンブルー法uにより分光分析

で定fitした｡

2-d 電子スピン共唱

日本範子製 JES-MEIX型襲沢で.試料管に試料

100mgを入れ,昇温5cc/minで加熱し所定の温度で

液体宴楽で急冷し,そのまま舵件窯ミ榔且JA:で測超した｡

3. 結果および考察

3-1 追究の熱履歴の彰替

過密の熱分解は一般に低温分解 (300oC以下) と高

温分解 (300oC以上) とにF.別されており,揃温分解

領域では低温分解生成物問の均一反LL:と,低温分解生

成物と残法過安との不均一反応が考えられる｡

まずFig.2に過安および過密界聯物の示差熱分析,

fr(駄封 じを示す｡過安は240oC附近の転移終了後徐々

に発熱分解に入i),310oCに耽軌分解の発熱が頂点に

過する｡その後330oC附近から3'1J'氾分解に入り380oC

附近で神び頂点に達する｡-JJ..過密外帝物は転位前
の220oC附近から発熱ピークが現われ,それに従って

苑純も槻少している｡過安と比較すると,低温分解温

雌は低下しているが,高温分解配収にはほとんど変化
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が認められない｡

また水溶液のPH測定によL),過安 (120mg/30ml

He0)は4･75,過安昇華物 (120mg/30mlH20)は3.

80で昇華物の方が酸性度に打んでおり,昇華物はその

採取位置から考え,過密の分解生成酸を含んでいると

思わ九,その酸が低温分解促進に効果があると考えら

dY3-
1V

｡TEtht⊃一▲■き

200 -▲-

.･･･._300TernptoCJ 400So吋e55rnq h
co7'nq Loo(/rn'r..mthea.,- =preheotedOI2B

OoC ---･cr(･hcc･edof314｡⊂Fig･3 DTA,TGAcurve"lr
preheatedNHIC101 れる

｡次に過密を転移終了耗後 (280℃)まで加熱した後

,デシケーターLf)で常温まで冷却し,続いて再び示差熱

分析,疏放射 ヒを湘起してFig.3に示した｡転移終了市綾までの:(･ぶ;jjJ‖熱ではiR'施減少は認められ

なかった｡しかし抑加熱によって低温分解温度は低下し
てお[),菰慮減少も拡捗途中から始まっている｡これ

は節者等9)が過安の結晶構造と分解速度について考

察したように,此初の加熱,冷却によって転移を鐘過

させたため,結晶の盃,あるいは不亜構造が除去され

,そのために再加熱の場糾二は結晶不整部の是正への

エネルギー寄与が減少し,分解-のエネ

ルギー寄与が増大したことなどが城Lqとして考えられる

.次に過安を低配分解温度 (314DC)まで予備加熱し

た場合をFig･)に俳記した｡予備加熱中の盃農減少他は28･70/.であった｡この場合も再加熱によJ)低

温分解温度は伏下しており,晦移前から発熱および塵

丑減少が謎められるが,これは前述した転移経過による

結晶構造の正規化と,帆温分解生成物の影響が考えられる｡

以上の結果よt)過tA'の熱分解は転移を経過す

る際の結晶併進からの影

響と分解生成物,特に生成酸の影響と

の両者が考えられる｡3-2 加魚による結晶柵進の

変化結晶内に盃やi桁欠陥が存在するとⅩ線の回折鰍 ま大

きな虻がリを示し,その舷がpに対して H

allm)は 147式を示した｡竿 -‡+蕊 .芋 ･4,ここで0
はIrul折111･β卓はピークの半値巾･)は特性X

線の波長,甲は有効鮮血粒度,｣臥判は [hkZ]方向のヤング率,Uは並みの係数である｡今甲,EhtE,i(1,5418

A)を-延と仮定するとβi･COSOとsin
Oのグラフの傾きから盃の係数αを推察することができる｡

Fig･4に過安および過密昇華物の加熱Ⅹ線回折図

より,この関係を図示した｡過安,過安昇華物とも15o

Cにおいては〔OIl〕折に而盃が存在しており,全

体として過安の方が斑線の傾斜は大きく,不整の大きいこと

が認められる｡100oCにおいて結晶に乱れが

生じているのは含有水分の蒸発および熱振動の影響 と思われ

る｡しかし150oCになると15oCで存在していた両の

兼もなくなり,結mlは正規配列に

近づき,過安よ1)も過安昇華物の方がその帆句が大きい

｡転移前の200oCでは艦移-向かう原子の再配列の

影響で結晶内に乱れが謎められるが.転移後の270oC

では再びjf_規配列に近い構造となっており,過安およ

び過安昇華物は祐氾髄城ほど,その結晶構造はjT:規配列

に
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次に枢移nfIの斜力晶系について,その 〔Oll〕. 〔21

0〕,〔211〕術のlnj折角からt3m鞘 の式よ州州l附dを

求め,これらをミラー指数ノー,L･,Zと格子嬉欺Ll,lJ,(:

との関係式f5)日 に代入し,縛られた遜立方株式を解

いて格子定放射 ヒを求めFig.5に示した.
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格--(･起欲についてはすでに GtJItlrit!J.SclmsttIrius

I空'により'斜方曲系に対して.恥=9,202A.t'.=5,8

16A･co=7.449A,またBrcackken糊,Herrmm■ln等

J-'により立方晶系に対してn-7.63Åであると報告さ

れている｡本実験においてはにおける過安の格子定款

はa=9.246A,b=5,876A,C=7,449Aでほぼ文就任

と一致しており,また過安井準物については tl=9,22

6Å,b=5,74OA,C=7,484Aでa軌 C軸に比べてb

軸に射 ヒが見られ,過密界静物は過安より坪さの辞い
斜方晶系であると考えらそる｡

温腔変化に対してはb軌 C軸方lI'･Jには変化しない

那,a軸はiE庶とともに此くなる例向を示しており,

結晶はn軸方向に膨粥している｡

晦移後の立方晶系については 〔Hl〕,〔200〕.〔220〕
の各面よ])的述のtS)式をJlTL･､て格子定数を攻めた!結
果,27OoCにおいて,a=7,7)2A,b-7,710A,C=7,

757A で立方晶系額域に入っていることが詰められた

が'C軸方l･'.JにわずかにMlびている｡また過安井準物

は270.Cにおいて.zl=7.69lA,b=7,7J8A,C=7,63

7A でC軸方向が縮まっているが立方晶系に入ってい

る｡

次に各温度におけるfh子起故を束じて決めた)lt位格

--(･の体積射 ヒをFig･5に肝妃したが,加熱によりA軸

方向-の鮮It7Jの膨張を仲ない:ホ軌は蝕々に増加し,晦

移では息救な体轍増加が溜められた｡また立方晶系で

は著しい件琉増加はみられなかった｡過安井帝物も同

様な軌''･Jを示すが,300oCになるとFig.2にも示した

ように分解が相当進行しておI),X線回折軌 こ過安の
回棚 はみられなかった｡

以上,過安昇華物が過密.tリ小肝税のqil'IL格･'(･を持

つが,結晶構造に背しい細速は逆められず.また温旺

変化の帆('･Jも類似していることから,分解圧応におよ

ぽす耕It7)桁進の好轡について弼掛 こは蓮がないと予想

され,反応性の相速は過攻Ifl･聯物に付着している分解

生成酸による彫轡が支粒的であると脅えられる｡

3-3 屯先的性質

過安の訴髄串および砲丸伝導度変化をFig.6に示し

た｡10g'C以下では紙料に存在する含有水分の双極子

能率が大きいため,砲丸容Eiは大きい位を示し, 200
cc以上では240-285.C,290.-3109C,320OC以上に細

大t='-クを示す｡これらはそれぞれ転移,低温分解.

高温分矧 こ醐当するものと脅えられ,転移では原子の

再配列による原子分梅の'変化がgLわれ,低氾分解,WJ

粗分解剤城の変化はラジカルの生成およびその移助,

イオンによる分梅.また生成した気体綬体による不均
一系での外面分極や双梅子他申弓削こよるものと考えら

れる｡また噸気伝導度も本来験糞匿では280oC附近よ
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リ大きくなることから,
過安内での磁荷の移動がZliず

ることが裏づけられる｡
さらにFig1
7に示した磁子スピン非鳴竣収曲線より

求めたラジカル免をltig.
7の下部にホしたが.
低温分

解開始附近の260oCでCl,
C10あるいはC102ラジカ

ルに相当する FEj収が11)I161また高温分解開始附近の3]

0℃ でさらに窒穀ラ

ジカルに相当する吸収が認めLl,れるが
,この
窒楽系のラジカルの弁軸ま短かくi門火Lや

.-
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Fig.7
ESR軸 nalilndilmOuntOEradicalon
heaL ingoENH.C)0.

すい｡
3-J酸の生成

F ig･
8は過安を一塩井弧で加熱して.
各温度で試料

を批 1)山しその一定'魚を0.
0槻TL=の苛性カリ溶液で嫡

'起して求めた分解残液の酸分の糊加と,
試料100mgを

加熱した場合の分解 生成ガス

を0.0Ⅰ励起の苛性カリ溶紋100mlに吸収させ辿紋的に測'起し

たPI-Ⅰ変化を示したもの

である｡7亡J(,〇一YIOuJJO

U
一
p
芯
O
i
O
UO
'-E)こ
じ
む
U
u
O
U
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Fig.8
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分解放流は転移を練過すると椴分が増加し始め,
低

i比分解,iF:.'i
温分解でさF'にその舵は増加している｡ま

た分解生成ガスも低温分解附退かr'健性度が増加して

いる｡
さらに分解療治の水淋托および分解生成ガスを

喫収させ た苛性カリ溶舵の両省.からCl-,
NO皇-,

NOS-

CI0--の存在が認められ,これr'のイオンが酸性度を

州ナ城田となっているものとF,･
えられる
｡
3-5分解生成ガス

次に分解生成ガスの分析結果&･Fig.9
に示す
｡
転移

後
,
酸素や並敢化窒素の発生が兄()lL,高温分解に移

るにつれて蛮素,二
酸化窒素
,一
酸化楽素が発生し

た
｡
また化学分析によ
.
J)NHかC10-I,
C)-を定性確

滞した温度を矢印でホしたが,発
色の穂別限界を考LB:

すると 尖
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HeFig.9 mt:iLSurCmerLtI)EIhe脚 SCt)uSPrOJu

cls｡IlheatingorNHIC

lOlLmuLtitTll)それぞれ 2.8×10-Jmt)lt!,2･7X10~3ml

ILeであ

った｡また赦雛の発生状況からも過酸の二枚分解が

其付けられ,'30VC以下での酸非の発生は従水の文敵 l

n･糊から.過盤瀬椴の分解によるものと･ryえら

れる｡これらの生収物中の蛮紫呼子の価欺'変化は-3_

価 (NlllC10一)から+l価 (N20),0(N:),+2価 (

NO)+4価 (NO…),+5価(NOJ-)に'変化し,伏温

分解,相良分解を油して窺楽は酸化されている｡-*

,塩素lui(･-(･は+7細 くNHIC10●)から･ト2伽(C10ヲジ

か レ)-I鰯 (CL-)と還元されておJ),過安の分解は

鼓索原千 (･t･7伽)が親淡味--(･(-3虹)を酸化する

酸化還元随隅で進むと推治さ

れる｡その道P.としては低温で過密･から'J'ンモエア
,過盤紫綬が生成し,次いで過盤-#酸が分解して赦楽

,塩素イオンおよび Cl,C10,C10L等のラジカルが

生成するとともにアンモニアを故化してiui敵化'&楽な

どの蛮勲の酸化物や政が生成される｡一方 Bircumsh

aw 等の舵のように,分子内での紙子やブt,トン執馴

こ基づく†削ヒ還元反応も行なわれ.その姑鼎肺虫の.I:

うな生成物が生ずるとも考えら

れる｡誠泡ではこれら酸化反応が急激にな))描次の

酸化が行なわれ.揃次の親対の酸化物である NO王や

NO{の曲が増大しているものと･rgえられる｡さらに

文敵ではNOtとI･IClとの以瓜 L9)NOzとNH3との皮

応,加C)o ラジカルの叫紡丹比応,2L)..Lヱ)また NO とN

Ha,7･lClの戊Ft:も脅えられ金体として旗収 ま非常

に複雑な様相を盛する

｡●3-6 生成故

の分析vol.32.No.3.1911 過安の分解途中から生成してくる耽体は熱分

解で生成したt.hOに分解生成ガスや井聯した過密坤が青

柳ナ込んだものと脅えられ,Ca8Sel全1)執 ま3000Cで反Ia:

Ellの過次の中に凝縮した水帝を観鰯しており,そ

の成分を硝酸.退城索敵,法敵と
した｡本光政ではこの分解生成舵を苛性カリ淋舵

で申和し,某発乾固させて得た魂誠のⅩ線分析を行な

った｡その回折図をFig10に示す｡ASTM カードで

比較検2030
20 Jt0OiKNOJ 〇日(C10

(I:KClFjg10.X-mydifLmcLionpattt!rJISOfc

valIOm-1i川lrCSiducolliquidproduc
taltcrncutr.tliZCdwith

Iく01･l射した結氷.回qr跡 こは KNO3!l),KCl=JJ,K
CLOl26)のど-クが淀められ,分解生成舵IIJに NOJ

-,C1-,Clot-の'Ti-ll:が超められ.,それぞれを放rltし

た5.Ji北をTabLt!Lに7

7-.･した｡Tnb]C1 Ct州PudLiLHHJHitlILi(II

)r.･du鵬products Amoun

t mLit}(molc/IHiqtJidprt)tluet) %

(l一l恥犯C･｡犯 3-08016的Lrt

tノ
O
.
汁

q
′

lヽ
′
亡ノ

62

知

0

分解生成液中に含まれる全敢分を一也逃散と仮超し

て中和満延より攻めた分解生成統lL当りの全酸瓜は

8
.
20molcであり,
T
.l
blelで求めた3樺の椴の合計は

8
.
44molcでPJ'者が-敦することから,
分解生成舵に

含まれる鰍ま塩酸.
硝酸
,
過塩瀬酸が火紬'JTをJljめ'

微親のin;.
梢稜の存在も溜められた｡

317生成政の形砕

過酸の分解が分解生成散の膨轡を･ALナることを刑述

したが,
その膨轡を換肘するためここで糾られた分解

生成舵を添加した過安の示選熱分析を 行ないその結果



(5) 硝安の添加でも過安の分解促進作川 が謎め ら

た｡
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ThernaIRe8Ctiyit)･ofATrLTtIOnium PerchlorAtelil

l)yY.Hard,T.Fujisawa,

K.Olakeandli.Osadil

Thelhcrmalreaclivit)･ofammoniumperchloratc(AP)､vasstudiedbydiflercnlial

Lhermalanalysis,Ⅹ-raydi打ractometry,ESRandgasc･hromatographyetc.Thecffect

ofnitriCacidandperchloricacidonthedecompositionofAPwasdiscussed,止ndse-

veralconclusionswereobta'lnedasfollows;

(1)ThecrystalofAPisexpandedalong●̀a''axis,andthelatticebecomesnormal

stateonheating,thentransitionoccursasthetempcralurerisesto240℃.

Aflertransition,APispyrolyzedwithitssublimation.

(2)Di.qlinctionofcrystallaltic･CbetweenAPandsublim.･lledAPisnotfound,hut

{lccomposilionofsublimalcdAl'ispromotedbyseveralacidsWhichildhcrcsloiloJl

healingoEAP.

(3)APisdecomposedwithradicalreactioncontainedChargetransfer,iuldnitrogen

oxidesareproducedbyredoxreactionofammonia-perchloriciICidsystem.ItiSCOn-

-L40- エ果火薬協会池



sideredthatallovcrtheredoxreactionsareasfollows;

ClT++8e=CIA
N3-=NS++8e

(4)Perchloricacid,nitricacid,hydfOChloriCacidzLndtmceofnitrousAcidAre
formedonheatingofAP,perchloricacidandnitrjcacidpromotethedecomposition

oEAPbuthydrochloriCacidandnitrousaciddonotpromoteit.

(5)ThedecompositionofAPisacceleratedbyammoniumnitrate.
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