
24

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2023  •  Т. 29  •  № 4 •  С. 24–34

Ри Х., Ри Э.Х., Ермаков М.А., Ким Е.Д. Особенности формирования структуры сплавов системы Al–Ni–Zr, полученных при восстановлении...

МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ И ТЕРМИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА / PHYSICAL METALLURGY AND HEAT TREATMENT

УДК 669.1

https://doi.org/10.17073/0021-3438-2023-4-24-34

Научная статья

Research article

Особенности формирования структуры сплавов 
системы Al–Ni–Zr, полученных при восстановлении 
оксидных соединений алюмотермией 
с применением СВС-металлургии
Х. Ри, Э.Х. Ри, М.А. Ермаков, Е.Д. Ким

Тихоокеанский государственный университет
680035, Россия, г. Хабаровск, ул. Тихоокеанская, 136

  Евгений Давидович Ким (jenya_1992g@mail.ru)

Аннотация: Настоящая работа посвящена установлению закономерности влияния добавки циркония в количестве 2,21, 3,29, 
3,69 и 6,92 мас.% на структурообразование, характер распределения элементов и микротвердость структурных составляющих 
в сплавах системы Al–Ni–Zr, полученных алюмотермией с применением СВС-металлургии. Установлены и научно обосно-
ваны закономерности формирования структурных составляющих и их микротвердости от содержания циркония в сплавах 
Al–Ni (50 мас.% Ni). Методами электронной микроскопии и микрорентгеноспектрального анализа элементов идентифициро-
ваны структурные составляющие. Структура исходного сплава состоит из алюминидов никеля Al3Ni2 (β′-фаза) и Al3Ni. Леги-
рование сплава цирконием в количестве 2,21 мас.% приводит к кристаллизации циркониевого алюминида никеля Al2(Ni,Zr). 
При дальнейшем увеличении содержания циркония (более 2,21 мас.%) кристаллизуются комплексно-легированные интерме-
таллидные соединения – алюминиды Zr, W, Si и циркониды Ni. Установлена закономерность снижения растворимости Ni в 
алюминидах никеля Al3Ni2 и Al3Ni и их микротвердости по мере увеличения содержания циркония от 2,21 до 6,92 мас.% в спла-
вах Al–Ni–Zr. В алюминиде никеля с цирконием Al2(Ni,Zr) это способствует уменьшению растворимости Ni, Al и повышению 
концентраций Si и Zr. Легирование сплава Al–Ni цирконием в количестве более 2,21 мас.% способствует повышению твердости 
(HRA), несмотря на снижение микротвердости металлической основы (Al3Ni2, Al3Ni и Al2(Ni,Zr)). Основной причиной повыше-
ния твердости сплавов Al–Ni–Zr является кристаллизация комплексно-легированных интерметаллидов – алюминидов Zr, W, Si 
и цирконида никеля, обладающих, вероятно, повышенной микротвердостью. Таким образом, легирование сплава Al–Ni цирко-
нием позволяет получить пластичную металлическую основу из алюминидов никеля Al3Ni2, Al3Ni и Al2(Ni,Zr) и высокотвердые 
комплексно-легированные интерметаллиды.

Ключевые слова: сплав Al–Ni, сплав Al–Ni–Zr, структурообразование, микрорентгеноспектральный анализ, микротвердость, 
твердость, алюминиды никеля, СВС-металлургия.
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Abstract: This work is focused on establishing the regularity of the effect of zirconium (2.21; 3.29; 3.69 and 6.92 wt.% Zr) on structure 

formation, the nature of distribution of elements and the microhardness of structural components in the Al–Ni–Zr system alloys obtained by 
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Введение

Высокие стойкость к окислению и теплопровод-

ность алюминида никеля сыграли роль при его 

выборе в качестве материала для эксплуатации 

при высоких температурах, особенно в аэрокосми-

ческой, автомобильной и энергетической отраслях 

[1; 2]. В связи с недавними исследованиями по 

экономии топлива низкая плотность этого интер-

металлида является огромным дополнительным 

преимуществом. Интерметаллическая структура 

NiAl способствует структурной стабильности да-

же при критически более высоких температурах, 

которые имеют важное инженерное значение. Это 

стало возможным благодаря особой фазе структу-

ры B2, которая сохраняется даже до температуры 

плавления, что делает ее идеально подходящей для 

высокотемпературных конструкционных приме-

нений [3]. К сожалению, основным препятствием 

для разнообразной применимости этого интерме-

таллида являются плохие механические свойства 

при комнатной температуре, особенно его пла-

стичность и вязкость при разрушении. Были вы-

явлены нехватка систем скольжения и сложность 

их передачи через границы зерен как единствен-

ные «виновники» хрупкости NiAl [4].

На протяжении многих лет и в настоящее вре-

мя изучаются различные подходы к улучшению 

ограничений этого интерметаллида, чтобы мак-

симально использовать его многофункциональ-

ность. Исследователи включали пластичные фазы 

в хрупкую систему, использовали пути направлен-

aluminothermy using the SHS metallurgy. Regularities of the formation of structural components and their microhardness depending on the 

content of zirconium in Al–Ni alloys (50 wt.%) have been identified and scientifically substantiated. Structural components were identified by 

the methods of electromicroscopic studies and X-ray microanalysis of elements. The structure of the initial alloy consists of Al3Ni2 (β′-phase) 

and Al3Ni nickel aluminides. Zirconium doping of the alloy in the amount of 2.21 wt.% leads to crystallization of zirconium nickel aluminide 

Al2(Ni,Zr). With further increase in the content of zirconium (more than 2.21 wt.% Zr), complex alloyed intermetallic compounds crystalli-

ze – Zr, W, Si aluminides and Ni zirconides. A regularity was established in the decrease of the solubility of nickel in nickel aluminides Al3Ni2 

and Al3Ni and their microhardness as the zirconium content increases in the Al–Ni–Zr alloys from 2.21 to 6.92 wt.%. In nickel aluminide 

with zirconium Al2(Ni,Zr), this contributes to a decrease in the solubility of Ni, Al and increase in the concentration of Si and Zr. Zirconium 

doping of the Al–Ni alloy in the amount over 2.21 wt.% contributes to an increase in hardness (HRA), despite a decrease in the microhardness 

of the metal base (Al3Ni2, Al3Ni and Al2(Ni,Zr)). The main reason for increasing the hardness of the Al–Ni–Zr alloys is the crystallization 

of complex-alloyed intermetallides – Zr, W, Si aluminides and nickel zirconide, which probably have an increased microhardness. Thus, 

zirconium doping of the Al–Ni alloy makes it possible to obtain a plastic metal base from nickel aluminides Al3Ni2, Al3Ni and Al2(Ni,Zr) and 

complex-alloyed intermetallides with high hardness.
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ного затвердевания, уточняли размеры зерен, изу-

чали термическую обработку, добавляли редкозе-

мельные металлы и даже недавно интегрировали 

наноструктуры в матрицы NiAl [5—10]. Но в ана-

лизируемых работах нет информации по легирова-

нию сплавов системы Ni—Al редкими металлами, 

такими как Sc и Zr.

Между тем при старении в алюминиевых спла-

вах, легированных Sc, наблюдалось образование 

когерентных осадков L12. [11; 12], которые проде-

монстрировали высокую термическую стабиль-

ность, что дает возможность использования спла-

вов Al с Sc при более высоких температурах. При 

этом в структуре не выявлено нежелательное огру-

бение фаз, что благотворно сказывается на уве-

личении прочности при комнатной температуре 

и температурах термообработки. Цирконий, имея 

более низкий коэффициент диффузии, чем скан-

дий, также образует метастабильный когерентный 

осадок L12. Недостатком использования Zr явля-

ется еще меньшая максимальная растворимость в 

Al, чем Sc, — всего 0,078 ат.% [12], что ограничива-

ет использование этих легирующих элементов при 

реализации традиционной технологии производ-

ства NiAl.

Решением проблемы получения NiAl может 

являться перспективная технология самораспро-

страняющегося высокотемпературного синтеза 

(СВС), имеющая ряд экономических преимуществ 

[13]. Данный процесс позволяет формировать ар-
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мирующие фазы в матричном сплаве. Метод ис-

пользуется для синтеза алюминидов никеля, явля-

ющихся металлической матрицей в современных 

функциональных материалах. Благодаря высокой 

температуре эндогенных процессов появляется 

возможность получения по короткой схеме литых 

композитных сплавов [14—21]. 

Использование высокотемпературных процес-

сов восстановления оксидов тугоплавких метал-

лов представляется экономически целесообраз-

ным [21—24]. Настоящее исследование является 

продолжением работы [22], где содержание Zr в 

сплаве Al—Ni—Zr варьировалось от 0 до 3,52 мас.%. 

Таким образом, задачей настоящей работы яв-

лялось получение легированных цирконием алю-

минидов никеля при их синтезе из оксидных со-

единений никеля и бадделеитового концентрата 

Дальневосточного региона методом СВС-метал-

лургии, а также исследование влияния циркония 

на структурообразование, ликвационные процес-

сы и микротвердость структурных составляющих 

сплава системы Al—Ni—Zr. 

Методики и материалы

Исходными веществами для шихты служили: 

— NiO (99,5 мас.%, ТУ 6-09-3642-74, ОСЧ 10-2);

— бадделеитовый концентрат (табл. 1);

— кальций фтористый CaF2 (98,0 мас.%, 

ТУ 2621-007-69886968-2015 с изм.1);

— NaNO3 (ХЧ, ГОСТ 4168-79);

— порошок алюминия (98,0 мас.%, ПА-4, 

ГОСТ 6058-73). 

Состав шихты в долевых частях был следую-

щим: Al : NiO : CaF2 : NaNO3 : ZrSiO4 = 10 : 10 : 12 :

: 6 : X, где X = 1,5, 2,0, 2,5 и 8,0 долевых частей 

ZrSiO4.

Металлотермическую плавку проводили в жа-

ропрочных металлических тиглях, футерованных 

огнеупорным материалом. Шихту готовили сме-

шиванием навески массой 50 г с размольными ша-

рами ∅ 40 мм в планетарной мельнице Pulverisette 3 

(«Fritch», Германия), представляющей собой гер-

метичную емкость объемом 0,5 л, при скорости 

500 об./мин в течение 15—20 мин. Эксперимент 

проводили на открытом воздухе. Шихту поджи-

гали при насыпной массе после вибрационного 

уплотнения. Реакцию инициировали электро-

запалом сверху. Далее реакция протекала без 

внешнего подогрева. В результате плавки образо-

вывались 2 слоя продуктов в виде металлической 

и шлаковой фаз, разделенных за счет гравитаци-

онного разделения и наличия в составе шихты 

фтористого кальция, выступающего в качестве 

флюса.

Для определения закономерности и усреднения 

полученных результатов проводили по 5 плавок на 

каждую концентрацию бадделеитового концен-

трата.

В рамках данной работы использовали образ-

цы с размерами исследуемой поверхности порядка 

1,5 см2 и высотой от 5 до 10 мм. Маркировку осу-

ществляли перманентным маркером. Для иссле-

дования равномерности распределения элементов 

по объему проводили обработку поверхности по-

перечного разреза. Фиксировали образцы путем 

горячей заливки в сплав Розе. Использовали абра-

зивное шлифование при помощи шлифовальных 

шкурок на вращающемся круге с уменьшением 

размера зерна после каждой обработки.

Для обеспечения более высокого качества ис-

следуемой поверхности применяли абразивную 

полировку при помощи фетровой ткани на враща-

ющемся круге и абразивных паст на основе окси-

да хрома с различным размером абразивных час-

тиц — от 9 до 1 мкм. Для удаления продуктов по-

лировки и других загрязнений с поверхности об-

разцов применяли ультразвуковую чистку в среде 

ацетона. 

Использованы следующие современные мето-

ды исследования:

— рентгенофазовый анализ сплавов с помощью 

дифрактометра ДРОН-7; 

— микрорентгеноспектральный анализ для оп-

ределения содержания элементов в различных 

структурных составляющих сплавов — на анали-

тическом исследовательском комплексе на базе 

FE-SEM SU-70 («Hitachi», Япония) с энергодиспер-

сионной (Thermo Scientific Ultra Dry) и волновой 

(Thermo Scientific Magna Ray) приставками;

Таблица 1. Состав бадделеитового концентрата, мас.%

Table 1. Composition of baddeleyite concentrate, wt.%

ZrO2 CaO SiO2 Fe2O3 Р2О5 TiO2 WO3 Примеси

72,83 0,86 10,28 0,89 10,19 0,25 2,35 1,35
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— испытания на микротвердость (H50) по 

стандартной методике на приборе HMV-G21DT 

(«Shimadzu», Япония);

— оценка пористости методом гидростати-

ческого взвешивания на аналитических весах 

AUW-220D («Shimadzu», Япония);

— испытания на твердость HRA по стандартной 

методике на твердометре Метолаб 100 (Россия).

Основные результаты 
и их обсуждение

Синтез сплава протекает через стадию восста-

новления исходных оксидов циркония и никеля, 

сопровождается формированием интерметалли-

дов и суммарно, с определенной долей приближе-

ния, может быть представлен следующими уравне-

ниями химических реакций [13]:

3/4 ZrO2 + Al = 3/4 Zr + 1/2 Al2O3,  (1)

3 Al + Zr = Al3Zr,  (2)

3NiO + 2Al = 3Ni + Al2O3,  (3)

4Al + W = Al4W.  (4)

Значения энергии Гиббса составляют ΔG1000К =

= –39 кДж/моль у реакции (1), –28 кДж/моль (2), 

–105 кДж/моль (3) и –254 кДж/моль (4).

Исследовалось влияние переменного содержа-

ния циркония на структурообразование, характер 

распределения элементов в структурных состав-

ляющих сплава Al—Ni (50 мас.% Ni), полученного 

методом СВС-металлургии. Во всех синтезиро-

ванных слитках на вертикальных срезах в нижней 

половине наблюдалась плотная структура без пор, 

в верхней половине пористость составляла поряд-

ка 20 %. 

Дифрактограммы всех сплавов (рис. 1) имеют 

одинаковый характер и набор пиков. Разница за-

Рис. 1. Дифрактограммы сплавов Al–Ni–Zr

Содержание Zr, мас.%: 0 (а), 2,21 (б), 3,29 (в), 3,69 (г), 

6,92 (д)

Fig. 1. Diffraction patterns of Al–Ni–Zr alloys

Zr content, wt. % 0 (a), 2.21 (б), 3.29 (в), 

3.69 (г), 6.92 (д)

a

в г

б

д
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Точки 

анализа 

элементов

Структурные 

составляющие

Содержание, ат.%

Al Ni

1–3 Al3Ni2

61,15 38,85

Al61,15Ni38,95 = Al1,57Ni = Al3,14Ni2  Al3Ni2

4–6 Al3Ni
74,56 25,44

Al74,56Ni25,44 = Al2,43Ni  Al3Ni

Рис. 2. Микроструктура и распределение элементов 

в структурных составляющих сплава Al–Ni

Fig. 2. Microstructure and element distribution in structural 

components of the Al–Ni alloy

Рис. 3. Микроструктура и точки 

анализа элементов в структурных 

составляющих сплава Al–Ni–Zr

Содержание Zr, мас.%: 2,21 (I), 3,29 (II), 

3,69 (III), 6,92 (IV)

Fig. 3. Microstructure, points of element 

analysis in structural components 

of the Al–Ni–Zr alloy

Zr content, wt. % 2.21 (I), 3.29 (II), 3.69 (III), 

6.92 (IV)a
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метна в относительной интенсивности рефлексов, 

что, вероятно, указывает на неодинаковые кри-

сталлизационные процессы и преимущественный 

рост вдоль определенных атомных плоскостей. 

Идентифицирована фаза NiAl3. Соединения с 

цирконием не обнаружены, что обусловлено ма-

лыми концентрациями данного металла в исход-

ной смеси.

В исходном сплаве при кристаллизации в ходе 

СВС-процесса формируются следующие струк-

турные составляющие (рис. 2). Алюминид нике-

ля Al3Ni2 представляет β′-фазу — твердый раствор 

Ni в AlNi, находится в области левее сингулярной 

точки кристаллизации AlNi. Его кристаллы име-

ют светлый оттенок и многогранную форму в виде 

зерен. Кристаллы Al3Ni имеют серый оттенок и за-

нимают основную площадь на шлифе. 

На рис. 3 представлены микроструктуры и точ-

ки анализа в структурных составляющих образ-

цов сплава Al—Ni—Zr, содержащих 2,21, 3,29, 3,69 

и 6,92 мас.% циркония. С увеличением его содер-

жания происходит усложнение структуры сплава 

с уменьшением общей объемной доли матричного 

сплава Al3Ni и повышением плотности армирую-

щих интерметаллидных фаз с цирконием. 

В табл. 2 представлены элементный и фазо-

Рис. 4. Влияние циркония на состав и микротвердость алюминидов никеля в сплавах Al–Ni

а – твердость, б – микротвердость матричных фаз, в – Al и Ni в Al3Ni2, г – Al и Ni в Al3Ni2, д – Al, Ni, Si в Al2(Ni, Zr), 

е – Ni + Zr и Si в Al2(Ni, Zr) 

Fig. 4. Effect of zirconium on the composition and microhardness of nickel aluminides in Al–Ni alloys

a – hardness, б – microhardness of matrix phases, в – Al and Ni in Al3Ni2, г – Al and Ni in Al3Ni2, д – Al, Ni, Si in Al2(Ni,Zr), 

е – Ni + Zr and Si in Al2(Ni,Zr)
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вый составы структурных составляющих синте-

зированных сплавов. Как видно, во всех образцах 

идентифицированы фазы NiAl3 и Ni2Al3. Легиро-

вание цирконием усложняет фазовый состав спла-

ва: во всех образцах формируется фаза Al2(Ni, Zr), а 

с увеличением добавки циркония более 2,21 мас.% — 

Al2(Ni, Zr, V, Hf, Ti), Al3(Zr, Ni, W, V, Ti, Fe), 

Zr4(Al, Ni, Hf, Ti), Zr3(Al, Ni, Hf, Ti) и Al(Si, Ni, V, 

Mn, Cr, W).

Из рис. 4, а следует, что увеличение содержания 

циркония в сплаве Al—Ni способствует экстре-

мальному изменению твердости с минимальным 

ее значением при 2,21 мас.% Zr. Для выяснения 

причин этого исследовалось влияние циркония 

на микротвердость структурных составляющих 

Al3Ni2, Al3Ni и Al2(Ni,Zr).

Установлено, что микротвердость Al3Ni2 (β′-фа-

зы) и Al3Ni монотонно уменьшается до 6,92 мас.% 

Zr (см. рис. 4, б). Это обусловлено снижением 

растворимости никеля по мере повышения кон-

центрации циркония (рис. 4, в—г). В соединении 

Al2(Ni,Zr) кроме низкого содержания никеля на-

блюдается повышенное содержание циркония 

(рис. 4, д). Кроме того, суммарное их количество 

Ni + Zr уменьшается, а концентрация кремния су-

щественно возрастает в Al2(Ni,Zr) (рис. 4, е). 

Таким образом, с увеличением содержания 

циркония в сплаве Al—Ni уменьшается микро-

твердость Al3Ni2, Al3Ni и Al2(Ni, Zr), так как рас-

творимость Ni и Ni + Zr падает.

Основной причиной повышения твердости 

сплавов системы Al—Ni—Zr при легировании 

2,21—6,92 мас.% Zr является кристаллизация до-

полнительных интерметаллидных соединений 

(алюминидов Zr, W, Si и цирконидов никеля), об-

ладающих высокой микротвердостью (табл. 3).

Таким образом, путем легирования сплава 

Al—Ni цирконием (более 2,21 мас. %) можно полу-

чить пластичную металлическую основу из Al3Ni2, 

Al3Ni, Al2(Ni, Zr) и высокотвердые интерметал-

лидные фазы Al2(Ni, Zr, V, Hf, Ti), Al3(Zr, Ni, W, V, 

Ti, Fe), Zr4(Al, Ni, Hf, Ti), Zr3(Al, Ni, Hf, Ti), Al(Si, 

Ni, V, Mn, Cr, W), повышающие твердость сплавов 

системы Al—Ni—Zr.

Выводы

1. Методами электронно-микроскопических 

исследований и микрорентеноспектрального ана-

лиза элементов идентифицированы структурные 

составляющие в сплавах системы Al—Ni—Zr, со-

держащих 2,21, 3,29, 3,69 и 6,92 мас.% Zr.

2. Независимо от содержания циркония в спла-

ве Al—Ni—Zr кристаллизуются Al3Ni2 (β′-фаза), 

Al3Ni и Al2(Ni, Zr). Кроме них в исследованном 

сплаве кристаллизуются различные интерметал-

лиды, отличающиеся по стехиометрии и химиче-

Таблица 3. Кристаллизация интерметаллидных 
соединений в зависимости от содержания циркония 
в сплавах Al–Ni–Zr

Tablе 3. Crystallization of intermetallide compounds 

depending on the content of zirconium in Al–Ni–Zr alloys

Zr, мас.% Соединение Состав, ат.%

3,29 Al3(Zr, Ni, W, V, Ti, Fe)

72,6 Al

4,05 Ni

0,28 Ti

0,835 V

21,19 Zr

0,32 Fe

1,0 W

3,29 Al2(Zr, Ni, V, Hf, Ti)

64,6 Al

21,79 Ni

11,55 Zr

0,6 Ti

0,75 V

0,7 Hf

3,69 Zr4(Al, Ni, Hf, Ti)

9,01 Al

7,92 Ni

0,94 Ti

79,27 Zr

2,93 Hf

3,69 Zr3(Al, Ni, Hf, Ti)

25,6 Al

11,45 Ni

0,56 Ti

59,76 Zr

2,63 Hf

6,92 Al2(Si, W, Ni, V, Ti, Mn)3

39,06 Al

9,37 Ni

0,97 Cr

3,85 V

30,5 Si

0,75 Fe

1,0 Mn

12,95 W

1,58 Ti

6,92 Al(Zr, Ni, Hf, Ti)

52,56 Al

17,34 Ni

28,41 Zr

1,43 Hf

0,26 Ti



32

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2023  •  Т. 29  •  № 4 •  С. 24–34

Ри Х., Ри Э.Х., Ермаков М.А., Ким Е.Д. Особенности формирования структуры сплавов системы Al–Ni–Zr, полученных при восстановлении...

скому составу: алюминиды циркония, вольфрама, 

кремния и цирконид никеля.

3. Установлена закономерность изменения рас-

творимости никеля в Al3Ni2 (β′-фазе) и Al3Ni, а 

также никеля с цирконием в Al2(Ni, Zr) при повы-

шении содержания циркония в сплаве Al—Ni—Zr:

— уменьшается количество никеля в Al3Ni2 и 

Al3Ni;

— снижаются концентрации Ni, Al и Ni + Zr в 

Al2(Ni, Zr);

— содержание кремния, наоборот, возрастает.

4. Установлена закономерность уменьшения 

микротвердости Al3Ni2, Al3Ni и Al2(Ni, Zr) в за-

висимости от содержания циркония в сплаве Al—

Ni—Zr.

5. Легирование сплава Al—Ni цирконием (бо-

лее 2,21 мас. %) способствует повышению твердо-

сти, несмотря на уменьшение микротвердости ме-

таллической основы Al3Ni2, Al3Ni и Al2(Ni,Zr)

6. Основной причиной повышения твердости 

сплавов Al—Ni—Zr является кристаллизация ком-

плексных интерметаллидных фаз — алюминидов 

Zr, W, Si и цирконидов Ni. Таким образом, обеспе-

чивается структура, соответствующая принципу 

Шарпи.

7. В связи с развитостью структуры и фазово-

го состава, а также повышением твердости можно 

предположить, что сплавы с добавкой 6,92 мас.% 

Zr являются наиболее жаропрочными и износо-

стойкими из синтезированных, что, в свою оче-

редь, можно использовать в условиях повышенно-

го износа и высоких температур.
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