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Аннотация Ключевые слова 
Приведены сравнительный анализ релаксационных и 
термодинамических параметров быстрых и сверхбыст-
рых процессов, протекающих в используемых на прак-
тике неионогенных поверхностно-активных веществах и 
их растворах, а также зависимость указанных парамет-
ров от температуры (в диапазоне значений 253…333 K) 
и строения поверхностно-активных веществ. Значения 
релаксационных и термодинамических параметров 
рассчитаны на основе анализа акустических спектров 
скорости и поглощения звука в некоторых неионоген-
ных поверхностно-активных веществах и их растворах в 
диапазоне значений частоты 12 МГц…2 ГГц. Рассмотре-
ны возможные молекулярные механизмы процессов 
перестройки структуры исследованных поверхностно-
активных веществ и их растворов 

Акустический спектр, скорость 
звука, поглощение звука, неионо-
генное мицеллообразующее по-
верхностно-активное вещество 
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Введение. Эффективным физико-химическим методом, позволяющим полу-
чить информацию о молекулярных механизмах процессов, протекающих в 
жидких системах, является метод акустической спектроскопии скорости и по-
глощения звука [1−8]. Этот метод позволяет изучить механизмы молекулярных 
процессов, протекающих в жидких системах, а также рассчитать их релаксаци-
онные и термодинамические параметры, необходимые при разработке техноло-
гий применения поверхностно-активных веществ (ПАВ), решении практиче-
ских задач физической химии, химической промышленности, биофизики, по-
вышения эффективности нефтеотдачи пластов. 

 Измерения скорости, поглощения звука, плотности и сдвиговой вязкости ис-
следованных веществ выполнены в «Лаборатории растворов» Химического фа-
культета МГУ им. М.В. Ломоносова, результаты этих исследований опубликованы в 
работах [9, 10]. В качестве неионогенных ПАВ были исследованы оксиэтилирован-
ные производные нормального децилового спирта  
  10 21 2 2C H (OCH CH ) OH ОДС ( 3, 5, 7)n n n      

со степенями оксиэтилирования (n  3, 5, 7). Кроме того, изучены растворы  
ОДСn (n = 3, 5, 7) в дибутиловом эфире. Анализ акустических спектров, расчет ре-
лаксационных и термодинамических параметров исследованных веществ проведен 
по методике, описанной в работе [8].  
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Сравнительный анализ экспериментальных результатов. Сравнительный 
анализ акустических спектров и параметров исследованных растворов 
ОДСn (n = 3, 5, 7)  показал, что их описание больше соответствует релаксацион-
ной теории, чем нелокально-диффузионной теории Исаковича — Чабан [8]. 
Акустические спектры исследованных веществ в изученных диапазонах частоты 
и температуры не могут быть описаны вследствие погрешностей эксперимента 
одной простой областью дисперсии, а только двумя областями дисперсии. Рас-
четы выполнены методом последовательных приближений путем минимизации 
суммы квадратичных отклонений расчетных значений величин 2/ f  и скоро-
сти звука от экспериментальных значений по формулам: 
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Здесь   — значение амплитудного коэффициента поглощения звука, соответ-
ствующего области релаксации; c  — скорость звука на частоте ;f  0c  — ско-
рость звука на частотах 1 ;PSf   PSb  — акустическая релаксационная сила, ко-
торая показывает степень чувствительности акустических свойств жидкости к 

реакции; Р — давление; S — энтропия; 
 1

PT
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PSb
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

 — время релаксации при 

постоянных давлении Р и энтропии S, давлении Р и температуре Т; 2 f  — 
круговая частота; i  — время релаксации соответствующей области дисперсии;  
В — высокочастотный предел величины 2/ ;f  i i ib А   — амплитуда релакса-
ции. Погрешности определения величин ,iА  ib  и i  составили 5…10 %, вели-
чины B — 10…20 %.  

Значения релаксационных параметров, рассчитанных в предположении, что 
акустические спектры 2/ f (lg )f  в исследованных диапазонах значений часто-
ты и температуры состоят из двух простых областей акустической дисперсии 
для ОДСn  и их растворов в дибутиловом эфире, приведены в табл. 1. 

Таблица 1 

Значения релаксационных параметров в системах  ОДСn — дибутиловый эфир 

Мольные доли 
вещества в рас-

творе 3ОДС  
Т, K 

15
1 10 ,А 

1 2м с   
15

2 10 ,А   
1 2м с   

12
1 10 ,  с 12

2 10 ,   с 2
1 10b   2

2 10b   

Система ОДС3  — дибутиловый спирт 

1,0 263 960 420 3200 160 2,3 21 
273 530 370 3200 160 1,3 18 
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Продолжение табл. 1 
Мольные доли 

вещества  
в растворе 3ОДС  

Т, K 
15

1 10 ,А 
1 2м с   

15
2 10 ,А   

1 2м с   
12

1 10 ,  с 12
2 10 ,   с 2

1 10b   2
2 10b   

Система ОДС3  — дибутиловый спирт 

1,0 
283 310 280 2830 160 0,8 14 
293 170 230 2640 150 0,5 11 
303 120 200 2520 140 0,3 10 

0,7 

263 570 290 3300 230 1,3 10 
273 320 210 2590 200 0,9 8 
283 170 190 2410 180 0,5 8 
293 90 160 1590 170 0,4 7 
303 80 110 940 140 0,6 5 

0,5 

263 410 210 2730 130 1,1 12 
273 240 150 2100 110 0,8 9 
283 130 110 1390 100 0,7 7 
293 100 90 1230 90 0,5 7 
303 60 80 1030 80 0,4 7 

Система ОДС5  — дибутиловый спирт 

1,0 

263 1410 520 3200 160 3,5 26 
273 760 420 3100 160 1,9 21 
283 470 290 2940 160 1,2 14 
293 240 270 2750 145 0,6 14 
303 190 230 2700 140 0,5 11 

0,7 

263 980 350 2950 150 2,3 16 
273 580 270 2810 130 1,5 15 
283 350 230 2250 114 1,1 13 
293 230 180 1980 100 0,8 12 
303 160 150 1760 90 0,6 11 

0,5 

263 720 260 2900 130 1,7 14 
273 460 240 2700 114 1,2 14 
283 250 180 1980 100 0,9 13 
293 180 170 1740 90 0,7 13 
303 120 160 1670 80 0,5 13 

Система ОДС7  — дибутиловый спирт 

1,0 

263 3670 490 3000 160 11,2 28 
273 810 480 2780 160 2,4 25 
283 490 340 2570 145 1,5 19 
293 320 260 2520 145 1,0 14 
303 260 200 2400 145 0,8 10 

0,7 

263 2960 370 3050 180 7,8 12 
273 580 350 2690 160 1,5 15 
283 340 280 2580 145 0,9 14 
293 260 170 2300 130 0,8 9 
303 160 160 2050 120 0,5 9 
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Окончание табл. 1 
Мольные доли 

вещества  
в растворе 3ОДС  

Т, K 
15

1 10 ,А 
1 2м с   

15
2 10 ,А   

1 2м с   
12

1 10 ,  с 12
2 10 ,   с 2

1 10b   2
2 10b   

Система ОДС7  —  дибутиловый спирт 

0,5 

263 1520 330 3400 130 3,3 18 
273 500 280 3180 110 1,2 18 
283 310 230 2490 100 0,9 17 
293 240 170 2340 90 0,8 14 
303 190 130 1630 80 0,8 11 

Результаты. Время релаксации первой ( 1 ) и второй ( 2 ) областей диспер-
сии в ОДСn (n = 3, 5, 7) очень слабо зависит от температуры. Для чистых ОДСn 

значения эффективных энтальпий активации 1
lg( )
( )

i
i

TH R
T




 
 


 рассматривае-

мых релаксационных процессов близки к нулю [7]. Эти значения, рассчитанные 
методом наименьших квадратов для ОДСn (n = 3, 5, 7) и их растворов в дибути-
ловом эфире, приведены в табл. 2. 

Таблица 2 

Значения эффективных энтальпий активации для первой (числитель)  
и второй (знаменатель) областей акустической дисперсии в системе  

ОДСn — дибутиловый эфир, кДж/моль 

ОДС n  Мольная доля ОДС n  
1,0 0,7 0,5 

3ОДС  0/0 14/6 14/6 
5ОДС  0/0 6/6 7/6 
7ОДС  0/0 5/5 7/6 

Для всех  ОДС 3,5,7n n  релаксационные силы 1b  и 2 ,b  амплитуды релак-
сации 1А  и 2 ,А  высокочастотный предел В монотонно уменьшаются с повыше-
нием температуры, что характерно для структурной релаксации [7]. Амплитуда 
релаксации первой области дисперсии 1А  в  ОДС 3,5,7n n  в диапазоне зна-
чений температуры 263…323  снижается в 20–50 раз. 

С увеличением числа n  оксиэтилированных групп в  ОДС 3,5,7n n  наблю-
дается возрастание амплитуды 1.А  Амплитуда релаксации второй области диспер-
сии 2А   ОДС 3,5,7n n  в диапазоне значений температуры 263…323  уменьша-
ется в 3–4 раза и не зависит от числа n  оксиэтилированных групп для соответству-
ющих значений температуры. 

Согласно данным, приведенным в табл. 1, отношение релаксационных сил 
2 1/b b  в зависимости от температуры равно 10 и больше. Релаксационная сила 
1b  в растворе  ОДС 3,5,7n n  возрастает с увеличением степени оксиэтилиро-

вания n  для соответствующих значений температуры. Релаксационная сила 2b  
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в пределах погрешностей эксперимента не зависит от степени оксиэтилирова-
ния n  в растворе  ОДС 3,5,7 .n n   Для всех исследованных объектов в диапа-
зоне значений температуры 263…323  релаксационная сила 1b  уменьшается 
более чем на порядок, а релаксационная сила 2b  — примерно в 3 раза. Анализ 
дисперсии скорости звука показывает, что в исследованных диапазонах значе-
ний частоты и температуры для растворов  ОДС 3,5,7n n   дисперсия не пре-
вышает 10 % и уменьшается с увеличением температуры.  

Акустические спектры растворов  ОДС = 3, 5, 7n n  в дибутиловом эфире. 
Исследования акустических спектров растворов позволяют получить информа-
цию о строении и молекулярных механизмах процессов, протекающих в этих 
растворах, и в некоторых случаях дополнительные сведения о строении и моле-
кулярных механизмах процессов перестройки структуры при тепловом движе-
нии молекул в чистых жидкостях. 

В связи с этим были проведены измерения акустических спектров растворов
 ОДС 3,5,7n n   в химически чистом дибутиловом эфире. Дибутиловый эфир 

 4 9 4 9C H OC H  был выбран в качестве растворителя по следующим причинам.  
Во-первых, все исследованные  ОДС 3,5,7n n   растворяются дибутиловым эфи-
ром в достаточно широком диапазоне значений концентрации, что возможно для 
очень ограниченного числа растворителей. Диапазон значений концентрации 

 ОДС 3,5,7n n   изученных растворов составил 0,1…0,7 мольной доли чистого 
вещества. Во-вторых, вязкость дибутилового эфира значительно меньше вязкости 

 ОДС 3,5,7 .n n   Уменьшение вязкости растворов  ОДС 3,5,7n n   при сниже-
нии их концентрации может приводить к уменьшению времени релаксации  
простых областей дисперсии. В-третьих, исследования акустических спектров рас-
творов  ОДС 3,5,7n n   в одном и том же растворителе позволят получить  
дополнительную информацию о зависимости свойств растворов  ОДС 3,5,7n n   
от степени оксиэтилирования .n  В-четвертых, в изученных диапазонах значений 
частоты и температуры дибутиловый эфир имеет малое поглощение, что облегчает 
обработку, анализ и расшифровку акустических спектров растворов 

 ОДС 3,5,7 .n n   Например, при температуре 263  и частоте f  = 36 МГц по-
глощение в дибутиловом эфире составляет 2/ f  = 5210–15 1 2м с ,   а при частоте 
f  = 2000 МГц — 2/ f  = 4610–15 1 2м с .   Кроме того, дибутиловый эфир сравни-

тельно малолетуч (Т = 126 °С), что способствует сохранению компонентного соста-
ва исследуемых растворов в эксперименте. Экспериментальное исследование  
акустических свойств растворов  ОДС 3, 5,7n n   в дибутиловом эфире было про-
ведено для концентраций  ( iХ  — 0,7, 0,5, 0,1 мольная доля  ОДС 3,5,7n n  ). Каж-
дый раствор был экспериментально исследован в том же диапазоне значений  
частоты, что и чистые растворы  ОДС 3,5,7 ,n n   в диапазоне значений темпера-



Анализ термодинамических параметров акустической релаксации… 

ISSN 1812-3368. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. Естественные науки. 2017. № 1 97 

туры 263…303 . Измерены плотность , сдвиговая вязкость ,S  рассчитаны 
адиабатическая сжимаемость s  и классическое поглощение звука 2

кл / f   
растворов  ОДС 3,5,7 ,n n   значения которых приведены в работах [9, 10].  
Плотность исследованных растворов  ОДС 3,5,7n n   линейно возрастает с по-
нижением температуры. Концентрационная зависимость плотности растворов 

 ОДС 3,5,7n n   в дибутиловом эфире имеет нелинейный вид. С увеличением 
степени оксиэтилирования n  в растворе  ОДС 3,5,7n n   плотность и вязкость 
исследованных систем возрастают. При повышении концентрации растворителя 
вязкость растворов  ОДС 3,5,7n n  уменьшается. Зависимость вязкости S  от 
обратной температуры 1Т   имеет нелинейный вид. 

Адиабатическая сжимаемость монотонно уменьшается с понижением темпера-
туры, с увеличением концентрации растворов  ОДС 3,5,7n n   в растворе и числа 
оксиэтилированных групп n  в молекуле  ОДС 3,5,7 .n n   Результаты расчетов 
показали, что отношение объемной вязкости V  к сдвиговой вязкости S  для рас-
твора 0,7 мольных долей раствора 3ОДС  в дибутиловом эфире при температуре  
Т = 303  приблизительно равно 0,8. При уменьшении концентрации

 ОДС 3,5,7n n   в растворе отношение /V S   увеличивается, а при cниже- 
нии температуры и увеличении степени оксиэтилирования n в растворе

 ОДС 3,5,7n n   отношение /V S   уменьшается. Для растворов концентрации 
0,7 мольных долей 5ОДС  и 7ОДС  в дибутиловом эфире при температуре менее 
293  значение 2

кл / ,f  связанное со сдвиговой вязкостью, превышает экспе-
риментальное значение 2/ .f  Это свидетельствует о том, что в системе 

 ОДС 3,5,7n n   —  дибутиловый эфир в диапазоне значений частоты  
f  < 10 МГц существует по крайней мере еще один релаксационный процесс, 

наблюдающийся методами акустической спектроскопии. Этот вывод подтвержда-
ется выводами, сделанными для чистых растворов  ОДС 3,5,7n n  [8].  Значения 
релаксационных параметров, рассчитанные для систем  ОДС 3, 5,7n n   —  дибу-
тиловый эфир, приведены в табл. 1. Времена релаксации первой 1  (более низкоча-
стотной) и второй 2  (более высокочастотной) простых областей акустической 
дисперсии отличаются на порядок и выше. С возрастанием температуры и умень-
шением концентрации растворов  ОДС 3, 5,7n n   в исследованных растворах 
время релаксации 1  и 2  монотонно уменьшается. При концентрации 0,1 моль-
ных долей чистого вещества и температуре более 273  релаксационная частота 

1
2 2f    выходит за пределы исследованного диапазона значений частоты.  

Значения эффективных энтальпий активации  
 1
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ров  ОДС 3,5,7n n   в дибутиловом эфире приведены в табл. 2. При уменьше-
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нии концентрации  ОДС 3,5,7n n   в исследованных растворах и с возрастани-
ем температуры амплитуды релаксации 1А  и 2А  уменьшаются, причем в диапа-
зоне значений температуры 263…303  амплитуда 1А  уменьшается на порядок 
больше, а амплитуда 2А  — в 2–3 раза. 

Результаты расчета релаксационных сил 1b  и 2b  показывают, что с уменьшени-
ем концентрации  ОДС 3, 5,7n n   в растворе и с увеличением температуры зна-
чения 1b  и 2b уменьшаются. Возрастание степени оксиэтилирования n  в растворе 

 ОДС 3,5,7n n  приводит к некоторому возрастанию силы 1,b  в то время как си-
ла 2b  не зависит от концентрации раствора  ОДС 3,5,7n n   и степени оксиэти-
лирования .n  Амплитуды релаксации 1,А  2 ,А  релаксационные силы 1,b  2b  и вы-
сокочастотный предел В исследованных жидких систем монотонно уменьшаются  
с возрастанием температуры. Указанный факт позволяет предположить, что иссле-
дованные процессы в  ОДС 3, 5,7n n   и их растворах в дибутиловом эфире обу-
словлены структурной релаксацией [7]. Для всех исследованных систем 

 ОДС 3,5,7n n   — дибутиловый эфир частотная зависимость скорости звука в 
изученных диапазонах значений частоты и температуры не превышает 10 %.  

Анализ и интерпретация экспериментальных результатов. Процессы пе-
рестройки структуры ПАВ и их растворов при тепловом движении молекул 
взаимосвязаны с межмолекулярными взаимодействиями фрагментов молекул 
ПАВ и растворителя. Основными фрагментами молекул  ОДС 3, 5,7n n  явля-
ются длинный углеводородный радикал Н-декан и оксиэтилированная группа 
  2 2ОСН СН ОН .n  В этих веществах могут наблюдаться процессы разрыва и 

образования химических связей С–Н…С, С–Н…О и О–Н…О. Изучение 
свойств жидких углеводородов методами диэлектрической радиоспектроскопии 
показало следующее: процессы перераспределения связей С–Н…С и С–Н…О 
наблюдаются в диапазоне частоты 3f   ГГц [1, 7], а энтальпия активации таких 
процессов составляет 3...5Н   кДж/моль. Указанные процессы не установле-
ны в исследованиях, проведенных автором настоящей работы. 

Экспериментальные исследования Н-спиртов методами акустической спектро-
скопии в диапазоне значений частоты 10 МГц…3 ГГц свидетельствуют о том, что в 
этих системах наблюдается дисперсия скорости и поглощения звука. Эти процессы 
обусловлены реакциями разрыва и образования связей типа О–Н…О [1, 7].  
Акустические спектры Н-децилового спирта, являющегося фрагментом раствора 

 ОДС 3,5,7 ,n n   описываются двумя простыми областями дисперсии. Первая 
(более низкочастотная) область дисперсии обусловлена процессами разрыва и об-
разования связей типа О–Н…О в цепочечных ассоциатах Н-децилового спирта. 
Вторая (более высокочастотная) область может быть определена процессами диме-
ризации. Сопоставление релаксационных параметров первой и второй областей 
акустической дисперсии растворов  ОДС 3,5,7n n   показывает, что они близки 
соответствующим значениям Н-децилового спирта. В связи с этим можно предпо-
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ложить следующее: области дисперсии в  ОДС 3,5,7n n   и их растворах в дибу-
тиловом эфире обусловлены процессами разрыва и образования связей типа  
О–Н…О. 

Полярная часть молекул   ОДС 3,5,7n n   состоит из одинаковых оксиэтили-
рованных фрагментов   2 2ОСН СН ОН .n  Атомы кислорода и гидроксильная 
группа ОН этих фрагментов могут принимать участие в образовании внутримоле-
кулярных и межмолекулярных водородных связей типа О–Н…О [1, 7]. Макси-
мальное число связей типа О–Н…О, которое каждая молекула ОДСn  может  
образовывать с соседними молекулами, равно 2.n  Две связи приходятся на  
гидроксильную группу ОН и по одной связи на атом кислорода каждой оксиэти-
лированной группы. Большое число центров для образования связей О–Н…О на 
одну молекулу исследованных ПАВ дают основание предположить, что в ОДСn  
наряду с цепочечными ассоциатами могут образовываться фрагменты структур 
типа пространственно неупорядоченных сеток. С увеличением числа оксиэтили-
рованных групп  n (при одной и той же температуре) вероятность формирования 
квазикристаллических структур типа пространственно неупорядоченных сеток 
возрастает. Это предположение подтверждается экспериментально: при увеличе-
нии оксиэтилированных групп начиная с 12n   уже при комнатной температуре 
растворы ОДСn  представляют собой твердые вещества типа парафинов [8–10]. 

В результате теплового движения молекул структура жидких растворов
ОДСn  непрерывно меняется. В общем случае изменение пространственной 
структуры в жидкости можно рассматривать как совокупность большого числа 
независимых (для неколлективных процессов) и взаимосвязанных (для коллек-
тивных процессов) локальных перестроек структуры. В элементарных событиях 
неколлективных процессов принимают участие одна, две или три молекулы, 
которые достаточно хорошо изучены [1, 7]. В коллективных процессах участву-
ет неопределенное число молекул, такие процессы характерны для квазикри-
сталлических структур (типа пространственно неупорядоченных сеток). Со-
гласно данным, приведенным в литературе [1, 7], реакции образования и распа-
да одной связи О–Н…О являются более медленными, чем процессы разрыва и 
образования связей типа О–Н…О во фрагментах пространственно разветвлен-
ных сетчатых структур. Элементарные стадии коллективных процессов можно 
рассматривать как взаимосвязанную группу из многих простых событий, по-
добных процессу димеризации, которые протекают в различных элементах объ-
ема системы. Различия неколлективных и коллективных процессов проявляют-
ся главным образом в характере их зависимости от температуры и давления.  
В концентрированных растворах ПАВ могут образовываться обычные и «об-
ратные» сферические, цилиндрические, дисковидные и другие мицеллярные 
структуры [11–14]. В процессе перестройки структуры жидкости при опреде-
ленных условиях происходит взаимный переход обычных и «обратных мицелл», 
в котором основную роль играют коллективные процессы. Эти выводы могут 
быть сопоставимы с исследованными в растворах ОДСn  процессами.  
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Выводы. Приведены результаты анализа термодинамических и релаксаци-
онных параметров быстрых и сверхбыстрых процессов перестройки структуры 
в жидких неионогенных мицеллообразующих ПАВ и их растворах. В качестве 
неионогенных ПАВ были исследованы оксиэтилированные производные нор-
мального децилового спирта  ОДС 3,5,7 ,n n   а также их растворы в дибутило-
вом эфире. Расчет параметров выполнен по данным акустических спектров ско-
рости и поглощения звука в диапазонах значений частоты 12 МГц…2 ГГц и 
температуры 253…333 . Показано, что акустические спектры могут быть опи-
саны двумя простыми областями акустической дисперсии. Для этих областей 
рассчитаны значения релаксационных и термодинамических параметров. Про-
анализированы зависимости указанных параметров от температуры и строения 
молекул ПАВ. Рассмотрены возможные молекулярные механизмы процессов 
перестройки структуры исследованных ПАВ и их растворов. Изменение про-
странственной структуры жидких ОДСn  можно рассматривать как совокуп-
ность большого числа независимых и взаимосвязанных локальных перестроек 
структуры. В исследованных диапазонах значений частоты и температуры эти 
процессы в  ОДС 3,5,7n n   и их растворах в дибутиловом эфире могут быть 
обусловлены взаимосвязанными реакциями образования и распада связей типа 
О–Н…О. При этом в соответствии с теоретическими и экспериментальными 
данными реакции образования и распада одинарных связей О–Н…О являются 
более медленными, чем процессы разрыва и образования связей типа О–Н…О в 
фрагментах пространственно разветвленных сетчатых структур. 
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