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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ]
mgr inz. Martiny Wieczorek
zatytutowanej
,WPLYW MODYFIKOWANEGO HALOIZYTU NA STRUKTURE I WELASCIWOSCI
KOMPOZYTOW
NA OSNOWIE WYBRANYCH WIELKOTONAZOWYCH POLIMEROW TERMOPLASTYCZNYCH”

Recenzje sporzgdzono na podstawie uchwaty Senatu Politechniki Bydgoskiej im. Jana

i Jedrzeja Sniadeckich z posiedzenia w dniu 22 stycznia 2025 r. oraz pismo dra hab. Przemystawa
Kosobuckiego, prof. PBS — Przewodniczgcego Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne PBS.
Podstawa prawna. art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(t.j. Dz. U. z 2024 poz. 1571).

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Martiny Wieczorek zostata
zrealizowana w Zakfadzie Technologii Polimeréw i Powtok Ochronnych, Wydziatu Technologii
i Inzynierii Chemicznej Politechniki Bydgoskiej im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich. Prace wykonano pod
kierunkiem prof. PBS dr hab. inz. Jolanty Tomaszewskiej.

Przy ocenie merytorycznej pracy doktorskiej uwzgledniono wiele kryteriéw. Kluczowe znaczenie miata
oryginalno$¢ i innowacyjnos¢ badan, adekwatno$¢ wyboru problematyki, wiasciwie dobrana
metodologia oraz zastosowane metody i techniki badawcze. Istotna byta réwniez poprawnosé
interpretacji uzyskanych wynikdw oraz ich analiza w kontekscie aktualnego stanu wiedzy.

Wazny element oceny stanowita ponadto poprawno$¢ zrealizowanego celu badan, jak réwniez
utylitarny charakter pracy. Dodatkowym aspektem oceny, byly réwniez osiggniecia naukowe Pani mgr
inz. Martiny Wieczorek.

Tematyka zaprezentowana w rozprawie doktorskiej mgr inz. Martiny Wieczorek jest istotna zaréwno
z naukowego jak i praktycznego punktu widzenia. Zastosowanie naturalnych mineratéw jako
dodatkéw lub modyfikatoréw do polimeréw jest korzystne nie tylko z ekonomicznego punktu, ale
takze moze pozytywnie wptywa¢ na wiasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe finalnych produktow.
Napetniacze, z powodzeniem stosowane w przemysle tworzyw sztucznych,
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przyczyniajg sie do poprawy m.in. ich wilasciwosci przetwdrczych, zwiekszenia wytrzymatosci
mechanicznej, poprawy stabilnosci termicznej, barierowosci, czy ognioodpornosci.

Aktualne trendy w projektowaniu nowych kompozytow polimerowych zakladajg stosowanie
przyjaznych dla cztowieka i $rodowiska dodatkow, a takze zastepowaniu szkodliwych surowcow ich
bardziej ekologicznymi odpowiednikami. Haloizyt, jako naturalny nanomateriat o unikalnej strukturze
rurkowej, idealnie pasuje do takich zastosowan. Ze wzgledu na szereg korzystnych wtasciwosci m.in.
duzg powierzchnie wiasciwg, tatwg dostepnos¢ i znacznie nizszg cene w pordwnaniu do nanorurek
weglowych, nanorurki haloizytowe stanowig réwniez ciekawa alternatywe dla innych powszechnie
stosowanych napetniaczy tworzyw polimerowych. Niepolarne polimery stabo oddziatujg z hydrofilowa
powierzchnig napetniaczy, stad w celu poprawy kompatybilnoSci obu materiatdw pojawia sie
konieczno$¢ ich modyfikacji przed wprowadzeniem do osnowy polimerowej. Nowe metody
modyfikacji ekologicznych napetniaczy przyczyniajg sie do zwiekszenia ich efektywnosci dziatania
w matrycy, a takze rozszerzenia obszaru aplikacyjnego w réznych uktadach polimerowych.

Badania nad zastosowaniem naturalnych napetniaczy oraz ich modyfikacja wpisujg sie w aktualne
trendy projektowania ekologicznych materiatdw, co w petni uzasadnia wybor tematu pracy

doktorskiej przez Doktorantke.

Peten tytut osiggniecia naukowego zdefiniowanego przez Doktorantke brzmi:
Wptyw modyfikowanego haloizytu na strukture i wtasciwosci kompozytow na osnowie wybranych
wielkotonazowych polimerow termoplastycznych.
Zostat on sformutowany poprawnie i w petni odnosi sie do prezentowanych w rozprawie wynikéw
badan i catego zawartego w niej materiatu naukowego.
Oceniana rozprawa doktorska zostata przedstawiona na 194 stronach maszynopisu w jezyku
polskim. Praca sktada sie z 13 rozdziatéw oraz zawiera 22 rysunki i 11 tabel.
Rozprawe doktorskg otwiera jednostronicowe Wykaz Skrotow i Oznaczer. Kolejno Autorka zamiescita
Wstep, w ktorym opisuje strukture, wiasciwosci i zastosowanie haloizytu. Nastepnie opisany zostat
cel i metody modyfikacji nanorurek haloizytowych. W dalszej czesci podrozdziatéw opisano syntezy
i wiasciwosci polimeréw termoplastycznych, w szczegoélnosci zastosowane przez Doktorantke w
badaniach, tj. PVC i HDPE. Tutaj szczegdtowo zebrano w tabelach Metody modyfikacji i przetworstwa
oraz wiasciwosci kompozytow PVC/HNT oraz kompozytow HDPE/HNT. Warto zwrdci¢ uwage na
graficzne przedstawienie liczby publikacji dotyczacych tego tematu w bazie Scopus, co Swiadczy
o starannosci Doktorantki w opracowaniu przegladu literaturowego.
Na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury Autorka prawidtowo sformutowata w rozdziale
3 Hipoteze i Cele badawcze niniejszej rozprawy doktorskiej. Rozdziat 4 opisuje zestawienie Artykutow
naukowych stanowigcych cyki publikacji rozprawy. W rozdziale 5 Doktorantka przedstawita bardzo
dobrze i przejrzyscie Uzasadnienie spdjnosci tematycznej cykiu publikacji rozprawy.
Rozdziat 6 skrotowo i przejrzyscie opisuje Metodyke Badawczg. Rozdziat 7 przedstawia badania
zawarte w artykutach sktadajgcych sie na rozprawe doktorskg. Tutaj mamy bardzo ciekawie
i przejrzyscie przeanalizowane badania nowych kompozytow pod wzgledem wiasciwosci

przetworczych, strukturalnych, mechanicznych i termicznych.
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W rozdziale 8 Podsumowanie | Whnioski Autorka przedstawita najwazniejsze wyniki swoich
przeprowadzonych badan, ktdre pozwolity na zrealizowanie wszystkich wczesniej zatozonych celow
badawczych i sformutowanie wnioskéw. Rozdziat 9 to cytowana Literatura liczaca 150 pozycji.
Rozdziat 10 i 11 zawiera streszczenie w j. polskim i angielskim, a rozdziat 12 przedstawia dorobek
naukowy Doktorantki.

Rozdziat 13 zawiera kopie artykutow naukowych, na ktorych oparta jest dysertacja, oSwiadczenie
autora rozprawy doktorskiej oraz oswiadczenia wspoétautoréw o ich wktadzie w powstate artykuty.
Przedstawione przez Panig mgr inz. Martine Wieczorek elementy pracy sg poprawnie uftozone
i oznaczone. Chciatabym w tym miejscu wyraznie podkresli¢, ze recenzowana dysertacja jest bardzo
estetycznie zredagowana, a kazdy element szczegétowo dopracowany. Autorka w ramach przegladu
literaturowego, dokonata wnikliwej i rzetelnej analizy dostepnej literatury naukowej, powotujac sie
na aktualne pozycje bibliograficzne, opublikowane w uznanych czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym. Ta cze$¢ pracy stanowi bardzo dobrze przygotowany materiat bedacy
wprowadzeniem do czesci badawczej i nalezy jg uzna¢ za poprawnie skonstruowang i rzetelnie
opracowana.

W ramach rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Martina Wieczorek wysuneta hipoteze badawcza:
JStruktura oraz wiasciwosci mechaniczne i termiczne kompozytow poli(chlorku winylu) i polietylenu
wysokiej gestosci z haloizytem sg w sposob istotny zalezne od metody modyfikacji napetniacza, jego
zawartosci w osnowie polimerowej oraz obecnosci napetniaczy pochodzenia rosfinnego”.

Dokonana analiza literaturowa byla gtowng podstawg do zdefiniowania nastepujacych celow

naukowych pracy:

1. Ocena wpltywu czgstek haloizytu o wymiarze mikrometrycznym z uwzglednieniem ich
modyfikacji termicznej na strukture i wtasciwosci kompozytéw na osnowie PVC.

2. Analiza wptywu napetniaczy hybrydowych zawierajgcych niemodyfikowane nanorurki
haloizytowe na strukture i wtasciwosci kompozytdw na osnowie PVC.

3. Ocena efektywnosci modyfikacji chemicznej nanorurek haloizytowych jako napetniacza
wptywajgcego na strukture kompozytdw na osnowie HDPE.

4. Ocena wptywu kalcynowanych nanorurek haloizytowych na strukture oraz wiasciwosci
przetworcze i uzytkowe kompozytdw na osnowie nieplastyfikowanego PVC z maczka
drzewna.

5. Analiza mozliwosci zastosowania mieszanin PVC-HDPE do wytwarzania kompozytow

z maczki drzewnej i kalcynowanych nanorurek haloizytowych jako napetniaczy.

Analizujgc szczegdtowo prace mozna wnioskowal, ze jej Autorka przeprowadzita modyfikacje
haloizytu w celu uzyskania jego jednorodnej dyspersji w osnowie polimerowej oraz poprawy adhezji
na granicy faz polimer-napetniacz, co przyczynito sie do uzyskania korzystnych wiasciwosci
otrzymanych kompozytéw. Pani mgr inz. Martina Wieczorek zaproponowata takze alternatywne
rozwigzanie polegajace na jednoczesnym zastosowaniu napetniacza roslinnego lub hybrydowego,

taczacego haloizyt z ligning, w celu dalszej poprawy dyspersji napetniacza w polimerze.

90-924 t6dz, ul. Stefanowskiego 12/16 I‘r
tel. (+48 42) 631 32 10 - B
e-mail: polbarw@info.p.lodz.pl, www.p.lodz.pl HR EXCELLENCE IN RESEARCH



Publikacja P1 (Martina Wieczorek, Jolanta Tomaszewska, Tomasz Bajda, Jacek Dtugosz, Effect of
Calcinated Halloysite on Structure and Properties of Rigid Poly(Vinyl Chloride) Composites, Chemical
and Process Engineering 43, 3, (2022), 383-404)) przedstawia badania przeprowadzone przez
Doktorantke nad zastosowaniem haloizytu (HA) z kopalni Dunino jako napetniacza w kompozytach
PVC. Kalcynacja haloizytu (KHA) poprawita jego hydrofobowos¢, co sprzyjato lepszemu
oddziatywaniu z osnowg polimerowa. Analiza SEM wykazata obecnos$¢ struktur lamelarnych
i ptytkowych z nielicznymi nanorurkami. Kompozyty PVC z dodatkiem do 10% wag. napetniacza
przygotowano metodg mieszania w stanie stopionym. Badania plastografometryczne potwierdzity
skrécenie czasu uplastyczniania oraz wzrost momentu obrotowego, szczegdlnie przy KHA.
Wprowadzenie napetniacza zwiekszyto sztywnos¢, twardos¢ i temperatury termiczne kompozytu.
Charakter pekania zmieniat sie od kruchego (HA) do plastycznego (KHA), a dodatek 1% wag. KHA
poprawit udarno$¢ i stabilnoS¢ termiczng. Doktorantka zaobserwowata, iz nadmierna ilo$¢
napetniacza prowadzita do aglomeracji, obnizajgc udarno$¢ materiatu.

Publikacja P2 (Jolanta Tomaszewska, Martina Wieczorek, Katarzyna Skérczewska, Izabela
Klapiszewska, Krzysztof Lewandowski, tukasz Klapiszewski, Preparation, Characterization and
Tailoring Properties of Poly(Vinyl Chloride) Composites with the Addition of Functional Halloysite
Lignin Hybrid Materials, Materials 15, 22, (2022), 8102) przedstawia badania Doktorantki nad
hybrydowymi napetniaczami z ligniny (L) i haloizytu (H) w rdznych proporcjach masowych.
Otrzymane metodg mieszania mechanicznego materialty wykazywaty jednorodno$¢ i wysoka
stabilno$¢ termiczna, rosnacg wraz z udziatem czesci nieorganicznej. Wprowadzenie hybryd do PVC
poprawiato stabilno$¢ termiczng (dzieki ligninie) oraz sztywno$¢ kompozytdw (dzieki haloizytowi),
zwlaszcza w zakresie 30—70°C. Najkorzystniejsze efekty Doktorantka uzyskata dla napetniacza H1L5,
ktory zwiekszyt modut sprezystosci. Potaczenie obu sktadnikéw nieznacznie podniosto temperature
mieknienia Vicata w poréwnaniu do pojedynczych napetniaczy.

Publikacja P3 [Martina Wieczorek, Tetiana Tatarchuk, Katarzyna Skorczewska, Joanna Szulc, Jolanta
Tomaszewska, The Effect of Silanized Halloysite Nanotubes on the Structure of Polyethylene Based
Composite, Materials 17, 13, (2024), 3260) opisuje wptyw chemicznej modyfikacji nanorurek
haloizytowych (HNT) na ich dyspersje w polietylenie wysokiej gestosci (HDPE). Doktorantka
poréwnuje surowy, alkalizowany i silanizowany haloizyt, analizujgc ich wptyw na strukture
kompozytu. Najlepszg dyspersje uzyskano dla HNT modyfikowanego heksametylodisilazanem
(HMDS), co poprawito witasciwoéci mechaniczne materiatu — przetom kompozytu zmienit sie
z kruchego na bardziej plastyczny. Pomimo pewnych aglomeratéw, rozproszenie nanoczastek byto
najbardziej jednorodne. Dodatkowo, analiza DSC wykazata korzystny wptyw silanizowanego HNT na
uporzadkowanie fazy krystalicznej HDPE.

Publikacja P4 [Martina Wieczorek, Jolanta Tomaszewska, Poly(Vinyl Chloride) Composites Reinforced
with Wood Flour and Calcinated Halloysite, Wood Material Science and Engineering, (2024), 1-16]
dotyczy badan Doktorantki nad wptywem kalcynowanego haloizytu (H) i maczki drzewnej (W) na
wiasciwosci kompozytéw PVC. Dodatek do 5% H i 30% W wydtuzyt czas zelowania i zwiekszyt
moment obrotowy. Maczka drzewna poprawita dyspersje haloizytu, co zwiekszyto stabilnos¢
termiczng oraz temperature mieknienia Vicata. Doktorantka zaobserwowata synergistyczny efekt obu

napetniaczy, prowadzacy do wzrostu sztywnosci i twardosci kompozytow.
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Publikacja P5 (Martina Wieczorek, Jolanta Tomaszewska, Izabela Klapiszewska, Influence of
Halloysite Nanotubes on Processing, Structural and Thermal Properties of Poly(Vinyl Chloride)/High
density Polyethylene Composites with Wood Flour, Wood Material Science and Engineering, (2024),
1-8) opisuje badania Doktorantki nad zastosowaniem maczki drzewnej (WF) i kalcynowanych
nanorurek haloizytowych (HNT) w celu poprawy mieszalnosci niemieszalnych polimeréw PVC i HDPE.
Wprowadzono 30% WF i 5% HNT do kompozytéw, co poprawito dyspersje haloizytu, zwiekszyto
lepko$¢ oraz stabilno$¢ termiczng. W wyniku tego uzyskano jednorodne kompozyty, ktére
wykazywaty opdznienie procesdéw degradacyjnych, a takze poprawity moment obrotowy i skrocity
czas zelowania. Autorka sugeruje potrzebe dalszej analizy wptywu tych napetniaczy na wiasciwosci
mechaniczne materiatow.

W przedtozonej do recenzji pracy doktorskiej Pani mgr inz. Martina Wieczorek dokonata bardzo
rzetelnej charakterystyki otrzymanych kompozytéw polimerowych, w tym celu wykorzystata caty
szereg metod badawczych i technik pomiarowych: spektroskopie w podczerwieni z transformacja
Fouriera (FTIR), analize rentgenograficzng (XRD), skaningowg mikroskopie elektronowg (SEM),
roznicowg kalorymetrie skaningowg (DSC), dynamiczng analize mechaniczno-termiczng (DMTA),
potencjat zeta, powierzchnie wtasciwg (BET), plastografometr Brabendera, temperature mieknienia
wg. Vicata i ugiecia pod obcigzeniem (HDT), twardo$¢ wg. Shore’a, udarno$¢ Charpyego, czy
wytrzymato$¢ mechaniczng. Ilos¢ metod i technik uzytych przez Doktorantke jest w petni
wystarczajgca do potwierdzenia tez stawianych w dysertacji.

Przechodzac do oceny badan wiasnych Doktorantka, zaprezentowata duzg dojrzato$¢ naukowa, ktéra
wynika z szczegotowej analizy przebadanego materiatu, wycigganiu odpowiednich wnioskéw
i podazaniu w kierunku wyznaczonych celdow. Catos¢ tak bogatego materiatu badawczego zostata
przedstawiona bardzo przystepnie i z duzg starannoscig. Cze$¢ merytoryczna opisu z jednoczesna
konfrontacjg wynikéw wiasnych z dostepng literaturg przedmiotu zostata przedstawiona zgodnie
z tym, czego wymaga sie od rozpraw doktorskich na wysokim poziomie.

Pani mgr. inz. Martina Wieczorek wykonata szereg analiz materiatdw polimerowych, w ktérych
analizowata wptyw mikrometrycznych i nanometrycznych czastek haloizytu, modyfikowanych
termicznie i chemicznie na strukture, wiasciwosci przetworcze, mechaniczne oraz termiczne
kompozytdw PVC i HDPE. Analizowano takze hybrydowe napetniacze z niemodyfikowanymi
nanorurkami haloizytowymi oraz wptyw kalcynowanych nanorurek na kompozyty PVC z maczka
drzewna. Dodatkowo oceniono mozliwos¢ zastosowania mieszanin PVC-HDPE z réznymi
napetniaczami, co moze poszerzy¢ potencjalne zastosowania tych materiatow. Doktorantka bardzo
szczegOtowo scharakteryzowata i wyciggneta interesujgce konkluzje pod katem struktury, stabilnosci
oraz wiasciwosci uzytkowych proponowanych kompozytéw polimerowych.

Na podstawie otrzymanych rezultatdw Pani mgr inz. Martina Wieczorek wyciggneta nastepujgce

whnioski:

1. Haloizyt zastosowany jako napetniacz poli(chlorku winylu) i polietylenu wysokiej gestosci
oraz mieszanin obu polimerow wplyngt na wiasciwosci strukturalne, przetworcze,

mechaniczne i termiczne kompozytdw na osnowie tych polimeréw

90-924 t6dz, ul. Stefanowskiego 12/16 I‘r
tel. (+48 42) 631 32 10 - B
e-mail: polbarw@info.p.lodz.pl, www.p.lodz.pl HR EXCELLENCE IN RESEARCH



2. Wyniki badan plastografometrycznych i mechanicznych wskazujg, Zze modyfikacja
powierzchni haloizytu metodg kalcynacji przyczynita sie do skrocenia czasu zelowania
i wzrostu sztywnosci kompozytdw na osnowie PVC.

3. Wprowadzenie do osnowy maczki drzewnej w potgczeniu z kalcynowanymi nanorurkami
haloizytowymi lub napetniaczy hybrydowych nanorurki-lignina prowadzi do wzrostu
sztywnosci i stabilnosci termicznej kompozytow.

4, Zastosowanie napetniaczy, niezaleznie od ich rodzaju, skutkowato wzrostem temperatury
mieknienia Vicata i temperatury ugiecia pod obcigzeniem. Modyfikacja chemiczna nanorurek
haloizytu z wykorzystaniem heksametylodisilazanu (HMDS) spowodowata poprawe
rozproszenia nanorurek haloizytowych w osnowie HDPE.

5. Pozytywny wptyw modyfikacji haloizytu zaproponowang w niniejszej rozprawie metoda
silanizacji z zastosowaniem HMDS na wiasciwosci strukturalne kompozytéw z osnowg HDPE
otwiera perspektywe dalszych badan nad tymi materiatami oraz mozliwosc¢ ich zastosowania

w przemysle opakowaniowym.

Po analizie treSci rozprawy nasuwajg sie nastepujgce uwagi oraz pytania:

- Jakie badania biologiczne Doktorantka mogtaby zaproponowa¢, w celu oceny przydatnosci
zaprojektowanych kompozytéw jako materiatéw opakowaniowych?

- W podsumowaniu Doktorantka wspomniata o dalszych planach badawczych, w tym o modyfikacji
powierzchni nanorurek. Jakie metody fizyczne lub zwigzki chemiczne Autorka miata na mysli?

- Czy Doktorantka brata pod uwage badania nad wplywem otrzymanych napetniaczy na

dtugoterminowg stabilnos¢ termiczng tj. starzenie termooksydacyjne?

Na koniec, chciatabym pokrétce podsumowaé dotychczasowg aktywno$¢ naukowa Pani mgr inz.
Martiny Wieczorek. Dorobek naukowy wyrazony jest w postaci 5 opublikowanych artykutach
naukowych w czasopismach z listy JCR. Artykuly ukazaly sie w nastepujgcych czasopismach:
Chemical and Process Engineering, Materials, Wood Material Science and Engineering. Sumaryczny
IF prac wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej wynosi: 11,5, a taczna liczba punktéw MNiSW
wynosi: 580. Doktorantka brata réwniez udziat w 3 konferencjach naukowych, dwie o zasiegu
miedzynarodowym, a w 2024 r. otrzymata nagrode w konkursie “Dziatania Naukowe Mtodych”.

Podsumowujac, chciatabym zaznaczy¢, iz sposob zaplanowania eksperymentow, realizacja
badani, jak i forma przedstawienia wynikow oraz ich wnikliwa i rzeczowa analiza, $wiadczg

o niekwestionowanych, wysokich kompetencjach naukowo-badawczych Doktorantki.
Opinia koncowa

Przedstawione przeze mnie uwagi i komentarze nie wplywaja na jakos¢ pracy
badawczej Autorki. Maja one charakter informacyjny, czy tez dyskusyjny z intencja
zainspirowania Autorki do dalszego rozwoju naukowego oraz nie zmieniajg pozytywnej

oceny catosci rozprawy.
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Na podstawie oceny pracy doktorskiej Pani mgr inz. Martiny Wieczorek zatytulowanej
~Wplyw modyfikowanego haloizytu na strukture i wltasciwosci kompozytow na osnowie
wybranych wielkotonazowych polimerow termoplastycznych” stwierdzam, ze
recenzowana praca spelnia wszystkie kryteria stawiane pracom doktorskim
i odpowiada wymaganiom okreslonym w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (t. j. Dz. U. z 2024 poz. 1571).

Whioskuje zatem do Senatu Politechniki Bydgoskiej im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich o
dopuszczenie Autorki do kolejnych etapéw postepowania w przewodzie doktorskim.
Biorac pod uwage istotny wkiad w rozwéj uprawianej przez Doktorantke dyscypliny, a
nade wszystko Jej duzq biegto$¢ w postugiwaniu sie nowoczesng aparaturg badawczg i
umiejetnosci wykorzystania wynikow przeprowadzonych badan stawiam wniosek o

wyrodznienie dysertacji.

to6dz, 02.04.2025
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