
204

	 ISSN 1606-867Х (Print)
	 ISSN 2687-0711 (Online)

Конденсированные среды и межфазные границы
https://journals.vsu.ru/kcmf/

Оригинальные статьи
Научная статья
УДК 666.9.035
https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/11935

Исследование процессов структурообразования и набора прочности 
наномодифицированных цементных систем при продолжительном 
твердении
О. В. Артамонова, М. А. Шведова * 

ФГБОУ ВО «Воронежский государственный технический университет»,  
ул. XX-летия Октября, 84, Воронеж 394006, Российская Федерация

Аннотация 
В работе исследовано влияние наноразмерных добавок на структурообразование и прочностные характеристики 
цементных систем при продолжительности их твердения до десяти лет. Изучение процессов структурообразования 
модифицированных цементных систем показало, что в них происходит существенное ускорение процесса гидра-
тации цемента в ранний период твердения, несмотря на снижение водосодержания. Установлено, что фазовые 
превращения и изменение фазового состава во всех системах наблюдаются на протяжение всего исследуемого 
периода твердения. При этом в поздние сроки твердения наблюдается формирование устойчивых гидратных но-
вообразований (ксонотлита, афвиллита, эттрингита), способных к созданию более низкоразмерной, плотной и 
однородной структуры наномодифицированного цементного камня. Это обеспечивает наномодифицированным 
цементным системам высокие значения прочности при сжатии (Rсж) как на ранних, так и на продолжительных 
стадиях твердения. При этом наибольшими прочностными показателями на протяжении всего времени исследо-
вания (Rсж = 85 МПа, при продолжительности твердения 28 суток и Rсж = 157 МПа, при продолжительности твердения 
10 лет) характеризуется цементная система, модифицированная комплексной наноразмерной добавкой на основе 
частиц SiO2.
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Принятые в статье обозначения
Ц – цемент;
В – вода;
В/Ц – водоцементное отношение;
КНД – комплексная нанодобавка на основе 

частиц SiO2;
УНТ – углеродные нанотрубки

1. Введение
Повышение и регулирование длительной 

прочности цементных композитов является ак-
туальной проблемой для отечественных и зару-
бежных исследователей в связи с широкой пра-
ктической значимостью этих материалов. В на-
стоящее время это особенно важно вследствие 
получения и использования цементных компо-
зитов нового поколения, обладающих высокой 
прочностью и однородностью, низкой пористо-
стью. Такие эксплуатационные показатели до-
стигаются путем нано- и микромодифицирова-
ния структуры цементных композитов различ-
ными химическими добавками, которые однов-
ременно представляют собой и компонент це-
ментной матрицы, и технологический прием 
достижения необходимых свойств. Причем роль 
химических добавок в технологии современных 
цементных композитов возрастает в соответст-
вии с увеличением их влияния на процессы ги-
дратации и формирования структуры цементно-
го камня. В работе [1] авторы предполагают, что 
прирост прочности цементных систем во време-
ни можно описать пилообразной кривой, что об-
условлено протеканием процесса гидролиза по 
связям Si–O–Si (обеспечивают 50–60 % прочно-
сти [2]), в результате которого будут происходить 
физико-химические изменения в структуре це-
ментного камня.

Ранее в работах отечественных [3–6] и зару-
бежных ученых [7–10] установлено, что исполь-
зование химических добавок, обладающих пла-
стифицирующим действием, в технологии це-
ментных композитов конструкционного назна-
чения является наиболее обоснованным спосо-
бом регулирования их фазового состава, микро-
структуры и прочностных свойств. Например, в 
работах [3, 4] исследовали влияние способа вве-
дения и дозировки суперпластификатора С-3 
(на основе сульфированных нафталинформаль-
дегидных поликонденсатов) на формирование 
длительной прочности цементного камня сро-
ком до 18 лет. Установлено, что значения проч-
ностных характеристик исследуемых цементных 
систем зависят от концентрации суперпласти-

фикатора и, в сравнении с эталонной немоди-
фицированной системой, могут быть как выше, 
так и ниже. Это обусловлено тем, что в твердею-
щем цементном камне происходит одновремен-
ная кристаллизация различных по количеству 
и составу гидратных новообразований из твер-
дого раствора внедрения (СаО)х–(SiO2)у–(H2O)z, 
сформировавшегося на ранних стадиях гидра-
тации цемента. 

Стоит отметить, что сегодня модифицирую-
щие добавки для цементных композитов явля-
ются комплексными, т. е. содержат в своем со-
ставе не только суперпластификатор, но и раз-
личные микро- и нанодобавки неорганической 
природы [10–16]. При этом установление взаи-
мосвязи параметров конструкционной прочно-
сти цементных композитов с технологической 
процедурой дозирования и оптимальной до-
зировкой добавки является основной задачей 
в проблеме модифицирования цементных сис-
тем современными комплексными добавками.

В частности, собственные эксперименталь-
ные исследования [17–19], а также результаты, 
полученные другими учеными [5–9], позволи-
ли установить, что комплексные добавки на ос-
нове наноразмерного SiO2, а также наноразмер-
ные углеродные и хризотиловые трубки поло-
жительно влияют на структурообразование и 
прочностные характеристики цементных ком-
позитов в начальный период их твердения (до 
28 суток). 

Научные работы, рассматривающие вопросы 
влияния наноразмерных частиц на формирова-
ние структуры и прочностные характеристики 
цементных систем при продолжительном твер-
дении, практически отсутствуют. Однако дан-
ная проблема является актуальной, поскольку 
предполагается, что на поздних стадиях тверде-
ния химически активные наноразмерные части-
цы в составе цементных композитов могут спо-
собствовать протеканию двух разнонаправлен-
ных процессов – эволюции и самоорганизации 
структуры композитов с соответствующем уве-
личением их прочностных характеристик, или 
деградации структуры, что может быть связа-
но с ростом напряжений и деформаций во вре-
мени, приводящих в итоге к разрушению мате-
риала [20]. 

Цель данной работы состояла в исследова-
нии процессов структурообразования и набора 
прочности наномодифицированного цемент-
ного камня при продолжительности его твер-
дения до 10 лет.
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2. Экспериментальная часть
В качестве исходных компонентов при созда-

нии цементных систем использовали: рядовой 
портландцемент (Ц) ЦЕМ I 42,5 производства АО 
«ЕВРОЦЕМЕНТ ГРУП» (ГОСТ 31108-2016); водо-
проводную воду (В) (ГОСТ 23732-2011); углерод-
ные нанотрубки (УНТ) фуллероидного типа мар-
ки Nanocyl-7000 (l = 700–3000 нм, d = 5–35 нм), 
полученные методом химического осаждения 
из газовой фазы; комплексную наноразмер-
ную добавку (КНД), состоящую из частиц SiO2 со 
средним диаметром dср ~ 10 нм и суперпласти-
фикатора марки Sika®ViscoCrete® 20 HE, произ-
водства ООО «Зика». Синтез КНД осуществлял-
ся золь-гель методом, который подробно изло-
жен в работе [17]. 

Приготовление смесей осуществляли путем 
перемешивания портландцемента с жидким за-
творителем, содержащим наноразмерные добав-
ки. Водоцементное отношение (В/Ц) для каждой 
системы подбиралось на основании показателя 
нормальной густоты цементного теста. Были по-
лучены 3 системы – эталонная Ц – В (В/Ц = 0.45), 
Ц – КНД (В/Ц = 0.27), Ц – УНТ (В/Ц = 0.27). Массо-
вая доля наноразмерных частиц КНД и УНТ, не-
обходимая для модифицирования цементных 
систем, была определена ранее [18, 19] и состав-
ляла 0.01 % от массы цемента. Отформованные 
образцы помещали в камеру нормального твер-
дения (T = 21 °С, W = 100 %), где они выдержива-
лись в течение необходимого времени (28 суток, 
1 год, 5 и 10 лет). 

Исследование степени гидратации (СГ) и фа-
зового состава цементных систем осуществляли 
на дифрактометре ARL X’TRA (излучение CuKa, 
l = 1.541788 Å) методом порошковой рентгенов-
ской дифрактометрии. Обработку первичных ре-
зультатов осуществляли с помощью программ-
ного комплекса PDWin 4.0 [21].

Расчет значений СГ цементных систем прово-
дили согласно соотношению (1). Для этого опре-
деляли содержание фазы алита (3СаО·SiO2 (C3S)) 
в образце чистого цементного клинкера и в ис-
следуемых цементных системах [22]: 

3
0

( ) 1 100 %,
I

C C S
I

Ê ˆ
= - ◊Á ˜Ë ¯

мод
Г 	 (1)

где Iмод – интенсивность максимального пика 
фазы C3S (d = 2.75 Å) в образцах цементного 
камня разного состава и возраста твердения; 
I0 – интенсивность максимального пика фазы 
C3S в исходном цементе (d = 2.75 Å).

Особенности микроструктуры цементных 
систем определяли методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) на микроскопе Phe-
nom XL, uуск = 15 кВ, P = 0.10 Па) с использовани-
ем детектора обратно-рассеянных электронов. 
В качестве образца использовали скол цемент-
ного камня. 

Исследование прочностных характеристик 
цементных систем проводили на испытатель-
ной машине INSTRON Sates 1500HDS. Для этого 
проводили разрушение серии (9–12 штук) образ-
цов-кубов размером 5×5×5 см. В результате ис-
пытаний установлено, что значения коэффици-
ента изменчивости внутри одной серии образ-
цов составляет 7–10 %.

3. Результаты и обсуждение
3.1. Процессы гидратации и формирования 
структуры цементных систем

Установлено, что интенсивность процессов 
гидратации цемента при введении КНД и УНТ 
существенно увеличивается в начальный период 
твердения (рис. 1, 2). Уже в проектном возрасте 
28 суток в наномодифицированных цементных 
системах (Ц – КНД и Ц – УНТ) значение показа-
теля СГ составляет ~ 90 %. В эталонной системе 
без модификаторов подобное значение фикси-
руется только по прошествии 10 лет.

Фазовый состав всех исследуемых сис-
тем (рис. 1, табл. 1) через 28 суток твердения 
преимущественно представлен фазами то-
берморито-подобного (xCaO·SiO2·zH2O), пер-
вичного (CaO·SiO2·H2O – CSH) и вторичного 
(2CaO·SiO2·H2O – С2SH) гидросиликатов кальция.

На данном этапе твердения помимо указан-
ных фаз в системе Ц – КНД происходит допол-
нительное формирование фазы высокоосновно-
го гидросиликата кальция (3CaO·SiO2·2H2O), а в 
эталонной системе Ц – В наблюдается наличие 
фазы портландита (Са(ОН)2).

Можно предположить, что гетерогенный 
процесс образования гидросиликатных фаз в 
эталонной и модифицированных цементных 
системах протекает по-разному. В начальный 
период твердения до 28 суток протекает кон-
груэнтное растворение и гидратация основных 
клинкерных минералов [18]. При этом образу-
ется твердый раствор внедрения переменного 
состава xCaO·уSiO2·zH2O, который в дальнейшем 
претерпевает распад на несколько фаз. В эталон-
ной системе Ц – В твердый раствор внедрения 
распадается в основном на тоберморит и фазу 
С2SH, при этом в модифицированных системах 
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Рис. 1. Дифрактограммы наномодифицированных цементных систем: а) Ц – КНД; б) Ц – УНТ
(CaO)x·SiO2·zH2O (d = 3.34; 3.05; 2.93; 2.80; 2.31; 1.83); CaO·SiO2·H2O (d = 4.24; 3.01; 2.78; 2.50; 2.23; 1.77); 2CaO·-
SiO2·H2O (d = 3.34; 3.01; 2.92; 2.25; 1.96; 1.81); 3CaO·SiO2·2H2O (d = 3.33; 3.04; 2.92; 2.84; 1.88; 1.77); 3(2CaO·-
SiO2)·H2O (d = 3.07; 2.97; 2.72; 2.62; 2.22; 1.74); 2CaO·3SiO2·H2O (d = 4.24; 3.84; 3.36; 3.15; 2.85; 2.25); 3CaO·-
2SiO2·3H2O (d = 3.05, 2.74, 2.31, 2.21, 1.92; 1.68); 2CaO·SiO2·0.5H2O (d = 2.99; 2.77; 2.67; 2.25; 1.80; 1.61); 6CaO·-
6SiO2·2H2O (d = 3.65; 3.23; 3.07; 2.83; 2.04; 1.95); CaO·Al2O3·8.5H2O (d = 3.57; 3.13; 2.75; 2.58; 2.34; 1.79); 
4CaO·Al2O3·19H2O (d = 2.88; 2.78; 2.67; 2.35; 1.93; 1.82); 3CaO·Al2O3·SiO2·4H2O (d = 3.07; 2.74; 2.24; 1.99; 1.70; 
1.64); CaO·Al2O3·2SiO2·4H2O (d = 3.34; 3.19; 2.74; 2.70; 2.66; 1.81); 3CaO·Fe2O3·CaSO4·16H2O (d = 3.40; 2.93; 2.55); 
3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O (d = 4.90, 3.02, 2.79, 1.62, 1.54; 1.50); Ca(OH)2 (d = 3.11; 2.63; 1.93; 1.79; 1.69; 1.49) [19]

а

б
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Таблица 1. Фазовый состав и морфология цементных систем при продолжительности твердения 
до 10 лет

Систе-
ма

Фазовый состав системы / морфология кристаллов
28 суток 1 год 5 лет 10 лет

Ц
 –

 В
(В

/Ц
 =

 0
.4

5)

xCaO·SiO2·zH2O / 
Пластинчатые 
2CaO·SiO2·H2O / 
Пластинчатые
CaO·SiO2·H2O / 
Игольчатые
Ca(OH)2 / 
Пластинчато-
призматические 

CaO·SiO2·H2O / 
Игольчатые
xCaO·SiO2·zH2O / 
Пластинчатые 
2CaO·SiO2·H2O / 
Пластинчатые
Ca(OH)2 / 
Пластинчато-
призматические

2CaO·SiO2·H2O / 
Пластинчатые
(CaO)x·SiO2·zH2O / 
Пластинчатые 
CaO·Al2O3·8.5H2O / 
Гексагональные 
пластинчатые 
Ca(OH)2 / 
Пластинчато-
призматические 

2CaO·SiO2·0.5H2O / 
Пластинчатые 
3CaO·Al2O3·SiO2·4H2O /  
Гексагональные 
пластинчатые 
3CaO·Fe2O3·CaSO4·16H2O / 
Гексагональные 
пластинчатые 
Ca(OH)2 / Пластинчато-
призматические 

Ц
 –

 К
Н

Д
(В

/Ц
 =

 0
.2

7)

xCaO·SiO2·zH2O / 
Пластинчатые 
3CaO·SiO2·2H2O / 
Гексагональные 
пластинчатые
CaO·SiO2·H2O /
Игольчатые

CaO·SiO2·H2O / 
Игольчатые
4CaO·Al2O3·19H2O / 
Гексагональные 
пластинчатые
3(2CaO·SiO2)·2H2O / 
Гексагональные 
пластинчатые 

CaO·SiO2·H2O / 
Игольчатые
CaO·Al2O3·2SiO2·4H2O /  
Гексагональные 
пластинчатые 
2CaO·3SiO2·H2O / 
Гексагональные 
пластинчатые 

6CaO·6SiO2·H2O / 
Волокнистые и 
игольчатые 
3CaO·2SiO2·3H2O / 
Волокнистые и 
игольчатые
2CaO·SiO2·H2O / 
Пластинчатые 

Ц
 –

 У
Н

Т
(В

/Ц
 =

 0
.2

7)

xCaO·SiO2·zH2O / 
Пластинчатые 
2CaO·SiO2·H2O / 
Пластинчатые 
CaO·SiO2·H2O / 
Игольчатые 

CaO·SiO2·H2O / 
Игольчатые
3CaO·Al2O3·SiO2·4H2O / 
Гексагональные 
пластинчатые 
3(2CaO·SiO2)·2H2O / 
Гексагональные 
пластинчатые 

CaO·SiO2·H2O / 
Игольчатые
4CaO·Al2O3·19H2O / 
Гексагональные 
пластинчатые 
3CaO·2SiO2·3H2O / 
Волокнистые и 
игольчатые

6CaO·6SiO2·H2O / 
Волокнистые и 
игольчатые
3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O / 
Волокнистые и 
игольчатые
2CaO·SiO2·0.5H2O / 
Пластинчатые 

Рис. 2. Кинетика гидратации цементных систем при продолжительности их твердения до 10 лет. Обо-
значено: ○ – Ц – В; ▲ – Ц – КНД; ■ – Ц – УНТ
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под воздействием активных наноразмерных ча-
стиц происходит преимущественно формирова-
ние фаз гидросиликата кальция CSH с величи-
ной х = 0.8–1.5. 

В дальнейшем отметим, что на протяже-
нии 10 лет фазовые превращения и измене-
ние фазового состава наблюдаются во всех 
системах.

После 1 года твердения фазовый состав эта-
лонной немодифицированной системы практи-
чески не меняется, а в наномодифицированных 
системах он меняется существенно: тобермо-
ритоподобная фаза переходит в высокооснов-
ный гидросиликат кальция (3(2CaO·SiO2)·2H2O); 
вместе с этим в цементной системе с добавкой 
КНД формируется фаза высокосновного гидро-
алюмината кальция (4CaO·Al2O3·19H2O), а в си-
стеме с добавкой УНТ – фаза гидроалюмосили-
ката кальция (3CaO·Al2O3·SiO2·4H2O). 

После 5 лет твердения в эталонной системе 
начинает формироваться низкоосновный ги-
дроалюминат кальция (CaO·Al2O3·8.5H2O), что 
было характерно для 1 года твердения в нано-
модифицированных системах. Увеличение со-
держания низкоосновных гидроалюмосилика-
тов кальция (CaO·Al2O3·2SiO2·4H2O) и гидроси-
ликатов кальция (2CaO·3SiO2·H2O) наблюдает-
ся в модифицированной системе Ц – КНД. Это 
может быть связано с введением в систему на-
норазмерных частиц SiO2, которые родствен-
ны по своему кристаллохимическому строе-
нию минералам цементного камня, и способ-
ны к химическому взаимодействию с клинкер-
ными минералами цемента, что приводит к по-
нижению основности образующихся гидроси-
ликатных фаз. 

Для системы Ц – УНТ, наоборот, наблюдает-
ся формирование стабильных высокоосновных 
гидроалюмината (4CaO·Al2O3·19H2O) и гидроси-
ликата (3CaO·2SiO2·3H2O) кальция. 

После 10 лет твердения в эталонной системе 
начинают формироваться высокоосновные ги-
дросиликаты и гидроалюмосиликаты кальция, а 
также низкосульфатная форма гидросульфофер-
рита кальция (3CaO·Fe2O3·CaSO4·16H2O). 

Стоит отметить, что в эталонной системе 
Ц  – В фиксируется наличие фазы портландита 
на протяжении всего процесса твердения, в от-
личие от модифицированных систем, в которых 
данная фаза отсутствует.

Таким образом, фазовый состав нано-
модифицированных систем при продолжи-
тельном твердении характеризуется фор-

мированием стабильных минералов ксонот-
лита (6CaO·6SiO2·H2O), при этом в системе 
Ц – КНД дополнительно образуется афвиллит 
(3CaO·2SiO2·3H2O), а в системе Ц – УНТ – эттрин-
гит (3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O). Полученные дан-
ные согласуются с результатами, представлен-
ными в работе [3].

Данные рентгенофазового анализа хорошо 
коррелируют с результатами СЭМ (рис. 3). Уста-
новлено, что морфология частиц немодифици-
рованного и наномодифицированного цемент-
ного камня отличается на протяжении всего ис-
следуемого периода твердения. В эталонной си-
стеме Ц – В при продолжительности твердения 
28 суток (рис. 3а) формируется неоднородная 
структура цементного камня, состоящая преи-
мущественно из аморфно-кристаллического ги-
дросиликатного геля и крупных пластинчатых 
кристаллов портландита. 

В наномодифицированных системах в ана-
логичный период твердения (рис. 3г, ж) происхо-
дит образование наноразмерных кристаллитов с 
небольшим размером зерна, формирующих бо-
лее однородную структуру. Вместе с этим, в ис-
следуемых системах можно отметить наличие 
слабо закристаллизованного геля, характерно-
го для первичных низкоосновных гидросили-
катов кальция, а также волокнистные и иголь-
чатые новообразования, вероятно, сформиро-
ванные вторичными высокоосновными гидро-
силикатами кальция. Стоит отметить, что кри-
сталлиты образуют между собой большое коли-
чество контактов примыкания и срастания, что 
позволяет наномодифицированным системам 
достичь высоких показателей Rсж уже на ранних 
сроках твердения.

При продолжительности твердения 5 лет эта-
лонная система (рис. 3б) характеризуется не-
однородной морфологией цементного камня, 
с преимущественно пластинчатыми кристал-
лами разного размера; в модифицированных 
системах Ц – КНД и Ц – УНТ (рис. 3д, з) наблю-
дается соответственно преимущественно во-
локнисто-пластинчатая и волокнисто-игольча-
тая морфология образующихся кристаллов. По 
прошествии 10 лет (рис. 3е, и) структуру нано-
модифицированного цементного камня мож-
но охарактеризовать как плотную, сформиро-
ванную кристаллитами преимущественно во-
локнистого и пластинчатого строения, образу-
ющих друг с другом и другими гидратными но-
вообразованиями контакты примыкания, сра-
стания и прорастания.
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3.2. Прочностные характеристики 
цементных систем

В табл. 2 представлены результаты опреде-
ления предела прочности при сжатии исследу-
емых цементных систем. Установлено, что по 
прошествии 28 суток значение Rсж в системе Ц – 
КНД достигает 85 МПа, а в системе Ц – УНТ – 
78 МПа. Аналогичное значение (80 МПа) в эта-
лонной системе без добавок достигается толь-
ко после 10 лет твердения. В дальнейшем в те-
чении всего периода твердения для цементных 
систем наблюдается постепенное увеличение 
прочностных характеристик. Максимальное 

значение показателя Rсж достигается по про-
шествии 10 лет в системе Ц – КНД и составля-
ет 157 МПа. 

В табл. 2 приведены значения коэффициен-
та нарастания прочности во времени (bt), кото-
рый рассчитывался как отношение фактической 
прочности при сжатии (Rt) цементного камня 
в заданном возрасте t к прочности при сжатии 
(R28) в возрасте 28 суток. Можно отметить, что 
для цементных систем с добавками КНД и УНТ 
получены более высокие значения bt по сравне-
нию с эталонной системой на протяжении всего 
исследованного периода твердения.

Рис. 3. Микрофотографии исследуемых цементных систем: Ц – В (а, б, в); Ц – КНД (г, д, е); Ц – УНТ (ж, 
з, и) при различной продолжительности твердения (28 суток – а, г, ж; 5 лет – б, д, з; 10 лет – в, е, и)
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4. Заключение
Установлено положительное влияние нано-

размерных добавок на процессы гидратации и 
структурообразования цементных систем при 
продолжительности твердения до 10 лет. Резуль-
таты исследований показывают, что в наномо-
дифицированных цементных системах дости-
гаются высокие значения степеней гидратации 
как на ранних, так и продолжительных этапах 
твердения. При этом происходит формирова-
ние устойчивых гидратных новообразований 
различного состава, кристаллизующихся пре-
имущественно в виде волокон и пластинок, и 
характеризующихся при этом большим числом 
контактов срастания и прорастания между со-
бой и другими гидратными новообразованиями. 

Установлено, что по сравнению с эталонной 
системой цементные системы с добавками на-
норазмерных частиц характеризуются высо-
кими значениями предела прочности при сжа-
тии на протяжении всего исследуемого времени 
твердения. Наибольшим показателем Rсж как в 
28 сутки твердения (85 МПа), так и при продол-
жительности твердения 10 лет (157 МПа) облада-
ет цементная система, модифицированная КНД 
на основе частиц SiO2.
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