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������� ��� 19F � 91Zr � ������� ���� ���!�"� #��$���� � ������"��"�%&�' #���%-
(��$�&�$��"%�%, 2

6ZrF ,�  � ���"�) � ���"�-��$�����"�) $%����$%). + �$�&���� #��$�-
���% � ���"�) $%����$%) ������� ��� "%/�7�%�� ���;�� ��"� 2

6ZrF �  � F–, "� � ���"�-
��$�����"�< �$��� �/"%$�=�" � �$���=���!"�< �$����� #��$����% — ����$ [F5Zr—
OO—ZrF5]4–. ��$��"�� ����$% ������$=��"� ������� ��� 19F � 91Zr. + ������) ���') 
(!%����% ��� 19F > 200 M@&) �/��" (��$�� ��=�� 2

6ZrF �  � F–�����""�< � B�%�� ��� 
19F � "���� �"�#�����"�< )%$%���$. 
 
� � " # � � $ �  % � � � &: Zr(IV), (��$���, (��$��"�� ���������, #��$����, ������"-
��"�%&�', ��� 19F � 91Zr.  

���	���� 

	��$��� (%�� #���%- � #���%(��$���� &�$��"�' ���$��� ����%"� �%$�";'��� 150 ��� "%-
�%� [ 1 ], ��"%�� � �) ���"�) $%����$%) �/"%$�=�" ���;�� ��" [ZrF6]2–, % ��" [ZrF7]3– �%� �%����< 
� $%����$� "� �%$�#���$�$��%" �� ��) ��$. D��%="%' )$��%��#$%(�' � E����$�(�$�� $%����$�� 
��"�%-, #���%- � #���%(��$�&�$��"%���, ��!�""�) $%���%����"�< �����< 95Zr, ���%�%��, !�� 
���"����""�< ��"�'��$"�< (�$��< &�$��"�' � "�) '��'���' [ZrF6]2– [ 2 ].  

����� ��� '��'���' ��"�� �� �%��) �"(�$�%���"�) ������� ��$�����"�' ��$��"�' 
(�$� � $%����$%), ��"%�� � �����$%) ��� 19F "% !%����%) ��� 15—75 M@& $%����$�� #���%-
(��$���� &�$��"�', % �%�=� $%����$�� K2[ZrF6] + K2[HfF6] "%/�7�%�� ��"� ��"�7 ��� 19F, 
����=�"�� ����$�< �%������ �� ����"�B�"�' �����"�"��� [ 3—5 ]. J�� ��%���%�� "% /���$�< 
��� �$���=���!"�< �/��" (��$�� � B�%�� �$���"� ��� � ��������;�����%�� � �%/��;"���� 
%"��"�� � ���"�) $%����$%) �$� ���"%�"�< �����$%��$�. 

L%������; �/��" � $%����$%) ��="� ��N�����""�� ��"�=�"��� �����$%��$�, ��"%�� ��-
"�=�"�� �����$%��$� � ���"�) $%����$%) �#$%"�!�"� �) �%��$�%"��� � $%<�"� 0 �C. ����$�-
"�� � ������) ���') (!%����� �200 M@&) ���%�� ������� /���$�#� �/��"% /���� =������  
� ��="� /��� "%��'�;�' "% $%����;"�7 $�#���$%&�7 ��"�< $%�"�) (�$�.  


���%' $�%�&�' $%����$�� #���%(��$�&�$��"%��� (@QR) ��%���%�� "% #��$���� ��"% 
2
6ZrF .�  ���!�"�� #��$����% @QR ����� "� ���;�� (�"�%��"�%�;"�� �"%!�"��, "� � �$%���!�-

���< �"��$��. ���%�� ���"����""�#� ����"&�����$�!����#� ��������%"�' #��$����% 2
6ZrF �  [ 6 ] 

"� /��� ���/�����%"�. + �� =� �$��' �%""�� � $%����$���) �$�����%) #��$����% 2
6ZrF �  "%� 

"� ������"�, )��' �) ��="� /��� /� �����%�;�' �/"%$�=��; � �����$%) ��� 19F. �����;��' 

                                                                 
* E-mail: nmrmartin@mail.ru 
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������"�� �/���'���;���� � ��, !�� 2
6ZrF �  — ��"% �� "��"�#�) (�$�, "%/�7�%���) � ��� 91Zr 

[ 7 ], /��� �$���$�"'�� ��������%"�� #��$����% 2
6ZrF �  �����%�� ��� 19F � 91Zr. 

'����
�����
�(�
� �
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�/$%�&� $%����$�� � ��"&�"�$%&��< #���%(��$�&�$��"%�% 0,04—0,1 ���;/� #������� �� 
(��$���%�����< ������ �� �%�����) � &������) ����<, $%����$'' ������"�� � ���� ��� � ���-
"�� (30 %) $%����$� ��$�����% ����$��%. ��' "�<�$%���%&�� �����;���%�� $%����$� 1M NaOH 
��� 1—1,4M KOH.  

�����$� ��� 19F � 91Zr �"��%�� "% �����$����$� ��� MSL-400 Bruker "% !%����%) 376,5 
� 37,2 M@& � !%�����< "%�����"�' 0,2 � 18 @& �����������""�, �$� �����$%��$� 295 � 3 K "% 
�$�$��"�� ����$=%"�� ��������. 
���!����� ����#� (
�, �) 19F �$�����"� �� CFCl3, �����;-
��' �"�B"�< E�%��" — $%����$ CF3COOH (� = –79 �.�. �� CFCl3), ����N�""�< � �%����'$ ��-
%���%�;"� �"��$� %����� � �/$%�&��; �"��"���"���� ��"�< �$%�"��%�� � �"��"���"���;7 ��#� 
=� E�%��"%. ������ ��"��$� � �%����'$ E�%��"% �"%$�=� ���$��%�� �%$%(�"�� ��' �$����-
�$%N�"�' �) ��$$���� � $%����$%). ��� 91Zr �"��%�� "% �%�!��� ������< ��N"���� � �����;-
���%"��� (��$���%�����) %���� ��%���$�� 10 ��. 
� 91Zr ���!����%�� �� ��"�� 0,1M ���"�-
#� $%����$% Cs2ZrF6, �!��%' �#� –191 �.�. �� Cp2ZrBr2 [ 7 ]. 
�"&�"�$%&�� (��$% ��$����'�� 
�$%�"�"��� � �����$%) �"��#$%�;"�) �"��"���"����< ��"�� E�%��"% � "%/�7�%���) (�$�. 


����(�
�� � �� �����	���� 

��' �$���$�� �����="���� $%����;"�#� "%/�7��"�' $%���!"�) )���!����) (�$� "% !%�-
���� ��� 376 M@& �"'� �����$ ��� 19F ���"�) $%����$�� K2ZrF6 � K2HfF6 � �$��������� KF 
($��. 1), ����$�< ���%�%�, !�� ��"�� E��) ��"�� � F– "%/�7�%7��' $%����;"�, � ����!�� �� �%"-
"�) [ 3, 4 ], ����!�""�) "% !%����� 15—40 M@&. ��"���"�� ��"�< ��"�� 2

6ZrF �  � 2
6HfF �  ����%-

"� �$%�"�"��� �� �����$%�� $%����$�� �"������%�;"�) ����< K2ZrF6 � K2HfF6.  
+ �����$%) ��� 19F ���"�) $%����$�� @QR B�$�"% ��"�< ���;"� �%����� �� �$��������' 

��/���!"�#� (��$��-��"% F��/ ��"������;"� ���)�����$�� 2
6ZrF .�  J�� ��"%!%��, !�� B�$�"% 

��"�< "���� �/��""�< )%$%���$, % ������%���;"�, � ��)��"�� $%����$� ���; �%�%' ��"&�"�$%-
&�' (��$��%, ��"�' ��� 19F ����$�#� "� �$���B%�� �$��"' B���� � ������') E����$���"�%.  

��)��"�� $%����$� ����� $� � 4, !�� ��%���%�� "% #��$���� 2
6ZrF �  � ���"�< �$���, �$� 

E��� �������B�<�' (��$��-��" "� "%/�7�%���' � �����$� ��-�% "����< ��"&�"�$%&��  
(�10–4 ���;/�) � �!�"; B�$���< ��"��.  

J�� �"%!��, !�� �$�&���:  
 12 – – 2– –

6 2 5 2 5ZrF   H O ZrF H O   F ZrF OH   F   Hk� 		 

� 	 

� 	 	  (1) 
�$�)���� "��"%!����;"�, % �/$%���%""%' %��%������% '��'���' �������< ��%/�< ��� �$��"�< 
����. �������; E�� $%�"������ ��$%�� ��="� ����"�"��� $� $%����$%. 

�����$ ��� 0,1M $%����$% Cs2ZrF6 �$� ��/%���"�� NaOH � ����"�B�"�� Z = OH/Zr = 0,5 
�$�����" "% $��. 2, �%""�� ��� �$� ��/%���"�� K�� � $%����$� K2ZrF6 �$�����"� � �%/�. 1. 

�"&�"�$%&�� (��$% � @QR- � (��$��-��"%) � �%/�. 1 �$�����"� � �!���� ����"�"�' �/h��% 
�/$%�&% $%����$�� �� ��/%���"�' N���!�. 

X$� ��/%���"�� ��"��%"�' � ���"�� $%����$%�, ����$=%N�� ��" 2
6ZrF � , � �����$%) ��� 

(��$% "%/�7�%�� ��"�� ���;�� ��"�� 2
6ZrF �  � F–, �$�#�� (�$�� "� �/"%$�=�"�. X� ��$� ��-

/%���"�' ��"��%"�' ��"&�"�$%&�' 2
6ZrF �  ���";B%�%�;, % B�$�"% ��"�� ��� 19F E��#� ��"% 

�����!��%�%�; (��. �%/�. 1). X$� E��� ��"&�"�$%&�' (��$��-��"% $%����, % B�$�"% �#� ��"�� 
���";B%���'. D%�%"� �� (��$� ���%���%��, !�� �� ��$� ��/%���"�' ��"��%"�' !%��; &�$��"�'  
� (��$% ��$�)���� � (�$��, "� "%/�7�%���� � ��� (��$%. X%$%���$� ��� 91Zr ��"'���; �$� 
E��� �%��.  
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���. 1. �����$ ��� 19F "% !%����� 376 �@& ���-
"�#� $%����$%, ����$=%N�#� ��"� ZrF2

6
�  (� =

= –16 �.�.), HfF 2
6

�  (� = –47 �.�.) � F– (� =
= –122 �.�.). ��%/%' ��"�' –131 �.�. ��"�����' 
                                � ��"� SiF2

6
�  

  
���. 2. A — �����$ ��� 19F 0,1� $%����$% 
Cs2ZrF6 �$� ����"�B�"�� Na��/Zr 0,5 (� ��$���-
"� — ��"�' E�%��"%); B — �����$ 91Zr ��#� =� 
                                    $%����$% 

 
X$� ��/%���"�� 0,8 E����%��"��� ��– ��!�� ������"% (��$% �� ��)��"�#� ����$=%"�' "� 

"%/�7�%���' � �����$%). X$������ #��$����% � �%��) $%����$%) "� "%/�7�%���;, ��-��������, 
��-�% "����< ��"&�"�$%&�� �$������� #��$����% �� �$%�"�"�7 (1) � "����< ��"&�"�$%&�� ���-
#���$�� "����< '��$"���� ��-�% /���$�#� ��$�)��% (��$% � ����'��$"�� !%���&� /��;B�#� 
$%���$% — ����'��$"�� (��$#��$������������� (XQ@
); "% �$��������� ������"�) ��%���%-
�� "%/�7��"�� E((���% 	�"�%�' �$� �$����!��%"�� $%����$% ��!�� �%��$%.  

�% $��. 3 �$�����"� �%""�� ���$��%"�' $%����$% 0,1M Cs2ZrF6 �%�����< � "%�$����< N�-
��!%��. �� �%""�) $��. 3 �������, !�� ��"�B�"�� Zr:F � XQ@
 �$���$"� 1:3.  

��/%���"�� ��$�����% ����$��% � $%����$ �����%�� ��"��"�%&�7 ������"�� � �����;��-
�%"��� ������% 2

2� �  � /�$%�"�) [ 9 ], ��%""%�"�) [ 10 ], �����$%�"�) $%����$%) [ 11 ]. 	%��< 
������ �/"%$�=�" � ��$����$� ����$"�#� �����"�"�' K4Hf2F10O2 �2H2O [ 12 ]. X$� ��/%���"�� 
� $%����$ 2

6ZrF �  � 30 % ���"�� $%����$� �2�2 �%� NH4F, �%� � NaOH, NH4OH ��%���; �%$�#���-
$�$��%�; �$���=���!"�< �$����� #��$����% ($��. 4, �%/�. 2).  

X$� ��/%���"�� 1 E����%��"�% NH4F ��"�' F– "� "%/�7�%���', ��$�'�"�, ��-�% �� ���B��� 
/��;B�< B�$�"�. ��/%���"�� (��$��% �����%�� ��'���"�� "���< (�$��, ����$%' )%$%���$�-
�����' ����' ��"�'�� ��� 19F � ����"�B�"�� �"��"���"����< 4:1 � �B�$�""�< ��"��< ��� 
91Zr �� �$%�"�"�7 � ��"��< [ZrF6]2–. �%�� "%/�7��"�� ��"�� ��� 91Zr ��"%!%��, !�� �������� 
���=�" /��; "�/��;B��, % ��$�=�"�� Zr — ������$�!"��. J�� ������'�� ��"���� "%/�7�%�-
��7 (�$�� � ����$� [F5Zr—
X—ZrF5]n–.  
 

	 % / � � & %  1  

*	��+
 �-� 19F 0,07 � �����%� 
	����
	 K2ZrF6 )
� ��$	��
��� K�� 

�/$%��& 
19F: 2

6ZrF ,�  �, �.�.  
(W*, @&) 

[Zr]�6, ���;/� 19F:F–, � (W) [F–], ���;/� �F �F��" 91Zr: � (W) 

       0,07 2
6ZrF �  

+0,2KOH 
+0,5KOH 
+0,8KOH 

–16,6 (86) 
–16,8 (50) 
–16,9 (120) 
–17 (160) 

0,42 
0,32 
0,18 
0,03 

— 
–122,3 (250)
–122,4 (160)
–122,3 (30) 

0 
0,06 
0,14 
0,22 

0,42 
0,38 
0,32 
0,25 

1,00 
0,90 
0,76 
0,60 

— 
–189,9 (180)
–189,7 (200)

— 
 

 

 

* q�$�"% ��"��. 
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���. 3. ���' (��$% � ��"������;"� ��)��"�#� 
����$=%"�' �$� ���$��%"�� 0,07� $%����$% 
Cs2ZrF6 1M $%����$�� K�� (*, �) � 0,05 Cs2ZrF6 
1� NaOH (v, w, +); 1 — �/N�� ����!����� (��$% 
� $%����$�, 2 — ���' (��$% � ��"� F–, 3 — ���' 
                     (��$% � ��������� ZrF2

6
�  

  

 
 
 

���. 4. " — �����$ ��� 19F 0,08� $%����$% 
Cs2ZrF6 � 30 % �2�2 �$� ��/%���"�� 3 E��. NH4F; 
��"�' –131 �.�. ��"�����' � �$����� [SiF6]2–, 
–79 �.�. — ��"�' E�%��"%; ' — �����$ ��� 91Zr 
                          ��#� =� $%����$% 
 

 
��/%���"�� ��"��%"�' � ���"�-��$�����"��� $%����$� [ZrF6]2– �$������ � ��� =� $����;-

�%�%�, � "%/�7�%��%' (�$�% � E��� ���!%� ����% �� =� 
� � ��� 19F � 91Zr. L"%!��, � �/��) 
���!%') ������ ����� ���"%����< ����%� �, �� %"%��#�� � [ 9—11 ], ����%� ����$% [F5Zr—
-
��—ZrF5]4–. + �%��< (�$�� ��"�B�"�� "�E����%��"�"�) %����� Fc:Ft = 4:1 ������������� �"-
��"���"���� ��"�< –27 � –38 �.�. (Fc � Ft �����������""� ��"�� %����� (��$% � /��- � �
	��-
����=�"�� � �������).  

��)��' �� (�$���� ����$% [F5Zr—
-��—ZrF5]4–, �$�&��� ������"��"�%&�� ��="� /� 
��$������; �%� ��$�������, ��"%�� /�� ��/%���"�' ��"��%"�' �/$%���%"�� ����$% "� �$���)�-
���. ��' �/$%���%"�' ����$% ��$����� ���=�" ��"���$��%�;�':  
 – –

2 2 2 2 2 2 2H O   OH HO   H O,  HO   OH O   H O.� � �	 � 	 	 � 	  (2) 
 

	 % / � � & %  2  

6	
	�
�
+ �-� [ZrF6]2– � �

�
 30 % �2�2 

�/$%��& ����%� 19F: �, �.�. (W, @&) % �� F��)* 91Zr: � (W) I 91Zr** 19F(F–): � (W) % �� F��)*

I 0,08� Cs2ZrF6 –16,1�0,5 (1300) 45 –191,3�1,5 (610) — — — 
II 0,1Cs2ZrF6 

+0,1NH4F 
–16,5 (640) 
–28 (1030) 
–35 (1300) 

— — — –132 (SiF2
6

� ) — 

III 0,08� Cs2ZrF6

+0,24NH4F 
(1:3) 

–15,8 (1250) 
–28,1 (490) 
–38 (1300) 

41 
16 
3,7 

–190,5 (130) 
–227 (900) 

1 
0,13 

–124,5 (1250) 58 

IV 0,08� Cs2ZrF6

+0,04NaOH 
(1:0,5) 

–15,6 (720) 
–27,5 (940) 
–38 (4500)***

62 
9 
2 

–190,4 (400) 
–227*** 

— — — 

V 0,08� Cs2ZrF6

+0,08NaOH 
(1:1) 

–15,5 (570) 
–27,1 (940) 
–38 (2500)***

56 
11 
2 

–190,3 (320) 
–228 (1200) 

— — — 

 
 

 

    * % �� �/N�#� �����""�#� (��$%. 
  ** ��"������;"%' �"��"���"���; ��"�<.  
*** ��"%/�7�%���� ��"��, �) �%$%���$� E���$%����$��%"� �� �%""�) �/$%�&%.  
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���. 5. �����$ ��� 19F 0,04� $%����$% Cs2ZrF6 �$� ��-
��"�B�"�� F��//Zr $%�"�� 2 (� ��$���"� — ��"�' E�%��- 
                                              "%) 

 
X�����;�� ��"��%"�% �%����"��%&�� ��$�����% 
����$��% "% 4 ��$'��% /��;B� �%����< ��' ����,  
% ��%�����%' ������% ��%/%', ��/%���"�� (��$��% 
�%�=� �����%�� ��"��%&�7 ��$�����% 

 –
2 2 2H O   F HO HF.�	 � 	  (3) 

�� �%""�) �%/��&� ���"�, !�� �� ���) �/$%�&%), �%=� � ��)��"�� $%����$� I, � �����$%) 
��� 19F "%/�7�%�� "� ���; �����""�< (��$��. �%�����%"�� ��!% �%��$%, �$�)��'N�#� !�$�� 
$%����$ (E((��� 	�"�%�') ��%���%�� "% "%��!�� � $%����$� �������"�) !%���&, ��"��"��$�-
�%""�) � ����N;7 ��$�����% ����$��%.  

��/%���"�� N���!� � ��$�����"�< �$��� (�/$. IV � V) �$������ � ��'���"�7 ��"�< ��#� 
=� ����$%, !�� � �$� ��/%���"�� (��$��%, ��"%�� ��"�' Ft "� �/"%$�=�"% � ��'�� � /��;B�< 
B�$�"�<, !�� � ���!%� �/$. III.  

	%��� �/$%���, �$� ��/%���"�� ��"��%"�' � ���"�� $%����$%� #���%(��$�&�$��"%��� �/-
$%��7��' ����'��$"�� (��$�#��$������������� � ����"�B�"��� Zr:F = 1:3. X$� E��� (�$�� 
"� �/"%$�=��%7��' ������� ��� 19F. �%�$����, ��/%���"�� ��"��%"�' � ���"�-��$�����"�� 
$%����$%� �����%�� "% "%!%�;"�� E�%�� #��$����% ��"��"�%&�7 [ZrF6]2– !�$�� ��$�����"�� 
������� � �/$%���%"��� ����$%; ������"�< !���� $�#���$�$����' �%� � �����$%) ��� 19F, �%�  
� 91Zr. 

��' �&�"�� ���'"�' ��"&�"�$%&�� ��/���!"�#� (��$��% F��/ ��"������;"� ���)�����$�� 
2
6ZrF �  "% B�$�"� ��"�� �����"�"��� ����$�"� �����$� $%����$�� � ��"&�"�$%&��< 2

6ZrF �  
0,042 #-��"/� � $%�"�� ����!������ ��/%���""�#� (��$��%. �����$ ��� 19F $%����$% ���%�%" 
"% $��. 5, �%$%���$� �����$�� �$� $%�"�) ����"�B�"�') F��//Zr �$�����"� � �%/�. 3. �� �%""�) 
�%/�. 3 ���"�, !�� �� ��$� ��/%���"�' (��$��-��"% � $%����$ B�$�"% �/��) ��"�< ���$%��%��, 
% ��"�� ���#�% �/��=%7��'.  

q�$�"% ��"�� 2
6ZrF �  � E��) $%����$%) �"�#� /��;B�, !�� � 2

6TiF �  [ 8 ], % B�$�"% ��"�� 
(��$��-��"% /��;B�, !�� � $%����$%) �"������%�;"�) (��$����. W��"����""�< �$�!�"�< E��-
#� ��=�� /��; ���;�� )���!����< �/��" ��=�� 2

6ZrF �  � F–, ����$�< '��'���' �����""��  
� B�%�� ��� �$� !%����%) ��� � 200 M@&. �!%��"��%�� �/��"% '��'7��' "� ���;�� 2

6ZrF �  
 

	 % / � � & %  3  

6	
	�
�
+ �-� 19F � 
	����
	& )
� 
	��+& ������:
��(& F��//Zr ([Zr] = 0,042 ���;/�) 

y F��//FZr
 * ZrF 2

6
� : �, �.�. (W, @&**) F–: � (W) y F��//FZr

 * ZrF 2
6

� : �, �.�. (W, @&**) F–: � (W) 

1 0 –17,0 (86) ��"�'  6 0,88 –16,9 (490) –121,5 (360) 
   "� "%/�7�%�%�; 7 1,65   –16,9 (1600) –120,8 (610) 

2 0,042 –17,0 (95) –123,2 (490) 8 3,38   –18,0 (3000) –119,6 (1100)
3 0,084 –17,0 (98) –123,0 (360) 9 7,62 ��"�' –116,7 (1880)
4 0,168   –17,0 (200) –122,5 (330)   "� "%/�7�%�%�;  
5 0,36   –17,0 (180) –122,1 (260)     

 
 

 

  * ��"�B�"�� ��"&�"�$%&�� ��/%���""�#� (��$��% � ��"&�"�$%&�� (��$��% � ���$��"%&��""�< �(�$� 
&�$��"�'.  
** q�$�"% ��"�� ���; ��#$�B"���; ����$�"�' )��. ����#% �0,3 + W/3000 �.�., ��#$�B"���; ��$�����-
"�' B�$�"� ��"�� �10 %. 
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� F–, "� � %���� (��$% � �"��$����%�%) 5ZrF�  ��� ZrF5
– �$� �����&�%���"�� ��)%"���� �/-
��"%, ��� (�$�% 3

7ZrF �  �$� %���&�%���"�� ��)%"����. + ���!%� �/��"% ��$��#� ���% � (�$�� 
ZrF5
– ��'��'7��' ��% "���) �!%��"��% �/��"% (��% ���% %����� — 4 /��-F � 1 �
	��-F �� ��-
"�B�"�7 � �%��������7), % � ���!%� �/��"% ���$�#� ���% — "� ��"�� �$�) ����� �$� ���$��-
"%&��""�� !���� 8; �$� E��� �%� ��" F– "%)�����' � $%�"������ � 2HF .�   

	%��� �/$%���, "%/�7�%���' �/��" ���"%�� "� ��"�� !���$�) �%$�"�$��, �$� E��� ��-
����"� ��"&�"�$%&�� ���;�� ���) �!%��"���� �/��"%. X�E���� ������� �"��$�$���$��%�; �%-
$%���$� ��� � $%��%) ���)����"�#� �/��"% 2

6ZrF �  � F– � �&�"��; �� "�) �$��' =��"� (��$% 
� ��"� 2

6ZrF �  "� �$�"���� =��%���) $����;�%���. 
 
����$� /�%#��%$'� �.�. ����"�� �% ��������$"�7 ��������7. 
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