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EENSSETEERS

Este invento se reflere & perfeccloneamientos
en, 0 relativos & les composiciones de emulsiones tixotrd=
picas, y a composiciones de emulsiones de pinturas, de
ellas obtenidas.
5. Los vehiculos tixotrépicos para pinturaes, conge
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titufdos por ejemplo por resinas slk{dices modificadas
con aceites, y que contienen uns proporcién de resine
poliamidica combineda y estén disueltos en disolventes
aliféticos, se encuentran en el mercado y ée hen utilizado
en la industria de pinturas, durante algin tiempo. ILas
ventejes de las pinturas tixotrépicas con reepecto e las

pinturas que tienen propiedades de eirculacién corrientes,

son que resulten menos expuestas a gotear de las brochas

¥y el que puede gplicarse una cape més‘espesa sin peligro

de escurrir. Le suspensién de pigmentos, ofréce tembién

propiedades superiores. Le tixotropie extrema, puede repre-

sentarse por unae estructura en forma de gel que, por defi-
nicidén, se transforms répidamentg en un liquido de circule=-
cién o movimiento libre, sometido a agitacidén enérgica, o
expuesto a los esfuerzos de grado elevado inherentes a la
aplicacién por brocha o rodillo. Un gel tixotrépico,
permite que el usuario recoja con le brocha una cantidad
de pintura muy superior a la que puede recogerse en el
caso deé una pintura no tixotrépice, con el consiguiente
gahorro de tiempo de aplicacién. Ademés, el vuelco o cefda
accidental del bote o recipiente, no d4 por resultado la
pérdida casi complete del contenido, como ocurriris normel-
mente. Una buene pintura tixotrépica, debe reducirse a la
viscosidad normal durante le aplicacidn y be de permitir
que las huellss de le brocha deseparezcan sl terminer la
fuerza de cortadura, pero, ademés, ha de poseer un tiempo
de recuperacién suficientemente répido para evitar el
escurrido o goteo al aplicarse une pd.icula espesa.

Con antericrided las emulsiones o pintures en

emulsién, de propiededes tixotrépicas, adecusdes, no se han
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preparado en cantidades comerciales. Se sabe sin embargo
que la introduccién de hasta el 6% pondersl de un silicato
de metel alcalino, soluble en agua,.de la férmula (MZO)n
510,, (en la que M representa un metel slcalino y n estd
comprendida entre 3 y 4) dén luger a la tixotropia en
pintures de emulsién de acetato de polivinilo. Este método
especial tiene el inconveniente de introducir en la pinturas,
sales metdlicas permanentemente solubles en agua con la
consiguiente posibilidad de eflorescencias y resistencia
reducide al agua. Les pinturas preparadas sobre este base,
tienden tembién a adolecer del efecto denominado con el
nombre de sineresis, o sea separacién de liguido en la
superficie, debido a la contraccién del gel.

Otro método en el que se emplean combinaciones
de cationes polivalentes, teles como Ca** con polianiones
de copolimeros complejos, tales como productos de conden-
sacién de formaldehido-dcido naftaleno sulfdénico, se sabe
que proporciona pinturas tixotrépicas que adolecen también
de clertos inconvenientes. Las pinturas obtenidas por
este método, son sensibles a la temperatura y los tiempos
de recuperacién o reconstitucidn del gel se considera que
son excesivamente prolongados. ‘

Se ha comprobado que las pinturas de emulsiones
tixotrépicas pueden obtenerse por la adicién de quelatos
de titenio solubles en agua. El empleo de estos materiales,
a diferencis de los silicatos de metel alcalino, no se
limite al tratamiento de pinturas de emulsién basadas en
polimeros o copolimeros de acetato de vinilo., Se ha compro-
bado que pueden obtenerse geles tixotrdépicos cuendo los
quelatos de titanio se afiaden a una gran veriedad de




5e

10,

15,

200

25,

30.

emuleiones y pinturas de emulsién y estas pinturas ofrecen
por 1o menos dos ventajas importantes sobre las pintﬁras
de emulsiones tixotrdépicas primitivas; primero, es mucho
menos acusade la presencia de sineresls, y en segundo
lugar, lés pelfculas acusan una resistencies mejor al agua
¥ al frotamiento, con respecto a las peliculas de pinturas
que no contengan el aditivo de titenio,

De acuerdo con este invento, se proporciona una
emulsidn tixotrépica que comprende une emulsién zcuosa de
un polimero o copolimero formador de pelicule que contiene
un coloide orgénico naturel o sintético, soluble en agua
y dotado de hidroxilo, tal como derivados de almidén o
celulose o aloohol polivinilico, junto con 0,25 & 5% en f
peso de la emuleidn de un quelato de titanio. Otros coloides
protectores que se utilizan cominmente en la fabricacidén B

de emulsiones o de composiciones de pinturas en emulsién,

pueden estar presentes en las composiciones de este invento, - .

ademés del alcohol polivinflico o de los derivados citados
de celulosa o elmidén. Entre los coloides mds dtiles, que
ddn lugar a la tixotropia en presencia de los quelatos de
titenio, pueden citarse la celulosa hidroet{lica, la
celulosa de sodio-carboximetilo, una solucién amoniacal
de celulosa sluminio-carboximetilo, el almidén de sodio-
carboximetilo, el alcohol polivinflico y los slginatos.
Los polimeros formedores de peliculas o los copolimeros
pueden por ejemplo basarse en ésteres vinilicos o en ésteresf
de dcido aerilico y metacrilioo, o en estireno, acriloni-
trilo o butsdieno o en los distintos copolimeros en los
que estos mondmeros pueden combinarse, con o sin otros

materiales no-saturados, en pequefias proporciones. Si se
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desea, pueden hallarse presentes plastificadores adicio=
nales.
Las pinturas de emulsiones tixotrépices dotadas
de las propiedades reolégices deseadas,'puedeﬁ obtenerse
De de emulsiones tixotrépices de este invento, dispersando
plgmentos o extensores blancos 0 coloreados en elle, del
modo corriente.
Este invento comprende un procedimiento pera le
preparacidén de pintures de emulsiones tixotrépicas que
10. implice el incorporsr e una emulsién pere pinturs una
proporcidn de 0,5 a 3% en peso de la misma, de un guelato
de titanio y, si le mencionade pinture no contiene coloide
protector o contiene un coloide distinto de un coloide
orgénico natural o sintético, soluble en agua y dotado de
15. hidroxilo, el incorporar a la emulsidn un coloide orgénico
que contenga hidroxilo, de la naturaleze indicada.
Los quelatos de titanio susceptiblés de emplearse,
son de tres tipos principales:
1l - Esteres de aminoalcoholes preparados por la
20, reaccién de isopropilo, n-butilo y otros ortoésteres de
| bajo peso molecular, de dsido titémico, con emino alcoholes
tales como dietilamina, tri-isopropanolamina, trietanolamina,lil
metil-dietanolemina, 4 -emino-etil-etenolamina, 2-emino-2-
-etil-l, 3=-propano-diol, en el que 2 moles del aminoslcohol
25, ge utilizan pere cede mol del éster o:to~t1tanato. Los
productos de resccién no precisan aislarse, 0 sea, cada mol
del quelato pusde permanecer disuleta en las dos moles del
alcohol liberado. Aunque el alcohol producido puede separar-
se por destilacidn, los productos resultantes son dificiles

'30; de manejar por poseer uns viscosidad elevada. Estos ésteres
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contienen dos grupos alkoxi y otros dos amino~alkoxi por

édtomo de titanio. Los_ésteres que contienen 3 6 4 grupos

amino-alkoxi por &tomo de titanio, son susceptibles de

empleo, pero dichos ésteres son tembién muy viscosos y
5 difi{ciles de manejar.

Las sales de écidos gresos inferiores, solubles
en agua, de los ésteres de amino-elcoholes tales como la
sal medlo acetato del guelato de trietanolamina=2,l-iso-
propéxido, es también susceptible de empleo.

10, 2- Complejos de titenio, solubles en agua, de
dcidos ~ ~hidroxilicos, y sus sales de bario, calcio,
estroncio, o magnesioc, cuya preparacién se describe en la
patente britdnica anterior ne 811.425, y en la patente
Norteaméricana ng 2,453.520,

15. - 3 = Quelatos preparados partiendo de /3 -diketonas
y ésteres 4-keténicos que pueden reasccionar por alcoholisis
en forma endlica, con los ésteres alkflicos inferiores del
deido orto-titénico, de los cuales puede servir de ejemplo
el producto de reaccidn de 2 moles de acetil-acetona con una

20, mol de titanato tetra gpbutilico. El producto de reaccidn
no necesita aislarse, sino que puede usarse como une solucidn - :
en el alcohol producido, por alcoholisis del éster alkflico |
de 4cido orto-titénico.

_ Los ejemplos siguientes sirven para aclerar el

25, modo de aplicacidén préetica de este invento; las partes y
porcentajes que se citan, son ponderales. fn todos los
casos, después de 24 horas, las pinturas se hallaban en
estado de gel, no goteaban de la brocha y podfan aplicarse
fecilmente con una brocha o rodillo, sobre yeso, papel y

30. superficies anteriormente pintadas, pars dar un terminado
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liso. El depdsito de las pinturas pod{a invertirse sin
que el contenido se derramara.
EJEMPLO l.- Se mezclaron entre s{ y se hiciercn

atravesar un molino para coloides, 250 partes de rutilo o

5 diéxido de titanio, 36 partes de taléo, 12 partes de una .
solucién acuosa 8l 4% de hexemetafosfato de sodio, 84 partes -
de una solucién acuosa 8l 4% de carboximetil-celulosa ‘
sddice, vendide con el nombre comercial registrado de
Courlose F 550, ¥y 110 pertes de agua. A la pasta resultante

10, se afiadieron 360 pertes de una emulsién de copolimero de
acetato de vimilo/caprato de vinilo, vendida con la marce
registrada Vinamul N 6.520, 140 partes de agua y 10 partes
de una solucién al 82% de titenato de triisopropanclamina
en alcohol isopropilico. EL producto, recien preparado,

15. ere un liquido de movimiento libre, que podia introducirse
facilmente en los envases. ;

EJEMPLO 2.~ Durante 6 horas, en un molino de
bolaes, se molieron 250 pertes de rutilo o diéxido de

| titanio, %5 partes de asbestina (silicato magnésico),

20. 25 partes de mica molida en himedo, 150 pertes de una solu-
cidn acuosa al 2%, de hidroxietil-celulosa vendida con la
merce comercial registrada de Cellosize WP 4400, 25 partes
de hexametafosfeto sddico, y 112 partes de agua. E}a pasta
resultante se le afiadieron 340 partes de una emulsidn de

25, copoli{mero de acetato de polivinilo, vendida con la marca
comercial registrada Nacional 37-255, 8 pertes de acetato
de éter monoet{lico de glicol dietilénico y 15 partes de
una solueidn al 75% de titanato de 2~aminoetil-etanolamina,
en alcohol isopropilico. El producto, recién preparado,

30. era un l{quido de movimiento libre, que podfe introducirse
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facilmente en los envases,

EJEMPLO 3.~ Durante 6 horas se molieron juntas
en un molino de bolas, 28% partes de didxido de titanio,
36 partes de talco, 85 partes de una solucién amoniacal al
4% de celulosa aluminio=-carboximet{lica, vendida con la
marce comercial registrada Nymcel, 12 partes de hexaneta~
fosfato sddico, y 200 partes de agus. 4 la pasta resultan-
te se le afiadieron 360 partes de una emulsidén de acetato/
caprato de polivinilo, vendida con la marca comercial
registrada Vinamul N 6520, 25 partes de agua y 15 partes da
ung solucidn al 75% de aoetonato de titanio-acetilo en
alcohol isopropilico. El producto, recien preparado, era
wn 1iquido de movimiento libre, que podfa imtroducirse
facilmente en los envases. .

EJEMPTO 4.- En un mollino de dos discos vertica-
les, se molieron juntas 296 partes de didéxido de titanio,
45 pertes de talco, 47 partes de blanco de Espafla, 14
partes de una solucidn acuosa al 4% de hexametafogfato
sédico, 63 partes de une solucién acuosa 8l 4% de celulosa .
gsodio=~carboximet{lica, vendida con la marca comercisl re-
gistrada Courlose F 750, 51 partes de una solucién acuosa
al 5% de almiddén sodlo=carboximet{lico, vendido oon la
marca comerclal registrada Solvitose C, y 100 partes de
agua. A la pasta resultante se le afisdieron 254 partes de
una emulgidn de polimero aorilico, vendida con la marca
comercial registrada Primsl AC55, 100 partes de agua,

10 partes de una dispersidn acuosa de pigmento amarillo,
vendida con el nombre oomercial de Amarillo Irgalite FV4 y
12 partes de una solucién al 76% de titanato de dietanola-

mine en alcohol isopropilico; La pintura amarilla resultante, S
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recien preparada, era un ligquido de movimiento libre gue
. podfa introducirse facilmente en los envases.

EJEMPLO.§,= Durante 6 horas se molieron juntas
en un molino de bolae, 250 partes de didxido de titanio,

5. 55 partes de kaolin, 100 partes de una solucién acuosa &l
4% de celulosa sodio-carboximetilica, vendida con la marcs
comercial regzistrada Courlose F700, 2 partes de una solucién
de poliacrilato aménico, vendida con el nombre comercial
Pigment Dispersing Agent A y 220 partes de agus. 4 la pasta

10, resultante se afiadieron 335 partes de una emulsidn de ‘
acetato de polivinilo plastificada oon ftalato de di-n-butilo N
.vendida con el nombre comercial registrado Emultex P 5035 y
" 3,5 partes de lactato de titanio previamente disuelto en un
peso igual de agua. La pintura, recien preparada, ers un
.15. liquido de movimiento libre, que podia introducirse facil-
mente en los envases.

BJEMPLO 6.~ Se mezclaron entre s y se hicieron
pasar por un molino de rodillo ﬁniéo, 280 partes de didxido
de titanio, 53 partes de talco, 53 partes de mica molida

20, en himedo, 80 partes de una solucidén amoniacal de celulosa
aluminio-carboximet{lica vendida con la marca comercial
registrada Nymcel, 13 partes de hexametafosfato sédico,

33 partes de una solucidn acuosa al 25% de un producto de
condensacidén naftaleno~formaldehido vendido con la marre

25, comercial registraeda Oratan %31 vy 66“partps de agua, A la
pasta resultante se le afladieron 70 partes de agua, 330
partes de una emulsidén de copoli{mero de estireno, acrilato
de etilo, acrilonitrilo y deido metacrilico (vendida con
la marca comercial registrada Lytron 680), 10 partes de uns

30, dispersidén acuosa de pigmento azul, vendida con el nombre

comercial "Irgalite SPVI Blue" y 20 partes de una solucién




al T5% de titanato de N-metil di-etanolemina en alcohol
n-but{lico. La pintura azul resultanté, recien preparada,
era un 1iquido de movimlento libre muy £4cil de introduoir
en los envases, | '
50 EJEMPLO T,- Se hicieron pasar a trevés de un

molino para éoloides, 168 partes de didxido de titanio,
100 partes de una solucién acuosa al 10% de almidén de
sodio~-carboximetilo vendida con la marca comeroial Solvi-
tose C, 9 partes de una solucién acuosa al 4% de hexameta-

10, fosfato sbédico y 50 pertes de agua. A la pasta resultante
se le afiadieron 200 partes de emulsidn de "Lytron" 680
(como se utiliza en el ejemplo 6) y 7,5 partes de una
solucidn al 72% de titanato de 2-amino-2-etil-l,3~propano-
diol en alcohol isopropilico. la pintura resultante,

15, recien preparada, era un liquido'de movimiento libre, que
podia introducirse facilmente en los envases.

EJEMPLO 8.~ Se mezclaron entre s{ y se hicieron
atravesar un molino para coloides, 300 partes de didxido de
titanio, 6 partes de amarillo ferrita, 50,85 kg. de barita,

200 160 partes de solucién acuosa al 4% de celulosa sodio=-
éarboximetilica vendida ¢con la marca comercial registrada
Cellofas B, 18 partes de una solucién acuosa al 4% de
hexametafosfato sddico y 125 partes de agua. A la pasta
resultante se afiadieron 450 partes de una emuleién de

25, acetato de polivinilo plastificada con ftalato di-n~butilico, L

150 partes de agua y 35 partes de una solucién al 78% de
acetoacetato de titanio-etilo, en alcohol isoﬁropilico.
La pintura resultante, color crema, recien preparade, era
wn 1{quido de movimiento libre, que podfia introducirse

30, facllmente en los envases.
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EJEMPLO 9,~ Un ejemplo de la preparacién de una
emulsidn sin pigmentar, es el siguiente:

Se mezclaron entre si 100 partes de una emulsién
de una copolimero de acetato de vinilo/fumarato de dibutilo,
estabilizada con celulosa hidroxiet{lica, y 2 partes de
una solucién al 80% de titanato de trietanolamina en alcohal
isopropflico; el liquido resultente, al cabo de 1 hora,
se transformé en un gel tixotrépico suave que pudo "cor-
tarse” facilmente por egitacién para former un liquido
viscoso que después de permanecer a la temperatura ambiente
recuperd la condicién de gel en menos de 1 hora.

EJEMPLO 10.~ Se mezclaron entre s{ y se hicieron
atravesar un molino para coloides, 250 partes de anatasia
(aibéxido de titanio), 125 partes de blanco de Espafia, 66
partes de una solucién acuosa al 5% de alcohol polivinflico
(#iscosidad media), 14 partes de hexametafosfato sédico
acuoso, y 150 partes de agua; & la pasta resultante se
le afiadieron 455 partes de una emulsién de polimero aor{-
lico (Primal AC.55) y 165 partes de agua, y luego 25 partes
de una solucidén al 80% de titanato de trietanolamina en
alcohol isoprop{lico. _ |

BJEMPLO 1l.~- Se mezclaron entre s{ y se hicieron
atravesar un molino para coloides, 168 partes de diéxido
de titanio, 100 partes de una solucidn acuosa al 4% de
celulosa sodio-carboximet{lica ("Courlose" F.750), 9 partes
de hexametafosfato sédico acuoso &l 4%, y %0 partes de
ague; a la pasta resultante se le aﬁadieron 200 partes de
Lytron 680, y 7,5 partes de una solucidn al 80% de titaenato
de trietanolamina en aloohol isoprop{lico. La pintura final
tenfa propiedades tixotrépicas andlogas a las de la pintura
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EJEMPLO 12,~ Se mezclaron entre si y se hicieron 5 )

aetravesar un molino pera coloides, 168 partes de didxido
de titanio, 100 partes de una solucién acuosa al 10% de
almidén sodic-carboximet{lico ("Solvitose C), 9 partes
de hezametafosfato sédico acuoso al 4% y 70 partes de agua;
a la pasta resultante se le afiadieron 200 partes de la
emulsidén Lytron 680, usaeda en el Ejemplo 11, ¥ f,s partes
de una solucién al 80% de titanato de trietanolamina en
alcohol isopropilico. La pintura final era andloge a le
del Ejemplo 1l. o

BJEMPLO 13,~ Se mezclaron entre s{ y se hicieron
atravesar un molino pare coloides, 336 partes de didxldo
de titanio, 112 partes de blanco de Zspafia, 160 partes de
une solucidn acuosa al 4% de celulosa sodio-carboximetilica,
usada en el Ejemplo 11,,1% partes de hexametafosfato sédico
acuoso 8l 4%, y 125 partes de agua. A la pasta resultante
se le afiadieron & continuacidn 480 partes de la emalsién
de acetato de polivinilo ("Emultex" FX,5035), y 110 partes
de agua, seguldaes por 15 partes de una solucién sl 80% de
titanato de trietanolamina en alcohol isopropilico.

Con objeto de facilitar la fabricacién, el método

preferido pare la obtencién de pinturas en emulsién tixotré- |

pica, es afiadir el compuesto de titanio a la pintura,
aunque se prevé que las emulsiones tixotrédpicas pueden
tener una serie de empleos en campos distintos, {al ocomo
el uso como adhesivos.

¥ O T A

Descrite suficientemente la naturaleza del

invento, as{ como la manera de realizarlo em la practica,
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debe hacerse conster que leas disposiciones anteriormeate
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamentel. Tembién se hace
consgtar que el invento corresponde & una solicitud de
patente presentada en Inglaterracon fecha 2 de Abril de

1959, ne 1128i/59, acogiéndose,por lo tanto, a los beneficios
que conoeden los Convenios Internscionales en vigor y pbr

lo que se solicita Patente de Inveneién por 20 afios en
Egpefia: "Procedimiento de fabricacién de pinturas en
emuleidn tixotrdpica"; caracterizéndose por lo siguientes

12, Procedimiento de fabricacidén de pinturas
en emulsién"tixotrdpioa, caracterizado porque se inocorpora,
en una pinture en emulsidn, una cantidad de 0,5 a 3% en
peso de le miesma, de un quelato de titanio y, =i la pintura
en emulsién no contiene coloide protector, 0 contieme un
coloide distinto de un coloide orgdnico natural o sintético,
soluble en agua, que contenga hidroxilo, el incorporar &
la emulsidén un ocoloide orgénico que contenga hidroxilo,

22,~ Procedimiento, caracterizado porgque se »
obtienen emulsiones tixotrépices que comprenden une emulsién :
acuosa de un polimero o copolimero formador de pelicula, que
contiene un coloide orgsnico, natural o sintético, soluble
en agua, y que contiene oxigeno, junto con 0,25 a 5% en
peso de la emlsidn de un quelato de titanio.

32,- Procedimiento, segin lo especificado en le
reivindicacién 28, caracterizado porque el coloide orgénico
es alcohol polivinflico, o un derivado de almidén o de
celulosa.

42,.~ Procedimiento segin lo especificado en la

reivindicacién 28 § 38, caracterizado porque el polimero o
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copolimero formedor de pelicula, es un polimero o copoli-

mero de un éster vinilico, un éster de dcido acrilico o
metacrilico, estireno, acrilonitrile o butadieno.

58,= Procedimiento, segin lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones 2¢ & 48, carecteriza=-
do porque la emuleidén acuosa contiene un pigmento blanco
0 coloreado en ella dispersado. N

62,= Procedimiento, segin 1lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones 23 a 58, caracteriza-
do porgue el quelato de titénio es un 'éster amino-alcoxi
orto~titanico. |

79.- Procedimiento, seglin 1o especificado en
la reivindicacién 68, caracterizado porque el éster
titenico contiene dos grupog aslcoxi- y dos aminoalcoxi=.

82,« Procediniento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 65 6 78, caracterizado porque el éster
aminoalcoxi-titénico, estd en forme de una sal del mismo
con un écido graso inferior, soluble en agus.

92,- Procedimiento, segin lo especificado en
cualquiers de las reivindicaciones 25 e 58, caracterizado
ﬁorque el quelato de titanio es un complejo de un dcido

/3=hidroxi- o una sal de bario, calcle, esfroncio o
nagnesio, del mismo. . o -

109 ,~ Procedimienfo,‘segﬁn lo especificado en
cualquiera de les reivindicaciones 28 a 52, caracterizado
porque el quelato de titanio se prepars por la reaccién
entre una .3 -diketona o un éster 3 <keténico, y un éster
alk{lico inferior de Zcido orto-titanico. o

119, Procedimiento de fabricecidén de pinturas

en emulsién tixotrdpica; tel y como guede substancial-




mente descrito en ls presente memoria.
Estauiéﬁbxia conste de quince hojes escritas

e méquina por una soié cara.
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