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Аннотация. Разработан метод одностадийной катионизации и поперечной сшив-
ки картофельного и кукурузного крахмалов с использованием в качестве сшива-
ющего агента эпихлоргидрина. Синтезированы образцы поперечносшитого кати-
онного картофельного и кукурузного крахмалов с регулируемыми вязкостными 
свойствами, водные дисперсии которых при разных значениях температуры и сте-
пени сшивки проявляют псевдопластичные свойства. Установлено, что получен-
ные сшитые катионные крахмалы сохраняют гранулярную структуру, а степень 
кристалличности образцов независимо от температуры (20–45 °С), времени ре-
акции (24–96 ч) и дозы сшивающего агента (0,05–5,00%) снижается очень незна-
чительно. Показано, что скорость флокуляции каолиновых суспензий возрастает 
при увеличении дозы флокулянта для всех видов катионных крахмалов. Показано, 
что независимо от дозы максимальная скорость седиментации каолина в модель-
ных системах наблюдается при использовании сшитого катионного картофельно-
го крахмала. Полученные результаты могут быть использованы для разработки 
технологии получения биодеградируемых сшитых катионных крахмалов в каче-
стве эффективных флокулянтов для очистки водных растворов как альтернатива 
синтетическим производным полиакриламида.
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Катионные полисахариды – важные коммер-
ческие продукты (HI-CAT®, Roquette, Франция, 
AmylofaxTM, Avebe, Нидерланды), которые нахо-
дят широкое применение в различных областях 
промышленности (производство бумаги и кар-
тона, нефтедобыча и флотация руды, обезвожи-
вание шламов и осадков, водоподготовка [1–5]). 
Большинство широко используемых флокулян-
тов – производные полиакриламида, чем обуслов-
лены их хорошая растворимость в воде, высокая 
молекулярная масса и способность образовывать 
нейтральные, а также катионные и анионные 
структуры в результате полимераналогичных 
превращений или сополимеризации соответству-
ющих мономеров [6, 7]. Однако синтетические 
флокулянты в основном не биодеградируемы 
и могут обладать высокой токсичностью, что в 
значительной степени стимулирует поиск новых 
флокулянтов на основе возобновляемого сырья. 

Исследования ученых направлены в настоящее 
время на получение биодеградируемых флоку-
лянтов на основе привитых производных поли-
акриламида и полисахаридов [8, 9], а также мо-
дифицированных полисахаридов, содержащих 
различные функциональные группы [10–12].

Цель настоящей работы состояла в том, что-
бы получить и исследовать свойства высокоза-
мещенных поперечносшитых эпихлоргидрином 
катионных крахмалов различного ботанического 
происхождения.

Объект и методы исследования

Объект исследований. Объектом исследова-
ния являются поперечносшитые катионные кар-
тофельные и кукурузные крахмалы.

Физико-химические методы исследований. 
Запись дифракционных кривых проводили на 
рентгеновском дифрактометре HZG-4A (Carl 
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Zeiss Jena), CuKα-излучение, Ni-фильтр, пото-
чечная запись. Препарирование образцов осу-
ществляли методом холодного прессования 
полимера в виде монолитных круглых табле-
ток толщиной 2 мм и диаметром 18 мм. От-
носительную степень кристалличности рассчи-
тывали по отношению интенсивностей Iк/Iо, где 
Iк – интенсивность дифракции рентгеновских 
лучей на кристаллических областях; Iо – об-
щая интенсивность дифракции рентгеновских 
лучей.

Морфологию структурных элементов, состав-
ляющих частицы нативного крахмала и приго-
товленных образцов модифицированного крах-
мала, изучали с использованием сканирующего 
электронного микроскопа LEO 1420 (Германия) 
[13–15]. При изготовлении препаратов образцы 
крахмала в виде порошка наносили на металли-
ческую подложку и прикрепляли к ее поверхно-
сти посредством токопроводящего клея. Затем на 
крахмал напыляли слой золота. Напыление про-
водили в вакуумной установке EMITECH K 550X 
(Германия).

Для получения ИК-спектров использовали 
ИК-Фурье спектрометр Nicolet iS10 (США). Па-
раметры регистрации ИК-спектров: спектраль-
ная область 4000–400 см–1; разрешение 4,0 см–1; 
число накоплений 16 [16–19].

Исследования по оценке флокулирующей ак-
тивности сшитых катионных крахмалов проводи-
ли при Т = 10–50 °С и pH 3,0–10,5 в стеклянных 
цилиндрах объемом 550 мл. Каолин суспендиро-
вали в дистиллированной воде, перемешивая на 
магнитной мешалке в течение 15 мин со скоро-
стью 300 об/мин. Флокулянты в виде свежеприго-
товленных 0,2%-х водных растворов добавляли 
к полученной 0,1%-й суспензии каолина, соз-
давая концентрацию 2,5 мг/гкаолина, затем переме-
шивали на магнитной мешалке в течение 5 мин 
со скоростью 300 об/мин и еще 2 мин при 180 
об/мин. После выдержки в течение необходи-
мого времени отбирали аликвоту (2,5 мл) на 
половине высоты слоя суспензии и измеряли 
оптическую плотность при λ = 500 ± 1 нм на 
UV/VIS-спектрофотометре SP8001 (Metertech, 
Тайвань). Эффективность флокуляции (ЕF) као-
линовых суспензий рассчитывали по формуле: 

                0
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где Dt – оптическая плотность при λ = 500 ± 1 нм 
после выдержки суспензии в течение времени 
t; D0 – оптическая плотность суспензии при λ = 

500 ± 1 нм в начале теста. Относительная погреш-
ность измерения оптической плотности 0,2%.

Измерение динамической вязкости (η) 1%-х 
водных коллоидных дисперсий модифициро-
ванных крахмалов проводили на вискозиметре 
Брукфильда Brookfield LV DV-II+Pro (CША) 
в термостатируемой ячейке для малых коли-
честв образца SC4-13R(P) при температуре, 
равной 20, 50, 80 °С, и разных значениях ско-
рости сдвига (γ, с–1) [20, 21]. Относительная 
погрешность измерения динамической вязко-
сти 0,5%.

Водопоглощение и растворимость сшитых 
катионных крахмалов определяли по методу 
Leach, McCowen и Schoch [22] с некоторыми 
модификациями. Водные дисперсии крахмала 
с концентрацией 2,0% помещали при комнат-
ной температуре в центрифужные пробирки и 
закрывали сверху крышкой. После выдержки в 
течение 30 мин образцы центрифугировали (15 
мин, 3000 об/мин). Осажденную пасту крахма-
ла отделяли от надосадочной жидкости и взве-
шивали (Wp). Осадок и надосадочная жидкость 
были высушены при 105 °С в течение 24 ч, по-
сле чего были определены масса сухого веще-
ства в осажденной пасте (Wps) и в надосадоч-
ной жидкости (Ws). Водопоглощение образца 
(ВП, г/г) рассчитывали по формуле:

                                                               
(2)

Растворимость (Р, %) сшитых катионных 
крахмалов была рассчитана по формуле:
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где Ws – масса сухого вещества в надосадочной 
жидкости, г; Wo – масса сухого образца исходного 
сшитого катионного крахмала, г. Относительная 
погрешность измерений водопоглощения и рас-
творимости сшитых катионных крахмалов со-
ставляет 0,05%.

Содержание азота (N, %) в образцах опреде-
ляли методом Къельдаля, по увеличению содер-
жания азота после катионизации рассчитывали 
степень замещения (СЗкат.):

                       
где Nкат. = N – Nисх., Nкат. – содержание азота, вве-
денное в крахмал с катионными группами, %; 
N – содержание азота в катионном крахмале, %; 
Nисх. – содержание азота в нативном крахмале, %. 
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Относительная погрешность измерения содер-
жания азота составляет 0,5%.

Результаты и их обсуждение

В основе метода синтеза поперечносшитых 
катионных крахмалов лежит наш способ [23, 24] 
с внесением в него изменений по мольному со-
отношению исходных компонентов и одновре-
менным введением в смесь сшивающего агента – 
эпихлоргидрина (ЭХГ), что позволило получить 
диспергируемые в холодной воде сшитые катион-
ные крахмалы (схема).

Как видно из гистограмм, приведенных на 
рис. 1, эффективность катионизации крахмала в 
присутствии различных доз сшивающего агента 
(ЭХГ) в значительной степени зависит от ботани-
ческого происхождения крахмала, температуры 
реакции и дозы ЭХГ, что связано с различиями 
в надмолекулярной структуре и морфологии гра-
нул картофельного и кукурузного крахмалов, а 
также с различиями в скорости основных (кати-
онизация и сшивка крахмала) и побочных (взаи-
модействие между собой 2,3-эпоксипропилтри-
метиламмоний хлорида, щелочи и ЭХГ) реакций 
при разных значениях температуры.

Как видно из гистограмм, при прочих рав-
ных условиях наибольшие скорость и степень 

катионизации при одновременной сшивке ЭХГ 
характерны для картофельного крахмала при тем-
пературе 45 °С, а наименьшие – для кукурузного 
крахмала при Т = 20 °С. Так, например, для карто-
фельного крахмала максимальная эффективность 
катионизации достигает 91,7%, а для кукурузно-
го крахмала – 74,5%. Этот способ катионизации   
крахмала позволяет сохранять его гранулярную 
структуру и при достижении определенной сте-
пени замещения (СЗкат. > 0,1) получать катионные 
крахмалы, которые образуют прозрачные колло-
идные дисперсии в холодной воде, в отличие от 
традиционно используемых в качестве прокле-
ивающих средств в бумажной промышленности 
катионных крахмалов с низкой степенью замеще-
ния (СЗкат. = 0,02–0,05), растворимых только в го-
рячей воде. Как видно из рис. 1, при проведении 
реакции для картофельного крахмала максималь-
ное содержание катионных групп достигается 
уже на 2–3-е сутки при комнатной температуре 
(20 °С) и на 1–3-е сутки при Т = 45 °С в зависи-
мости от дозы сшивающего агента. Исключение 
составляет лишь образец катионного сшитого 
картофельного крахмала, полученный при макси-
мальной дозе ЭХГ (5,0%) и Т = 45 °С. Для него 
максимальная степень замещения по катионным 
группам достигается через двое суток реакции.

С х е м а
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Рис. 1. Гистограмма катионизации полусухим способом различных видов крахмала в зависимости от времени 
реакции в присутствии различных доз ЭХГ, %: а – 0,25 ЭХГ, б – 1,0%, в – 5,0 (мольное соотношение компонентов 

в системе крахмал: ХГПТМАХ : [СаО + NaOH] : H2О = 1 : 0,24 : 0,48 : 2,8)

Катионизация крахмалов до более высокой 
степени сшивки требует увеличения расхода 
ЭХГ (рис. 1, б, в), при этом в системе возрас-
тает и количество воды, внесенной с раствора-
ми ХГПТМАХ и NaOH. Как следствие, скорость 
диффузии реагентов в таких смесях увеличива-
ется, что снижает общее время (до 2 сут. для кар-
тофельного, до 3 сут. для кукурузного крахма-
лов при Т = 45 °С), необходимое для достижения 
максимальной степени катионизации изученных 
нативных крахмалов. При этом в присутствии 
большего количества воды интенсифицируется 
побочная реакция гидролиза ХГПТМАХ с обра-
зованием 2,3-гидроксипропилтриметиламмоний 
хлорида, который не реагирует с крахмалом. Это в 
свою очередь приводит к снижению эффективно-
сти катионизации крахмалов в таких смесях. Как 
видно из приведенных гистограмм, увеличение 
количества ЭХГ в значительной степени снижает 

скорость и степень катионизации при комнатной 
температуре. Вероятно, при низких значениях 
температуры превалирует протекание побочных 
реакций, прежде всего, взаимодействия ЭХГ и 
катионного реагента, что не позволяет достичь 
требуемой степени катионизации крахмала.

Нужно отметить, что предварительные иссле-
дования по катионизации и сшивке в присутствии 
триметафосфата натрия не показали такого зна-
чимого влияния дозы сшивающего агента на сте-
пень катионизации независимо от температурных 
условий. Даже в присутствии сравнительно боль-
ших доз триметафосфата натрия картофельный и 
кукурузный крахмалы катионировались с высо-
кой эффективностью. В то же время, как видно из 
рис. 1, высокая степень катионизации крахмала 
сохраняется только при высокой температуре и 
при использовании в качестве исходного объекта 
картофельного крахмала.
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Образование катионных эфиров крахма-
ла подтверждено результатами элементного 
и ИК-спектроскопического анализов. В ИК-
Фурье спектрах сшитого ЭХГ катионного кар-
тофельного и кукурузного крахмалов наблюда-
ется появление полосы валентных   колебаний 
связи ν(C–N) при 1475 см–1, интенсивность   
которой возрастает при увеличении содержа-
ния катионного азота.

При проведении катионизации и попереч-
ной сшивки крахмала 3-хлоро-2-гидрокси-
пропилтриметиламмоний хлоридом в щелочной 
среде могут происходить изменения надмолеку-
лярной структуры и морфологии гранул, прежде 
всего, в зависимости от температурного режима 
процесса и типа используемого крахмала. Одна-
ко дифрактограммы, представленные на рис. 2 
свидетельствуют о несущественном уменьше-
нии степени кристалличности для картофельно-
го крахмала после его катионизации при разных 
значениях температуры. Видно, что основные 
рефлексы, характерные для картофельного крах-
мала (2θ составляет 14,1, 17,0, 19,5 и 22,1 град.) 
отчетливо выражены во всех образцах их сши-
тых катионных производных даже после 4 сут. 
реакции и при проведении катионизации как 
при комнатной (20 °С), так и повышенной (45 °С) 
температуре.

Из дифрактограмм видно, что несколько 
уменьшается пиковая интенсивность дифрак-
ционных максимумов, при этом их положение и 
ширина не меняются, что может свидетельство-
вать об общем незначительном уменьшении доли 

Рис. 2. Дифрактограммы сшитых эпихлоргидрином катионных картофельных крахмалов при Т, °С: 
а – 20, б –  45 (1,0% ЭХГ; мольное соотношение компонентов в системе 

крахмал : ХГПТМАХ : [СаО + NaOH] : H2О = 1 : 0,24 : 0,48 : 2,8); 
время, сут.: 1 – 1; 2 – 2; 3 – 3; 4 – 4

кристаллитов в сшитом ЭХГ катионном крахма-
ле при сохранении параметров кристаллической 
ячейки и размеров самих кристаллитов. 

Следует отметить, что, несмотря на незна-
чительную аморфизацию после катионизации, 
все сшитые катионные крахмалы, имеющие 
СЗкат. > 0,1 легко диспергируются в холодной 
воде с образованием однородных вязких клей-
стеров. Такое поведение сшитых ЭХГ высокоза-
мещенных катионных крахмалов в воде связано 
с несколькими факторами: высокая гидрофиль-
ность и большой объем введенных четвертичных 
аммониевых групп, способствующий разруше-
нию межмолекулярных водородных связей, не-
смотря на увеличение молекулярной массы поли-
сахарида в ходе одновременной катионизации и 
сшивки. Одновременная сшивка и катионизация 
как картофельного, так и кукурузного крахмалов 
сопровождается сохранением их гранулярной 
структуры.

Результаты исследований кинетики и эффек-
тивности флокуляции модельных каолиновых 
суспензий синтезированными сшитыми кати-
онными крахмалами разного ботанического 
происхождения в зависимости от температуры 
и pH представлены на рис. 3, 4. Введение в си-
стему сшитого катионного крахмала приводит 
к быстрой дестабилизации каолиновых диспер-
сий (рис. 3), при этом для всех катионных крах-
малов с увеличением температуры в интервале 
10–50 °С скорость флокуляции частиц дисперсий 
каолина возрастает. Следует отметить, что наи-
более эффективно и с наибольшей скоростью 
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происходит флокуляция дисперсий каолина в 
присутствии сшитого ЭХГ катионного карто-
фельного крахмала (СЗкат. = 0,21) (рис. 3). Ис-
следованные модифицированные крахмалы 
имеют близкие значения степени замещения 
по катионным группам, при этом достаточно 
большая протяженность области флокуляции 
наблюдается только у сшитого катионного кар-
тофельного крахмала 0,5–7,5 мг/гкаолин, а сшитый 
катионный кукурузный крахмал проявляет хоро-
шие флокулирующие свойства в значительно бо-

Рис. 3. Кинетические зависимости оптической плотности 0,1%-х каолиновых суспензий при pH 6,0 в присут-
ствии сшитого катионного кукурузного (а) крахмала (СЗкат. = 0,16; 1,0% ЭХГ) и сшитого катионного картофель-
ного (б) крахмала (СЗкат. = 0,21; 1,0% ЭХГ) в дозе 2,5 мг/гкаолин при разных значениях температуры, °С: 1 – 10, 

2 – 20, 3 – 30, 4 – 40, 5 – 50

лее узком интервале доз: 1,0–2,5 мг/гкаолин. Объ-
яснить такой характер поведения флокулянтов 
на основе исследуемых катионных крахмалов, 
учитывая, что определяющими факторами в их 
эффективности по дестабилизации каолиновых 
дисперсий являются плотность катионного за-
ряда, а также молекулярная масса и степень раз-
ветвления полисахаридных цепей, достаточно 
сложно. Таким образом, эффективность флоку-
ляции минеральных систем может определяться 
не только молекулярной массой полимера, но и 

Рис. 4. Кинетические зависимости оптической плотности 0,1% каолиновых суспензий при Т = 20 °С в при-
сутствии сшитого катионного кукурузного (а) крахмала (СЗкат. = 0,16; 1,0% ЭХГ) и сшитого катионного 
картофельного (б) крахмала (СЗкат. = 0,21; 1,0% ЭХГ) в дозе 2,5 мг/гкаолин  при разных значениях pH: 1 – 3,0;  

2 – 6,0; 3 – 10,5 
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Рис. 5. Зависимость динамической вязкости 1%-х водных дисперсий сшитого катионного картофельного крах-
мала (при температуре °С: 1 – 20, 2 – 50, 3 – 80), синтезированного при Т  = 45 °С в присутствии 0,5% ЭХГ 

(время синтеза, ч: а – 24;  б – 48; в – 72) 

размерами макромолекул в растворе, которые в 
большой степени зависят от заряда микроионов и 
жесткости полимерной цепи.

Из данных, представленных на рис. 4, вид-
но, что, проявляя высокую скорость и эффек-
тивность по дестабилизации дисперсии каоли-
на при низкой дозе (2,5 мг/гкаолин), катионные 
флокулянты на основе сшитых картофельного и 
кукурузного крахмалов работают одинаково хоро-
шо в широком диапазоне pH (3,0–10,5), что в зна-
чительной степени расширяет возможные области 
применения таких новых катионных флокулянтов.

Из данных, представленных на рис. 5, вид-
но, что в температурном интервале 20–80 °С 
водные дисперсии сшитых ЭХГ в дозе 0,5% 
катионных картофельных крахмалов прояв-
ляют ярко выраженные псевдопластичные 
свойства, при этом их динамическая вязкость 
может изменяться в очень широких пределах: 

увеличиваться (до 275 Па·с) с уменьшением 
скорости сдвига и уменьшаться (до 1 Па·с) 
при увеличении скорости сдвига. Видно так-
же характерное уменьшение динамической 
вязкости этих дисперсий с увеличением тем-
пературы при сохранении общего вида кри-
вой течения. 

В целях оценки качества сшивки при разных 
значениях температуры, времени и дозы ЭХГ 
изучены водопоглощение и растворимость син-
тезированных сшитых катионных картофель-
ных крахмалов (таблица). Из таблицы видно, 
что в зависимости от температуры сшитые ка-
тионные крахмалы по отношению к воде ведут 
себя по-разному: при Т = 45 °С получены об-
разцы с максимальным водопоглощением и рас-
творимостью. С увеличением времени синтеза 
эти показатели незначительно возрастают. При 
этом наблюдается закономерное влияние дозы 
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Условия получения и физико-химические свойства сшитых ЭХГ катионных картофельных крахмалов

Условия получения образцов сшитых 
крахмалов

СЗкат. Nкат., % Водопогло-
щение, г/г

Раствори-
мость, %

T, °С время, ч доза ЭХГ, %

45 24 0,25 0,21 1,53 120,7 21,1

48 0,21 1,51 153,1 41,7

72 0,22 1,55 164,8 50,7

24 0,5 0,20 1,48 118,5 13,6

48 0,19 1,38 129,2 20,2

72 0,20 1,48 132,6 26,6

24 1,0 0,21 1,50 30,2 0,6

48 0,22 1,55 55,3 4,4

72 0,22 1,55 57,8 4,6

24 5,0 0,16 1,20 11,4 0

48 0,20 1,50 11,1 0

72 0,20 1,51 11,1 1,1

20 24 0,25 0,12 0,91 76,5 2,9

48 0,15 1,13 68,0 2,2

72 0,16 1,18 60,1 1,1

24 0,5 0,10 0,80 49,2 1,3

48 0,12 0,90 48,6 1,9

72 0,13 0,98 50,0 2,1

24 1,0 0,092 0,73 15,6 0,96

48 0,12 0,91 21,8 0,55

72 0,12 0,92 20,9 0,10

24 5,0 0,093 0,74 7,0 0,3

48 0,12 0,90 9,8 1,8

72 0,12 0,91 11,1 1,1

сшивающего агента на водопоглощение и раство-
римость: c увеличением дозы ЭХГ водопоглоще-
ние и растворимость снижаются при проведении 
реакции как при 45, так и при 20 °С. При использо-
вании 5% ЭХГ растворимость сшитых катионных 
крахмалов достигает нуля, однако, синтезирован-
ные в таких условиях образцы имеют значительно 
более низкое водопоглощение, что может сказать-
ся на их потребительских свойствах.

Выводы

1. Разработан эффективный способ односта-
дийного синтеза поперечносшитых высокозаме-

щенных катионных крахмалов, диспергируемых 
в холодной воде с образованием коллоидных рас-
творов при использовании в качестве сшивающего 
агента ЭХГ; синтезированы экспериментальные 
образцы поперечносшитого катионного карто-
фельного и кукурузного крахмалов с регулируемы-
ми вязкостными свойствами и водопоглощением.

2. Полученные сшитые катионные крахма-
лы сохраняют гранулярную структуру, а степень 
кристалличности образцов независимо от темпе-
ратуры (20–45 °С), времени реакции (24–72 ч) и 
дозы сшивающего агента (0,25–5,0%) снижается 
незначительно (на 5–10%). 
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3. Вязкость водных растворов росла с увеличе-
нием количества сшивающего агента (ЭХГ в сме-
си) и концентрации полимера в растворе как для 
картофельного, так и для кукурузного крахмалов. 
Все растворы синтезированных модифицирован-
ных крахмалов при приложении нагрузки имеют 
псевдопластический характер течения (неньюто-
новские жидкости) в широком температурном ди-
апазоне (20–80 °С), что важно при использовании 
в буровых растворах.

4. Скорость флокуляции каолиновых су-
спензий возрастает при увеличении дозы фло-
кулянта для всех видов катионных крахмалов 
(картофельного и кукурузного); показано, что 
независимо от дозы максимальные скорости се-

диментации каолина в модельных системах на-
блюдаются при использовании сшитого катион-
ного картофельного крахмала.

5. Зависимость эффективности флокуляции 
модельных 0,1%-х каолиновых суспензий от 
дозы сшитого катионного крахмала проходит че-
рез максимум в области 1,0–5,0 мг/гкаолин в зави-
симости от вида используемого крахмала.

6. Сшитые ЭХГ катионные картофельные и 
кукурузные крахмалы в широком интервале зна-
чений pH (3,0–10,5) и температуры (10–50 °С) 
проявляют высокую скорость и эффективность 
флокуляции модельных 0,1%-х каолиновых су-
спензий, что расширяет возможные области их 
применения. 
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