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Termohzrdelige formstoffer indeholder (4) en prepolymer, der er

fremstillet ved omsetning mellem en umettet carboxylsyrepolyimid
med den almene formel

CO.
N
~_
n
P
hvori D betyder Ya-,

Lr
@Z eller (Cﬂj)m

med Y = H, CH; eller Cl og m = 0, 1 eller 2, R har valensen n,

og n igen ligger mellem 2 og 5, N-vinylpyrrolidon-2 og eventuelt
en umettet polyester, og (B) et epoxyformstof og eventuelt (C) en
herder for epoxyformstoffet.

Formstofferne er lagerstabile og let bearbejdelige, og de kan
blandt andet anvendes til impregnering af fibre. Efter varmhzrd-
ning giver de genstande med gode mekaniske styrkeegenskaber ek-
sempelvis til anvendelse i flyvemaskineindustrien.
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Den foreliggende opfindelse angar termohardelige form-
stoffer p& basis af imidgruppeholdige prepolymere og
epoxyformstoffer samt genstande fremstillet deraf.

Man har tidligere omtalt (belgisk patentskrift nr.

846 365) termohardelige formstoffer indeholdende et bis-
maleimid og N-vinylpyrrolidon-2. Disse formstoffer Kkan
anvendes i form af prapolymere til stgbningsmetoder ved
udhzldning eller impragnering. Man har i ¢vrigt forsegt
at forbedre epoxyformstoffers egenskaber ved kombination
med derivater af et polyimid af en umattet carboxylsyre.
sadanne formstoffer er f.eks. omtalt i de franske patent-
skrifter nr. 2 045 087 og nr. 2 076 447. F¢rstnavnte
skrift angdr en fremgangsmade til herdning af epoxyform-
stoffer ved hjelp af en prapolymer, der er fremstillet
ved opvarmning af et bis-imid og en polyamin. Det andet
nzvnte skrift omtaler sammensetningen af et epoxyform-
stof, et bis-imid og et carboxylsyreanhydrid, som efter
herdning danner materialer i besiddelse af forbedrede me-

kaniske egenskaber.

I tysk patentskrift nr. 2 230 887 omtales polymerer oOp-
ndet ved reaktion mellem en imidgruppeholdig oligomer og
en primer polyamin, der eventuelt er modificeret ved til-
knytning af en umettet monomer, og/eller af en umzttet
polyester, i form af prapolymerer; de er anvendelige som

hardere for epoxyharpikser.

For visse anvendelsesomrader ville det imidlertid vare
nyttigt at finde formstoffer, som pé& en gang udviste god
stabilitet ved stuetemperatur, en st¢rre grad af flyde-
egenskaber ved lave temperaturer end imidgruppeholdige
prapolymere, og som fg¢rte til materialer i besiddelse af

fremragende mekaniske egenskaber.

Dette opnds ved hjzlp af formstofferne ifplge den fore-
liggende opfindelse og de er szregne ved det i krav 1l's
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kendetegnende del anfgrte.

Opfindelsen angar endvidere genstande fremstillet af sé~

danne termohardelige formstoffer.

I forhold til den fra tysk patentskrift nr. 2 230 887
kendte teknik f¢rer udeladelse af aminerne og anvendelse
af den specifikke brug af N-vinylpyrrolidon-2 til helt
anderledes produkter med andre egenskaber, isar gode fly-

deegenskaber ved lave temperaturer.

Det anvendte polyimid kan fortrinsvis vere et bis-imid

med den almene formel:

CH - CO ' . CO- - CH

! - Syon-n" . H
ca - co” Sco - cn

hvori udtrykket L betyder en divalent gruppe, som kan
vare en cyclohexylengruppe, phenylengruppe eller en grup-

pe med formlen:
L L

hvori T betyder —CHZ—, C(CH3)2—, -0- eller SOZ‘ Blandt de
bis-maleimider, der svarer til de ovenfor anfeprte formler
og.definitioner foretrazkker man N,N'-4,4'-diphenylmethan-

bis-maleimid.

Polyimidet og N-vinylpyrrolidon-2 anvendes 1 sadanne
mengder, at dersom n, betyder antallet af carbon-carbon-
dobbeltbindinger tilf¢rt gennem polyimidet, og n, betyder

antallet af —CH=CH2—grupper tilfgort med N-vinylpyrroli-
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don-2 sa er mengdeforholdet ny pa mellem

ny
1,01 og 10.

De i denne forbindelse anvendelige umettede polyestere er
velkendte produkter. De fremstilles sedvanligvis ved po-
lykondensation af polycarboxylsyrederivater og polyoler;
ved polycarboxylsyrederivater forstar man syrer, estere
med lavere alkoholer, syrechlorider og eventuelt anhy-
drider. Blandt de monomere, der underkastes polykon-
densation, indeholder i det mindste én af disse en
umettethed -af olefin-typen. I formstofferne ifglge op-
findelsen anvender man hovedsageligt polyestere, i hvilke
de umattede udgangs-monomere er dicarboxylsyrer eller
dianhydrider med en dobbeltbinding af olefin-typen ved a,
B. Som eksempel kan dicarboxylsyrederivaterne vare af ty-
pen maleinsyre, chlormaleinsyre, itakonsyre, citrakonsy-
re, akonitsyre, pyrocinchoninsyre, fumarsyre, chorendin-
syre, endomethylentetrahydrophthalsyre, tetrahydrophthal-
syre, ethylmaleinsyre, ravsyre, sebacinsyre, phthalsyre,
isophthalsyre, adipinsyre eller hexahydrophthalsyre.
Blandt polyolerne er de hyppigst anvendte ethylenglycol,
propylenglycol, diethylenglycol, triethylenglycol, neo-
pentylglycol, tetraethylenglycol, butylenglycol, dipropy-
lenglycol, glycerol, trimethylolpropan, pentaerhythritol,
sorbitol, 3,3-bis(hydroxymethyl)-cyclohexen og tris(B8-hy-

droxymethyl) isocyanurat.

Fremstillingen af umazttede polyestere kan foregéd ved an-
vendelse af kendte metoder (f.eks. KIRK OTHMER Encyclo-
pedia of Chemical Technology anden udgave bind 20). Mole-
kylvaegten af de her anvendte polyestere er i almindelig-
hed pd mellem 1 000 og 10 000.

Det i narvaerende forbindelse anvendte udtryk "umattet po-

lyester" betegner savel de ovenfor beskrevne polykonden-
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sater som oplgsninger af disse polykondensater i polyme-
riserbare monomere. Flydende polymeriserbare monomere kan
f.eks. vare carbonhydrider (styren, vinyltoluen, divi-
nylbenzen), ethere (vinyloxid og 2-chlorethyloxid), deri-
vater af acrylsyre eller'methacrylsyre eller allylderi-

vater.

N-vinylpyrrolidon er ligeledes velkendt som oplgsende mo-
nomer for umazttede polyestere. Det bor sdledes forstas,
at dersom man anvender en umattet polyester, kan denne
naturligvis forefindes i form af en oplgsning i en poly-
meriserbar monomer, forudsat, at de prapolymere ifglge
opfindelsen stedse bo¢r fremstilles ud fra N-vinylpyr-
rolidon. Nar en saddan anvendes, kan den polymeriserbare
monomer udgg¢re fra 10 til 60 vagt-% af oplgsningen af
umettet polyester. I formstofferne ifplge opfindelsen ud-
gor vegten af polyesteren eller af oplgsningen som oven-
for defineret fra 5 til 60 vagt-% af summen af polyimid +
N-vinylpyrrolidon-2. Fremstillingen af prepolymere ud fra
polyimid, N-vinylpyrrolidon-2 og en eventuelt umettet po-
lyester er omtalt i belgisk patentskrift nr. 846 365.

Den ovenfor definerede prazpolymer (A) udviser fortrinsvis

et blgdggringspunkt pa mellem 30 og 150 °C.

Den anden komponent (B) af formstofferne ifplge opfind-
elsen er et epoxyformstof. Udtrykket "epoxyformstof" er
her anvendt i sin sadvanlige betydning, d.v.s. at det be-

tegner et molekyle indeholdende mere end en gruppe:

(Y ey
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som er i stand til at blive tvarbundet. Samtlige al-
mindelige epoxyformstoffer kan anvendes. Blandt disse Kkan
man f.eks. navne glycidylethere, som er fremstillet ved,
at man pa kendt made omsatter polyoler, sasom glycerol,
trimethylolpropan, butandiol eller pentaerhythritol med
epichlorhydrin. Andre egnede epoxyformstoffer er glyci-
dylethere af phenoler, sdsom 2,2-bis(4-hydroxyphenyl)-
propan, bis(hydroxyphenyl)-methan, resorcinol, hydroqui-
non, pyrokatechol, phloroglucinol, 4,4-dihydroxy-diphenyl
samt kondensationsprodukter af typen phenol/aldehyder.
Man kan anvende reaktionsprodukter af eﬁichlorhydrin med
primezre eller sekundzre aminer, sdsom bis(4-methylamino-
phenyl )methan eller bis-(4-aminophenyl)sulfon savel som
alifatiske eller alicycliske polyepoxider stammende fra
epoxydering ved hjalp af persyre eller hydrogenperoxider
af de tilsvarende umattede derivater. Disse forskellige
typer af epoxyformstoffer er imidlertid grundigt omtalt i
litteraturen og man kan f.eks. med hensyn til deres frem-
stilling henvise til det af Houben-Weyl udgivne verk bind
14/2 side 462.

Det indbyrdes forhold mellem komponenterne A og B Kkan
variere indenfor meget vide granser afhangigt af de
¢nskede egenskaber i hvert enkelt tilfelde. Vegten af
prezpolymer A udger sadledes fra 5 til 95%, fortrinsvis 20
til 80% af vagten af den samlede Dblanding (prepolymer

plus formstof).

Formstofferne ifglge opfindelsen fremstilles ved simpel
sammenblanding af komponenterne. Blandingen af det an-
vendte formstof og af prepolymeren opvarmes til en tem-
peratur i st¢rrelsesordenen 50-120 °C, indtil man opnar
homogen blanding. Formstofferne kan derpa hardes ved
temperaturer fra 120-180 °C, fortrinsvis fra 150-200 °C.
Som hardningsmiddel (C) kan man anvende sure eller ba-
siske hardningsmidler af den type, der er almindelig

kendt inden for epoxyformstoffernes teknologi, sasom
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Lewis-baser, primere, sekundare eller tertiesre, alifa-
tiske eller aromatiske aminer, Lewis-syrer eller carbox-

ylsyreanhydrider.

Ifplge en sarlig udfgrelsesform kan man fremstille den
prapolymere indeholdt i epoxyformstoffet, ved at man op-
varmer blandingen af epoxyformstof med bis-imidet og N-
vinylpyrrolidon-2 og eventuelt en umettet polyester, til

en temperatur i intervallet 50-130 °C.

Formstofferne kén anvendes til ste¢bnings-behandlinger el-
ler til impragnering. De kan anvendes til fremstillingen
af beklzdninger, af sammenlimninger af skum, af lagdelte
lag samt af sammensatte materialer indeholdende forstark-
ningselementer. Forsterkningsmaterialet kan vere i form
af pulvere, i form af vavede eller ikke-vavede tapper, i
form af elementer med en enkelt dimension eller naturlige
eller syntetiske snittede fibre sasom trade eller fibre
af glas, af bor, af kulstof, af wolfram, af silicium, af
polyamid-imider eller aromatiske polyamider. Formstof-
ferne har ganske sarlig interesse til fremstilling af
mellemprodukter, der er praimpragnerede uden oplgs-
ningsmiddel. Impragnering af fiberholdigt materiale kan
ske ved anvendelse af kendte fremgangsmader s&som neddyp-
ning eller Qverf¢ringsimpragering. Overforingsfilmen og
de preimpragnerede artikler Kkan anvendes direkte, eller
de kan oplagres med henblik pad en senere anvendelse; de
bevarer i bemarkelsesvardig grad deres egenskaber under
oplagring ved stuetemperatur. De sammensatte materialer,
der opstadr efter formgivning og hardning, viser interes-
sante mekaniske egenskaber, ganske szrligt med hensyn til
bgjningsmodstand og overklipningsmodstand ved h¢j tempe-
ratur. P4 grund af disse egenskaber egner formstofferne
ifplge opfindelsen sig i sarlig grad til fremstilling af

genstande, der anvendes inden for flyvemaskineindustrien.
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De efterfglgende eksempler belyser opfindelsen.
EKSEMPEL 1

Man fremstiller en prapolymer,. idet man ved 120 °C blan-
der 75 dele (efter vagt) N,N'-4,4'-diphenylmethan-bisma-
leimid, 12,5 dele N-vinylpyrrolidon-2 og 12,5 dele af en
blanding sammensat af 40 vegt-3% allylphthalat og 60% af
en umattet polyester med en molekylvagt 2 000, som er
fremstillet ud fra maleinsyre, propylen- og ethylengly-
col. Blandingen anbringes i 30 minutter i en ovn ved

140 °C til fremstilling af et produkt, hvis blgdg¢rings-
punkt er pad 70 °C.

Man blander ved 90 °C:

- 100 g epoxyformstof baseret p& bisphenol A og forhand-
let under betegnelsen "CY 205"

- 100 g af den ovenfor fremstillede prapolymer.

Man tilsaztter 3 g af hardningsmidler BF3/amin ("HT 973").

Den homogene blanding befries for bobler under vakuum ved
90 °C - geldannelsestiden ved 180 °C er 8 minutter.

ved hjzlp af det ovenfor fremstillede formstof fremstil-
ler man et lagdelt materiale. Man anbringer ved paf¢ring
med en kniv i en mangde pa 200 g/m2 formstoffet pa et
siliconebehandlet papir. Den dannede film besidder god
klazbeevne ved stuetemperatur og udviser ingen mangler i
overfladen. Dette lag tjener til at impragnere et tappe
bestaende af endimensionelle kulstoffibre (AXT 10 000 fra
SEROFIM) ved temperaturen 70 °C under et tryk pa 0,5 bar
i 30 sekunder. Den luft, der tilbageholdes af kulstoffi-
brene, fjernes derpa ved at fgre dem gennem vakuum ved 70

°Cc i 15 minutter.
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10 lag af dette praimprzgnerede grafittaeppe stables derpa
i en stopbeform forvarmet til 80 °C. Stpbeformen lukkes

progressivt for at uddrive overskuddet af formstof, idet

trykket ndr op pad 5 bar ved afslutningen af lukningen.
Det tvarbindingsdygtige, lagdelte materiale indeholder
100 g formstof pr. 100 g fibre. Man underkaster det hele
en varmebehandling i 1 time ved 140 °C og derpa 1 time

ved 280 °C samt 5 timer ved 200 °C.

Det sammensatte materiales egenskaber er som fglger:

Densitet 1,53
Bpjningsstyrke (efter norm ASTD D 790) ved 20 °C
130 kg/mm2

Bpjningsmodul (efter ASTM D 790) ved 20 °C
9100 kg/mm>

overklipningsstyrke ved 20 °C 6,7 kg/mm2

ved 150 °C 4 mg/mm2
(overklipningsafpr¢vningerne blev udfgrt med en afstand
mellem pavirkningspunkterne pa 10 mm, en tvaergdende ha-

stighed p4 1 mm pr. minut og med provestykker 12 x 2 mm).

Heraf fremgdr de fremstillede genstandes gode mekaniske

egenskaber.
EKSEMPEL 2

Man fremstiller et sammensat materiale analogt med den i

eksempel 1 beskrevne fremgangsmade.

Man anvender fglgende formstofblandinger:

Epoxyformstof novolak (DEN 431) 58 g
Prazpolymer (eksempel 1) 42 g
Herder "HT 973" 1,5 g
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Geldannelsestiden for denne formstofblanding er 24 minut-
ter ved 150 °C. Man impragnerer kulstoffibrene ved over-
forsel af filmen, og man fremstiller et lagdelt materiale
ved at stable 10 przimprzgnerede lag i en kold stgbeform.
Det hele bringes derpd til 130 °C. Man lukker derpéd form-
en, idet trykket progressivt stiger fra 0,2 til 5 bar ved
slutningen af lukningen. Det lagdelte materiale inde-
holder 60 volumen-% formstof. Derpd varmes det hele il
time ved 150 °C, 3 timer ved 180 °C og 20 timer ved 200

°c. Det sammensatte materiales egenskaber er som fplger:

Bpjningsstyrke (i kg/mmz)

ved 20 °C 143
ved 120 °C 120
Bgpjningsmodul (i kg/mmz)

ved 20 °C 10350
ved 120 °C 9700
Overklipningsstyrke (i kg/mmz)

ved 20 °C 8

ved 180 °C 3,4

Heraf fremgdr de fremstillede genstandes gode mekaniske

egenskaber.

EKSEMPEL 3

I en reaktionsbeholder, der er forsynet med en omr¢rer,
og som er anbragt i et bad, der er termostateret ved

110 °C, anbringer man 10 g af den i eksempel 1 beskrevne
prapolymere samt 90 g epoxyformstof, som er en polyglyci-
dylether af en phenol-formaldehyd-novolak med et epoxy-
zkvivalenttal pd ca. 175. Blandingen smeltes og omrgres i
nogle minutter, indtil man opndr en homogen oplgsning.
Man tilsaztter derpd 2,7 g af harderen BF3/amin. Man om-
rorer i 5 minutter, og derpad afgasser man opl¢gsningen,
idet man holder reaktionsbeholderen under vakuum i 2 mi-

nutter. Formstoftet udhaldes 1 en rektanguler stgbeform
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(120 % 200 x 13 mm). Man holder det hele i 2 timer ved
110 °C og derpa i 20 timer ved 200 °C.

Den stgbte genstands egenskaber er anfgrt i tabel 1. Man
maler bgjningsstyrken oprindeligt (Rf) samt det oprinde-
lige bgjningsmodul (Mf) ved 20 °C og ved 120 °C.

EKSEMPEL 4

Man gentager det i eksempel 3 beskrevne fors¢gg, idet man
dog anvender en blanding af 90 g af den samme imidgruppe-
holdige prapolymere, 10 g af det samme polyesterformstof
og 0,35 g harder. Den stgbte genstand hardes i 2 timer
ved 150 °C og derpd 20 timer ved 200 °C.

Den stgbte genstands egenskaber er anfgrt i tabel 1.

EKSEMPEL 5

Man gentager den i eksempel 3 beskrevne fremgangsmade,
idet man dog anvender 42 g af den samme imidgruppeholdige
przpolymere, 50 g af det samme polyesterformstof og 1,75
g hazrder.

Egenskaberne for den stgbte genstand, som er fremstillet
analogt med de i eksempel 4 beskrevne forsggsbetingelser,

er anf¢rt i tabel 1.
EKSEMPEL 6

Man fremstiller en prapolymer, idet man ved 120 °C bland-
er 80 dele (efter vagt) 4,4',N,N'-diphenylmethan-bismale-
imid og 20 dele N-vinylpyrrolidon-2. Efter omr¢ring i 30
minutter ved denne temperatur opndr man en prapolymer,
hvis viskositet i smeltet tilstand er pa 200 mPa.S ved

110 °cC.
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Man gentager eksempel 3, idet man dog anvender 10 g af
den ovenfor fremstillede prazpolymer og 90 g af det samme
epoxyformstof af novolaktypen, hvorpd man efter homogeni-

sering tilsaztter 2,7 g af herderen BF3/amin.

Egenskaberne ved den st¢bte genstand, der er fremstillet

ved de i eksempel 3 beskrevne betingelser, er anfort i

tabel 1.

EKSEMPEL 7

Man gentager eksempel 3, idet man dog anvender 90 g af
den i eksempel 6 beskrevne prapolymere, 10 g af det samme

epoxyformstof og 0,35 g harder.

Egenskaberne af den stg¢bte genstand, som er fremstillet

ved de i eksempel 4 anf¢rte betingelser, er anfort i ta-

bel 1.

TABEL 1

Eks. 3 |Eks. 4 |Eks. 5 |Eks. 6 |Eks. 7
[}

r

| Egenskaber

1
I

|RE (kg/mm?)

I I
I I
| 8,4 | 8,8
I I
I I

1 1

I I
[ved 20 °C , | 7, | 9,
|- 120 °C , | , | , 6 6
I I I
IME (kg/mm®) | I I I I
|ved 20 °C |289 | 407 |338 |310 |350
|- 120 °cC |175 | 225 |180 |170 |218

L o —

Af ovenstdende tabel fremgdr de fremstillede, ikke med
fyldstoffer forsynede, genstandes gode mekaniske egen-

skaber.
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Generelt udmazrker de termohzrdelige formstoffer ifglge
opfindelsen sig ved, at de efter fremstillingen, nar de

bringes til stuetemperatur (23 °C):

- er flydende og homogene (eksemplerne 1, 2, 3, 5 og 6),
- er visk¢se og homogene (eksemplerne 4 og 7),
- er stabile derved, at de i alle tilfzlde udviser en

viskositet, der ikke andrer sig mazrkbart med tiden.

Produkterne fra eksempel 1 og 2 (med armering) egner sig
til fremstilling af overfg¢ringsfilm uden behov for opl¢s-

ningsmiddel.
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Patentkravw:

1. Termohardélige formstoffer pa& basis af imidgruppehol-
dige prapolymere oOg epoxyformstoffer, kend e teg -
n e t ved, at de indholder fglgende bestanddele:

A - en praepolymer fremstillet ved omsatning mellem a) et

polyimid med formlen:

CO
P
D N

CO///

hvori D betyder

eller _ Q

hvori igen Y betyder H, CH3 eller Cl, og m er 0,1 eller
2, R betyder en organisk gruppe med valensen n og inde-
holdende 2-50 carbonatomer, og n betyder et tal, hvis
middelverdi ligger mellem 2 og 5,

b) N-vinylpyrrolidon-2, hvor forholdet mellem antallet af
dobbeltbindinger i polyimidet a) og antallet af vinyl-
grupper i b) er mellem 1,01 og 10,

c) eventuelt en umattet polyester der eventuelt er oplgst
i en flydende polymeriserbar monomer, hvor mazngden af po-
lyesteren eller oplgsningen udg¢r 5-60 vagts af a) og
b),
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B - et epoxyformstof, samt eventuelt

C - hardere for epoxyformstoffer,

idet mazngden af A udg¢r 5-95% af vagten af blandingen A
og B.

2. Formstoffer ifplge krav 1, ken d e t e gne t ved,
at vagten af den przpolymere A udggr 20 til 80% af vagten
af blandingen przpolymer A + epoxyformstof B.

3. Formstoffer ifglge krav 1, kende t egne t ved,
at det anvendte polyimid a) er N,N'-4,64'-diphenylmethan-

bis-maleimid.

4. Formstoffer ifglge krav l, Kkende tegnet ved,
at den anvendte prapolymere er dannet ved omsatning
mellem et polyimid, N-vinylpyrrolidon-2 og en umxttet

polyester i oplgsning i en polymeriserbar monomer.

5. Formstoffer if¢lge et hvilket som helst af kravene.
1-4, kendetegne t ved, at de indeholder arme-

rende fyldstoffer.

6. Formstoffer ifgplge krav 5, kende t e gne t ved,
at der til fremstillingen er anvendt praimprazgnerede fi-

berformige materialer.

7. Stpbte genstande og sammensatte artikler, k en d e -
t e gne t ved, at de er dannet ved hardning under
varmepavirkning af formstoffer ifglge et hvilket som

helst af kravene 1-6.
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