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AHHOTanMsi: VccinenoBaHo npoTekanne ra3o(asHoil pyHKIMOHAIN3AUN B Ha-
CBIITHOM CTAallMOHAPHOM CJIO€ YTJIEPOJHBIX HAHOTPYOOK MPH MCIIOIB30BAaHUH B KA4ECTBE
OKHCIISIONIETO peareHTa MapoB a30THOW KUCIOTHL. JlokazaH KaTamuTUdecKuid 3PQexT
BKIFOUCHNH METaNIOKCUIHBIX dacTull. OOHapy)KeHbl KoyieOaHWs 3HAYCHUH CTENeHH
(DYHKIIMOHAIM3ALUH 10 BBICOTE CJIOS, YCHIIMBAIOLINECS 110 MEPE YBEIHMUCHHUSI MaCCOBON
JONM BKJIFOUCHUH 4YacTHUIl KAaTaJlM3aTOPOB B YIJIEPOIHBIX HAHOTpyOkax. Paspaborana
MOJIEIb TEMIIEPaTYPHOIO MOJIsI PEaKLMOHHOM 30HBI IPH ra3odasHoil GpyHKIuoHaIM3a-
LMY, PacyeThl IO KOTOPOU MOKa3ajau, YTO Mepenaabl TeMIEpaTypbl BHYTPU HACBIITHOTO
CJIOSl YTIICPOJHBIX HAHOTPYOOK HE3HAYMTENBHBI U HE SIBJISIOTCS NPUYMHOW HEPaBHO-
MEPHOCTHU OKUCJIEHUS] MaTepuaia.

BBenenue

MHOroYHCIICHHBIC UCCICIOBaHUS TOKa3aau 3((GEKTHBHOCTh (DYHKIIMOHATU3UPO-
BaHHBIX yriaepoaHslx HaHOTpyOoK (YHT) B kauecTBe MOAM(UKATOPOB MOIMMEPHBIX
marepuasioB [1]. B obnacTu TexHOJOrMH yriepoJHbIX HAaHOMAaTEpPHAIOB B HACTOSIIEE
BpEMsI CTOMT 33/1a4a pa3paboTKH crioco00B (hyHKIMOHAIM3ALNH, JOIYCKAIOIIUX peajlu-
3alUI0 B NPOMBIIIIEHHOM Maciitabe. [lpinuem Hanbosee 4acTo NMpUMEHSEMBIH METOA
okucinenus YHT KOHUEHTpUPOBAHHON a30THOM KHUCJIOTOM HE Bcerja MO3BOJSET MOIY-
YaTh MaTe€pUalibl ¢ HEOOXOIMMBIMU CBOMCTBaMH. B WacTHOCTH, OKa3bIBA€TCSI OrpaHu-
YEeHHBIM NpPHMeHeHHE (yHKIHMOHAIM3UPOBAHHBIX MAaTEPUAJIOB B COCTaBE€ KOMIIO3HMTOB,
00JIafaloIX MOBBIIIEHHBIMUA 3JIEKTPONPOBOMAIIMME U PaZAMOIKPAHU3UPYIOIUMHU
CBOMCTBaMH, MOCKOJBKY IPH JaHHOM CIIOCO0C OOpPaOOTKU MPOMCXOJUT YKOPOUCHHE
HAHOTPYOOK M yJaJeHUE BKIIOUCHNI METANIOKCUIHBIX KaTaJIH3aTOPOB.

C otux no3uuuid Oosiee MPUEMIIEMBIMH HPEICTABISIIOTCS CIOCOOBI ra3zoda3zHoi
(YHKIIMOHAIM3ALNH YTIIEPOJHBIX HAHOTPYOOK, HAlpHMep, KHCIOPOJOM BO3ayXa IpH
MOBBILIEHHBIX TemrepaTypax [2], 030HOM [3] UM €ro CMEChIO ¢ BOASHBIM MapoM [4].
OnHako pocTHYb HamOoJiee BBICOKHMX 3HAueHHWH cremeHM (yHkuuoHanmmsaumn YHT
KHCIIOPOACOICPKAIINMH TPYNIaMH HPU COXPaHEHHH IEepBOHAYalbHON Mopdomornn
MaTepHala IMo3BoJsIeT 00padoTKa B Mmapax a30THOU KHUCIOTH [5]. B mpempiaymux pado-
Tax [6, 7] mokazaHa Ooiyiee BeICOKas 3(PpPEeKTUBHOCTH ra30(asHON (PYHKIIMOHAIA3AIIUN
YHT no cpaBHEHHIO ¢ XUAKO(DA3HBIM MPOIIECCOM B pAAE CIydaeB M HEOOXOIUMOCTh
BBIOOpA ONTHMAIBPHOT'O BPEMEHH Tpoliecca. Y CTaHOBIIEHO, YTO Hanboee 1einecoodpas-
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HO nipoBoauTh 00padorky YHT B mapax HNO; npu 140 °C, a Takke oOHapy»eHO KaTa-
JUTHYECKOE JEMCTBUE YACTHUI] METAUIOKCHJHBIX KaTalM3aTOPOB Ha 3TOT MPOLECC U
BO3MOJKHAsI HEPAaBHOMEPHOCTH B CTETICHN (DYHKIMOHAIN3AINHN TT0JIyYeHHOTO MaTepHaia
B HACBIITHOM clioe [8].

B Hacrosimieit pabote nmpoaHaIM3MPOBAHO BIIMSIHUE MAacCOBOTO COJIEPKaHUSI Me-
TalIOKcHAHOTO Katanm3atopa B YHT Ha paBHOMEpHOCTH MpOTEKaHUS (PYHKIFOHAITH-
3anuu mapamd HNO; B cTanioHapHOM HACBIITHOM clioe. MeTOIOM MaTeMaTHYeCKOTO
MOJICTIMPOBAHMS TEMIIEPATypHOTO TIOJISI MPOBEJCHA OLEHKA BO3MOXKHBIX IIEPEIaoB
TEMIIEpaTypbl B PEAaKIIMOHHOI 30HE.

Pe3ynbTaThl U 00cyxKIEHHE

B pabore ucmomszoBanbel YHT «Tayaur-M» (mpomsBoactea OO0 «HanoTex-
Hentp», Tamb0B), muameTp KOTOPHIX 8...15 HM, ATHHA — OKOJO 2 MKM, yJAeNbHAs I10-
BepxHOoCcTh — 300...320 M. Coneprkanue mpuMecel METAIUIOKCHIHOTO KaTaJln3aTopa
(Co/Mo/Mg/Al) coctaBmsier 4,5 % macc. OUUCTKY OT KaTaju3aropa OCYIIECTBIISLIH
00pabotkoii B koHIeHTpupoBanHoi HCI, ¢ mocnemayromeii OTMBIBKOW JUCTHIUTAPOBAH-
HOW BONOW M BhICYyIIMBaHWEM IosydeHHOM nactel YHT B BakyymHOM mikady mpu
60 °C. Taxoxe ucnonb3oBansl YHT «TK-1» u «TK-2», sxcnepuMeHTaIbHO MOJyUYEHHBIE
CVD-meronom [9], xapakTepu3yIoIMecs: MOBBIIIEHHBIM COAEPKaHUEM NpHUMeced Me-
TaJUTOKCHAHOTO KaTtanu3aropa (9,6 u 7,7 % COOTBETCTBEHHO) ¢ T€OMETPHUYECKUMH I1a-
pameTrpamu, aHasioruyHbiMu ¢ YHT «TayHut-M».

lazodasnyro ¢ysknmonammsannto YHT ocymectBmsiim B mapax HNO; mpu
140 °C B teuyenue 2 4. O6beMHas ckopocth nmoaayu napos HNO;3 cocrasmsuia 17,8 oM’
(B mepecuere Ha H.y.) B 4yac Ha 1 oM’ HacimHoro ciost YHT. Onucanne nabopaTopHOi
YCTaHOBKH NIPHBEICHO B [8].

Crenenb ¢ynkuuoHanuzanun YHT kapOOKCHIIBHBIME TpyMiamMu (B MMOJIB/T) OII-
penensuiack TutpuMeTpudecku [10]. DnemenTHbIN coctaB obopasuoB YHT ananu3upo-
BAJICS 110 JaHHBIM DHEPrOANCIIEPCHOHHBIX CIIEKTPOB, MOJYYEHHBIX C TIOMOIIBIO BCTPO-
€HHOT'0 B CKaHHPYIOIUI 1eKTpoHHbINH Mukpockon JSM 6380LA peHTreHocneKTpasb-
Horo aHanmu3atopa JED 2300 (JEOL).

O6pasusr YHT mocne o6padorkn YHT B mapax HNO3 mpu yka3aHHBIX YCIOBHUSX
MmocyoitHo m3BJIekanuch u3 BepxHeit (0), cepenuunoit (h;,) u Hwkueld (h) yacrelt Ha-
CBIITHOTO CJIOSl M aHAJTM3UPOBAINCH. [10 TaHHBIM 3HEPrOAMCIEPCHOHHOIO aHAIU3a, CO-
Jiep>)KaHHe DJIEMEHTHOIO KHCIIopoja B oOpasiax okucieHHoro «TayHuT-M» B crosix
«0», «h;p» u «h» cocraBuimo cootBectBeHHo 11,50; 8,28 u 10,18 % macc., To ecTh B
CepeIMHHON YacTH HACBIITHOTO CJIOS IpOoliecC NpOoTeKaeT HauMeHee 3¢ QGEeKTUBHO. DTH
JIaHHBIC HAaXOISATCS B IIOJIHOM COOTBETCTBHMHU C PE3yJIbTaTaMH THTPUMETPUYECKOTO OIl-
penenennst crenenn ¢ynknuonamuzauu YHT kapOokcunsabivu (Df) YHT COOH-
rpynnamu (puc. 1). [Ipaktiuueckn Bo Bcex cirydasix HauMeHbIMME 3HaueHus Df xapak-
TEpU3YyIOTCsl 00pasIibl, U3BICUEHHBIE ¢ YPoBHA «h;;». 1o Mepe yBennueHHss MaccoBOM
JIOJIM METAJUTOKCHAHOTO Katanm3aropa B YHT HaOmomaercss Kak yBeIHYCHHUE CTETICHU
(YHKIIMOHATIM3ALUY, TaK U yCUJICHHE HEPAaBHOMEPHOCTH B €€ 3HAUEHMSAX IO 30HaM Ha-
CHIMTHOTO cosi. OKUCIIEHNE TIPU TEX JKE YCIOBHUAX OYMIIEHHBIX OT IPUMECEH MEeTaulo-
kucaHoro kataiauzaropa YHT «TayHur-M» creneHb (yHKIIMOHANIN3AIMN NPAKTHYECKA
He n3MeHsercs 1no ciaosm U cocrasisieT 0,10...0,15 MMOJIB/T.

Takum 00pa3oM, MOKHO CUHMTATh JIOKa3aHHBIM KaTaJIUTHYECKOE JCHCTBUE YacTHUI]
METAJTIOKCHTHOTO KaTaju3aTopa Ha Ipolecc razodasHoil ¢ynkunonanmsanmmn YHT
B napax HNOj, 94T0 MOKET SIBIATHCS CIEICTBUEM PAa3HOW JOCTYITHOCTH 30H HACHIITHOTO
ciosa YHT peiicTBuio peareHra, HEpaBHOMEPHOI'O NMPOrpeBa Marepuaia U BOSHUKHOBE-
HUS JIOKQJIBHBIX YYaCTKOB MEpPETPeBa B Pe3yJIbTaTe MPOTEKAHUS SIK30TEPMUUECKHUX pe-
akuid. OHaKo B MPUCYTCTBUH TAKUX YaCTHUIl HEPABHOMEPHOCTD IIPOILIECCA YCUINBATH-
Cs1, @ BOIIPOC O NMPHUIHMHAX 3TOTO SIBJICHUS] OCTAETCS] OTKPBITHIM.
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Crenenp (pyHKIHOHAIN3AUNH, MMOJIb/T

0 h1/2 h 0 h1/2 h 0 h1/2 h

Puc. 1. Crenens pynxuuonammzauun YHT COOH-rpynnamu nocJjie
razoasnoii pynkuuonanuzanuu B napax HNO; B pa3ju4HbIX
M0 BBICOTE 30HAX CTAIHOHAPHOI'0 HACHIMHOIO CJIOS:

1 — YHT «TK-1»; 2 — YHT «TK-2»; 3 — YHT «Taynutr-M»

Jnst  mocnenyromero MacirTabuposa-

HUSI TIPOIIECCa BAXKHO UCKIIIOYUTH U3 TMeped-

o3t HSl BO3MOXHBIX MPHYUH HEPABHOMEPHOCTH
1 TEMIIEPATYPHOTO OIS B 30HE PEAKIUH MPH

K_// IpeIaracMoM CIocode ero opraHm3alnH.

YcraHoBIIeHHE NIPUYMHBI HEPABHOMEP-
HOTO TIPOTEKAaHUsSl IPOLECCOB OKHCIECHHS

—~ YHT B 00beme peakropa SIBJISICTCS aKTyallb-
o HbIM. B 4yacTHOCTH B KayecTBe TaKOBOW MO-
e

JKET BBICTYNATh HEPAaBHOMEPHOCTh TEMIIEpPa-
TYpHOTO TIOJIs, B CBS3M 4YeM pa3paboTaHa
MaTeMaTudeckas MOJENb TEeMIEepaTypHOro

0_/R . noist BHyTpu cnog YHT, kotopas npencras-
JsieT co0oi 3ajady HeCTalMOHAPHOH TEIUIo-
ﬁo" fler MIPOBOJTHOCTH  JJII  KOHEYHOTO IWJIMHApA

(puc. 2), m 3amuCHIBaE€TCS CO CTOPOHBI €ro

Puc. 2. KoHeYHbIi [HIMHAD OOKOBOI TOBEPXHOCTH, YTO IO3BOJSET HC-

IOJIb30BaTh I'PAHUYHBIC YCIIOBUS.

[Tpumem

ot(x,r,t) . [azt(x, r,1) . o%(x,r, 1) . 1ot(x,r, I)J )

a‘c axz arz r a}" ’ (1)
0<x<l; O0<r<RgR;
((0) = () = 103 @
ot(x,0, 1) —0; (3)
or
Kat((;’r’ﬂc) — o (t(O,I”,T)_tc1+tc2)= 0; a<0; @)
x
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x%”h o3 (t(1,r,T) 1,5+ 1,) =0; 5)
X

A

6t(xa,—R,r)+a2 t(x,R,7)=0. (6)
r

AHaﬂl/ITI/l‘ieCKoe pemeHMe IlaHHOﬁ 3agauun nonyquo METOAOM KOHCYHBIX HHTC-
rpa.anbe npeo6pa3OBaH1/H71, BBIITOJIHCHHBIM OI[HOBpeMeHHO 110 KOOlel/IHaTaM XxXur.

I/ICHOJ’[I)SOBEIHI/IC JAHHOI'O METOJa I peHICHH 3ada4 TCIUIONPOBOAHOCTU MHOT'O-
MCPHBIX " MHOFOCHOﬁHBIX TEJ1 KaHOHI/I‘leCKOﬁ (bOpMI)I HOHp06HO OIIMCaHO B pa60Te
[11].

Pemenue 3anaun (1) — (6) umeer BUL

t(x,r,r):t62+z Z L | S +| Fn ~Smn exp(— p,%mat) <
Non (7

n=l m=1 Hmn mn

xsin(v, x+9,, ) Jo (Y 7)

KOMHOHCHTI)I, BXOJAIIUC B PCIICHUC:

B 21 B9800
Ny = — Wi (YmR)"'JO(Ymr) x
1, . .
x (l+— (sin(,, ) cos(e,, ) —sin(v,, x+¢,, ) cos(v,, x+¢,, ))j ; (8)
n
R (o) . o .
Smn = Jl (Ym R)(_3 (tc3 ) ) Sln(vnl+(Pn ) -1 (tcl_tc2 ) Sln((Pn )j ; (9)
Ym A A
I R
Fn= [ (Flar)-te2)sinlv, i, ) rdoryr)drds(10)
00
Mo =Ym* Virs (11)
V,, — n-i T0CIIE10BATENbHBII MONOKUTENBHbIH KOPEHb yPABHEHHS;
tg(vi+g)=-2Y, (12)
a3

Ym— M-H TIOCIIeI0BATEIbHBII MOJIOKUTEIBHBIN KOPEHb YPaBHEHUS

M 1 (yR) ~ Jo(yR) = 0; (13)
12%)

L) =sofr) =0,
becceneBbl (GyHKIMM IIEPBOTO POJIa, IEPBOTO M HYJIEBOTO MOPsIKA COOTBETCTBEHHO.

PacueTHas HepaBHOMEPHOCTh TEMIIEPATYPHOIO IOJISI 10 O00BbEMY pEaKLHOHHOMN
30HBI YCTAHOBKH B Tpoliecce mporpesa He npesbimaet 4 °C, a B paboueM pexxume (6e3
yuera TeruioBoro sddexra nesnesoit peakuun) — 0,1 °C.
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Takum 00pa3om, kojebanus TemiepaTypsl B cranmonapaom cioe YHT mpaktuue-
CKH OTCYTCTBYIOT M HE MOIYT IOBIHMSTH Ha PaBHOMEPHOCTH Ipolecca razodasHol
¢yHKIMOHATM3aUMK. J[aHHBIE MaTEMaTHYeCKOro MOJIEIUPOBAHUS IIOJHOCTBIO MOA-
TBEPXKJIAIOT HKCIIEPUMEHTAIBHO IIOJydeHHBIE pe3ynbTaThl. B cirygae o0paboTku B ma-
pax HNO;, He comeprkanix mpuMeceii MeTamIOKCHIHOTO Kataim3aropa YHT, korna Ha
TIOBEPXHOCTH (POPMHUPYETCS] HEOONBIIOE YHCIO (PYHKIHOHAIBHBIX TPYII, a CIIeA0Ba-
TENBHO M TEIUIOBOH 3((EKT HEBEeNHK, MPOLEecC IPOTEKAaeT PaBHOMEPHO MO 00beMy
CIIOS.

3akjouenue

[IpuMecu OKCHIOB MEPEXOIHBIX METAUIOB KaTAIM3HUPYIOT Hporecc ra3ohazHoi
(YHKIMOHAIM3ALUK YTIIEPOJHbIX HAHOTPYOOoK B mapax HNOj;, criocobcTBys 1oCTHIKE-
HHIO OoJiee BBICOKMX 3HauyeHWil crerneHu (yHKIHoHaIH3auuu. OTHAKO MPH 3TOM IIPO-
[eCC MPOTEKAeT HEPAaBHOMEPHO B 00bEME CTAIMOHAPHOTO HAChITHOTO ciiost YHT.

MertogoM MaTeMaTH4eCKOrO MOJEIMPOBAHUS TEMIIEPATYpHOIO MOJIA PEeaKLHUOH-
HOM 30HBI YCTaHOBJIEHO, UTO Mepernajbl TeMiepaTrypsl BHyTpH ciiosi YHT He3HauuTensb-
HbI U HE MOTYT SIBJISATHCS IPUYUHON HEPABHOMEPHOCTH OKHCIIEHUSI MaTepuana. B cBs3u
¢ 9tuM, ra3odaszHas OKUCIHTENbHAS (DYHKIMOHAIU3AIMS OYUIICHHBIX OT IMpPHUMECEH
METaJUIOKCUIHTOTO KaTanu3aTopa YHT Bo3MOKHA MPpH HEMOABIKHOM (CTAIMOHAPHOM)
HACBITTHOM CJIOE.

B cinyuae oxkucnenuss YHT, comepxaiinux 4acTULbl OKCUIOB MEPEXOAHBIX METa-
JIOB, [T OOecIieueHus] PaBHOMEPHOCTH IPOTEKaHUs Iporiecca He0OX0IUM yUeT TernIo-
BBIX (P (EKTOB MPOTEKAIOMNX PEaKIUi M, BO3MOXKHO, OPTaHM3ALUS MOJBHXKHOTO
(mceBa0- Wi BUOpOOKMKEeHHOTO cinost) YHT.

Asmop svipadxcaem 6nazooapHocmo 0-py mext. Hayk npogheccopy E. H. Tyeonyko-
8Y 30 NOMOWb NPU PazpabomKe MamemMamuieckolu MoOeIu memMnepamyprHo2o nojsi u
uHmepnpemayuu pe3yiomamos.

Paboma evinonnena 6 pamrax 20CyoapcmeenHol noOOepICKU Pa3eumus Koonepa-
Yuu POCCULICKUX BLCULUX YHUEOHBIX 3A6€0eHUl, 20CYOAPCMEEHHBIX HAYUHBIX YUPeNCOeHU
U opeanuzayutl, pearu3yiouux KOMNLeKCHble NPOEKnbl N0 CO30AHUIO GbLCOKOMEXHONO-
2UUHO20 NPOU3BOOCMEA, OCYUECMEISIEMOl 8 COOmEemcmeuy ¢ nocmanosnenuem Ilpa-
sumenvcmea P® om 9.04.2010 2. Ne 218 (0o2o060p Ne 02.G25.31.0123 om 14.08.2014 2.).
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Features of Gas-Phase Functionalization Process
in a Stationary Bulk Layer of Carbon Nanotubes

T. P. Dyachkova

Department "Equipment and Technologies of Manufacturing Nano Products"
"TSTU"; dyachkova_tp@mail.ru

Keywords: carbon nanotubes; degree of functionalization; gas-phase process;
model of temperature field; oxidation; stationary bulk layer.

Abstract: The paper explores the process of gas-phase functionalization in a
stationary bulk layer of carbon nanotubes using vapors of nitric acid as oxidizing
reagent. The catalytic effect of the metal oxide particle inclusions was proved. It was
found that variation in the degree of functionalization in elevation of the layer increase
with increasing mass fraction of particulate inclusions of catalysts in carbon nanotubes.
A model of the temperature field of the reaction zone in gas-phase functionalization was
developed; the calculations showed that temperature differences within the bulk layer of
carbon nanotubes were small and were not the cause of non-uniformity of the material
oxidation.
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Besonderheiten des Durchflieiens des Prozesses
der Gasphasenfunktionalisierung in der stationiiren aufgeschiitteten
Schicht der Kohlenstoffnanorohren

Zusammenfassung: Es ist das DurchflieBen der Gasphasenfunktionalisierung in
der aufgeschiitteten stationdren Schicht der Kohlenstoffnanoréhren bei der Nutzung als
Saurereagens der Dampfe der Salpetersédure untersucht. Es ist der katalytische Effekt der
Einschliisse der Metalloxidteilchen bewiesen. Es sind die Schwingungen der Stufe der
Funktionalisierung nach der Hohe der Schicht, die je nach der VergroBerung des Mas-
senanteils der Einschliisse der Teilchen der Katalysatoren in den Kohlenstoffnanordhren
sich steigern, aufgedeckt. Es ist das Modell des Temperaturfeldes der reaktiondren Zone
bei der Gasphasenfunktionalisierung entwickelt, die Berechnungen nach deren vorge-
fiihrt haben, dass die Gefalle der Temperatur innerhalb der aufgeschiitteten Schicht der
Kkohlenstoffnanoréhren unbedeutend sind und sind kein Grund der UngleichméaBigkeit
der Oxydierung des Materials.

Particularités du déroulement du processus de la fonctionnalisation
de phase gazeuse dans une couche rapportée stationnaire
des nanotubes carboniques

Résumé: Est étudié le déroulement du processus de la fonctionnalisation de
phase gazeuse dans une couche rapportée stationnaire des nanotubes carboniques lors de
l'utilisation en qualité du réactif oxydant des vapeurs d'acide nitrique. Est prouvé 1'effet
catalytique des inclusions des particules métallooxydes. Sont découvertes les vibrations
de degré de la fonctionnalisation par la hauteur de la couche, qui se renforcent avec
l'augmentation de la fraction massive des inclusions de particules des catalyseurs dans
les nanotubes carboniques. Est développé le modéle du champ de température de la
zone réactionnaire lors de la fonctionnalisation de phase gazeuse, dont les calculs ont
montré que les variations de la température a l'intérieur de la couche rapportée des
nanotubes carboniques sont faibles et ne sont pas la cause de l'irrégularité de 1'oxydation
du matériel.
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