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Rie3enie sa tyka vrstvenych materidlov pre
elektrotechnicky odbor.

Pedstatou rieSenia je, Ze organicka alebo
anorganickd vystuZ je impregnovand vytvr-
denym polyimidovym polymérom, obsahuji-
cim ve svojej Struktdre keton, ktory ma
dobrd teplotnt odolnost v rozsahu 160—250
stupfiov Celsia a v aplikécii vo vrstvenych
materidloch zvySuje mechanickd a teplotni
stalost a zlepSuje dielektrické vlastnosti.

Vrstvené materidly sa vyhodne uplatnia aj
v strojarskom, leteckom a raketovom prie-
mysle.
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Vyndlez rie§i vrstveny materidl, najmi e-
lektrotechnického typu z vystuZe z anorga-
nickych alebo organickych tkanin, vlédkien
alebo rohoZi a spojiva na baze polyimidové-
ho predpolyméru.

Ugelom vynalezu je wiskanie technicky a
ekonomicky vyhodného typu vrstveného izo-
laéného materiala pouZitelného pri teplo-
tdch 160 az 250 °C.

Aplikédcia polyimidovych teplom tvrditel-
nych Zivic na kompozitné materialy sa vo
svete stdle viac rozSiruje vdaka ich vybor-
nym mechanickym a elektroizoladnym vlast-
nostiam pri dlhodobom zvySenom tepelnom
namédhani. Vyrobky na bdze polyimidovych
zivic, napriklad laminaty zo sklenych tka-
nin, vratane materidlov pldtovanych kovo-
vymi faliami, rohoZi, syntetickych papierov,
lisovacie a zalievacie hmoty, nachadzaji u-
platnenie v elektrotechnike a elektronike,
ale rovnako aj v strojarskom a leteckom
priemysle.

Teplom tvrditelné polyimidové predpoly-
méry, ktoré sa pouZiji bud &isté, alebo modi-
fikované dalSimi prisadami, tvoria Zivi€éna
bdzu vrstvenych izolantov s vy33ou teplot-
nou odolnosfou. RozpiStadlom tychto poly-
mérov je obvykle amidické rozpustadlo, ako
napriklad N-metyl-2-pyrolidén, alebo N,N-
-dimetylformamid. Na pripravu impregnac-
ného roztoku polyimidového predpolyméru
moZno pouZil ako rozpudfadlo aj 1-metoxy-
etanol (metylcellosolve]) alebo 2-etoxyetanol
(etylcellosolve], respektive iny glykoléter.

Nevyhodou tychto rozptstadiel je, Ze roz-
tok polyimidového predpolyméru je nestaly
a ma kratku dobu skladovatelnosti. V pri-
pade pouZitia N-metyl-2-pyrolidinu alebo N.-
N-dimetylforimmamidu ako rozpistadla zostd-
va vysoky obsah prchavych latok v impreg-
novanom glykoléterov, hlavne metoxyetano-
Iu, je nebezpedie vybuchu v dosledkn nizkej
teploty samovznietenia.

Patenty fy Geuneral Electric BP 1374176
a BP 1374127 uvddzaji jednostupiiovi pri-
pravu polyimidovych predpolymérov v ke-
tonickych rozpuSiadlach (bez oddelenia bis-
maleinimidu ako medziproduktu] za pritom-
nosti katalyzdtora octanu nikelnatého a an-
hydridu kyseliny octovej. Nevyhodou tohto
spdsohu je, Ze ziskany polyimidovy oligomér
sa vodou velmi obtiaZne vypiera. V pripade,
Ze v produkte zostani kyslé zloZky, znemoZ-
fHujd pripravu lamindtov, najmé pldatovanych
kovovymi fsliami.

Nedostatky doterajSieho stavu rie$i vy-
nélez, ktorého podstatou je vrstveny mate-
ridl impregnovany spojivom z polyimidové-
ho predpolyméru. Polyimidovy predpolymér
na béze bismaleinimidov po vytvrdeni md v
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struktire zabudovany ketén obecného vzor-
ca

R—CO—R1

kde

R je aromaticky alebo alifaticky zvySok s
poctom 1 aZ 6 atdmov — C v retazci a

R1 je alifaticky uhlovodikovy zvySok s 1
a7 3 atémami —C— v refazci.

Spojivo pre vrstvené materidly sa pripra-
vi zndmymi postupmi reakciou bisimidov s
diaminmi v rozpastadlach alebo v tavenine
(v mol. pomere 2—2,5 : 1), respektive diami-
nov s dianhydridmi aromatickych tetrakar-
honovych kyselin, vihodne pyromellitovej v
kombindcii s bisimidmi v rozpas$tadlach a
za pritommnosti katalyzdtora (&s. AQ 174 567).
Vznik tvrditelnych kompozicii sa urychli
pridanim peroxidov, napriklad benzoylpe-
roxidu, dikumylperoxidu a pod. v mnoZstve
0,5 aZ 5 % na sudinu predpolyméru.

Ak sa takto pripravené predpolyméry vy-
zrdZajd v nerozpustadlach, napriklad vo vo-
de, produkt vysuSeny pri 30 aZ 50°C je
vhodny ako zdklad polyimidovych lisovacich
a zalievacich materidlov. Na impregnéciu
vystuZe vrstveného materidlu sa pouZije
predpolymér pripraveny v zmesnom rozpis-
tadle amidickej a nepolarnej kvapaliny v po-
mere 3:0,5 aZz 3:2. Uvedeny pomer zabez-
petuje, Ze nedochadza k vytvoreniu dvojfa-
zove]j sfstavy, respektive k vyzrdZaniu pred-
polyméru, ktorého obsah v rozptstadle je 20
a7 60 hmotn. % susiny. Amidickou zloZkou
zmesného rozptsiadla je napriklad N,N-di-
metylformamid, N-metyl-2-pyroliddn, dime-
tylacetamid; N-metyl-2-pyrolidén, dimethyl-
acetamid; nepoldrnou zloZkou je napriklad
benzén, toluén alebo xylén, respektive the-
ta rozptSladld, napriklad dioxdn, 1,2-dime-
toxyetdn, dimetylsulfoxid alebo ich zmesi.
Vyhodnéd je kombindcia N-metyl-2-pyrolids-
nu a toluénu v pomere 3 : 2.

Roztok polyimidového predpolyméru s ob-
sahom 20 &% 60 hmotnostnych % suSiny po-
lyimidn potom reaguje s ketonickym uhlo-
vodikom R-—-CO—Ri, v mnoZstve 1 az 30
hmot. %), vyhodne s aceténom v mnoZstve 15
a7 25 hmot. %, pri teplote 15 a¥ 60°C, po-
¢as 3 aZ 24 hodin za stadleho mieSania. Za
tychto podmienok sa zvySi obsah imidu v
polyimidovom predpolymére asi o 10 %, zni-
7i sa Cas Zelatindcie polyimidu a zrychli sa
vytvrdenie lamindtov, pri€om sa zvy3uje ich
teplotnd odolnost, najméd pocas dlhodobého
tepelného naméhania. V nasledujicej tabul-
ke sii uvedené hodnoty medze pevnosti v
ohybe pocas tepelného starnutia polyimido-
vych sklolaminétov:
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Tabulka: Medze pevnosti v ohybe (MPa) po tepelnom starnuti
Vzorka Dodany stav 2500 h 5000 h 2500 h 625 h

25 °C [MPa) pri 200 °C pri 200 °C pri 220 °C pri 240 °C
1. 626 389 150 192 408
2, 627 551 350 350 500
3. 608 450 320 270 517
kde: praveného spojiva sa pouZije na impregné-

vzorka 1 -- sklolamindt pripraveny z pcoly-
imidevého predpolyméru v roztoku N-metyl-
-2-pyrolidénu,

vzorka 2 — sklolaminét pripraveny z po-
lyimidového predpolyméru modifikovaného
epoxidom v roztoku N-metyl-2-pyrelidsn -+
-+ metyletylketon

vzorka 3 — sklolamindt pripraveny z po-
lyimidového predpolyméru modifikovaného
epoxidom v roztoku N-metyl-2-pyrolidsn 4
-+aceton

Zé&kladny impregnacny roztok sa modZe mo-
difikovat po zreagovani s ketonmi niektory-
mi reaktoplastami, napriklad:

a) s epoxidovymi didnovymi Zivicami,
gramekvivalent/100 g 0,17 — 0,50 v mnoz-
stve 2 — 50 % hmotuestnych na sudinuy,

b) s epoxynovolakovymi Zivicami, gram-
ekvivalent/100 g 0,25 — 0,60 v mnoZsive
2 — 50 % hmotnostnych na su$inu.

c) s bréomepoxidovymi Zivicami didnového
typu, gramekvivalent/100 g 0,17 — 0,50 s
obsahom brimu 15 — 25 % v muoZstve 2 a%
50 hmotnostnych dielov na suSinu polyimi-
dového predpolyméru.

d) kombinacie uvedené v bodoch a, b, ¢
moZno dalej zosietovat pridavkom aromatic-
kych aminickych tvrdiv pre epoxidy, ako na-
priklad 4,4-diaminodifenylmetén, 4,4'-diami-
nodifenylsullén v mnoZstve 1 aZz 10 hmot-
nostnych dielov na su8inu pouZitej epoxido-
vej Zivice,

e) s fenolickymi Zivicami molekul. hmot-
nosti 600 aZ 2500 v mnoZstve 2 aZ 40 % na
suSinu polyimidovej Zivice,

f] so zmesou fenolickych a epoxidovych
Zivic uvedenych pod bodmi a, b, c, e, v a-
komkolvek pomere tak, aby ich mnoZstvo
bolo 2 a% 50 hmotnostnych % na su$inu po-
lyimicového predpolyméru.

Roztock polyimidovej kompozicie sa upra-
vuje na potrebnd impregnacnd viskozitu, v
zdvislosti od pouZitej Zivice od impregnac-
ného zariadenia a podmienok impregnacie,
pridanim vhodného rozptiStadla, napriklad
N-metyl-2-pyrolidénu a toluénu. Roztok pri-

ciu vystuZujicich materidlov tak, aby po
odpareni rozpdsStadiel vo vysiSacom tuneli
pri 130 aZ 200 °C bol obsah vysuSeného spo-
jiva 20 aZ 70 hmotnostnych %. VysuSeny pre-
preg sa po nasekani ne prislu$ny formét na-
vrstvi v poéte potrebnom pre danu hribku a
zlisuje sa v lise pri teplote 160 aZ 220°C a
tlaku 1,5 aZ 10 MPa pocas 1 aZ 8 hodin. Mo-
Zu sa zhotovovat aj lamindty platované ko-
vovymi féliami tak, Ze na jednu alebo obid-
ve strany navrstveného paketu sa uloZi ko-
vovéa félia, ktord sa pri uvedenych podmien-
kach prilaminuje na povrch materidlu. Tie-
to platované materidly st obzvlast vhodné
pre viacvrstvové ploSné spoje do zariadeni
pracujicich pri vysSich teplotach, pre ktoré
sa vyZaduje zvySend rozmerovd stdlost a
teplotné odolnost.

Impregnované vystuZe moZno dalej spra-
covat aj navijanim, pripadne navijanim a
lisovanim na rdry, tyCe a profily.

Po vylisovani sa materidly dotvrdia pri
teplote 200 aZ 300 °C pocas 4 aZ 60 hodin za
normalneho alebo zvySeného tlaku v atmo-
sfére vzduchu, respektive dusika.

Ak sa polyimidovy predpolymér modifiku-
je fenolickymi alebo epoxidovymi Zivicami,
pri aplikécii pri vrstvenych materialoch zvy-
Suje ich odolnost vod&i Sireniu ohiia.

RieSenie podla vyndlezu umoZiiuje efektiv-
nym spdsobom vyrobu impregnaénej Zivice
pre pripravu kvalitnych vrstvenych mate-
ridlov so zvySenou teplotnou odolnostou trie-
dy H a dobrymi elektrotechnickymi a izolac-
nymi vlastnostami. Vyroba prepregov. s po-
lyimidovym Zivicnym spojivom rie$i nedo-
statok vrstvenych materidlov s vysokou tep-
lotnou odolnostou a mechanickou pevnos-
tou.

Pre konkretizdciu daného rieSenia si da-
dej uvedené priklady aplikédcie spojiva vo
vrstvenych materidloch.

Priklad 1

K 100 g 40%-ného roztoku polyimidového
predpolyméru pripraveného syntézou 2,5 mo-
lu 4,4'-diaminodifenylmetén-bis-maleinan-
imidu s 1 moélom 4,4-diaminodifenylmetanu
pri teplote 105°C poc¢as 4 hodin v roztoku
N-metyl-2-pyrolidénu a toluénu (v hmotnost-
nom pomere 3:2) sa primieSa 15 g aceto6-
nu a po 3 hodinovom st4ti pri teplote 25 aZ
30 °C sa ziska 48 % roztok polyimidovej kom-
pozicie, ktorou sa impregnuje sklena tkani-
na na obsah vysuSeného spojiva 38 — 40 %
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a po odparen! rozpu$iadiel v sudiacom tu-
neli impre:natného stroja pri 155 — 160°C
sa ziska preprez. Zlisovanim navrstveného
prepregu pri 170°C a tlaku 7 MPa potas 2
hodin a nasledovnyimn dotvrdenim 48 h pri
200 °C bez tlaku sa ziska sklolaminat vy-
znatujtici sa vysokymi hoduaotami mecha-
nickych vlastnosti pri pracovnej teplote 180
stupliov Celsia a 200 °C.

Priklad 2

ZmieSa sa 100 g 45 %-ného roztoku poly-
imidove] Zivice, kioréd sa pripravila syntézou
2,5 molu 4,4'-diaminodifenylmetdn-bismalein-
imidu s 1 m3slom 4,4'-diaminodifenylmeténu
pri teplote 105 °C poctas 4 hodin v roztoku
N-metyl-2-pyrolidon -{- toluén v pomere 3:
12, s 37 g 60 %-ného aceténového roztoku
dianovej epoxidovej Zivice gramekvivalent/
/100 g 0,18 — 0,24 a po 3 hadindch miesa-
nia pri 20--25 °C sa ziska roztok s obsahom
tuhych latok cca 57 % a asom Zelaiinécie
pri 160 °C 6 minit. Tento sa pouZije na im-
pregnéciu sklenej tkaniny upravenej ami-
nesitdnom na 33 %-ny ohsah vysuSeného Zi-
vitného spojiva. Vysusi sa 5 — 10 mintt pri
teplote 150 — 180 °C. Z nearezanych listov sa
vylisuje pri 160 °C, tlaku 7 MPa, poéas 5 ho-
din lamindt a dotvrdi sa 24 h/190°C a 48 h/
/200 °C. Po 2500 hodindch starnutia pri 220
stupiioch Celsia ma lamindt pevnos{ v ohy-
be 300 MPa. Lamindt pripraveny bez pridav-
ku epoxidu a acetdnu vykazuje po takomto
starnuti peviiost v ohybe len 190 — 200 MPa.

Ak sa z uvedeného spojiva pripravi lami-
nat so 40 %-nym obsahom spoiiva, lisova-
nim 3 h pri 170°C a dotvrdeni 24 hodin pri
200<C a 48 hod. pri 260°C v dodanom sia-
ve ma pevnost v ohybe 440 MPa. Po zostarnu-
t{ 7 aZ 500 hodin pri 200 °C je jeho pevnost
v ohybe eSte 240 MPa a po 3000 h starnu-
tia pri 240 °C poklesne pevnosi v ohybe len
na 260 MPa.

Priklad 3

Zmiesa sa 100 g 50 %-ného roztoku Zivice
vzniklej kondenzéciou 2,5 mélu 4,4'-diamino-
difenylmetdn-bis-maleinimidu a 1 m3lu 4,4'-
-diaminodifenylmetdnu v zmesi N-metyl-2-
pyrolidénu a toluénu v pomere 2:1 s 31 g
bromovanej epoxidovej Zivice vo forme 80%
roztoku v metyletylketéone. Po 24 hodindch
sa pouZije na imprezndciu sklenej tkaniny
ako v priklade 2 a impreznovand tkanina sa
vylisuje a dotvrdi. Ziskany laminat po 2500
hodinovom starnuti pri 220 °C dosahuje pev-
nost v. ochybe 350 MPa. Lamin4t pripraveny
bez pridavku epoxidu a metyletylketénu do-
sahuje za tych istych podmienok pevnost v
ohybe len 200 MPa.

Priklad 4

ZmieSa sa 100 g 45 %-ného roztoku poly-
imidového predpolyméru pripraveného po-
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dla prikladu 2 s 15 g didnepoxidovej Zivice
s epoxyekvivalentom 0,17—0,25/100 g, 10 g
aceténn a 0,9 g 4,4-diaminodifenylmetdnu a
po homogenizécii 2 — 3 hodiny pri izbovej
teplote sa ziska roztok so su$inou cca 56 %
a Casom Zelatindcie pri 160°C cca 3 min,
ktorym sa po pridani 1,2 g dikumylperoxidu
impregnuje Specidine upravend sklend tka-
nina ({aminosildny, epoxysildny) na obsah
spojiva v i mpregnovanom materidale 40 az
45 % a po odstraneni rozpuSfadiel v suSia-
com tuneli vertikdlneho stroja pri teplote
150 — 180°C pofas 5 — 10 minTt sa ziska
prepreg, vhodny na pripravu medou plato-
vaného laminétu lisovanim 4 — 6 hodin pri
teplote 165 — 170°C a pri tieku 4 — 6 MPa.
Materidl ma optimélne vlastnosti po doda-
totnom vytvrdeni bez tlaku poas 48 ho-
din pri teplote 180 — 190 °C. Takto pripra- .
veny platovany maieridl sa vyznacuje roz-
merovou stélostou najmenej (0,0004 mm)
0.02 — 0,04 % vysokou teplotnou odolnostou
na spédjkovanom kdpeli 3 min pri 270 — 288
stupiiov Celsia a je vhodny na vyrobu plo3-
nych spojov.

Priklad 5

Roztok na impre;ndciu sa pripravi zmie-
sanim 100 g polyimidového predpolyméru
pripraveného ako v priklade 2 s 19 g brom-
epoxidovej Zivice s epoxyekvivalentom/100
gramov 0,18 — 0,24 vo forme 80 %-ného roz-
toku v meiyletylketéne a 0,6 g dikumylpero-
xidu. Roztok sa doriedi zmesou N-metyl-2-
-pyrolidon -- toluén 3:2 na takd viskozitu,
aby sa pri impregnécii bez pouZitia Zmyka-
cich valcov dosiahol nénos Zivitného spoji-
va na sklene] tkanine 150 9%, t. j. 60 %-ny
cbsah spojiva. Po odpareni rozpi$.adiel vo
vertikdlnej peci impreznacnéto stroja pri
140—160 °C sa ziska prepresz vhodny ako
lepiaci list pre samozhaSavé viacvrstvové
ploSné spoje do tepelne naméhanych zaria-
deni.

Priklad 6

Roztok na impregnéciu sklenej tkaniny a-
lebo uhlikovych vldkien sa pripravi zmieSa-
nim 80 g 50 $6-ného roztoku predpolyméru
pripraveného ako v priklade 1 s 20 g kre-
zolanilinformaldehydového rezolu (50 %-ny
roztok v etanocle alebo metanole) a po ho-
mogenizdacii pri izbovej teplote sa imprezniu-
je sklend tkanina sp6sobom opisanym v pri-
klade 4. Suchy prepreg sa po nasekani a na-
vrstveni v poéte listov potrebnych pre poZa-
dovaniti hriibku, spolu s medenou f6liou lisu-
je pri tlaku 4 — 7 MPa, pri teplote 160 aZ
170°C podas 3 hodin. Ziskany lamindt po
dotvrdeni 48 hodin pri 200 °C sa vyznaluje
vysokou hodnotou pevnosti v ohybe mera-
nej pri 200 °C (cca 70 % hodnoty nameranej
v dodanom stave]} a vysokymi hodnotami e-
lektrickych vlastnosti. Pri skiske horlavosti
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podla IEC 707/1981 ods. 9 metédou FV ma-
teridl zodpovedd triede V-1.

Priklad 7

Ku 100 g 50 %-ného roztoku polyimidové-
ho predpolyméru pripraveného syntézou u-
vedenom v. priklade 3 sa prida 12 g krezol-
anilinformaldehydovej Zivice a zmes sa zo-
hrieva 10 minuat pri 80 °C za stdleho mieSa-
nia. Nakoniec sa pridd 10 g metyletylketonu
a tymto roztokom sa impregnuje sklena tka-
nina na obsah vysuSeného spojiva 40 — 45
percent a po odpareni rozpustadiel v suSia-
com tuneli impregna¢ného stroja pri t=
= 150 — 165°C sa ziska prepreg. Zlisova-
nim 28 vrstiev prepregu pri teplote 165 °C
a tlaku 5 MPa poc¢as 3 hodin sa ziska sklo-
laminat hribky cca 3 mm s trvalou teplot-
nou odolnostou 180°C a vybornymi mecha-
nickymi vlasnostami vhodny pre drdzkové
kliny vn to¢ivych strojov.

Priklad 8

Polyimidové spojivo modifikované epoxido-
vou Zivicou pripravené podla prikladu 2 sa
pouZije na impregndciu papiera na baze a-
romatického polyamidu {Nomex) alebo po-
lyesterovych tkanin a rohoZi, pripadne bavl-
nenych tkanin, na obsah vysuSeného spojiva
50 %. Po vysuSeni sa z navrstvenej vystuZe
vylisuja laminéty pri 160 °C, tlaku 8 MPa po-
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Cas 3 hodin a dotvrdia sa dodatofne 24-h
pri 200 °C. Vytvrdeny laminat je odolny pro-
ti oderu a je vhodny na zhotovenie lamiel
pre rotaéné kompresory.

Priklad 9

K 100 g 45 %-ného roztoku Kerimidu 601
(vyrobca fy Rhone-Poulenc, Francizsko] v
N-metyl-2-pyrolidone sa pridd 9 g acetdonu
a po dokonalej homogenizdcii pri 25°C sa
roztok nechéd stat 24 hodin. Takto priprave-
nym spojivom sa impregnuje sklena tkani-
na E 69 110 A 464 na nanos 50 % a po vy-
suSeni pri teplote 170 °C podas 1,5 aZ 2 mi-
nat sa nasekany prepreg zlisuje na laminat
pri tlaku 8 MPa a teplote 165 °C pocas 3 ho-
din. Po dodatotnom dotvrdeni v suSiarni 48
hodin pri 200 °C vykazuje vyrobok pevnost v
ohybe 540 MPa a po expozicii 2000 h pri
240°C sa pevnost v ohybe zniZi iba na 480
MPa, po 3500 h pri 240°C na 440 MPa.

Ak se na impregnéciu tej istej tkaniny po-
uZije 45 %-ny roztok Kerimidu 601 v N-me-
tyl-2-pyrolidéne bez pridavku acetdnu je po-
trebné zvysit teplotu vo vystiSacom tuneli
na 180 °C pri satasnom prediZeni tasu suSe-
nia na 5 mintt. Z vysuSeného prepregu rov-
nakym spdsobom vylisovany a dotvrdeny
sklolaminidt mé pevnost v ohybe 570 MPa,
po expozicii 2000 h pri 240°C Kklesne na
130 MPa a po 2500 h pri 240 °C na 90 MPa.

PREDMET VYNALEZU

Vytvrdeny materidl najm4 elektroizolaéné-
ho typu z vystuZe z anorganickych alebo or-
ganickych tkanin, vldkien alebo rohoZi im-
pregnovanych polyimidovym spojivom bis-
maleinimidového typu pripadne modifikova-
nym epoxidovou alebo fenolickou Zivicou, vy-
znaleny tym, Ze vytvrdené spojivo vo Svo-

jej Struktire obsahuje 1 aZ 30 hmotnostnych
dielov zabudovaného keténu R—CO—R1, kde
R je aromaticky alebo alifaticky uhlovodiko-
vy zvySok s poCtom 1 aZ 6 atémov — C v
refazci a Ri je alifaticky uhlovodikovy zvy-
Sok s obsahom 1 aZ 3 atémy — C v retazci.
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