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研究成果の概要（和文）：主な成果は次の通り：①一軸配向したキラルスメクチックA相を持つ液晶エラストマ
ーを合成し、広い温度範囲の電傾効果・大きな光軸変化・小さなせん断変形の特性を持つフィルム型ディスプレ
イ材料を開発した。②ビベンゾエート（BB）を骨格部とする主鎖型液晶ポリエステルを架橋し得られた主鎖型液
晶エラストマーが昇降温により5.5倍の可逆的伸縮機能を持つことを示し、新たな触媒により合成の低温化に成
功し、また光架橋剤を取り入れ電界紡糸中のUV光架橋により液晶エラストマーナノファイバーを作製した。③楔
形形状のメソゲンを持つ側鎖型液晶エラストマーを広がり変形下で架橋することでフレクソエレクトリック分極
の固定に成功した。

研究成果の概要（英文）：Mechanical responses to electric stimulation in a uniaxially oriented 
side-chain SmA* elastomer composed of cholesterol-derived mesogens were investigated. 
Electric-field-induced shear deformation of the elastomer was observed in the SmA* phase with a wide
 temperature range between 40°C and 120°C. Because the shear deformation is caused by the 
electroclinic effect, the shear deformation has a polarity. The magnitude of the deformation was 
estimated to be at ±2.0 μm under ±1.0 V/μm. 
An e-field-induced polar deformation resembling the motion of the flukes of a dolphin was observed 
in the temperature region of the pseudo-isotropic state of the elastomer prepared by cross-linking 
reaction under splay distortion. The emergence of polarization was also confirmed in the 
pseudo-isotropic phase, whereas no polarization in the SmA* phase. We conclude that the 
flexoelectric effect within splay distortion fixed by cross-linking caused the emergence of 
polarization and the polar deformation.

研究分野：化学
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  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
架橋したゴムやプラスチックに液晶材料を化学結合させることで、液晶の電気応答機能を持つフィルムの開発を
行い、フィルム型ディスプレイ用の素材開発に貢献した。液晶は流動性のある液状であるため2枚のガラスの中
に充填する必要があったが、今回開発した液晶エラストマーに電極を塗布することで自立したフィルム型ディス
プレイが得られる。さらに研究に用いた試料を特殊な変形下で合成することで、電気（分極）を帯びたゴム（エ
ラストマー）の開発に成功し、電気による変形機能を持つ人工筋肉用材料として有望であることを示した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
低分子系ネマチック液晶の電場誘起による分子再配列は良く知られており、液晶テレビをは
じめとして広く応用されている。これらの液晶材料は液状であるため2枚のITOガラスなどの間
に充填して用いる必要がある。そのため未来型ディスプレイとして注目されるフィルム型ディ
スプレイ用材料としてはほとんど検討されていなかった。本研究ではソフト固体でありながら
メソゲンの電場応答性能を併せ持つ液晶エラストマーに注目しフィルム型光バルブ材料開発の
基礎的研究を行った。特に「電傾効果（電場により配向ベクトルが層法線から傾く現象; [1] 
S. Garoff, R. B. Meyer, Phys. Rev A., A19, 338 (1979)）」を発現するキラルスメクチック
A*相(SmA*相;*はキラルの意味)相」を発現する液晶エラストマー（以下、SmA*エラストマー）に
着目し、形状変化を伴わない光軸制御による光バルブの開発を中心に研究を行った。 
先行研究において既に、ネマチックエラストマーにおける電場印加による光軸の変化や試料
変形については多くの研究例があるが、いずれもメソゲンの再配列による大変形が伴うため、デ
ィスプレイ用材料には不適である。(例えば、[2] M. Warner, E. M.Terentjev, Liquid Crystal 
Elastomer 2nd ed., Clarendon Press, Oxford (2007). [3] H. Yang et al. “Liquid 
Crystalline Elastomers” in Handbook of Liquid Crystals 2nd Ed., vol. 7, J. W. Good-by 
et al. (Eds.), Chapter 15, Wiley-VCH: Weinheim (2014). [4]平岡一幸, 基盤研究(C)（課題
番号 25410214）「液晶エラストマーを利用したフィルム型ディスプレイ設計の基礎的研究」など)。 
SmA*相を持つエラストマー(SmA*エラストマー)や SmC*エラストマーの電場誘起による分子再
配列や形状変化も報告されていた( [5] W. Lehmann, N. Leister, L. Hartmann, D. Geschke, 
F. Kremer, P. Stein and H. Finkelmann, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 328, 437 (1999). [6] 
C. M. Spillmann, B. R. Ratna, J. Naciri, Appl. Phys. Lett., 90, 021911 (2007).など)。
しかし、これら研究はメソゲンの傾き角変化による形状制御など、電場や熱による形状変化の利
用に焦点を当てており、形状変化を伴わない光軸制御が必要な光バルブ用フィルム材料への検
討例はほとんど無い。一方、SmC*エラストマーを用いた表示素子の検討例もあるが、いずれも ITO
ガラス基板内に液晶を充填した従来の液晶表示素子の研究の域を出ておらず、フィルム自身が
光バルブ機能を持つフィルム型ディスプレイを念頭に置いたものではない([7] E. Gebhard, R. 
Zentel, Macromol. Rapid Commun., 19, 341 (1998). [8] M. Brehmer, R. Zentel, G. 
Wagenblast, K. Siemensmeyer, Macromol. Chem. Phys., 195, 1891 (1994).など)。 
本提案は、SmC*相や SmA*相が電場により光軸が制御できることに加え、スメクチック層内の分
子再配列の際に巨視的な形状変化を伴わない点に着目したものである。研究開始時には、これら
の液晶相を持つ液晶エラストマーを用いてフィルム型ディスプレイ材料の開発を念頭に置いた
系統的な研究は行われていなかった。 
本研究開始当初の段階において、ビベンゾエートをメソゲンとする主鎖型液晶ポリエステル
を架橋した主鎖型液晶エラストマーが室温-等方相間の加熱・冷却により 5倍程度の大きな可逆
変形を示すことを見出したので、当該試料の「大変形機構の解明」ならびに「合成条件の最適化」
についても本研究の推進テーマとして加えた。研究途上の電傾効果による試料変形観測の際に、
SmA*相より高温側の等方相の温度領域において、目視で確認できる電場誘起による極性のある変
形が観測されたため、この未知の電場誘起変形についても本研究の推進テーマとして加えた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、高分子液晶を架橋することで、ソフト固体でありながらメソゲンの電場応答性能
を併せ持った液晶エラストマーの合成を試み、その諸物性を検討することでフィルム型ディス
プレイ用材料の基礎研究を行うことを目的とした。低分子液晶の場合、流動性があるので分子再
配列の際に形状変化を伴わない。しかし、液晶エラストマーはソフト固体なので、分子再配列に
際して光軸変化と形状変化の両方生じることが予想される。ディスプレイ用材料に応用する場
合、この形状変化はデメリットとなる。そこで本研究では液晶エラストマーの電界印加に伴う光
軸変化に加えて形状変化についても検討することを目的とした。 
本研究では、キラルな分子からなるスメクチック相、特にキラルスメクチックA（SmA*）相と
キラルスメクチックC（SmC*）相に着目した。同液晶は、1次元結晶・2次元液体である。電場印加
により分子が再配列し光軸が変化する一方、スメクチック層内の液体秩序の中で分子再配列が
生じるため、巨視的な形状変化を伴わないことが期待される。一方、ディスプレイ材料の応用を
考える場合、広い温度範囲で駆動する必要がある。そこで、光軸変化が期待できるSmC*相のゴー
ルドストーンモードやSmA*‐SmC*相転移近傍で顕在化するソフトモードについて、広い温度範囲
における電界誘起応答の検討を目的とした。 
液晶の自発分極（強誘電性）や電傾効果の発現機構はほとんど未解明である。本研究ではそれ
らの発現機構の検討を目的とした。既述のように、キラリティ導入により自発分極や電傾効果を
発現するキラルスメクチック液晶に注目し、分子を構成する原子レベルのダイナミクスと巨視
的な電気的物性との関係についての知見を得ることを目的とした。キラリティと核レベルでの
分子運動に焦点を当て研究を行うため、これまで検討例が少なかった 13C-固体核磁気共鳴法
(13C-固体 NMR 法)を用いて分子を構成する炭素核の運動を観測した。特に自発分極を担うと考
えられるカルボニル炭素と不斉炭素のダイナミクスの解明を中心に研究し、自発分極の発現と
分子運動の関係を考察した。 
さらに前述のように主鎖型液晶エラストマーの熱変形挙動についても研究テーマに加えた。



主鎖型液晶エラストマーは高分子性と液晶性が直接カップリングするため、側鎖型液晶エラス
トマーに比べより高性能な機能が期待される。研究途上でポリエステル系主鎖型液晶エラスト
マーが加熱により 5倍程度の大きな自発的・可逆変形機能を持つことを見出したので、大変形機
能を有する試料の合成条件の最適化を研究目的に加えた。加えて側鎖型液晶エラストマーの電
場誘起変形観察の途上において、同試料の等方相と目される温度領域において極性のある大き
な電場誘起変形が観察されたのでその変形機構の解明も研究目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 液晶エラストマーの合成 
「ポリシロキサンを主鎖とした側鎖型液晶エラストマー」と「ポリエステル系主鎖型液晶エラス
トマー」を主な試料とした。 
 前者は、ポリシロキサン主鎖へヒドロシリル化によりメソゲン基と架橋剤を側鎖として導入
した側鎖型液晶エラストマーである。架橋反応過程において力場を加えることにより配向を制
御した液晶エラストマーを作成した。 
 後者は、メソゲンとして Bibenzoate を柔軟鎖としてアルキルジオールを各々用いて主鎖型高
分子液晶を重合する際に、3官能性の架橋剤（トリオール）を添加することにより得た主鎖型液
晶エラストマーである。前者と同様に、応力を加えながら架橋反応を行うことにより、メソゲン
が配向した液晶エラストマーを得た。3官能性の架橋剤（トリオール）を用いる場合は、合成温
度の低温化を目的として、従来の触媒 Titanium tetraisopropoxide に加えて、さらに反応性の
高い Titanium tetrabutoxide を検討した。さらに室温での架橋を目指し、反応前駆体高分子中
に光架橋剤である Dimethyl 1,4-phenylenediacrylate(PDA)を加え光架橋による主鎖型液晶エ
ラストマーも検討した。 
 
(2) 配向状態と相転移挙動の評価 
得られた試料について、Ｘ線回折、偏光顕微鏡観察、さらに赤外分光分析法を併用し、配向条
件と配向秩序（スメクチック層と層内メソゲン分子の両方における配向秩序）”との関係を定量
的に評価した。 
相転移挙動を検討するため、示差走査型熱量測定(DSC)、熱機械分析(TMA)、Ｘ線回折、ならび
に顕微鏡観察を行った。TMA は針入測定法により計測を行った。 
 
(3) 13C-核磁気共鳴分光法による強誘電性液晶の自発分極の発現機構に関する研究 
強誘電性の SmC*相を示すキラル液晶性化合物と、キラル部以外は同じ化学構造を持アキラル
液晶性化合物の 2 つを試料とした。結晶相から各種液晶相を経て等方相へ至る幅広い温度範囲
において 13C-固体 NMR 測定を行った。各構成炭素の共鳴スペクトルの半値幅ならびにスピン-格
子緩和時間を測定し、これらの物質の分子ダイナミクスを研究した。特に自発分極を担うと考え
られるカルボニル炭素と不斉炭素のダイナミクスの解明を中心に研究し、自発分極の発現と分
子運動の関係を定量的に検討し考察を行った。 

 

４．研究成果 

スメクチック相を呈する液晶エラストマーを用いて、刺激応答材料設計の基礎研究を行った。
具体的には、側鎖型液晶エラストマーの電界応答性を利用したフィルム型液晶ディスプレイの
基礎研究、ならびに主鎖型液晶エラストマーを用いて熱刺激応答による大変形に関する研究を
行った。さらには核レベルの分子運動と刺激応答機能との関係を検討するため、13C-固体 NMR 法
を用いて液晶分子のダイナミクスを研究した。主な結果は以下の通りである。 
 
(1) フィルム型スメクチック液晶ディスプレイの研究  
物質の状態は大きく固体・液体・結晶の三つに分類され、流動性や密度変化によって明確に区
別される。しかし、流動性を持ちながらも液体とは全く異なる性質を持つのが液晶である。液晶
エラストマーはポリマーネットワークの力学的性質と液晶の異方性を併せ持つ新しい材料であ
る。スメクチック A相(SmA 相)において液晶分子はスメクチック層面に垂直に配向している。キ
ラル分子からなるスメクチック A(SmA*)相は、傾き面に垂直方向に電界 Eを印加することで液晶
分子が傾き、傾き面の垂直方向に分極 P が生じる。この現象を電傾効果といい光軸の変化を伴
う。本研究は、この電傾効果による光軸変化を利用し、フィルム型の光バルブを設計することを
目的としている。 
 本研究では、主鎖としてポリメチルシロキサンを反応性メソゲンとして SmA*相の出現が期待
されるコレステロール誘導体モノマーと[Fig. 1(a)]、大きな極性が期待される Cl 含有モノマ
ーを用いて２種類の試料を作成した。DSC 計測による相系列の検討や、X線回折実験による配向
状態の検討及びその温度依存性を計測した。また、コレステロール誘導体モノマーを用いた試料
については電界を印加した際の電場誘起変形と電傾効果に伴う光軸の変化の観測を行った。 
 Ｘ線回折実験から、コレステロール誘導体を用いたエラストマーも、Cl 含有モノマーを用い
たエラストマーも、ともに引っ張り変形しながら架橋をすることによって一軸配向した液晶エ
ラストマーを得られることが分かった。試料中央部は均一に配向しており、高配向であった(配



向秩序パラメータ S = 0.65～0.76)。また、試料中央部の配向秩序パラメータの温度依存性から、
分子の配向には昇降温による復元性があることが分かった。 
 主鎖としてポリメチルシロキサンを、メソゲンとしてコレステロール誘導体モノマーを用い
た側鎖型液晶エラストマーは、電傾効果により印加電場の増加に伴って光軸の傾きが増加し、1 
m/V の電場下で±4～4.5°の光軸変化θMを観測した([Fig. 2(a),(b)]参照)。 
同試料において SmA*相全体の広い温度範囲(40℃～120℃)において、電傾効果に起因する層法
線方向の試料の収縮が確認された。通常は SmA-C相転移の前駆現象としておこる電傾効果が SmA*

相全体で観測されたことから、SmA*相におけるノーマルモードとして顕在化したものと考えられ
る。電傾効果によるせん断変形も観測されたが、せん断変形角度θMは光軸変化角度θEの 1/50
程度と小さかった[Fig. 2(a),(b)]。このように、「広い温度範囲」・「小さいせん断変形」・「大き
な光軸変化」の 3つの特徴を持つため、SmA*液晶エラストマーはフィルム型液晶ディスプレイ材
料の有力候補であることが分かった。 

 
(2)側鎖型液晶エラストマーにおける「イルカの尾のよう
な」電場誘起変形の解明 
液晶エラストマーは液晶の異方性とエラストマーの力学
的性質を併せ持つ新しい材料である。ソフト固体でありな
がら液晶相の対称性に起因する刺激応答機能を持つため、
ネマチック液晶相特有のフレクソエレクトリック効果によ
る電場誘起変形を利用した人工筋肉やアクチューエータへ
の応用などが期待される。 
本研究では、電場で形状変化が制御できる液晶エラスト
マーの合成を目的とした。広がり変形により大きなフレク
ソエレクトリック効果が期待される楔形でアニソメトリッ
クな分子形状を持つコレステロール誘導体をメソゲンとし
て用い([Fig. 1(a)]参照)、広がり変形下で架橋反応させた側鎖型液晶エラストマーを合成し、
巨視的な分極の発生並びにその電場応答による変形挙動を検討した。 
実験に先だち、試料合成に用いた楔形形状を持つコレステロール誘導体メソゲンの電気双極
子モーメントを計算により求めたところ、分子長軸方向に 1.1 debye の 電気双極子モーメント
があることがわかった。一軸変形した試料について偏光顕微鏡を用い配向状態を確認したとこ
ろ、試料中央部は一様に一軸配向しているものの、試料末端部はネッキング状態により広がり変
形していることがわかった[Fig. 1(b)]。 
X 線回折により、室温から 120℃まではスメクチック A構造を有し、120℃以上では等方相へ転
移することがわかった。ただし等方相においても配向秩序度が S = 0.2 程度残っておりネマチ
ック構造を持つ擬似等方相であることがわかった。 
チャージメータ－を用いて電荷を計測したところ、未配向試料と一軸配向試料中央部では、
SmA 相と擬似等方相とも電荷は発生しなかった。一方、一軸変形試料末端部は、SmA 相では電荷
は発生しないが、擬似等方相では、フレクソエレクトリック効果のため温度上昇と伴に電荷が増
し、135℃以上では 1200 pC に達した。 
一軸変形試料末端部に疑似等方相にお
いて電場を印加すると± 1.0 kV/mm の電
場下で、Δx = 0.30 mm の「イルカの尾の
ような」変形が確認された[Fig. 2(c)]。
この変形は極性があるため、誘電異方性
ではなく分極の電場応答であることがわ
かった。この現象はフレクソエレクトリ
ック効果により発生した分極が、架橋に
より固定化され自発分極化したため、そ
の分極が電界に応答し大きな変形をもた
らせたものと考えた。 
以上より、楔型形状を持つコレステロ
ール誘導体をメソゲンモノマーとして用
い、広がり変形下で架橋させることで、
電場で変形を制御できる側鎖型液晶エラ
ストマーの合成に成功した。 
 
(3)主鎖型液晶エラストマーの大変形機構と合成条件の最適化  
① 主鎖型液晶エラストマーの大変形機構  
Bibenzoate をメソゲン基とする主鎖型液晶エラストマーを試料とした。延伸しながら架橋反
応を施すことで一軸配向した試料を得た。配向試料の X線回折像において、鋭いが弱いスメクチ
ック層の反射が観測されたことから、SmA 構造を含有したサイボタクチックネマチック液晶相の
出現が示唆された。 
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Fig. 1 実験に用いた試料 



架橋反応時に 8.5 倍延伸した試料は、室温‐等方相の間における加熱・冷却の際、5.5 倍程度
の可逆的・自発的伸縮が観測された。1～3 倍までの伸縮における変形量は秩序パラメータに依
存したが、3～5.5 倍の伸縮では秩序パラメータの変化をほとんど伴わなかった。このことから、
「秩序パラメータに起因する変形」と「秩序パラメータに起因しない変形」の 2つの変形機構が
あることが分かった。後者については主鎖のヘアピンの生成と消失が変形に関わっていると考
えられる。サイボタクチックネマチック液晶相の高温側でスメクチック層の反射強度が増し、低
温側で減少した。この結果は通常の低分子液晶と逆である。これは主鎖がメソゲンで構成される
主鎖型高分子液晶においては、高温側、すなわち等方相近傍になると「主鎖のヘアピン」が増加
するためと考えられる。すなわち「主鎖のヘアピン」の増加によりスメクチック構造の形成が助
長されスメクチック層の反射強度が増したと推察した。詳細は今後の課題である。 
 
② 触媒による主鎖型液晶エラストマーの合成条件の最適化検討  
主鎖型液晶エラストマー：ビベンゾエート（BB）を骨格部とする主鎖型液晶ポリエステル BB-
n（n は骨格部間のアルキル鎖の炭素数）を用いた。Dimethyl 4,4’- biphenyldicarboxylate 
(Bibenzoate: BB)モル比 1に対し、1,6-hexanediol を 0.7、3-methyl-1,5-pentanediol を 0.2、
架橋剤として 3官能性の 1,2,6-hexanetriol を用いた。スメクチック相の温度領域でポリマー
ネットワーク形成をするために反応温度の低温化を目的として、異なる 2 つのチタン系触媒を
用いて主鎖型液晶エラストマーの合成を試みた。Titanium tetraisopropoxide の場合、重合温
度 230℃、重合時間 24 時間においてゲル分率が 44%であるのに対して、Titanium tetrabutoxide
の場合は 210℃、24 時間の重合により 84％のゲル分率を持つ合成物が得られ、より低温におい
てポリマーネットワークの形成が可能であることが分かった。 
さらに低温合成が成功した触媒Titanium tetrabutoxide を用いてより低温における応力印加
架橋反応の合成最適化条件の詳細を検討するため、架橋反応時に赤外温度計を用いて材料温度
を直接観測した。材料温度140℃程度で架橋反応が進み、得られた配向試料を液晶‐等方相間で
昇降温すると140～133％の可逆的かつ自発的な収縮機能を発現した。 
以上のように、主鎖型液晶エラストマーについて、触媒にTitanium tetrabutoxide を用いる
ことで、反応温度の低温化に成功した。赤外温度計を用いた材料温度の直接観測も成功し、
140℃で架橋した配向試料は、液晶‐等方相間の昇降温時に140～133％の可逆的・自発的な収縮
機能を発現した。 
③ 光架橋による主鎖型液晶エラストマーの合成条件の最適化と配向方法の検討  
架橋反応時の温度制御を容易にするため光架橋反応を検討した。具体的には、BB-nを合成す
る際に光架橋剤としてDimethyl 1,4’-phenylenediacrylate(PDA)を加えることで、光架橋が可
能な主鎖型高分子液晶BB-n/PDAを合成した。この前駆体高分子に紫外線（365nm、90ｍW）を照
射し主鎖型液晶エラストマーを合成した。架橋状態を表面赤外分光法（ATR法）とゲル分率測定
にて評価した。赤外分光分析からUV照射面は60分の照射でほぼ架橋が完了しているが、裏面に
は360分照射後も若干の未架橋が残っている。両面から240分間UV照射架橋することでゲル分率
84％の試料を得た。FT-IRよりフィルム試料は薄いものほど短いUV照射時間で架橋反応が終了す
ることを確認した。FT-IRとゲル分率の結果から、膜厚が約30µmの試料は10分以下のUV照射で架
橋反応がほぼ終了することがわかった。 
架橋前試料をバーコーターによりせん断塗布し UV照射により配向した架橋試料を得た。偏光
顕微鏡観察から、UV照射前後で配向状態に定性的に変化がないことを確認した。今後は偏光顕
微鏡観察と X線回折から配向状態の定量化が必要である。 
以上のUV架橋の知見に基づき高延伸による機能付与を目的として、光架橋反応を用いて電界
紡糸法によるナノファイバー作製に取り組んだ。前駆体高分子に光反応性の架橋部位を取り入
れ、電界紡糸の最終段階でUV照射を行いin-situ架橋を試みた。その結果、サブミクロンオーダ
ーの直径を持つ液晶エラストマーナノファイバーの作製に成功した。 
 
(4)13C-核磁気共鳴分光法による強誘電性液晶の自発分極の発現機構に関する研究 
キラリティと自発分極の発現との関係を研究するため、キラル液晶性化合物(S)-MH(6)POBC と
アキラルな同族体 H(6)POBC を用い、13C-固体核磁気共鳴法により各炭素レベルにおける分子ダ
イナミクスの違いを検討するため、不斉炭素 C23*と自発分極を担うカルボニル基の炭素
(C17,C22)を中心に共鳴ピークの半値幅やスピン－格子緩和時間 T1の解析を行った。 
キラル液晶とアキラル液晶の分子運動は骨格部炭素ならびにアルキル鎖炭素においてキラリ
ティの影響は確認できなかった。しかし C23 は骨格部分子運動の影響は少ないが C23*の場合は
骨格部の影響を強く受けることが分かった。同様にアキラル液晶におけるカルボニル炭素(C22)
は骨格部分子運動の影響は少ないが、キラル液晶におけるカルボニル炭素(C22)はキラリティの
影響を強く受けることが分かった。 
 

(5) その他：色素系有機材料の検討と数理科学用の教材作成 

「ベニバナ色素」が呈する笹紅色は光に晒されると短時間で紅色となる。この呈色機構を検討し
た。さらに本研究全体の成果をもとに大学教育用の数理科学教材を作成した。 

以上。 
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