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摘　要　钛酸钾晶须 (K2O·nT iO 2)是一种高性能、多用途的合成纤维。本文中综述了其特性、制

备及应用。着重介绍了在复合材料中的应用现状、尚需研究之处以及发展前景。钛酸钾晶须的低成

本制造、高性能化表面处理和低损伤加工工艺是今后研究的重点。
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　　在已合成的近百种晶须中,投入工业化生产的仅 SiC、Si3N 4、T iN、A l2O 3、钛酸钾、莫来石

等少数几种[1, 2 ]。其重要原因是晶须昂贵的价格限制了其规模化应用。近年来钛酸钾晶须在制

造成本上取得了较大突破,加之其性能十分优异而愈来愈受到关注[3～ 5 ] ,例如,日本 1992年晶

须总产量为 3500吨,其中钛酸钾晶须占了 2700吨,约四分之三强[6 ]。目前,钛酸钾晶须的应用

已覆盖复合材料增强剂、摩擦材料、高温隔热材料、绝缘材料、触媒载体等众多领域。

1　钛酸钾晶须的性质特点
　　钛酸钾晶须最初作为航天用高温隔热材料由美国杜邦公司于 1958年开发出来[5 ]。通常用

K 2O·nT iO 2 表示其组成, n= 1, 2, 4, 6, 8,它们在结构和性能上差异显著[3 ]。其中以 n= 4, 6,即

四钛酸钾和六钛酸钾晶须的实用价值最大,四钛酸钾具有很好的化学活性;六钛酸钾具有优良

的力学和物理性能,稳定的化学性质、优异的耐腐蚀性、耐热隔热性、耐磨性、润滑性,高的电气

绝缘性,还具有红外反射率高,高温下导热系数极低,硬度低的特点,其特性见表 1、表 2。
表 1　钛酸钾晶须的特性[7 ]

Table 1　The character istics and properties of potassium titanate wh iskers

化学组成 K2O·6T iO 2 莫氏硬度 4

颜色形状 白色针状 介电常数 Ε: 3. 5～ 3. 7　tan∆: 0. 06～ 0. 09

pH (水中分散) 7～ 9 电阻率öcm·8 3. 3×1015 (25℃)

真密度ög·cm - 3 3. 28～ 5. 53 耐碱性 30%碱中沸点下稳定

松密度ög·cm - 3 0. 1～ 0. 3 耐酸性 10%酸中室温下稳定

尺寸öΛm 直径: 0. 8～ 1. 2　长度: 30～ 50 亲和性 (水) 良好

比表面积öm 2·g- 1 [8 ] 11 亲和性 (苯) 一般

热膨胀系数ö℃- 1 [3 ] 6. 8×10- 6 径口毒性 ( rat, m g·kg- 1) LD 50: 5000

比热ökJ· (kg·℃) - 1 0. 92

热传导率ö

kJ·(m·s·℃) - 1 [8 ]

5. 34×10- 3 (25℃)

1. 74×10- 3 (760℃)

红外线透过率[9 ]

(波长 0. 9～ 2. 4Λm ,使用
钛酸钾纤维纸)

8. 4% (厚度 0. 25mm )
5. 3% (厚度 0. 45mm )
3. 4% (厚度 1. 73mm )
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　　表 2还列出了一些常用复合材料增强纤维的性能和参考价格。不难看出,钛酸钾晶须的强

度远超出常用的玻璃纤维、碳纤维、凯夫拉纤维等。与一些高级增强纤维相比,其性能稍逊色,

但价格仅为它们的 1ö10～ 1ö100。

表 2　钛酸钾晶须与其它晶须性能及价格的比较 [6, 10 ]

Table 2　Compar ison of properties and pr ices of potassium titanate wh iskers with other wh iskers

几种典型增强纤维 熔点或软化点ö℃ 密度ög·cm - 3 抗张强度öGPa 弹性模量öGPa 价格ö万美元·吨- 1

氧化铝 (Α2A l2O 3) 2040 3. 95 21 434

氧化铍 (BeO ) 2570 2. 85 13 350

碳化硼 (B 4C) 2450 2. 52 14 490 10～ 100

碳化硅 (SiC) 2690 3. 18 21 490

氮化硅 (Si3N 4) 1900 3. 18 14 385

凯夫拉[3 ] 500 1. 45 4 59～ 134 2. 5～ 4

碳纤维[3 ] 450 1. 74 3. 1 230 2～ 4

玻璃纤维[3 ] 750 2. 60 2. 7 70 0. 1～ 0. 2

钛酸钾 1300 3. 30 7 280 1～ 1. 5

2　钛酸钾晶须的合成方法
　　钛酸钾晶须常用的合成方法有烧结法、熔融法、水热法、助熔剂法和慢冷烧结法等,专家认

为慢冷烧结法更适合于工业化生产[3, 11 ]。表 3为各种方法的对比。

表 3　各种钛酸钾晶须合成方法之对比

Table 3　Compar ison of syn thesis methods of potassium titanate wh iskers

方法 原料 反应条件ö℃ 生产工艺中的特点 优点 缺点 采用的公司

烧结法
K2CO 3

+ T iO 2
600～ 1200

为提高收率可
加少量 KC l

收率高,适合
规模化生产

结晶性不好,纤
维短 (几微米)

KDC 法 (改
造烧结法)

K2CO 3

+ T iO 2
1000～ 1100

用水将 K2CO 3和 T iO 2

混合成浆,干燥后烧结
适合工业规模化生产,
结晶性比烧结法好

九州耐火砖公司

熔融法
K2CO 3

+ T iO 2
1200～ 1500

熔融骤冷得二钛酸钾
再以此制取四钛酸钾
及六钛酸钾

得到与反应物组
成相同的单晶体

工业收率低,
反应温度高

久保田铁工公司

水热法 KOH
+ T iO 2

400～ 800
2000～ 4000ö

atm

长 (最长 20mm )
的结晶纤维

危险性大,
价格昂贵

助熔剂法
K2CO 3

+ T iO 2+
K2M oO 4

K2M oO 4或 K2WO 4等
作助熔剂

收率高,可得到单晶
纤维,结晶性好

助熔剂价格高,
循环费用价格高

大土冢化学
药品公司

慢冷烧
结法

K2CO 3

+ T iO 2
1000～ 1200 一边慢冷,一边生成纤维 制造成本低,长纤维

日本无机材
料研究所

　　尽管钛酸钾晶须比其它晶须便宜,但其价格离真正大规模应用还有一定距离,日本当初开

发它时,价格定位在 1000 日元ökg,由于主原料钛白粉 (T iO 2)价格上涨, 使其价格目前已达

2000日元ökg [12 ]。因此有必要开发新的工艺路线,使产品的成本大幅度下降。日本[13 ]等国均在

尝试用天然金红石矿和钛铁矿直接生产钛酸钾晶须,值得进一步研究。需要特别指出的是,在

新工艺工业化过程中,必须注意解决以下两个问题才能使成本进一步降低[12 ]:

　　 (1) 由于钛酸钾晶须在烧结过程中不断有碱 (K 2O )熔出,对反应容器有极其严重的腐蚀

性,目前已实用的有白金容器,但成本较高。
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　　 (2) 烧结物是一聚结极为紧密的块状物,如何使晶须尽可能多地从块状物上剥离下来而

又不被折断,直接关系到产品的收率和质量,收率的高低又决定着产品成本的高低。

3　国内外应用现状
　　80年代以前,钛酸钾晶须的研究集中于其合成方法和物化性能等[11 ] ,日本大土冢化学药品

公司 (O tsuka Chem ical Co. L td. )率先于 70年代末建立钛酸钾晶须的低成本制造方法,并以

T ISM O 为商品名投入规模生产[14 ]。80年代中期开始,研究重点转向其应用[8 ]而研究成果的

90%以上以专利形式发表。从 90年代开始,日本对钛酸钾晶须的生产及应用研究的垄断地位

逐渐被打破,现在中国[15～ 19 ]、韩国[20 ]等的研究者已经涉足这一领域。

　　目前,钛酸钾晶须的应用主要表现在以下几方面[8 ]:

　　 (1) 作为增强材料 (用作纤维增强树脂、水泥、金属、陶瓷中的增强纤维) ;

　　 (2) 作为摩擦材料 (用作代用纤维和复合纤维型摩擦材料的基材) ;

　　 (3) 作为隔热耐热材料 (用作隔热块、耐高温隔热复合树脂涂料、陶瓷涂料) ;

　　 (4) 其它用途 (用作耐碱材料、滤膜、催化剂载体、传感器材料等)。

3. 1　晶须增强塑料

　　玻璃纤维是使用最广泛的塑料增强纤维但由于其纤维粗大,从而在复杂模具中难以分布

均匀,产生机械强度差的贫纤维区。另外,存在制品的表面光洁度差,加工时对模具磨损严重等

缺点[21 ]。

表 5　钛酸钾晶须增强塑料的主要应用 [10 ]

Table 5　Appl ication of potassium titanate

wh iskers re inforced plastics

基体树脂 用途示例

POM
手表齿轮,照相机齿轮,
微型马达齿轮,磁带录音机部件

酚醛树脂 汽车刹车片,摩擦材料
PBT 开关,连接器,马达部件,继电器,凸轮,插头

尼龙 66
汽车离合器分离轴承衬套,
凸轮,齿轮,线圈绕线管,滑轮

尼龙 6 工业用拉锁,绕线管,按扭,轴承,齿轮

特殊尼龙
滑动部件,消音齿轮,超薄部件,
机械部件,体育运动用品

改性 PPE 复印机部件,打印机部件,薄型部件
PPS 复印机部件, FDD 部件,滑动部件,汽车部件
ABS 复印机部件,电镀部件,钟表部件,按钮
PV C 装饰带,包覆
PP 音响部件,真空成型部件,汽车部件

　　如上所述,钛酸钾晶须具有很多优异的特性,加上尺寸细微、在树脂中分散性极好[6 ] (参见

表 4) ,使之克服了玻纤的诸多缺点。在作为塑料增强材料时,具有不增加熔体粘度、易与塑料

复合、易成型形状复杂、细小、精度好、表面光洁度高的制品, 对成型设备和模具损伤小的优

点[5, 21 ] ,可制成精密齿轮、轴承、垫片、阀门等。表 5给出了钛酸钾晶须增强工程塑料的应用实

例。在国外,这些制品已被广泛应用于飞机、

舰船、汽车、机器人、仪表、计算机等领域。

表 4　PBT (比重 1. 31)中含 30%钛酸钾晶须

与含 30%玻璃纤维的比较[6 ]

Table 4　Compar ison of PBT con ta in ing

potassium titanate wh isker (30% ) with

con ta in ing glass fabr ic (30% )

项目 钛酸钾晶须 玻璃纤维

形状 棱柱体 球体

纤维尺寸
直径 0. 6 Λm
长 20 Λm

直径 13 Λm
长 1 mm

真比重 3. 3～ 3. 5 2. 5

体积百分比 14. 5 vo l% 18. 3 vo l%

单位纤维的体积 7. 2×10- 12cm 3 1. 3×10- 7cm 3

1 mm 3复合材料
中纤维的个数

2. 0×107个 1. 4×103个
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表 6　不同树脂中钛酸钾晶须的表面偶联剂

Table 6　The coupl ing agen ts of potassium

titanate wh iskers in d ifferen t resin s

偶联剂 各种树脂

氨基硅烷 PA , PP, PV C, PPE, POM

环氧硅烷 PBT , PS, ABS, POM

甲基丙烯氧基硅烷 PP, PE, PS, ABS

巯基 (2SH )硅烷 PPS

乙烯基硅烷 PE, PP, PS

　　对钛酸钾晶须来说,目前用的较多的偶联剂是

各种硅烷偶联剂 (见表 6) [6 ]。

　　在钛酸钾晶须增强塑料的研究中,有几个值得

注意的问题:

　　 (1) 表面改性问题: 界面问题一直是复合材料

中最被关注的问题之一。晶须与基体界面结合状态

良好与否直接关系到复合材料整个性能,由表 2 可

知,钛酸钾晶须的力学性能远高于玻璃纤维,由此推

论钛酸钾晶须增强塑料的性能应该比玻纤的高得

多,但事实并非如此。这是一个典型的界面问题。

　　由于对钛酸钾晶须的表面物化性能的理解不够

深入,对钛酸钾晶须的偶联改性,一直沿用研究成熟的玻璃纤维偶联技术。实际使用表明,简单

的模仿达不到预期效果。例如,对玻纤效果很好的钛酸脂类偶联剂对钛酸钾晶须作用并不大。

这说明,钛酸钾晶须的表面与玻纤的表面有着明显的不同。事实确实如此,钛酸钾晶须表面很

光滑,性质极其稳定,其表面无论在物理还是化学上的反应性远不如玻纤。

　　因此,钛酸钾晶须在各种树脂中的表面改性将是今后的研究重点。综合考虑表面的物理附

着、缩水反应和配位反应,采用各种相应的偶联剂进行复配处理可能是明智的。从表面物理作

用角度考虑,可选择与无机物质表面有强烈附着作用的物质作为偶联剂;从表面配位化学作用

角度考虑,可选择易与钛酸钾晶须表面的 T i原子进行配位反应的化合物。

　　经验还表明,表面处理剂适宜用量为 1 w t% [5 ]。

　　 (2) 缺口冲击强度问题:从已有的研究结果可以得出这样的印象: 钛酸钾晶须对改善缺口

冲击强度远不如改善抗拉强度、弯曲强度及弯曲模量那样明显[5, 16, 17 ] ,这与表面改性技术不成

熟有关,界面问题一解决,该问题将迎刃而解。

　　 (3) 无损加工问题:钛酸钾晶须由于细小,在表面处理和成型加工过程中极易折断。而晶

须只有保持一定的长径比才能使其增强复合材料体现出理想的性能。因此如何使晶须少受或

免受损伤是一非常重要的问题。有研究显示:双螺杆挤出造粒时,晶须进料位置由喂料口改为

第一或第二排气口,则能明显减少晶须的损伤,提高增强塑料的机械强度[17 ]。但实际生产中,

这种方法很不实用。这方面的研究除涉及复合材料加工工艺、设备等方面外,晶须的表面处理

也是关键所在。

　　 (4) 含量问题:钛酸钾晶须加入树脂的含量以 25%～ 35%为最佳[5, 17 ]。

3. 2　摩擦材料

　　汽车制动器、离合器传统上主要用石棉作为摩擦材料。石棉摩擦材料一方面存在致癌因素

而被许多国家禁用,另一方面,石棉制品在持续或高频工作时温度上升至 200℃即发生热衰退

现象,严重影响了车辆的安全性能[5 ]。

　　典型的无石棉新型摩擦材料有以美国、德国为代表的半金属型摩擦材料; 以英国、前苏联

为代表的金属陶瓷型、粉末冶金型摩擦材料; 以日本、法国为代表的代用纤维增强型摩擦材

料[22 ]。

　　前二种无石棉摩擦材料制造工艺复杂,能耗大,成本高,同时存在磨损对偶材料、粘结强度

差、制动噪音大等问题。而代用纤维增强型摩擦材料的制造工艺与石棉制品差别不大,生产成

本低,综合性能好。
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　　例如,日本久保田铁工公司以钛酸钾晶须代替石棉制成的薄型汽车刹车摩擦片[22 ]经实践

证明,在温度达到 350℃时未出现衰退现象。其摩擦力比石棉制品提高 50% ,磨耗减少 30% ,

同时也降低了摩擦噪音和环境污染[8 ] ,由于钛酸钾晶须较软,不损伤对偶材料。表 7是几种钛

酸钾晶须基摩擦片与石棉基摩擦片在配方、性能等方面的比较。

表 7　钛酸钾晶须基摩擦片与石棉基摩擦片的比较 [23 ]

Table 7　Compar ison of fr iction mater ia ls con ta in ing potassium titanate wh iskers with asbestos

比较项目 石棉基对照例 钛酸钾基例 1 钛酸钾基例 2 钛酸钾基例 3 钛酸钾基例 4

配方主要成分
石棉纤维
酚醛树脂
硫酸钡

钛酸钾晶须
酚醛树脂
硫酸钡

钛酸钾晶须
酚醛树脂
二硫化钼

钛酸钾晶须
酚醛树脂
碳纤维
硫酸钡

钛酸钾晶须
酚醛树脂
海泡石纤维
二硫化钼

磨耗率
ö×10- 7cm 3· (kg·m ) - 1

1. 2 (100℃)
1. 3 (200℃)
3. 5 (300℃)

0. 8 (100℃)
0. 9 (200℃)
1. 6 (300℃)

1. 2 (100℃)
1. 1 (200℃)
2. 4 (300℃)

1. 0 (100℃)
1. 1 (200℃)
1. 9 (300℃)

0. 7 (100℃)
0. 7 (200℃)
1. 2 (300℃)

摩擦系数
0. 34 (100℃)
0. 36 (200℃)
0. 19 (300℃)

0. 47 (100℃)
0. 46 (200℃)
0. 48 (300℃)

0. 34 (100℃)
0. 40 (200℃)
0. 42 (300℃)

0. 43 (100℃)
0. 42 (200℃)
0. 45 (300℃)

0. 51 (100℃)
0. 50 (200℃)
0. 50 (300℃)

表 8　钛酸钾晶须隔热材料与传统耐火砖的比较 [9 ]

Table 8　Comparative test showing potassium titanate

wh iskers effective as a furnace in sulation

标准马弗炉
(1400℃用耐火砖)

特殊马弗炉
(钛酸钾晶须耐火块)

隔热材料的厚度öcm 7. 6 2. 4

隔热材料的密度ög·cm - 3 0. 77 0. 28

炉体重量ökg 30 8

炉内体积öL 3. 81 3. 6

炉全体积öL 521 19

加热所需时间öm in
(21℃～ 1000℃) 150 25

保持 1000℃
所需的功率öW

1150 580

外壁温度ö℃
(内部 1050℃) 150 127

3. 3　作为隔热耐热材料

　　钛酸钾晶须能耐 1200℃高温,其红外反射率高、热传导率极低 (见表 1) ,作为隔热材料,性

能十分优异。表 8是钛酸钾晶须制耐火材料与传统耐火砖的比较。钛酸钾晶须制的耐火块在

高达 1200℃的温度下,连续加热,循环加热,使用一年无异常现象发生。

　　利用钛酸钾晶须的隔热性能,已开发出与硅树脂复合的涂层[2 ]。这类产品被广泛用作耐蚀

涂料、润滑剂和绝热材料,具有优异的耐腐蚀、耐热、隔热、耐候性能,使用场合包括防溅射材

料、船舶蒸汽配管的涂层等。日本大土冢化学药品公司已开发出以硅酸盐为主要粘合剂,在室温

下固化的双液体系陶瓷涂料,被用于建材、机械等的涂层[5, 14 ]。

3. 4　用于滤膜、隔膜

　　有机膜由于机械强度不高、耐热性能差等缺点,在操作压差大、操作温度高的使用场合往

往表现不理想。日本用经表面改性的

钛酸钾晶须增强的高分子材料制成了

薄而致密,渗透压低,和溶液亲和性强

的滤膜[14 ]。这类膜在保持了有机膜原

有优异性能的同时提高了膜的亲水

性、机械强度和耐热性,被用于医疗卫

生、食品等行业中需要经常进行高温

蒸汽消毒的场合。

　　另外,由于钛酸钾晶须有优异的

耐碱性,被用来作为纯碱电解用隔膜,

燃料电池分隔膜和电池分隔层。它还

能与其它化合物及树脂等复合,制成

具有更优异性能,适合于各种不同用

途的隔膜[5, 14 ]。
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3. 5　晶须增强陶瓷及晶须增强金属

　　钛酸钾晶须与A l2O 3、熔融石英 SiO 2 制成的蜂窝陶瓷可作为汽车尾气、石油燃烧气净化用

触媒的载体,具有尺寸精密、耐高温等突出优点[24, 25 ]。

　　钛酸钾晶须与铝合金的复合是晶须增强金属研究的热点[19, 26 ] ,经钛酸钾晶须增强的铝合

金无论是强度、弹性模量还是硬度均有明显提高,而延伸率下降,与氧化铝、氮化硅晶须增强铝

合金相比有非常低的磨耗率, 常被用于轴承滑动部件、活塞泵、发动机汽缸管的隔热内衬

等[27, 28 ]。钛酸钾晶须比起其它陶瓷晶须要便宜的多,而且晶须表面经处理后其分散性得到改

善,用其增强的铝基复合材料具有优良的切削加工性[15, 19 ]。因此,该复合材料受到了越来越多

的关注。

　　另外,钛酸钾晶须作为传感器材料的开发也正在进行。例如,日本通产省大阪工业技术试

验所开发出了玻璃和晶须复合烧结体的新型湿度传感器[14 ]。

4　应用前景与存在的问题
　　随着科学技术的发展和汽车轻量化、舒适化及节能化的需要,各种复合材料正在越来越广

泛地被用以汽车制造,性能优异的钛酸钾晶须也将毫无例外; 汽车摩擦材料是易耗品,平均每

年需更换一次刹车片,因此钛酸钾晶须在汽车摩擦材料上的应用前景十分广阔。

　　在条件十分苛刻的军事和化工行业,要求材料既有耐强酸、强碱、耐高低温性能,又有高强

度、低磨耗率,而钛酸钾晶须增强材料恰恰能满足这些要求。

　　钛酸钾晶须与其它高级纤维混杂使用时,既起到了纤维的协同效应,又可降低成本,是一

个值得注意的研究方向。

　　钛酸钾晶须更多更新的应用正在被不断开发出来。但要使钛酸钾晶须真正成为通用的增

强纤维,其生产成本必须进一步降低。这也正是当今国际材料界研究的热点之一。以汽车工业

为例,据专家分析,纤维增强材料的价格须降到 1. 11万美元ö吨以下,才有可能为汽车工业大

规模使用[29 ]。目前,日本的钛酸钾晶须价格约为 1. 5万美元ö吨,中国的约为 1万美元ö吨,已

接近或低于临界价格,但视中国的国情而言,此价格还是难以为广大用户所接收。我国具有丰

富的钛矿资源和大量的钛白粉生产厂家。如何充分利用这些条件,开发出新颖的设备投资少、

生产能耗低、产品性能好的钛酸钾晶须生产工艺,已成为当务之急。

　　在新工艺开发过程中,原料的杂质、钾钛比、烧结时间和温度、第一次烧结物的水处理过程

对晶须质量的影响以及杂质对复合材料性能的影响将成为新一轮的应用基础研究课题。

　　由于对偶联剂与钛氧键之间的作用了解不深,导致钛酸钾晶须的优异力学性能在复合材

料中没有得到应有的体现,必须对钛酸钾晶须与偶联剂的表面作用进行深入的基础性研究,使

相关的表面技术迅速成熟起来。

5　结　　论
　　钛酸钾晶须增强复合材料具有优异的耐磨、耐热、耐腐性,外观质量好,机械强度高,在制

造形状非常复杂,光洁度、精度要求高的制品时,有着独特的优越性。钛酸钾晶须的低成本制

造、高性能化表面处理和低损伤加工工艺是今后研究的重点。
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APPL ICATIONS OF POTASSIUM TITANATE W H ISKERS IN COM POSITE M ATER IAL S

Feng X in　 LüJ iazhen　L u X iaohua　Bao N ingzhong　Chen Dongliang
(D ep t. of Chem ical Engineering, N an jing U niversity of Chem ical T echno logy, N an jing 210009)

Abstract　　T he co st2effect ive po tassium titanate w h iskers are art if icia l f ibers w ith h igh per2
fo rm ance. In th is paper, their characterist ics and p ropert ies, sta te of the art and m ethod of

p repara t ion w ere review ed, and their app lica t ion s in compo site m ateria ls w ere in troduced in

deta ils. A lso po in ted ou t w ere som e p rob lem s to be so lved and the research ing trend to fo l2
low. Studies of reducing the co st of w h iskers, t rea t ing su rface of w h iskers and compo sing

techno logy betw een w h iskers and m atrix are the mo st impo rtan t top ics in the near fu tu re.

Key words　　po tassium titanate, w h iskers, compo site m ateria ls
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