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por "PROCEDINMIENTO PARA TEIIR Y ESTAMPAR POLIMERIZADOS IE
ACRILONITRILO O BIEN DICIANETILENO ASIMETRICO", a favor de
la firma suiza CIBA, SOCIETE ANCNYME, residente en BASILEA

(Suiza).

MEMORTA DESCRIPTIVA

Se ha hallado, que se alcanzan tinciones y ecstam-
pados valiosas sobre material fibroso de polimeros o co-
polimeros de acrilonitrilo o bien dicianoetileno asi-
nétrico, cuando se utilizm como colorantes, colorantes
acuosolubles, cxentos dc grupos dcidos, que se hacen so-
lubles en agua, cn especial grupos de dcido sulfdnico y
grupos de dcido carboxilico, y que contienen un radical

de la férmila

POOR
QUALITY
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~0COCH GO R4
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X 5
5. " Tos colorantes a utilizar de acuerdo con la in-

veneidn pueden perteonecer, por ejomplo a la seric de los
colorantes antraquindnicos, dc los colorantes estirili-
cos o de los colorantes nitro,

Son de especial interds los colorantes azoicos,

10. en especial los de la férmula

By CpaHong
(1) A-N:N-B-L\T\ . / Ry
R,~0COCH-N “— R
. 4
R

15, X 5



en la que
A significa el radical de un componente dia-
zolico,
B significa un radical bencénico o naftalinico,
5. en ¢l que los grupos azo y amino se hallan
en posicidn para =ntre si,

R. sigmifica un grupo alquilico o fenilico even-

tuolmente sustituido, -

significa un radical alifdtico,

10. R3, R4 v R5 significan radicales alquilicos o fenal-
quilicos, cn dondc e¢stos radicalcs también
pucden significar, junto con el dtomo de ni-
trogeno, un anillo heterccielico, por sjemplo
un z2nillo piridinico,

. . o « r .‘ ~ ¢
significa un anion, de preclfercncia un ion de

S

15.
haldgeno, ¥
n significa uh nimero de valor 8 a lo sumo,
De preforoncia sc utiliza colorantes de la fér-
mula (1), on la que A significa el radical de un amino-

20, beneeno, en ospeeial colorantes de la férmula
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15.

20.

(2) It ‘ R

: i
CH, CH,0C0 CHEI\;

™ 5

en la que

X, significa un éﬁomo de hidrdgeno o de halégepoi
un grupo ciano, carbalcoxi, alquilsulfdniligo,
fenilazo o en especial un grupo nitro,

Yl significa un 4tomo de hidrdgeno o de haldgeno,
un grupo nitro, alquilico, alcoxi, trifluoro-
motilico, carbalcoxi o ciano, ¥y

Z, significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno,
y donde por lo munos uno de los radicales
Xl e ¥1 gignifica un grupo unitro, cgrbalcoxi,
ciano, alguilsulfonilico o fenilazo,

V significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno,
un grupo alquilico o acilamino,

W significa un dtomo de hidrdgeno, un grupo
alquilico o alcoxi,

Rl significa un grupo alguilico, cianalquilico,
bencilico, alcoxialquilico o aciloxialquili-

co y



R3, R4, R5 y X tiencn la significacidn indicada.
Los colorantes sogum 1o invoncidn ropresentan en
su mayor parie compuestos conocidos (véase las patontoes
US 1.887.995 y 2.359.862) vy pucden obtunecrse por ejemplo,
5. mediante copulacidn del compucsto diazoico de un aminoben-

ceno o de una amina hoterociclica con una amina de la fér-

mula
R
(3) s
B-N P Ry
+
AN R,~0COCH, 0~ :’.’.__R4 .
10, {
° ! \R
X~ 5

Como ejomplos sc¢ citan los compucstos diazoicos de las
aminas siguiontes: ’
15. ¢l l-amino-4-clorobcnceno,
el l-amino-4~bromobenceno,
el l-amino-4-metilbenceno,
el l-amino-4-nitrobenceno,
el l-amino-4-cianobenceno,
20. el l-amino-2,5~dicianobenceno,
¢l l-amino~-4~carbalcoxibenceno,
¢l l-amino~?2,4~-diclorobenceno,

el l-amino-2,4-dibromobenceno,
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15.

20,

25,

l-amino-2~-metil-4~clorobonceno,
l-amino-2~trifluormetil-4~cloroboneeno,
l-amino-2-ciano-4-clorobenceno,
l-amino~2-ceiano~4-nitrobenceno,
l-amino-2~carbometoxi~4—clorobenceno,
l-amino-2-carbometoxi~4-nitrobenceno,
l-amino-2-cloro-4~cianobenceno,
1l-amino-2-cloro-4-nitrobenceno, '
1-amino~2-cloro-4-carboctoxibenceno,
l-amino-2,4~dinitrobenceno,
l-amino-2,4~dicianobenceno,
l-amino-2,6-dicloro-4~cianobenceno,
l-amino~-2,6~dicloro-4~nitrobenceno,
l-amino~2,4-diciano~6-clorchenceno,
l-amino=-2y4-dinitro-6-clorobenceno,
4-aminoazobenceno,
4-amino-2'~cloro-azobenceno,
4—amino-2',4'-dicloro-azobenceno,
4~amino-3'-cloro-azobenceno,
4-amino~2'-nitro-asobenceno,
4~amino-3-nitro-azobenceno,
4~amino-3'~nitro~-azobenceno,
4~amino-2-metil~azobenceno,

.

4~amino-4'-~moetoxi-azobenceno,

.

4~amino-3-nitro-2'~cloroazobenceno,




lO.

15.

e0.

25,

el 4~amino~3-nitro-i'~cloroazobenceno,
el 4-amino-3-nitro-2',4'~dicloro-azobenceno,
el 4-amino-3-nitro-4'-metoxi-azobenceno,
En la secrie de los componcntes diazoicos heterg~
ciclicos son de citar por c¢jemplo los 2-aminotiazoles,
de prefercnecia c¢l 2-amino-S-nitro~tiazol o en especial
los 2-aminobentotiazoles, por ejemplo,
el 2-aminotiazol,
el 2-amino-5-nitrotiazol,
el 2-amino-5-~cianotiazol,
el 2-amino-4-metil-S-nitrotiazol,
el 2-amino-4-nctiltiaszel,
el 2~amino-4-feniltiazol,
el 2-amino-4~(4'~cloro)-feniltiazol,
el 2-amino-A-(4'-nitro)-feniltiazol,
el 2—aminobeﬁzoﬁiazol,
el 2-amino-6-metilbengotiazol,
el 2~amino-6-metoxibenzotiazol,
el 2-amino~6-clorobenzotiazol,
el 2-amino-6-nitrobenzotiazol,
ademds
el 2-amino-1,3,4~tiadiazol,
el 2~amino-1,3,5~tiadiazol,
Lo diazoacidn de los componentes diaszoicos cita~

dos puede efectuarse mediantc métodos de por si conoci-
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15.

20,

dos, por ojemplo con ayuda de dcido mineral, en especial
deido clorhfgrico, y nitrito sédico.

La copulacidn puede realizcrse especialmente en’
forma de por si comocida, por ejemplo en medio nsutro e
hasta alcalino, evontualmente en prosencia de acetato
sddico o similares, influyendo en la volocidad de copue
lacidn sustoncias tempdn o catalizadores, como por ejem—
plo piridina, o bien sus sales,

Tos componentes de copulacidén de la f£érmula (3)
se obtienen mediante condensacidn de una hidroxialquila-

mina de la férmula

R

1
(4) BN e

R,0H

2
con un haluro de dcido graso alfa-halogonade, por ejemplo
cloruro clorcacctilico, eloruro alfa-cloropropionilico o
cloruro alfa~-clorobutirilico, y reaccidn subsiguicnte de

los compucstos clorcacilicos obtenidos con una amine ter-
ciaria, por ejomplo trimetilemina, N,N~dimetilbencilamina,
trictilamina o piridina. Como e¢jomplos se citap las hidroxi-
alguilanilinas siguientes:

la N-metil-N-hidroxietil-anilina,

la N-etil-N-hidroxietil-anilina,

la N-cianoetil-N-hidroxietil-anilina
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1o N-motoxietil-N-hidrowietil-anilinc,
1o N-metil-N-bete~-hidroxietoxietil-onilina,
la N-etil-l-gemma-hidroxipropil-anilin:z,
1la N-butil-N-hidroxietil-anilina,
1a NyN-dihidroxietilaniline,
la Nectil~N-hidroxietil-m-toluida,
le N-etil-N-hidroxictil-m~cloroaniling,
1o N-etil-N-hidroxictil-m~acetilaminoanilina,
la N-bencil-N-hidroxictil~-anilina,
la Nemetil~N-hidroxietil-3-metilw=S-metoxi-aniling,
la N,N-dihidroxictil~3-acetilamnino-5-metoxi-anilina,
la N-¢til-N-hidroxietil~l-naftilemina.
Los colorantes azcicos a utilizar de acuerdo con
la invencidn pueden obtonerse asimismo neiiante condensa-

¢idén de un colorontc azoico de la férmula

By '

-

(5) A-N=N-B-N
~

\\ .
R,~0H

con un haluro de dcido graso alfa~halogenado pare llegar
al compuesto halogenoacilico y reaccidn de cste Wltimo
con unaaminina terciaria,

Ademds de los colorantes ya citados pueden cntrar
en consideracidn para el proccdimiento sczdn la invencidn,

por ejemplo, tcdavia los colorantes siguicntes:
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~ 11 bis ~

Ia purificacidn do lus sales de colorante se
efectia conveni-mtomente mediante disolucidn zn agua; on
dondo cn fodo caso gl colorants de partida no reacciona-
do, puede filtrzrsc como rosiduo insoluble. De la solu-
cidn acuosa pueda precipitar de nucvo ¢l colorantse mcd@a@te
adicidén de salzs ncuogolubles, por ejemplo cloruro séd;pb.

Los colorontes obtenidos de geouerdo con 1a.ihven~
¢cidn contiznen como anidn, de prefegrencia el radical dé
un deido fusrte, por ejomplo del 4cido sulfdrico, o sus
semidsteres, o un geido arilsulfdénico o un idn de |
haldgeno, Los cniones citados, introducidos sogin el
procedimiento ¢n lo molecula de colorante, sz pusden asi-
mismo sustituir mediantc aniones de otros dcides inorgi-
nicos, por cjemplo del dcido Ffosférico, dcido sulfirico,

o de deidos orgdnicos, como por ejemple del dcido férmico,

€3~

o del dcido ceético, dol dcido clornacético, del deoido
ox4lico, del &cido ldactico o del acido toartarico; en ca-
gos deseados pucdon utilizarse asimismo l2s bases libres.
Las sales ds colorante pueden utilizarse asimismo en forma
dc sales dobleg, por ejemplo con heluros de los elementos
del szgundo grupos del sistema periddico, en especial
cloruro dz cinc o de cadmio,

Tas salcs de colorante obtenidas segin la inven-
cién% son aprovindas parz tefiir y estampor materiales di-

ferentes, por cjemplo fibras dc celuloag al tanino, seda,
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pelo, cucro o fibrag totalments sintéticnas, cn espseizl
fibras de poliascrilenitrilo o cisnuro ds polivinilideno (Dar-
van), o bien tojidos mixtos de tales fibras con fibras de
ealulosc. Das tincionss obtenidas sobr: estos fibras’be-

5s carnetorizan por su busna solidez a 1x lus y solidez 'l -lavado
en agus calicnte. Asimismo los colorontes poscen una.buena
resorva 2 la lana, 1o que les hace en cepecial adcecuzdos
para tofiir tojidos miztos de poliacrilenitrilo. Es asimismo
de valor notable la buena solidez a la carbonizacién de’las

10, tinciones obtenidas,

L4

El tofiido scgin el procedimisnto de acucrde con
1a invencién s ofoctia ventajosamonte «n solucidn acuosa,
de proferencia d¢bilmente Acida ¥y o tomnoraturas elevaﬁa,
en especlal o tomperatura de cbullicién,‘eventualmente a

15, temperaturas por vicima de 1002 Baje rrusidn,

Los' cclorantes indicados taxdidn so pueden aplicar
mediante imprezidn, Pars este objoto s utiliza por cjem—
plo una pasta de egbtampar qus contisne ol colorante junto
a los sgontes suxiliarcs en la estampocidn, como humec-

20. tantes y sspesautes,

En los ¢jemplos siguisntes, Las partes significan,
mientras no sc indique lo contrario, partes en peso, los
porcontajes tabtoz por cicnto sobre sl peso, y las tempe-

raturas s¢ indican on grados Celsiwm,
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BIEMPLO 1

1 parte del colorambe de La férmule

%l
pre, )
OpNm o No=K=Ne g N
2N \,_-../\" \ . +
5. CH,CH,0C0CH, 1Y (CH, ) 5

’ —
Ccl

se disuclve en 5000 partes de agun bajo adicidn de 27pgr~
tos de dcide acltico 2l 40%. En cstc hoflo de color se
introducen a 602, 100 partes de hilo ssco de fibras cor-
1C, . tadns de polincrilonitrilo, se clove 1o temperaturs en
el tdrmino de media hora g 1002 y se tifie durante una
hora a tumperciurs de ebullicidén., Iuwege la tincidn se
enjuaga bien y se scca. S¢ obtienc una tineidn roja con
muy buena solidez a la luz, y 2 1o sublimacion ¥y al lavado.
15. En la siguionie tobla sc relaciona une serie de
otros colorantas, cuc tifien fibras de poliacrilonitrilo
segin ol procedimisnto de tefiido enterior en los matices

indicados.
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Colorante Matiz
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Colorante Matiz
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02H4OCH3

N
N
\C-~N==N-<:>—N/
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+
rojo
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bi-
i
HC---—N '
2 5
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/ 274
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i
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Colorante Matiz

61 C.H,CN
_ s
o 2H4OCOCH21'\I(C}}3 )
l —
c1
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Coloranta Matiz
OCH
v N—<:4>-w~x C-—(—CH
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Colorante Matiz
C.H
NG 25
C>C=CH—O—N/ .\
| . \02H4ococr-12;¢/ > smarillo
! ‘verdoso
5. 32 1o
Cl
NC\C [ +
=CH~__~N[C.H,0COCH.N(CH, )..] amarillo
33 NG/ a4 2?1 3'3°2 verdoso
CH c1” ’
3
10,
34 ararillo

15.

+
Q—NH—?)—SOZNHC% CH,0COCH,N(CHy ).,
NO

b -
2 2
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BIEMPLO 2

R AT WY A

1 Parte gel coloranic n? 20 dc la table prece=
do -te se disusive

.

en 4000 partes do agua bajo odicidn de

- 2 s . : , ~ Lo .
2 pertes de deidp aedtico ol 40%. A este bafo se adicions

4 partes de AciGo acético al 40% o
1 parte e acetato sddico cristalizado
2 partcs ds preducto de 2dicidn de dxido de
etileno en alcohol octadecilico contzniendo
F o
alcohol cetilico; ¥y

10. 10 partes de sulfato sddico cale.,

.

T este bafic de tofildo se introducen a 802 100
partes de v:jido mixto de poliacrilonitrilo (70%) y algo-
don (30%), se eleva la temporatura a 1002 en el término
de 45 minvtos y sec tific durente 1 1/2 horas a  temperatura de
15, ebullicidn. Imecgo Ja tincidn se enjuage a fondo. A continua-
cidn se recubro semin el procedimientv uswal, la parte
de algoddn con el colorante de lagoddén Colour Index
n¢ 29225 (Direct Red n& 23). Sc obtienc un2 tincidn rojo
rubd con/%ggna golidez a la luz, a la sublimacidn ¥

20, al lavado.




N 'i a1y vﬁ:%{'«

Se mezclen
10 partes 4zl colerante n? 21 de la tabla precedente,

20 partes de tlodizlicol,

e v 7

5, 50 partcs de $cido acético al 50% .

450 partes do una solucidn al 12% de derivado de harina do

algarrobas, ,
470 partes do agua hirviente
1000 partes,
10, en un agitador rdrido. Con la pasta d: sstampar asi”ob;
tenida, se 2stampa un tejido de poliacrilonitrilo. mhas
¢l cstampado s¢ gasea ¢l t¢jido con v-por de 0,25 o
- i
atmosforas durants 30 minutos, -
A continuacidén se cnguaja y s» lava de 60 a 709,
en una sclucidn que contiene, en un litro de agua, 2 g del
15. producto de condsonsacidn de 9 moles dn.dxido de ctileno sobre

1 mol de nonilfenol, se enjuaga y ¢ scca. 56 obticne una

impresidn parda do muy bucnas propisdades de solidez,

w .

3

R
23
+

SRR

Fivi -




- 23 =

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se decld-
ran nuevas y de propis invencidn las sigulentes reivindica~ -
ciones, con prioridad de la solicitud de patentes suizas .I.

mins. 16620/65 del 2,12.65 y 14903/66 del 24.10,66.

5. 1, Procedimicnto para tefiir y estampar polimeri;:’
zados o mezclas de polimerizados de aorilonitrilo o
bien dicianetileno asimétrico, caracterizado porque se Lf,'
utiliza, como colorantes, colorantes acuosolubles exen- .
tos de grupos deidos que se hacen solubles en agua, en
16. especial grupos de deido sulfénico y de deido carboxi-

lico, que contienon un radical de la férmula

Cpm1tona1, . Ry
—0-COCH N T Ry
!
15, E“\\\\\RS
X

2. Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se utilizan colorantes de la fdér-

mila

-



5.

10'

15,

20,

w 24 -

Cp-1N2p-1
Ry
A-N=N~-B~N R
+/// 3
S

.o

en la que o

A significa el radical de un componente diazdicoz

B significa un radical bencénico o naftalinico,
en los que los grupos azo y amino se hallan
en posicién para entre si,

Rl significa un grupo alquilico o fenilico
eventualmente sustituido,

R, significa un radical alifdtico,

Ry, R, ¥ R5 significan radicales alquilicos o fenalqui-
licos, en donde estos radicales también pue-
den significar junto con cl étomo de nitréd-
geno de un anillo heterociclico, por ¢jem~
plo un anillo de piridina,

X significa un anidn, de proferencia un anién
de haldégeno, y

n significa un numero de valor 8 a lo sumo.

:
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3. Procedimiento segin la reivindicacidn 2, ca~
racterizado porque se utiliza colorante de la f£ér-

mala

5 Xl-,iv‘/-mn-( -N\ B3
CH, CH,000CH N —R,

1 AN

e

- en la que
10. X, significa un dtomo de pidrégpno ¢ de ha-
18geno, un grupo ciano, carbalcoxi, al-
quilsulfonilicg, fenilazo o en especial
un grupo nitro,
Y, significa un dtomo de hidrégeno o de ha~
15, 1dzeno, un grupo nitro, alquilico, alcoxi,

trifluorometilico, carbalcoxi o ciano,

Z, significe un dtomo de hidrdégeno o de
haldgeno, en donde por lo menos uno de los
radieales Xl e Yl.significa un grupo nitro,

20. . carbalcoxi, ciano, alquilsulfonilico o feni-

lazao,
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V, significa un dtomo de hidrdégeno o de halé-
geno, un grupo alquilico o acilamino,
W significa un 4tomo de hidrdgeno, un grupo al-
| quilico o alcoxi, ‘
5. R, significa wn grupo alquilico, cianalquilico, '
bencilico, alcoxialquilico o aciloxialquili- ~
co ¥

RysBy s R5 y X tienen la significacidn indicada.

4, Procedimiento, segin la reivindicacidn 3, ca-

10. racterizados porque se ubtilizan colorantes de la férmula

Y
‘ /IL )
O N-r”  NeNel- o - R
2 “\._,,..o’/_. <\r——~ ' \\ C + / 3
C,iI, 0C0CH,N - R
A A 4
Vi ':\ R
15. X— 5

en la que
Y significa un dtomo de haldgeno o un grupo ciano,
V) significa un dtomo de hidrdgeno o un grupo
metilico,
20, R significa un grupo alquilico o cianoetilico

inferior, y
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Sines pes F N
e - 1

RB’ By R5 v X +tienen la significacidn indicada.

5. Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, carac~

terizado porque se utilizan colorantes de la férmula

p4 W
1
{2 Rl
5, X - \}—N-—-N-s< NN
el

| Ry

24 v

en la que
le. X, significa un dtomo de hidrdgeno o de halo-

geno, un grupo beta-(amino cuaternario)-aciloxi,
ciano, carbalcoxi, alquilsulfonilico, fenilazo
o en especial un grupo nitro,
Y. significa un 4tomo de hidrdgeno o de haldgeno,
- 15. un grupo nitro, alguilico, alcoxi, beta-(amino
cuaternario)aciloxi o ciano, ¥
Z, significa un dtomo de hidrdgenc o de halégﬁno?
V significa un étomo de hidrdgeno o de haldgeno,
un grupo alquilico o acilamino,
- 20. W significa un dtomo de hidrdgeno, un grupo al
quilico o alcoxi,

R1 significa un grupo alquilico, cianalquilico,
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bencilico, alcoxialquilico o aciloxialquilicéd y

R, significa un dtomo de hidrdgeno o un grupo al-

2
quilico o fenilico eventualmente sustituido,

y en donde se entiecnde por grupo beta~(amino cuaternario)

5. aciloxi, un sustituyente de la férmula

R
v 3
-X_,~CH,_~CH,0~COCH,N “~—R
2722 2; N 4
] R
| 5
X

10, en la que
~Xo- significa un puepte -0-,.-8-, ~NH~, —SOZ-

~WH80,~, -SO,NH~, ~CONH-, ~NHCO- y

5 7 X tienen la significacidn indicada,

y donde por lo menos uno de los radicales Xl ) iYé

Ry, Ry R

representa el grupo beta-(amino cuaternario)aciloxi

15. arriba definido. i

6. Procedimiento para tefiir y cstampar polimeri-
zados o mezclas de polimerizados de acrilonitrilo o bien

dicianetileno asimétrico.

Segin se describe y reivindica en la presente
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nemoria descriptiva que consta de 289 hojas foliadas y escri-

tas a mdquina por una sola cara,

lMadrid, a 1 Diciembre 1966

P.2. JAIME ISERS
P

Firmados LYIS Ll PADILLA
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