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Resumen

Esta parte del proyecto de investigación se concentro en el cálculo de propiedades estáticas y
de transporte de un modelo de nanocompuesto mediante la dinámica molecular en equilibrio y
no  equilibrio  a  escala  de  grano  grueso.  El  estudio  de  dichas  propiedades  impactan  en  la
transformación industrial  de  dichos materiales  y  en el  estudio de sus  posibles  aplicaciones
tecnológicas. 

Las geometrías complejas que fueron simuladas,  se presentan de forma cotidiana en zonas
específicas  de  los  equipo  de  transformación  de  polímeros.  La  geomtería  de  contracción-
expansión, es un modelo geométrico complejo que requiere de una demanda alta de tiempo de
cómputo, así como de una modelamiento complejo, que se sujeta a ciertas consideracines y
simplificaciones. 

Avances del proyecto

El cálculo de propiedades reológicas como la viscosidad y el tensor de esfuerzos, a partir de un
flujo de corte como caracterización, requiere de la implementación de una dinámica molecular
de no equilibrio, previa solución del sistema en condiciones de equilibrio. Esta dinámica se
realiza a partir de modelar el sistema mediante un modelo molecular adecuado, así como la
aplicación  de  las  condiciones  de  frontera  pertinentes  o  los  potenciales  de  pared  que  sean
necesarios, para la cosntrucción de las geometrías. Este proceso es complejo y requiere tanto de
tiempos de cómputo, como de tiempos de pared para los análisis de resultados, así como la
validación de los mismos. 

El  recurso  de  cómputo  utilizado,  se  empleó  para  generar  las  configuraciones  iniciales  del
sistema de flujo a condiciones de temperatura y densidad correspondientes al estado líquido. En
una segunda etapa, las configuraciones inciales fueron sometidas a pertubaciones externas de
flujo,  en  las  cuales  se  obtuvieron  datos  de  la  viscosidad  a  diferente  concentraciones  de
nanopartículas, así como resultados para los esfuerzos de corte y el tensor de presión. Seguido,
se simularon los mismos sistemas con el objetivo de obtener los perfiles de velocidad, y así dar
una expliación del comportamiento físico del sistema. 

El proyecto de investigación se lleva a cabo con el objetivo principal de formación de recursos
humanos, en especial, como una investigación doctoral. El proyecto lleva un avance del 60%,
con resultados óptimos, válidos y positivos los cuales están siendo sometidos a evaluación para
su próxima publicación. 

Cálculos realizados 

Se repitieron simulaciones tanto en equilibrio como fuera del equilibrio manteniendo el modelo
molecular usado, pero homologándolas a las mismas condiciones tanto de temperatura como de
densidad,  con  el  objetivo  de  tener  un  marco  de  referencia  para  comparar  las  diferencias
presentadas en propiedades como la viscosidad y la primera diferencia de esfuerzos normales.



De esto, se obtuvieron las nuevas correlaciones entre el número de coordinación y la intensidad
de interacción entre nanopartícula y segmentos de polímero, las cuales se presentan en la Tabla
1. 

Tabla 1. Correlaciones para la variación del parámetro de interacción nanopartícula-polímero respecto
al número de coordinación. Se presenta el factor de correlación de los datos. 

No. Np Ecuación R2

20 Num=−3 . 3033 εij+8 . 2306 0.94

17 Num=−3 . 0305 εij+7 . 5390 0.92

14 Num=−2 .1101 εij+5 . 9067 0.76

11 Num=−2 .3246 εij+5 .2745 0.67

8 Num=−0 .7196 εij+2 . 4984 0.32

5 Num=−0 . 1771 εij+2 . 4295 0.0047

3 Num=−0 . 7738 εij+1 .1259 0.5420

Estás  correlaciones  fueron introducidas  en la  secuencia  de  simulación de no equilibrio,  en
donde la intensidad de interacción entre el polímero y las nanopartículas se actualiza en función
de la cantidad de nanopartículas vecinas a una de referencia. El número de nanopartículas se da
en términos de la energía asociada al flujo de corte, el cual puede aglomerar o dispersar a las
mismas. Las propiedades medidas al final de las simulaciones son tanto la viscosidad, así como
la  primera  diferencia  de  esfuerzos  normales.  Estas  dos  propiedades  se  midieron  para  dos
condiciones  iniciales  de  las  simulaciones,  por  una  parte,  se  sometió  a  flujo  de  corte  un
nanocompuesto  cuyas  nanopartículas  están  totalmente  aglomeradas,  así  como  una
configuración donde las nanopartículas están en completa dispersión. 

En la Figura 1 se presenta el comportamiento de la viscosidad de los diferentes sistemas de
nanocompuestos  de  polímero  comparado  con  un  polímero  sin  reforzamiento  a  las  mismas
condiciones de densidad, temperatura y grado de polimerización de las cadenas de la matriz. En
la  primera  región  Newtoniana  reflejada  por  el  polímero  sin  reforzar  se  observa  que  las
viscosidades  de  todos  los  nanocompuestos  son  superiores  al  polímero  puro  debido  a  las
aglomeraciones  existentes  entre  las  nanopartículas.  Cabe  mencionar  que  para  todos  los
nanocompuestos  no  se  observa  una  región  de  viscosidad  constante  debido  a  las  nuevas
interacciones  introducidas  al  sistema.  Debido  a  la  energía  asociada  al  flujo  de  corte,  las
aglomeraciones de nanopartículas comienzan a deformarse, iniciando el proceso de exfoliación,
reflejada en la disminución de la coordinación de las nanopartículas (ver Figura 2), provocando
que comience un adelgazamiento viscoso, con viscosidades inferiores a las presentadas por el
polímero puro. Está caída en el valor de la viscosidad es más sensible en aquellos sistemas que
contienen un mayor número de reforzamientos y se deben a que las nanopartículas funcionan
como vehículos de movilidad para las cadenas debido a un aumento en las interacciones entre



ellas y los segmentos de polímero. En la Figura 2, se muestra la evolución del número de
coordinación para diferentes concentraciones de reforzamiento en la matriz de polímero. 

Figura 1. Viscosidad de corte respecto a la tasa de deformación de nancompuestos de polímero. Cada
punto de la viscosidad requiere de aproximadamente 240 horas de tiempo de cómputo. 

Para  el  caso  de  concentraciones  altas  de  nanopartículas,  el  número  de  coordinación  del
nanocompuesto no decae con la misma magnitud que para polímeros ligeramente reforzados.
Este resultado afecta de forma sustancial al comportamiento viscoelástico del material, descrito
en la Figura 1, en el cual, para un polímero ligeramente reforzado, las nanopartículas serán más
fáciles de dispersar, y sus propiedades reológicas se asemejarán en mayor medida a las de un
polímero sin reforzamiento. Uno de los mayores retos de introducir correlaciones a la secuencia
de simulación, es observar que el valor calculado para el parámetro energético de interacción
oscile en un rango constante. Este proceso se comprueba analizando cada cálculo a través del
tiempo de simulación, para esto se presenta la Figura 3 y la Figura 4, en las cuales se grafica la
evolución en el tiempo tanto del número de coordinación, como del εij , las cuales oscilan en un
rango invariante en todo el proceso de caracterización. Estos son de forma breve y resumida los
principales  resultados  obtenidos  con  el  recurso  de  cómputo  ofrecido  a  este  proyecto  de
investigación. 
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Figura 2. Variación de la coordinación de las nanopartículas respecto a la velocidad de deformación. A
mayor concentración de nanopartículas se presenta una dificultad en la exfoliación de las mismas. La

dispersión de los reforzamientos se refleja en una disminución en la viscosidad del sistema.

Figura 3. Evolución de la interacción nanopartículas-polímero en el tiempo de simulación a una
velocidad de deformación de 0.0001.
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Figura 4. Evolución del número de coordinación en el tiempo de simulación a una velocidad de
deformación de 0.0001. 

Software utilizado 

Los programas utilizados en la simulación por dinámica molecular de equilibrio y no equilibrio
fueron construidos  por  el  grupo de  investigación de  Fluidos  Complejos  de  la  Facultad  de
Ciencias Básicas Ingeniería y Tecnología de la Universidad Autónoma de Tlaxcala, en conjunto
con  el  grupo  de  investigación  de  Reología  y  Mecánica  de  Materiales  del  Instituto  de
Investigaciones en Materiales de la Universidad Nacional Autónoma de México. Los códigos
se desarrollaron en lenguaje Fortran y son compilados y ejecutados en la supercomputadora de
la UNAM a través del compilador gfortran. Se ha comenzado un análisis de la paralelización de
dichos códigos a través de un enfoque de memoria compartida mediante OpenMP, siendo este
objetivo uno de los más importantes para cálculos con mayor complejidad y que se requieren a
partir de este punto del proyecto doctoral. 

Recursos utilizados 

Las  simulaciones  realizadas  varian  en  tiempo  de  cómputo  en  función  de  la  tasa  de  corte
establecida y  de las  condiciones  de simulación.  Estas  van desde los  27,000 seg.  hasta  los
400000 seg. aproximadamente. La suma total de las horas cpu son 168108.65 por 2578 trabajos
ejecutados, tiempos de cómputo que entran dentro de la categoria de proyecto de investigación
regular,  por  lo  que  es  de  vital  importancia  remarcar  la  necesidad  de  este  proyecto  de
investigación a poseer los recursos de cómputos necesarios para la culminación del proyecto y
de la formación de recursos humanos. 
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 Un nanocompuesto de polímero es comúnmente entendido como la 
combinación de una matriz de polímero con aditivos, los cuales al 

menos uno de los componentes se encuentre entre 1 y 100 nanómetros . Con solo la adición de 
una pequeña fracción de reforzamiento, que bien pueden ser nanopartículas, nanotubos o 
nanoplacas, propiedades como la resistencia a deformación y al impacto se incrementan 
considerablemente. 
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ECUACIONES DE MOVIMIENTO 

RESULTADOS EN EQUILIBRIO 

4788.62289.3   polnpNc 

RESULTADOS NO EQUILIBRIO 
CONCLUSION: En este trabajo de investigación se imple-

mentó un modelo molecular a grano grueso para representar un 

nanocompuesto de polímero, el cual se somete a un flujo están-

dar de caracterización, cuyos resultados responden a un compor-

tamiento viscoelástico inherente de los polímeros.  
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INTRODUCTION 

 Particles are important additives for altering and enhancing the properties of polymers 

 Because of their very high surface area to volume ratio, the effect of nanoscopic particles (nanoparticles) on the 

properties of a polymer matrix and the resulting properties of the polymer–nanoparticle composite can be much 

more dramatic than is observed in conventional polymer–particle composites. 

 Consist of nanoparticle additives (“fillers”) embedded in a polymer matrix.  

 One of the biggest challenges is the rational control of filler clustering or aggregation, which often adversely af-

fects material properties 

 Several research groups have modified the Surface of nanoparticle fillers in 

an effort to improve their dispersión in a polymer matrix 
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 CONCLUTION 

We obtained the viscosity and first normal stress diferen-

cie for nanocomposite with particles was grafted with 

short polymer chains. 
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Resumen 
 

Los nanocompuesto de polímero se han convertido en la mejor alternativa en el rediseño de materiales, ya 
que brindan la posibilidad de mejorar propiedades físico-mecánicas, ópticas, químicas y eléctricas de los materiales 
tradicionales, pero manteniendo los procesos típicos de manufactura. El estudio de sus propiedades reológicas 
permiten obtener de forma cuantitativa y cualitativa el comportamiento del sistema ante el flujo, lo que impacta 
directamente en el procesamiento y moldeo de dichos sistemas. Sin embargo, para sistemas en las que las 
respuestas del material están en función de las escalas de sus componentes, la mecánica del medio continuo no 
brinda las bases suficientes para el entendimiento de sus fenómenos, y es por ello, que el uso de la técnica de 
Dinámica Molecular, se convierte en la mejor opción para obtener la caracterización del material. Por lo tanto, en 
este trabajo de investigación se realizaron simulaciones por Dinámica molecular en equilibrio y no equilibrio para la 
obtención de propiedades estáticas y dinámicas de un modelo de nanocompuesto de polímero. Este sistema se 
implementó usando un modelo molecular a grano grueso en la que las cadenas de polímero fueron modeladas a 
partir de un potencial Lennard-Jones que representa las interacciones intramoleculares e intermoleculares, y los 
enlaces entre monómeros fueron modelados a partir de un potencial de enlace denominado FENE. Por su parte, la 
matriz de polímero fue reforzada con nanopartículas esféricas orgánicas cuyas interacciones fueron implementadas 
mediante fuerzas de atracción y repulsión tomando en cuenta los efectos de volumen excluido. 

La respuesta reológica del material se obtuvo mediante simulaciones en la que se generó un perfil de 
esfuerzos característico a un flujo de corte simple. Para lograr lo anterior se utilizó un esquema SLLOD, acoplado a 
las condiciones de frontera periódica de Lee-Edwards, bajo un ensamble NVT y un termostato de Nosé-Hoover. 
 
PALABRAS CLAVE: Nanocompuestos, Polímero, Dinámica molecular, Nanopartículas.  

1 INTRODUCCIÓN 

Los compuestos de polímero son materiales que a través del tiempo adquirieron gran importancia comercial 

debido a sus diversas aplicaciones, tal como: amortiguadores, aislantes eléctricos, conductores térmicos, así como 

su uso en condiciones de alto desgaste físico [1]. Sin embargo, debido a la fisicoquímica del sistema, las 

nanopartículas tienden a formar aglomerados, los cuales imponen un efecto negativo en la mejora de las 

propiedades del material. Este fenómeno de origen entrópico y entálpico depende en mayor medida de la naturaleza 

en que interactúan los componentes del nanocomposito [2]. Las nanopartículas esféricas son consideradas una de 

las formas de reforzamiento con mayor estabilidad termodinámica en comparación con nanotubos y nanoplacas [3]. 

Una de las cualidades más importantes de las partículas esféricas a escala nanométrica es el valor de su relación 

superficie volumen [4]. El alto valor de la superficie de la nanopartícula está disponible como sitios de absorción, 
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desorción, de reacción química, de dispersión de la luz, entre otros [5], y dado el tamaño pequeño de los 

reforzamientos conduce a un valor excepcional del área superficial de las nanopartículas [1].  

Cuando dos o más nanopartículas entran en contacto directo, la cantidad de área superficial se ve disminuida 

debido a que las nanopartículas restantes ocupan el espacio que tendría que ocupar una o más cadenas de polímero. 

Esa cantidad de área desocupada afecta la capa de polímero vecina a la superficie de la nanopartícula; si la superficie 

efectiva disponible a interactuar disminuye, la cantidad de cadenas de polímero que pueden interactuar decae, lo 

que interfiere en el rango de modificación de propiedades de la matriz. Es decir, entre mayor sea la superficie de la 

nanopartícula con la que la matriz pueda interactuar, mejor será el resultado en términos cuantificables de las 

propiedades finales del nanocompuesto. Por lo tanto, para lograr obtener un material con las características 

deseables, será necesario ampliar a un punto máximo el área superficial de las nanopartículas. Esto se logra 

conformando una configuración en la que las nanopartículas se encuentren uniformemente dispersas entre las 

cadenas de polímero.  

Se han realizado diversas investigaciones [6-12] con el objetivo de lograr una dispersión efectiva de las 

nanopartículas en la matriz. Han sido varios los métodos utilizados, y de entre ellos destaca la aplicación de un tipo 

de flujo, cuya energía asociada pueda romper las aglomeraciones de nanopartículas. Para obtener propiedades 

reológicas de un polímero fundido reforzado con nanopartículas, es necesario someterlo a un tipo de flujo estándar, 

como es el caso del flujo de corte. Cuando el nanocompuesto se somete a esta perturbación existirá un cambio en 

la organización de las nanopartículas de la matriz, por lo que es de suma importancia contar con un método de 

cuantificación de la variación del área superficial y su respectiva influencia en la energía de interacción.  

En este trabajo de investigación se calculan propiedades reológicas como las viscosidades, así como la primera 

diferencia de esfuerzos, a través de simulación por dinámica molecular, en la cual se modula el grado de interacción 

entre polímero y nanopartícula, como respuesta al cambio del área superficial de las nanopartículas derivado del 

efecto que el flujo de corte ocasiona sobre su distribución. 

2 MATERIALES Y MÉTODOS  

En este trabajo se estudia un modelo de nanocompuesto de polímero a nivel de grano grueso. La matriz es 

conformada a partir de segmentos de polímero que representan un conjunto de unidades elementales que forman 

a la cadena, unidas a través de un enlace flexible, y modelado por el potencial de enlace FENE:  
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donde k es la constante de resorte y es igual a 100, mientras que R0 tiene un valor de 1.5 y corresponde a la máxima 

extensión del enlace. Cada cadena de polímero está conformada por 20 segmentos de diámetro σ, y el total de 

partículas de polímero es de 8000. Las nanopartículas son modeladas como esferas lisas de curvaturas ideales con 

un radio igual a 2σ y una masa 64 veces más grande comparada con la masa de un segmento de polímero (𝑚𝑏). Las 

interacciones son reproducidas por el potencial modificado Lennard-Jones el cual es truncado y suavizado. Este 

potencial tiene como objetivo reproducir las interacciones entre nanopartículas, nanopartícula-polímero e 

interacciones intramoleculares de las cadenas,  
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donde el potencial es válido sólo si cutij rRr 0 , sabiendo que R es la distancia a la que se dan los efectos de 

volumen excluido y es igual con cero para interacciones entre segmentos de polímero, ijr es la distancia 

interpartícula y finalmente cutU  es la energía en el radio de corte que para nanopartícula-nanopartícula vale 21/6σ, 

nanopartícula-polímero equivale a 2.5 σ y entre segmentos de polímero 2 x 21/6σ.  

Para las simulaciones numéricas se utiliza recursos de supercómputo debido a la demanda de 

procesamiento de datos y de tiempo de cómputo. Uno de los resultados observables significativamente de un 

polímero, al que se le han agregado nanopartículas, es el cambio en su comportamiento viscoelástico, 

principalmente en la viscosidad del fluido. Sin embargo, una estimación correcta de esta propiedad está en función 

de la reproducción correcta de las interacciones entre polímero-nanopartícula. En este trabajo se ha seleccionado al 

flujo de corte simple como flujo de caracterización y el factor importante a considerar es el cambio de área superficial 

debido a los esfuerzos generados por el flujo. Está área superficial se mide indirectamente a través del número de 

coordinación, definido por: 
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donde 
 rg

 es la función de distribución radial de las nanopartículas. Esté número de nanopartículas vecinas a una 

nanopartícula de referencia, permite estimar la distribución de las misas a medida que varía la intensidad de 

interacción entre nanopartícula y polímero, y en consecuencia se obtiene así, el aumento o disminución del área 

superficial de los reforzamientos.  

 

3       RESULTADOS 

 

En condiciones de equilibrio, se obtuvo la dispersión espacial de las nanopartículas añadidas a la matriz de 

polímero, y con el propósito de validar las simulaciones implementadas en esta investigación, se compararon las 

tendencias respecto a los reportados en trabajos anteriores. Similar a los datos de literatura, el parámetro ij de la 

ecuación (2) para polímero-partícula ( polnp ), se varió entre 1.0 y 6.0 para diferentes puntos de reforzamiento.  

 En la Fig. 1 se muestra la función de distribución radial (FDR) para sistemas tanto de 20 y 17 nanopartículas 

respectivamente. En dicha Figura, se puede observar que similar a trabajos reportados, para cualquier valor en la 

concentración de nanopartículas, se encuentra un valor máximo de la función de distribución radial en una distancia 

de 4σ a valores de aproximadamente 0.1-1.5 para polnp  , intensidades consideradas de baja energía; este valor 

expresa una aglomeración de nanopartículas, lo que representa mínimas cantidades de área disponible para 

interacción con segmentos de polímero. Tal y como lo prueba la función de distribución radial, así como los 

esquemas de las configuraciones finales de los sistemas, el número de nanopartículas que conforman un aglomerado 
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disminuye a medida que se incrementa el grado de interacción entre polímero y nanopartícula. El proceso de 

exfoliación de las nanopartículas conduce a un aumento de la superficie disponible a interactuar de las 

nanopartículas, es decir, a un valor definido de polnp
 le corresponde un valor de área específica, y es este 

parámetro definido para esa especifica interacción la clave en el control de las propiedades del nanocompuesto.  

La variación del área superficial se obtuvo a partir de la Ecuación (3) usando un método de integración 

numérico para los datos de la FDR, donde polnp
 es la variable independiente, la cual se varió entre 0.1 – 6.0. Los 

resultados obtenidos para cada concentración de nanopartículas se presentan en la Fig. 2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Función de distribución radial a diferentes concentraciones: a) ϕ = 6.2837, b) ϕ = 5.3411 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Intensidad de interacción polímero-nanopartícula vs. el número de nanopartículas vecinas como medida 

indirecta del área superficial disponible. Cada punto fue obtenido vía integración numérica de la FDR. 
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 A partir de las regresiones de la Figura 2, se obtienen expresiones matemáticas que son introducidas al 

código computacional implementado para llevar a cabo las simulaciones por dinámica molecular. A partir de estas 

correlaciones, cada tiempo de simulación determinado, habrá una actualización del grado de dispersión de 

nanopartículas. Los resultados para las propiedades reológicas de nanocompuestos de polímero fundidos se 

presentan en la Figura 3.  

 En la Figura 3 se observa que para cada concentración de las nanopartículas existe una caída en la viscosidad 

a medida que la tasa de deformación se aumenta. Este adelgazamiento viscoso es un fenómeno típico en los 

materiales viscoelásticos de polímeros fundidos puros, el cual se presenta de forma similar en los nanocompuestos 

de polímero. Sin embargo, es posible observar que dicho adelgazamiento al corte es de forma ligeramente mayor 

en un polímero sin nanopartículas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Viscosidad de corte vs tasa de deformación de un polímero reforzado con nanopartículas a diferentes 

concentraciones a) ϕ = 6.2837, b) ϕ = 5.3411. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.  Primera diferencia de esfuerzos normales a diferentes concentraciones de nanopartículas. 
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 En la misma Figura es posible identificar que la viscosidad del material es menor cuando son añadidas 

nanopartículas a la matriz de polímero, y que la viscosidad disminuye a medida que las nanopartículas se aglomeran.  

 En la Figura 4 se presenta la primera diferencia de esfuerzos normales con el objetivo de identificar el 

comportamiento viscoelástico del sistema. En esta Figura se observa que al aumentar el grado de reforzamiento del 

polímero la complejidad del fluido se incrementa. Este aumento es reflejado en el incremento del valor de la primera 

diferencia de esfuerzos normales, lo que indica que la viscoelasticidad del fluido aumentó.  

4       Conclusiones 

En este trabajo se realizaron simulaciones por dinámica molecular en equilibrio y fuera del equilibrio con el 

objetivo de obtener las viscosidades de un nanocompuesto, las cuales demostraron comportarse de forma 

viscoelástica similar a los polímeros puros y que el flujo de corte no representa una alternativa para dispersar si el 

sistema no es libre de interactuar debido a la influencia de la perturbación.  
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