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OZET

Bu calismada ©zel bor bilesiklerinden olan kalsiyum floroboratin sentez
parametreleribelirlenmis ve pamuklu kumasgtakialev geciktirici 6zelligiincelenmigtir.
Ayrica kinetik galismalar yapilarak reaksiyon mertebesi ve aktivasyon enerjisi
hesaplanmistir. Kalsiyum floroborat, reaktant olarak kalsiyum oksit ve floroborik
asit kullanilarak yas yéntemle sentezlenmistir. incelenen parametreler; reaktant
mol orani (nCaO/nHBF,), sicaklik ve reaksiyon suresidir. Karakterizasyon
calismalari igin FT-IR, XRD ve BF, iyon segici elektrot kullaniimigtir. Termal
davranisin karakterize edilmesinde termogravimetrik-diferansiyel termal analiz
(TG-DTA) kullanilmistir. Kalsiyum floroborat, 1:4 reaktant mol orani, 90°C
sicaklik ve 100 dakika reaksiyon suresinde %97 verimle sentezlenmistir. Ayrica
yapilan kinetik ¢alismada reaksiyonun birinci mertebeden oldugu belirlenmis ve
reaksiyonun aktivasyon enerjisi 19,14 kd/mol olarak bulunmustur. Sentezlenen
kalsiyum floroboratin alev geciktirici 6zelligini tespit etmek icin LOI testinden
yararlaniimistir. Testler sonucunda kalsiyum floroboratin ¢ok iyi alev geciktirici
Ozellik gosterdigi gbzlemlenmistir.
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ABSTRACT

In this study, the synthesis parameters of calcium fluoroborate, one of the special
boron compounds, were determined and its flame retardant properties in cotton
fabric were investigated. In addition, kinetic studies were carried out to calculate
the reaction order and activation energy. Calcium fluoroborate was synthesized by
wet method using calcium oxide and fluoroboric acid as reactants. The parameters
examined were reactant mole ratio (nCaO/nHBF,), temperature and reaction
time. FT-IR, XRD and BF, ion selective electrode were used for characterization
studies. Thermogravimetric-differential thermal analysis (TG-DTA) was used to
characterize the thermal behavior. Calcium fluoroborate was synthesized with
97% yield when molar ratio of reactants, temperature and reaction time are set as
1:4, 90°C and 100 minutes, respectively. In addition, kinetic experiments reveal
that the reaction order obeys to first order kinetics and the activation energy was
found as 19.14 kJ/mol. LOI tests were used to determine the flame retardant
properties of synthesized calcium fluoroborate. Tests proved that the calcium
fluoroborate has very good flame retardant properties.

1. Giris (Introduction)

Ozel bor bilesigi mevcuttur. Bu bilesiklerin her biri farkli
amaglar igin degisik sektorlerde kullaniimaktadir. Bu

Dlnyada ticari olarak Uretilip degisik alanlarda kul- GrGnlerden kullanim alani en yaygin olanlari; potas-
lanilan ve nihai Griin olarak siniflandirilabilen birgok  yum borhidrir, sodyum borhidrir, boranlar, susuz bo-
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rik asit (bor oksit), metal borirler, disodyum oktaborat
tetrahidrat, ¢inko borat, bor triklordr, bor karbdr, ferro-
bor, bor fiberleri, metalik (elementel) bor ve bor nitrir
olarak siralanabilir [1]. Ozel bor bilesiklerinden birisi
olan floroboratlar, floroborik asidin tuzlari olup ilk bilim-
sel gcalismalar Berzelius tarafindan yapilmistir [2]. Bu
gruptaki bilesikler, alkali metal floroboratlar, amonyum
floroborat ve gecis element floroboratlaridir [3]. Metal
floroboratlar; floroborik asit ve metal tuzlarindan veya
borik asit ya da hidroflorik asidin metal tuzlari ile reak-
siyonundan elde edilir [4]. Ayrica floroboratlar; metal
florlr ve elementel borun kati faz reaksiyonu ile elde
edilebilmektedirler [5,6].

Floroboratlar endistrinin gesitli alanlarinda farkl kulla-
nim alanlari bulmaktadirlar. Kalsiyum floroborat, nadir
toprak elementleriyle birlikte camlarda kullanildiklarin-
da fiziksel parametreleri iyilestirirler ve devitrifikasyona
karsi termal kararlilik saglarlar [7-9]. Ayrica lityum iyon
pillerinde ve kalsiyum kaplamalarda elektrolit olarak
kullanilmaktadirlar [10,11]. Metal floboratlardan biri
olan ¢inko floroborat, gesitli reaksiyonlarda katalizor
olarak, tekstil endustrisinde burusmazlik apresi regi-
nelerinde kur kimyasal olarak kullaniimaktadir [12-
14]. Lityum floroborat, lityum salftr pillerinde elektrolit
olarak kullaniimaktadir. Lityum floroborat bazh elekt-
rolit kullanan Li-iyon hicresi neme kargi daha az du-
yarlidir ve ylUksek sicaklikta elektrolitte ¢ok daha iyi
performans gostermektedir [15]. Potasyum florobo-
ratin elektrolizi ile yiksek saflikta elementel bor elde
edilebilmektedir [16]. Kalay floroborat, kaplamalarda
kullaniimaktadir. Yuksek ¢o6zunurligl ve iyi elektrik
iletkenligi sayesinde, yuksek akim yogunlugu uygula-
nabilmektedir [17]. Floroborat banyolari, yiksek akim
verimlilikleri olmasinin yaninda digsik gerilime sahip,
katki maddeleri gerektirmeyen ve safsizliklara karsi
¢ok az bir hassasiyet saglayan katmanlar saglamak-
tadirlar [18].

Diger yandan floroboratlar malzemelerin alev direncini
artirirlar. Floroboratlar; sentetik liflerde, polimerlerde
[19] ve tekstil malzemelerinde [20-24] alev geciktirici
olarak kullaniimaktadirlar. Alev geciktiricilerin kullani-
mi gun gectikgce artmaktadir dolayisiyla yeni alev ge-
ciktiriciler gelistirmek énemli bir arastirma konusu ha-
line gelmistir. Alev geciktiriciler kimyasal veya fiziksel
mekanizmalar yoluyla buhar fazinda veya yogun fazda
hareket etmek suretiyle 1sitma, piroliz, atesleme veya
alev yayilmasi sirasinda yanmaya midahale eder.
Borlu bilesikler, CO veya CO, olusumu yerine karbon
ayrisma surecini lehine yeniden yénlendirerek yogun
fazda hareket ederler. Borlu bilesikler, karbon oksidas-
yonunu 6nleyen koruyucu camsi koruma tabakasinin
olusmasini saglarlar ve yanan malzemenin Uzerini ok-
sijenle temasini kesecek sekilde kaplayarak yanmayi
bastirirlar [25]. Bor iceren alev geciktiriciler halojen
iceren geleneksel alev geciktiricilere nazaran daha
az toksiktirler [26]. Bor bilesikleri alev geciktirici ola-
rak kullanildiklarinda ¢evre dostu olarak kabul edilirler
[27,28]. Ayrica duman bastirmada, yanmayi 6nlemede
ve ¢ok islevli alev geciktiricilerde boya pigmenti olarak

kullanilirlar [29]. Malzemelerin alev geciktiriciligini ana-
liz eden test metodlarindan bazilari LOI analizi, UL-94
testi, termogravimetrik analiz, koni kalorimetre testidir
[30].

Bu calismanin amaci, fonksiyonel ve ylksek katma
degerli bor ug Urtinlerinden biri olan kalsiyum florobo-
ratin Uretim parametrelerinin belirlenmesi, kinetik ve
alev geciktirici 6zelliklerinin incelenmesidir. Literatur-
de kalsiyum floroboratin sentez parametrelerinin be-
lirlendidi ve reaksiyon kinetiginin ¢alisildigi ve ayrica
kalsiyum floroboratin pamuklu kumasta alev geciktirici
etkisinin incelendigi bir calisma bulunmamaktadir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)

Yapilan ¢alismada yas metot yontemi ile kalsiyum ok-
sit (%99 saflikta Sigma-Aldrich) ve floroborik asit (%50
saflikta ACROS Organics) reaktant olarak kullanilarak
kalsiyum floroborat sentezlenmistir. Reaksiyon Es.
1’de verilmistir.

Ca0 + 2HBF, - Ca(BF,), + H,0 (1)

Deneyler, floroborik asitin camlarda korozif etki gos-
termesinden dolayi teflon reaktorler icerisinde gergek-
lestiriimistir. Caligilan parametreler; reaktant mol orani
(2:1, 3:1, 4:1, 5:1), sicaklik (30°C, 50°C, 70°C, 90°C,
100°C) ve reaksiyon suresidir. Deneylerde karistirma
hizi 400 rpm (rotation per minute) olarak sabit tutul-
mustur. Es. 1’de verilen reaksiyon denklemine gore
olusabilecek maksimum kalsiyum floroborat miktar
hesaplanip Uretilen madde miktarindan verime ge-
cilmigtir. Sentezlenen kalsiyum floroboratin karak-
terizasyon calismalarinda FT-IR (Jasco FT-IR-480),
XRD (Bruker D8 Advance) ve BF, iyon segici elekt-
rot (Mettler Toledo DX287) kullaniimistir. Numunenin
termal davranisi, TG-DTA (NETZSCHS5) cihazi ile ar-
gon atmosferinde 10°C/dakika hizla oda sicakligindan
800°C’ye kadar gozlemlenmistir. Kinetik calismada re-
aksiyonun mertebesi belirlenmis ve aktivasyon enerjisi
hesaplanmistir. Kalsiyum floroboratin alev geciktirici
dzelliginin incelenmesinde limit oksijen indeksi testi
(LOI) kullaniimis ve testler ASTM D2863 standardina
gore yapilmistir. Optimum kosullarda sentezlenen kal-
siyum floroborat farkli derisimlerde (%20 ve %50) ha-
zirlanarak pamuklu kumaslara emdirilmis ve kumaslar
oda sicakliginda kurutulmustur. Deneylerde kullanilan
kumasin Ozellikleri Tablo 1°de verilmigtir.

Tablo 1. LOI testinde kullanilan kumasin ézellikleri (Properties
of the fabric used in the LOI test).

Lif Cinsi %100 Pamuk Ring Ipligi
Dokuma bigimi 2x2

437 g/m?

Atki yoniinde 15 adet/cm
Co6zgl yonlinde 23 adet/cm

Alanin yogunlugu
ip sikligi
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3. Sonuglar ve Tartigsma (Results and Discussion)

Yapilan deneysel galismanin ilk asamasinda farkli
parametrelerin reaksiyon verimi Uzerine etkisi ince-
lenmistir. Es.1’de verilen reaksiyon denklemine gore
reaktant mol oraninin (nHBF,/nCa0) 2:1, 3:1, 4:1, 5:1
oldugu durumlarda reaksiyon verim degerleri hesap-
lanmistir. Sabit sicaklik ve karistirma hizinda (50°C
ve 400 rpm) 120 dakika boyunca gergeklesen reaksi-
yonlarda elde edilen maddeler stzulip kurutulmustur.
Reaktant mol oraninin verim Uzerine olan etkisi Sekil
1’de verilmistir. Sekil 1’de gorildigu uzere kalsiyum
floroboratin en uygun sartlarda %74 verimle ile 4:1 re-
aktant mol oraninda elde edildigi gdézlemlenmistir. Re-
aktant mol orani arttik¢a seyreltme etkisinden kaynakl
verimin azaldigi belirlenmisgtir.

80
75 A
70
65 A

60 A

% Verim

55 A

50 A

45 A

40

! 2 3 4 5 s
nHBF,/nCa0O
Sekil 1. Reaktant mol oraninin (nHBF,/nCa0) reaksiyon

verimi Gzerine etkisi (50°C ve 400 rpm) (Effect of reactant mole
ratio (nHBF,/nCa0) on reaction efficiency (50°C ve 400 rpm)).

Reaksiyonun mol orani (nHBF,/nCa0O=4:1) ve karis-
tirma hizi (400 rpm) sabit tutularak farkli sicakliklarda
(30°C, 50°C, 70°C, 90°C, 100°C) deneylere devam
edilmig, sicakligin reaksiyon verimi Uzerine etkisi be-
lirlenmistir. Farkli sicaklik degerlerinde elde edilen
verim deg@erleri Sekil 2’de verilmistir. Sekil 2’de gortil-
dugua gibi, sicaklik arttikga reaksiyon veriminin arttigi
g6zlemlenmigtir. 90°C ve 100°C’de elde edilen verim
degerlerinin yaklasik ayni oldugu goériimustur. Enerji

110

100 4

90 A1

80 4

% Verim

70 1

60 A

50 4

40 . . . . . . . .

20 30 40 50 60 70 8 9 100 110
Sicakhk (°C)

Sekil 2. Sicakhigin reaksiyon verimi Gzerine etkisi (nHBF,/

nCa0=4:1, 400 rpm) (Effect of temperature on reaction efficiency

(nHBF,/nCa0=4:1, 400 rpm)).

maliyetleri g6z 6nunde bulunduruldugunda reaksiyon
icin en uygun sicaklik 90°C olarak belirlenmistir. 4:1
reaktant mol oraninda ve 90°C’de kalsiyum floroborat
%97 verim ile sentezlenmisgtir.

Calismanin bir sonraki basamaginda reaksiyon stre-
sinin incelenmesi maksadi ile 4:1 reaktant mol orani
ve 90°C sabit sicaklik sartlarinda reaksiyon ortamin-
dan 1’er mL numune alinarak 100 mL’ye seyreltilmistir.
BF, iyon segici elektrot kullanilarak BF, konsantrasyo-
nu iyon metrede okunmustur. BF,” konsantrasyonunun
zamana bagh degisimi Sekil 3'te verilmistir. BF,” kon-
santrasyonunun zamanla arttigi fakat 100. dakikadan
sonra yaklasik ayni degerde kaldigi gézlemlenmisgtir.
Dolayisi ile reaksiyon suresi 100 dakika olarak belir-
lenmisgtir.

8000

7000 -

6000

5000 -

4000 -

konsantrasyonu, ppm

3000 -

2000

1000 4

BF,

0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Siire, dakika
Sekil 3. Reaksiyon siresinin BF,” konsantrasyonu (izerine

etkisi (NnHBF ,/nCa0=4:1, 90°C) (Effect of reaction time on BF
concentration (nHBF,/nCa0=4:1, 90°C)).

Yas yontem ile en uygun kosullarda sentezlenen kal-
siyum floroboratin saflastirma islemi igin kalsiyum
floroboratin suda ¢ozunurliginden yararlaniimistir.
Elde edilen Urin 40°C sicakliktaki suda ¢oztlmis,
stzulmuas ve kurutulmustur. Daha sonra sentezlenen
kalsiyum floroborattan 0,03 g alinmis ve 0,47 g KBr
ile karigtirilarak pellet olusturulmus ve FT-IR cihazinda
analiz edilmigtir. FT-IR spektrumunda B-F bagi karak-
teristik piki 1000-1100 cm™' araliginda gorilmektedir
[31]. Sentezlenen numunenin FT-IR spektrumu Sekil
4’te verilmigtir. Sekil 4'te verilen FT-IR spektrumunda
literatlir verisiyle ortisecek sekilde 1000-1100 cm
araliginda B-F bagi piki goérilmektedir. 541 cm™ dalga

“a(BF):

9,459
3575.429 3529.459

1640.906

% T
-

540.039

1021.306
3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600

Dalga sayisi, em™!
Sekil 4. Sentezlenen kalsiyum floroboratin FTIR spektrumu
(FTIR spectrum of synthesized calcium fluoroborate).
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sayisinda B-F geriliminden kaynaklanan titresim mev-
cuttur. 3500-3600 cm dalga sayisI araliginda ise O-H
pikleri belirmistir.

Sekil 5te sentezlenen kalsiyum floroboratin kris-
tal yapisini gdsteren XRD analizi grafigi verilmistir
(ICSD/98-000-1839). 12,6°, 13,2° ve 19,1° degerlerin-
de gozlemlenen piklerin literattr verileriyle ortustagu
gOrulmektedir [11]. Bu durum reaksiyonun basaril bir
sekilde gerceklestigini gostermektedir.

35000
* Ca(BF,),
30000

25000

20000

Siddet

15000

10000
« *

5000
o o+ .-

o
5 25 45 65 85
20

Sekil 5. Sentezlenen kalsiyum floroboratin XRD analiz
grafigi (XRD analysis graph of synthesized calcium fluoroborate).

Sentezlenen kalsiyum floroboratin TG-DTA grafigi Se-
kil 6’da verilmigtir. ilk olarak yapidan su buharlagmis-
tir. 300°C’de baglarin pargalanmasi ve gaz ¢ikigindan
dolayi yapida %61 kutle kaybi olmustur. Yiksek si-
cakliklarda borlu yapi, camsi tabaka olusturmaktadir.
inorganik bor bilesikleri yanma esnasinda malzeme
yuzeyinde camsi koruyucu tabaka olusturarak, yanma
icin gerekli oksijen ve Isiya kargl koruma gdrevi yap-
maktadirlar [32].

TG /% DTA /(nV/mg)
0.300
100.00 \
10200
90.00
0.100
80.00
0.000
70.00 -0.100
TG » /
it ——Dbia Kle degisimi: %-61 -0.200
-0.300
50.00
89 0,400
40.00 o
-0.500

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0
Sicaklik /°C
Sekil 6. Sentezlenen kalsiyum floroboratin TG-DTA grafigi
(TG-DTA graph of synthesized calcium fluoroborate).

Yapilan kinetik calismada reaksiyonun mertebesini
belirlemek igin her bir sicaklikta In(C,/C, ))a kargi T
grafigi gizilmis ve reaksiyon mertebesinin birinci dere-
ceden oldugu bulunmustur. In(C,/C, )'a karsi T grafik-
lerinin edimlerinden k degerleri bulunmusgtur. Aktivas-
yon enerjisinin belirlenmesinde bes farkh sicaklik igin
Ink’ ya karsi 1/T degerleri grafige gegirilerek dogrusal
bir cizgi elde edilmistir. Kalsiyum floroboratin Ink’ya

karsi 1/T Arrhenius grafigi Sekil 7°de verilmistir. Bu
dogrunun egiminden -E_/R elde edilmis ve aktivasyon
enerjisi (E,) degeri bulunmustur.

T
-4

0,0026 0,0028 0,003 0,0032 0.0p34

0,0p24
-4.5 4
-5 4 “‘
.
g 55 e ¥=-23354x+1,1606
“p~.. R2=09633
- - *
-6 .
-6,5 R
+*
7

Sekil 7. Kalsiyum floroborat Arrhenius grafidi (Arrhenius plot
of calcium fluoroborate).

Yapilan kinetik galisma sonucunda reaksiyonun akti-
vasyon enerjisi 19,14 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu
sonug elde edilen kalsiyum floroboratin Gretim stire-
cinin enerji tiketimi bakimindan ekonomik oldugunu
gOstermektedir. Ayrica Uretim asamasinda yliksek si-
cakhga ihtiyag yoktur. Zira dislk aktivasyon enerjisine
sahip slrecler sicakliga ¢ok duyarli degildir. Kinetik
galisma ve diger sonuglar birlikte degerlendirildiginde
reaksiyonun teknolojik olarak uygulanabilir oldugu an-
lasiimaktadir.

Kalsiyum floroboratin alev geciktirici 6zelligini incele-
mek igin sentezlenen kalsiyum floroborat kristallerinin
farkli derisimlerde (%20 ve %50) ¢ozeltileri hazirlan-
mis ve %100 pamuklu kumaslara emdirilmistir. Ardin-
dan katkisiz kumasin ve kalsiyum floroborat gozeltisi
emdirilmis kumaslarin LOI degerleri belirlenmistir. Bir
malzemeyi alev geciktirici olarak nitelendirilebilmek
icin, limit oksijen indeks degerinin %28’in lzerinde ol-
masi gerektigi belirtilmistir [33]. Limit oksijen indeksi,
malzemenin havada yanmaya devam etmesi igin ge-
rekli olan % oksijen miktari olarak tanimlanabilmekte-
dir. LOI degeri yiuksek olan malzeme standart atmos-
fer sartlari altinda daha zor yanma karakteristigine
sahiptir.

ASTM D 2863 standardina gore yapilan testlerde faz-
la glgli olmayan sabit miktardaki alev, malzemenin
u¢c kismina gerekirse Ust ylzeyini kaplayacak sekil-
de surekli hareket ettiriimek sureti ile 30 saniye kadar
uygulanmis ve her 5 saniyede bir uzaklastirilarak nu-
munenin kendiliginden yanmaya devam edip etmeye-
cegi gbézlemlenmistir. LOI testi sonucunda elde edilen
sonuclar Tablo 2'de verilmistir. Tablo 2’de goéruldugu
Uzere katkisiz pamuklu kumasinin LOI degeri 16 iken,
%20’lik kalsiyum floroborat ¢ézeltisi emdirilen kumasin
LOI degeri 23, %50’lik kalsiyum floroborat ¢ozeltisi em-
dirilen kumasin LOI degeri ise 32°dir. Literatirde %50
derisimdeki amonyum floroborat ¢dzeltisinin katkisiz
kumasin LOI degerini %22 arttirdigi gérulmustir [24].
%20 derisimdeki bakir floroborat ¢ozeltisinin katkisiz
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Tablo 2. Farkh derisimlerde kalsiyum floroborat ¢ozeltisi emdirilen kumaglarin LOI degerleri (LOI values of fabrics impregnated

with calcium fluoroborate solution at different concentrations).

%20’lik %50’lik

Numune Adi Katkisiz Kumas Ca(BF4)2 Gozeltisi Emdirilmis  Ca(BFai)2 Gozeltisi Emdirilmis
Kumasg Kumasg

LOI degeri 16 23 32

kumasin LOI degerini %75 arttirdidi, %30 derisimde-
ki kobalt floroborat c¢ozeltisinin ise katkisiz kumasin
LOI degerini iki katindan fazla arttirdigr goéralmastar
[34,35]. Kalsiyum floroboratin pamukiu kumasin LOI
degerini yani alevin devam edebilmesi igin gerekli olan
oksijen miktarini iki kati kadar yUkselttigi ve kumasa
alev geciktirici 6zellik kazandirdigi goralmuastar.

4. Sonuglar (Conclusions)

Yapilan ¢alismada kalsiyum oksit ile floroborik asit re-
aktant olarak kullanilarak kalsiyum floroborat yas yon-
tem ile sentezlenmistir. Reaktant mol orani, sicaklik ve
reaksiyon suresinin verim tzerine etkisi incelenmisgtir.
4:1 reaktant mol orani, 90°C sicaklik ve 100 dakika
reaksiyon suresinde %97 verimle kalsiyum floroborat
sentezlenmistir. Kinetik ¢calismada reaksiyon derece-
sinin birinci dereceden kinetige sahip oldugu belirlen-
mis ve aktivasyon enerjisinin (E,) 19,14 kJ/mol olarak
hesaplanmigtir. Bu sonuglar reaksiyonun ekonomik
oldugunu gostermektedir. Teknolojik agidan uygulana-
bilirligi ve fizibilitesi yUksektir. LOI testi maddelerin alev
geciktirici karakteristigini ortaya koyan 6énemli testler-
den biridir. Kalsiyum floroborat emdirilmis kumaslara
LOI testi uygulanmig, alev geciktirici 6zellikleri ince-
lenmistir. Katkisiz kumagin LOI deg@eri 16 bulunurken;
%20 ve %50 kalsiyum floroborat iceren ¢ozeltiler em-
dirilip kurutulmus kumaslarin LOI degerleri sirasiyla 23
ve 32 olarak bulunmustur. LOI testi sonuglari kalsiyum
floroboratin alev geciktirici 6zellige sahip oldugunu
gOstermektedir. Yiksek katma dederli 6zel bor Urinle-
rinden olan kalsiyum floroboratin tekstil kumaslarinda
alev geciktirici olarak kullaniminin yayginlastiriimasi
Onerilmektedir.
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