TAP CHI KHOA HOC VA CONG NGHE Tap 48, s6 6, 2010 Tr. 67-74

DO BEN OXY HOA NHIET, TINH CHAT DIEN VA KHA NANG
CHONG CHAY CUA VAT LIEU COMPOZIT TREN CO SO
HON HOP HDPE-LLDPE/TRO BAY

THAI HOANG, NGUYEN V0 GIANG, DO QUANG THAM, NGUYEN THUY CHINH

1. MO PAU

Polyetylen 12 mot polime duoc st dung rong rdi trong cong nghiép va doi séng vi né cé
nhiéu vu diém nhu mém déo, do bén kéo cao, it thim khi va hoi nudce, do bén héa hoc cao... N6
dugc ding dé ché tao san phim nhu dudng dng nudc, vo cdp dién, vo boc cach dién diy dan,
mang bao bi, hop dung thyc pham ... [1].

Cic nghién ctru vé vat liéu compozit trén co so polyetylen va tro bay (FA) d4 ching minh
d6 bén oxy héa nhiét, kha ning chng chdy cao cua ching 1a nhd kha ning che chén ciing nhu
ngan can sy thim nhap clia oxy vao bén trong vat li€u ctia cic hat tro bay [2, 3]. Dé tdng cuong
kha nang tron hop, phan tin va bam dinh giira vt liéu hitu co nhu polyetylen va chat don vo co
nhu tro bay, ngudi ta thudng bién tinh chat don nay bang céc hop chét hiru co, trong d6 c6 cic
ankyl silan. Sau khi xtr Ii bé mat va bién tinh tro bay bang céc ankyl silan, n6 trd nén ua hitu co
hon, tron 1an va bam dinh vao polime nén t6t hon, mot sb tinh chat cua vat liéu compozit — tro
bay dugc cai thién [4 - 7].

Bai bdo nay trinh bay két qua nghién ctru do bén oxy héa nhiét, cdc tinh chét dién va kha
nang chéng chdy cta vat liéu compozit trén co s& hon hgp polyetylen ti trong cao (HDPE)-
polyetylen ti trong thip mach thing (LLDPE) vdi tro bay chua bién tinh (OFA) va tro bay bién
tinh (MFA) bang vinyl trimetoxy silan (VTMS).

2. THUC NGHIEM
2.1. Nguyén liéu va héa chét

HDPE, LLDPE do Han Qudc san xuét & dang hat, ti trong twong mg 0,96 va 0,93 g/cm’.
Tro bay (FA) cua Nha may nhiét dién Pha Lai c6 ham lugng SiO, + Fe,O5 + Al,O3 > 86%, ham
lwong trén sang 0,045 mm 16%, d6 4m 0,3%, kich thuéc hat 3 - 10 pm. Silan hiru co - vinyl
trimetoxy silan (VIMS) 98%, axit nitric (HNO3) 65%, ruou etylic (C,HsOH) 95°, axit axetic
(CH3COOH), céc san pham thuong mai ctia Trung Qudc.

2.2. Bién tinh tro bay va ché tao vat liéu compozit

FA duoc oxy hod bang axit HNOj; sau d6 dem rira va sdy kho dé loai bo céc tap chat.

Thuy phan VIMS (1%, 2%, 3%): hdn hop gdm VTMS, axit axetic, etanol (da tinh todn
trude) duoe khudy déu bang may khudy tir trong 30 phiit, nhiét do khoang 50°C.
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Pua FA da xir If axit (d4 tinh todn truéc) vao dung dich silan dd thuy phan va khudy déu
trong 2 gio, nhiét d6 50°C. Sau d6 dem loc, rira va siy trong ti sdy chin khong & 100°C trong 4
gio.

FA v6i cac ham lugng 5 - 15% so véi khéi lugng HDPE/LLDPE (75/25 pkl/pkl) (viét gon
la PE) dugc tron trén mdy tron ndi HAAKE (CHLB Puc) ¢ 180°C, tbc do quay cua roto
50 vong/phiit trong thoi gian 5 phit. Hon hop néng chay va dong nhat nhanh chéng dugc ép
phing trén mdy ép gia nhiét & 180°C trong 2 phiit véi luc ép 12 - 15 MPa. Mau ép dugc dé ngudi
trong diéu kién chuan it nhit 24 gid trudc khi xac dinh cdc tinh chat va cau triic.

3. Cac phwong phap nghién ctiru

Do bén oxy héa nhiét cua vat li€u compozit dugc xac dinh bdi do bén kéo dit va do gian
dai khi dut cta vat lidu trude va sau khi gia nhiét & nhiét d6 100°C, thoi gian 72 gid trong ti sdy
¢6 d6i luu khong khi ty nhién tai Vién Ky thuét nhiét doi.

Kha nang chdy cua vét liéu dugc danh gia theo tiéu chuidn UL-94 (Underwriters
Laboratories Inc) ciia My (phuong phdp xdc dinh thdi gian chdy theo phuong nim ngang -
94HB, Horizontal Burning) tai Vién Ky thuat nhiét doi.

Tinh chat dién cia vat liéu gdm hang s6 dién mdi, ton hao dién moi duoc xdc dinh trén thiét bi
TR-10C ciia hang Takeda (Nhat Ban), theo tiéu chudn ASTM D150 & tan s6 30 kHz, dién tr& sut
duoc xdc dinh bang phuong phép 3 dién cuc theo tiéu chudn ASTM D257, véi dién dp 1000 V va
thiét bi do dong mot chiéu TR-8410 cua hang Takeda Ricken (Nhat Ban) va dién dp danh thing
dugc xdc dinh trén thiét bi AUU-70 (Nga), theo ti€u chuidn ASTM D149, sir dung dong mot
chiéu 50 Hz véi toc d6 tang dién 4p 1 kV/gidy.

X4c dinh do bén oxy héa nhiét cia vat li¢u trén thiét bi phan tich nhiét trong lugng - TGA
50H (hang Shimadzu, Nhat Ban). Tée do nang nhiét 10°C/phit, méi truong khong khi tu nhién,
khoang nhiét d¢ gia nhiét 30 - 500°C.

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. D) bén oxy hoa nhiét ciia vét liéu compozit PE/FA
3.1.1. Dura vao gidn do phan tich nhiét trong lrong (TGA)

Gian d6 TGA cua PE va vt liéu compozit PE/FA khong bién tinh va bién tinh bang 3%
VTMS dugc trinh bay trén hinh 1.

Tir hinh 1 ¢6 thé thay rat rd sy giam khdi lugng ciia cdc mau nghién ctru xay ra chi yéu
trong khoang nhiét d6 250 - 500°C. Cic mau PE va PE/FA bat ddu phan hay ¢ 235 - 240°C.
Quan st hinh 1 ta thay, trong khoang nhiét do 240 - 350 °C, d6 ddc cac duong TGA cia cidc mau
PE/FA nho hon so véi PE, do d6, tc d6 phan huy oxy héa nhiét ciia cdc mau compozit nho (mét
khoang 12% k1 mau). Trong khoang nhiét ¢ 400 - 450 °C, toc d6 phan huy oxy héa nhiét cua
mau PE/OFA 16n hon so voi mau PE/MFA bién tinh boi 3% VTMS mic di trong khoéng nhiét
d6 400 - 415 °C, mat khéi lugng mau PE/OFA nhé hon so véi miu PE/MFA. Nhu vdy, gian db
TGA cho théy MFA da cai thién 13 rét do bén oxy héa nhiét ciia PE & nhiét d6 nhé hon 350°C va
& nhiét d6 16n hon 400 °C (khi so sdnh vi OFA).
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Hinh 1. Gian d6 TGA ctia vét liéu compozit PE/FA véi ham lugng FA: 0 va 10% kI

Bang 1. Céc dac trung phan huy oxy héa nhiét cia PE va vt liéu compozit PE/FA

Mau . Khéi lugng t6n hao (%) &
de ( C) 0, 0, 0, 0, 0
250°C | 300°C 350°C 400°C 450°C
PE 235°C | 243 12,70 30,43 66,17 86,56
PE/10 % OFA | 236°C | 2,18 6,82 11,27 15,68 80,73
PE/10 % MFA | 240°C | 2,01 6.97 13,27 42,01 76,34

Céc dac trung phan huy oxy hoa nhiét cua PE va vt liéu compozit PE/FA xdc dinh tr cac
duong TG dugc biéu dién & bang 1. Tr bang 1 ta thay rd kha nang cai thién do bén oxy héa
nhiét ctia cac hat FA. Mt khéi lugng cua cic mau PE/OFA va PE/MFA déu nhé hon so véi PE
& cling mot nhiét d6 khao sit. Mau PE chira MFA c6 nhiét do bét dau phéan hiy 16n hon so véi
PE va mau PE chira OFA. Nguyén nhén la do cac hat MFA (dugc bién tinh béi VIMS) ¢6 kha
nang tron 14n, phén tan vao nén polime tdt hon so véi OFA [2, 7], do d6, kha nang che chén,
ngan can sy xadm nhap cua oxy vao bén trong vat li€u t6t hon, d6 bén oxy hoéa nhiét cua PE duoc
cai thién.

3.1.2. Duwa vao dé bén kéo dirt va do gian dai khi dut cua vat lieu compozit PE/FA trudc va sau
khi oxy héa nhiét

Bén canh viéc xédc dinh d6 bén oxy héa nhiét theo gian dd TGA, d6 bén oxy hoa nhiét cua
PE va vét li¢u compozit PE/FA con dugc xac dinh dya theo do bén kéo dut va do gidn dai khi
dut cha vat liéu trude va sau khi oxy hda nhiét & 100 °C trong 72 gio.

Két qua xdc dinh do bén kéo dut trude va sau khi oxy héa nhiét va hé s 1do héa oxy héa
nhiét theo d6 bén kéo dut (Ho) dugc trinh bay & bang 2. Két qua cho thdy sau khi oxy héa nhiét,
d6 bén kéo dut cia PE va vat liéu compozit PE/FA déu giam. Piéu d6 ching to trong diéu kién
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thir nghiém oxy héa nhiét dén 72 gid, dudi tic dong ctia nhiét do va oxy khong khi da xay ra cac
phan tmg oxy héa va phan g dut mach cac mach dai phan tir PE. Tuy nhién, do bén kéo dut
cua vat liéu compozit PE/FA sau khi oxy héa nhiét giam it hon (hé s6 130 héa oxy hoéa nhiét 16n
hon) so véi PE.

O ciing mot ham lugng FA, vét liéu compozit chita MFA (duoc bién tinh boi cdc ham
Ivgng VIMS khéc nhau) déu c6 do bén kéo dt 16n hon so véi vat lidu chira OFA. Khi tdng ham
lwong MFA dén 10%, d6 bén kéo dut sau khi oxy héa nhiét cua vat liéu compozit ting 1én dang
ké. Vi mau ¢6 ham luong MFA 15 %, d¢ bén kéo dit sau khi oxy héa nhiét van 16n hon so véi
mau chira OFA.

Trong s6 cdc mau duge khao sat, mau PE chira 5% MFA (duogc bién tinh bai 1% VTMS)
¢6 hé s 1o hoa oxy héa nhiét theo do bén kéo dut 16n hon mau PE/OFA va cin clr vao su suy
giam d6 bén kéo dut cua vat liéu compozit, bién tinh FA (ham luong < 10%) bang 1% VIMS c6
hiéu qua nhat.

Badng 2. Do bén kéo dut cta vat lidu compozit PE/FA sau khi oxy héa nhiét va h¢ s6 1do0 héa oxy
héa nhiét theo d6 bén kéo duat (Ho)

b6 bén kéo dut Truge kh(ll\(/}););)hoa nhigt Sau khi oxy héa nhiét (Mpa) Ho (%)
% VNTMS
0 1 2 3 0 1 2 3 0 1 2 3
% FA
0 30,9 - - - 23,5 - - - 76,1 - - -
5 21,0 | 27,8 | 28,3 | 29,0 | 18,5 | 27,7 | 22,3 | 22,9 | 88,1 | 99,6 | 78,8 | 79,0
10 17,0 | 23,5 | 24,9 | 24,1 | 16,9 | 22,8 | 20,7 | 20,4 | 99,4 | 97,0 | 83,1 | 84,6
15 159 | 22,8 | 23,0 | 21,5 | 155 | 18,0 | 18,5 | 17,5 | 97,5 | 78,9 | 80,4 | 81,4

Bang 3. B gian dai khi dat cta vt liéu compozit PE/FA sau khi oxy héa nhiét va hé s6 130 héa
oxy héa nhiét theo d¢ gian dai khi gt (He)

D¢ gian dai khi | Trudc khi oxy héa nhiét

dtt (%] Sau khi oxy héa nhiét [%] He (%)

% VTMS

0 1 2 3 0 1 2 3 0 1 2 3
% FA

0 940 - - - 800 - - - 85,1 - - -
5 665 | 820 | 800 | 900 | 567 | 753 | 780 | 803 | 85,3 | 91,8 | 97,5 | 89,2
10 640 | 790 | 760 | 760 | 340 | 707 | 730 | 534 | 53,1 | 89,5 | 96,1 | 70,3
15 520 | 770 | 740 | 700 | 220 | 590 | 673 | 600 | 42,3 | 76,6 | 90,9 | 85,7

Két qua xac dinh do gian dai khi dut cia vat liéu trudc va sau khi oxy hda nhiét va hé sd
130 héa oxy héa nhiét theo d¢ gian dai khi dat dugc trinh bay ¢ bang 3.
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Tir bang 3 ta thiy sau khi oxy héa nhiét, d6 gidn dai khi dit cua vat liéu compozit PE/FA
giam so voi PE. Vit liéu compozit PE/MFA c6 hé s6 1do héa oxy héa nhiét (He) theo d¢ gian dai
khi dut 16n hon so véi mau PE/OFA & cing mot ham luong FA. Vit liéu compozit chita MFA
bién tinh 2 % VTMS c6 He cao nhat. Nhu vay, MFA g6p phén ting cudong do gian dai khi dut
ciia vat liéu compozit nén PE. Diéu nay c¢6 thé do MFA dé dang tron 1an va bam dinh véi cac
mach dai phan tt HDPE va LLDPE hon OFA, han ché phan tng phan huy oxy héa nhiét dai
phan tor HDPE va LLDPE, ngin ngira su két tu cdc hat FA va tao khuyét tat bén trong vat lidu
compozit.

3.2. Tinh chit dién cta vat liéu compozit PE/FA

Hang s6 dién mdi va ton hao dién méi cta vat liéu compozit PE/FA dwoc md ta ¢ hinh 2.
Quan sat hinh 2a ta thdy hiang sd dién moi cta vat liéu compozit PE/FA ting theo ham luong
FA. Nguyén nhan la do cic hat FA ¢6 chira cac nhom phan cuc (SiO,, A1203, FeZO3, OH.. ) nén
c6 d¢ phan cuc 16n hay c6 hang 56 dlen moi 1on hon so véi PE. DBuong b1eu dién hang s6 dién
mdi cta vat lidu compozit PE/MFA nidm phia dudi dudong biéu dién hang sb dién moi cia vét
lidu compozit PE/OFA. Piéu nay cho thiy hang sé dién mdi cua vat liéu compozit PE/OFA cao
hon so voi vat licu PE/MFA véi cung ham lugng FA. C6 thé dua ra nhan dinh réng: do trong
MFA, phén vinyl gén két chit ch& cdc hat tro bay véi nén hon hop PE lam cho cac phén tr nay
(phan cyc dién) giam tinh linh dong trong dién trudng xoay chiéu, chung tré nén kho xoay theo
su bién ddi cia dién truong, do d6 1am giam hang s6 dién méi cua vat liéu [8].
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Hinh 2. Hing s6 dién moi (¢) (hinh 2a) va ton hao dién moi (tg 8) (hinh 2b)cta vat ligu compozit PE/FA
(0 va 1% VTMS) do & tan s6 30 kHz.

Tén hao dién moi (tdn that nang lugng di€n cua vat li€u cach dién dudi dang cac nang
lugng khac) cua vat liéu compozit PE/FA cling tang theo ham lugng FA (hinh 2b). Ttr hinh 2b ta
thdy dudng biéu dién tén hao dién méi cia vét liéu compozit PE/OFA nam phia trén dudng biéu
dién tdn hao dién moi cua vat liu compozit PE/MFA. Nhu vy, vat liéu chira OFA c6 t6n hao
dién moi 16n hon so voi vat liéu chira MFA va déu 16n hon so véi vat lidu khong chira FA. Tuy
nhién, sy bién déi ton hao dién méi cia vat liéu PE/FA 1a rit nho (khoang 107, day 1a gié trj cua
nhitng vt liéu céch dién, it ton hao [8].

Dién tro sut cua vat liéu compozit PE/FA dugc trinh bay & bang 4. Tir bang 4 ta thay dién
tré suat cua vat liéu compozit PE/FA déu c6 gia tri khoang 10" (Q.cm) va nho hon mdt bac mil
so voi dién tré suét ciia hdn hop PE (4,15 x 10"). Tuy nhién, cic gid tri nay 1a rat 16n (10') va
nam trong gidi han cho phép sir dung lam vat liéu cach dién.
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Bdng 4. Dién tro suét (py) va dién ap danh thing cua vat li€u compozit PE/FA

0% VTMS 1% VTMS
% FA Dién tro suit bién dp Dién tro sut Dién dp
(€.cm) danh thung (kV/cm) (€2.cm) danh thung (kV/cm)
0 4,15% 10" 215 4,15% 10" 215
5 5,18 x 10" 191 5,71 x 10" 210
10 416 x 10" 187 4,61 x 10" 208
15 2,54 x 10" 168 3,28 x 10 207

DPién ap danh thing dic trung cho do bén dién cua vat liéu trong dién truong. Khi dat dién
truong vao vat liéu s€ lam phat sinh dong dién trong khéi va trén bé mit vat liéu. Khi dién
truong ting 1én dén mot gisi han nao d6, dong dién nay ting dot ngot dén gid tri kha 16n c6 thé
lam néng chay cuc bd hodc phéng ra tia Itra dién manh va pha huy tinh cach dién cia vat liéu.
Anh huong ciia ham lwong FA dén dién 4p danh thing cua vat liéu compozit PE/FA dugc thé
hién trong bang 4. Ta thdy dién 4p danh thing cta vat liéu compozit PE/FA va PE/MFA déu
giam khi ting ham lugng FA va nho hon dién ap danh thung ctia PE (215 kV/cm). Qua trinh
khao sat sy danh thung dién cho thdy, hién tuong danh thing bé mat dién ra trude sy danh thung
nhiét (khong thay xuét hién 1 thing do néng chay diém trong mau), d6 1a do céc hat tro bay trén
bé mat vat lidu co kha ning hit 4m vi thé khi ting ham lugng tro bay dién ap danh thung cua vét
liéu compoz1t PF/FA giam. Tuy nhién, bién tinh tro bay co thé da lam giam kha nang hut & am trén
bé mit va giam s6 luong nhom OH cua tro bay ban dau nén khi so sanh vé do 16n cho thay vét
liéu compozit PF/MFA cé dién ap danh thiing 16n hon so véi vét liéu compozit PE/OFA.

3.3. Kha nang chay cia vt liéu compozit PE/FA

Bang 5. Thoi gian chdy cua vat liéu compozit PE/FA

Ham luong FA Thoi gian chdy cta vat liéu compozit PE/FA (gidy)
(%) 0 % VIMS 1 % VTMS 2 % VIMS 3% VIMS
0 107 - - -
5 125 117 117 108
10 146 135 129 129
15 150 145 140 150

Két qua xéc dinh kha ning chdy cta vat liéu compozit PE/FA khong c6 va c6 bién tinh boi
VTMS duoc thé hién ¢ bang 5 va bang 6. Két qua thu dugc cho thdy tdc do chdy cua vat liéu
compozit PE/FA va PE dat mic HB [9]. Két qua & bang 5 cho thdy vat liéu compozit PE/FA c¢6
thoi gian chdy 16n hon so voi PE nén Do d6, vat liéu compozit PE/FA chdy chdm hon hay c6
toc do chdy nho hon so voi PE nén (bang 6). Diéu nay c6 thé giai thich nhu sau: trong thanh
phan FA ¢6 chtta nhiéu oxit vo co nhu Si0,, Al,Os, Fe,0s... 1a nhitng chét khong chdy, cé nhiét
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d6 néng chay cao, hap thu nhiét va c¢6 kha ning han ché qua trinh chdy cta cdc chét hitu co. Vi
vdy, sir ¢6 mit cta chiing trong nén hdn hop PE sé& giam kha ning chdy cta vt liéu compozit va
tang do bén nhiét cua vat liéu. Mit khac, su phan tan déu cua cic hat FA vao nén hdn hop PE cé
vai trd che chan va ngin can sy xdm nhép cta oxy vao bén trong vat liéu ciing lam giam kha
ning gy chdy ddi vai vat liéu compozit.

Bang 6. Tbe do chdy cua vat liéu compozit PE/FA

Ham lugng FA Tdc d6 chay cua vat liéu compozit PE/FA (mm/pht)
(%) 0 % VIMS 1 % VTMS 2 % VIMS 3 % VIMS
0 42,06 - - -
5 36,00 38,46 38,46 41,67
10 30,82 33,33 35,16 35,16
15 30,00 31,03 32,14 30,00

Tir bang 5 va bang 6 ciing cho thidy & cing mot ham luong FA, vét liéu compozit nén
PE/MFA c¢6 toc d6 chdy 16n hon so véi vat liéu PE/OFA. Nhin chung, ham lugng VTMS d bién
tinh FA cang 16n, tbc do chdy cta vat liéu compozit cang cao. Nguyén nhén 12 do FA bién tinh
bing VTMS, phén hitu co trong MFA ting 1én, ma kha ning chdy ciia céc chit hitu co 16n hon
cdc chit vo co nén téc do chay cua vét liéu compozit PE/MFA 16n hon so vai vat liéu PE/OFA.
Tuy nhién, su chénh léch vé toc do chdy cta vat liéu compozit nén hon hop PE véi OFA va
MFA khong qué 16n (< 18 %).

4. KET LUAN

O nhiét do }(héo sat nho hon 350°C, do bén oxy hod nhiét cua vat li€u compozit PE/FA 16n
hon so véi PE nén.

Hing §6 dién méi, ton hao dién moi cta vat lidu compozit ting khi ting ham lugng FA,
dién tro suat, dién ap déph thing cua vat liéu compozit giam khi ting ham lugng FA. Vit liéu
PE/MFA c6 dién tré suat va dién dp danh thing 16n hon so véi vt liéu compozit PE/OFA &
cung mot ham lugng FA.

~ Vatliéu compozit PE/FA c6 tbc do chdy nho hon so voi PE nén va compozit PE/MFA c¢6
toc do chay 16n hon so véi PE/OFA.
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SUMMARY

THERMAL OXIDATION STABILITY, ELECTRICAL PROPERTIES AND FLAME
RETARDANCY OF COMPOSITE MATERIAL BASED ON HDPE-LLDPE AND FA

The composites of high-density polyethylene/linear low-density polyethylene
(HDPE/LLDPE (75/25 wt/wt)) filled by fly ash (FA) with different contents of FA were
prepared by melt mixing in a Haake Rheomixer. The thermal oxidation stability of the
composites was evaluated by comparing mechanichal properties before and after heating at
100°C for 72 hours in an air Memmert oven. Thermogravimetric analysis or TGA was tested in
Shimadzu TGA-50H. Their flammability was tesed in according to UL-94 methods and their
electrical properties (dielectric constant, dielectric loss, electric resistance and breakdown
voltage) were investigated in according to standards: ASTM D149, D150, D257, respectively.
The results showed that the composites filled with MFA exhibited some better mechanical
properties than those with OFA, the flammability of the composites were improved with
increasing the content of FA. The burning speed of the PE/FA composites were lower than that
of the PE matrix. The thermal oxidation stability of the PE/MFA composites was higher than
that of the corresponding PE/OFA composites. The dielectric constant and dielectric loss of the
PE/FA composites increased and the electric resistance and breakdown voltage decreased with
increasing the FA content in PE.
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