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(57) Referatas:

I&radime pateikta naujo degaly priedo sudeétis taurinto bioetanolio pagrindu; naudojant §j priedg sumazéja
kenksmingy medZiagy kiekis degaly degimo produktuose. Degimo katalizatoriumi degaly priedas turi 0,001-0,5
masés % geleZies(lll) acetilacetonato ir vario(ll) organinio junginio midinj santykiu 80-90:10-20. Tinkamas vario
organinis junginys gali bati vario naftenatas, vario organiné vidinio komplekso druska alkilaminoalkilenketony
dariniy pavidalu, vario salicilalimino darinys, vario acetilacetonatas arba vario chelatas acetoacetilferoceno
kondensacijos su etilendiaminu produkto pagrindu. Degaly priedui naudojamas bioetanolis, pagamintas i$
atsinaujinanéios maistinés Zaliavos, tokios kaip cukriniai runkeliai, taurintas rektifikavimu, kuris papildomai gali
turéti eteriy ir aldehidy frakcijos ir/arba fuzeliy frakcijos ir denatdravimo priedo. Be to, priedas gali papildomai turéti
ne maziau 0,02 % tetraetoksisilano, neturinio hidrolizes priemaisy.
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ISradimas priskirtinas varikliy degaly, pasizyminciy pagerintais ekologiniais rodikliais,
perdirbimo, modifikavimo ir gamybos sriciai; konkreéiai isradimas apima naUJo degaly priedo

sudetj taurinto bioetanolio pagrindu.

Ekologijos pagerinimas sumazinant kenksmingy medziagy kiekj degaly degimo
produktuose — opi $iy laiky problema, aktuali ir Baltijos regiono alims. Laikoma, kad 70-85
% aplinkos uZter§imo didZiausiuose pasaulio miestuose salygoja automobiliy transporto
eksploatavimas. Susidarangios dél nevisisko varikliy degaly sudegimo Kietosios daleles
sukelia vézZinius susirgimus Zmonéms ir gyviinams. Todél nepilno sudegimo produkty
sumazinimas varikliy degaly iSmetamosiose dujose yra svarbi ekologiné problema. Si
problema gali bti i§spresta pagerinanéiy degima priedy deka, jmaiant juos i naudojamus
angliavandeniliy degalus. Racionaliausias kelias baty naudoti degalus, turinCius
oksidatoriumi etilo alkoholj, pagamintg i§ atsinaujinandios augalinés Zaliavos, sutaurintg
degimo Katalizatoriais, kuriy degimo produkty sudétis ir kiekiai atitikty Europos Sajungos

reikalavimus.

Pastaraisiais metais stebima tendencija kurti degaly kompozicijas deguonj turin&iy
organiniy junginiy (toliau vadinamy oksigenatais) pagrindu, jskaitant alifatinius alkoholius,
pavyzdzZiui, Zemesniuosius alkoholius. Paminétini JAV patentas US 4282008 ir daug kity
JAV patenty, o taip pat WO 93/24593;, WO 01/18155, RU 2068871, RU 2114898, EP
1196513, LT 3299 ir kt. Kai tokiy priedy sudétyje yra etanolio, jis paprastai biina derinyje su
Zymiais kity oksigenaty kiekiais.

Priedai oksigenaty pagrindu teigiamai veikia angliavandeniliy degaly degimo
procesa. Taciau Zinomy etanolj turiniy analogy, pavyzdZiui tokiy kaip LT 3299, RU
2129141, Ukrainoje sukurto VKD priedo (TS U 301.83376.001-2000) ir kity, bendras
trilkumas yra nepakankamas degimo greitis, o svarbiausia ~ nevisiSkas degaly sudegimas.
Todel, naudojant etanolj savo sudétyje turinius degalq priedus be degimo katallzatonq,
panaSiam ekologiniam efektui pasiekti suvartojami zym|a| didesni priedy kiekiai.

Kai kuriy degaly priedy sudétyje naudojami metaly junginiai, kurie yra jvairiy
kompleksiniy junginiy arba metaly drusky su organiniais ligandais formoje. PavyzdZiais gali
bati WO 00/11119 (Na, K, Mg, Ca arba Sr druskos), WO 87/01720 (organinés ir neorganinés
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Cu, Fe, Mn druskos derinyje su skirtingais oksimais ir etanolaminais), kt. Taip pat yra
Zinomas degaly priedas (WO 86/03492), turintis 0,01 — 1,0 daliy / min. daliy degaly
kompleksinio platinos metaly grupés junginio ir 0,25 — 5,0 masés % Zemesniojo alkoholio,
pavyzdziui, etanolio. Dviejy arba keliy degimo katalizatoriy - organiniy metalo junginiy
derinys degaly priedy sudétyje yra paminétas patentuose ir patentinése paraikose EP
0112219 (bent vieno lantanidy grupés metalo ir bent vieno geleZies grupés metalo
organinés rgsties druskos), WO 97/40122 (dviejy ar daugiau | grupés metaly junginiai); WO
98/04655 (maziausiai trijy metaly grupiy organiniy metalo junginiy derinys, kuriame (M1) -
Fe, Mn, Co, Ni; (M2) - Ce, La, Nd, Pr; (M3) — Ba, Sr, Ca, Li); WO 99/21941 (llIA arba IIB
grupes keliy metaly Zn, Sr, Ca oksidai, hidroksidai arba organiniai peroksidai).

Bent nuo 1957 mety literatlroje (pavyzdziui, H. Lamprey ,Annals of the New York
Academy of Science", 519, 1957, p. 22) yra nurodoma galimybé degimo katalizatoriais
naudoti metaly enoliatus, btent, metaly acetilacetonatus. Taciau §i galimybé iki Siol néra iki
galo iSnagrinéta ir iSsemta, ji yra aktuali ir vystoma pastaraisiais metais (patentai RU
2027742, RU 2158289, RU 2159795, US 4474580 ir kt.).

Yra Zinomas (RU 2159794) kompozicinis degaly priedas, turintis tetraetoksisilano ir
jo hidrolizés produkty — dimery, trimeruy, tetramery priemaisy bei 0,1 - 1,0 tario % kurio nors
i§ Fe (1l1), Cr (1), Mn (1) arba Co (lll) acetilacetonaty. Minéto patento autoriai mano, kad
tokio priedo panaudojimas sumazina anglies dioksido kiekj 20-85%; nesudegusiy
angliavandeniliy - 15-80 %; azoto oksidy kiekj - 15-55 %; diminguma - 40-90 %; benzpireno
kiekj - 15-70 %. Autoriai nenurodo su kokiais varikliais gavo tokj Zymy sumazéjima:
priklausomai nuo variklio eksploatavimo laiko galima paklaida, nepagristai padidinanti
efektg. Be to, tetraetoksisilano hidrolizés produktai gali neigiamai veikti automobilio

cilindrinés stimoklinés dalies darbg.

Techninis $io i$radimo uzdavinys — sukurti efektyvy ir ekonomiska degaly prieda,
uztikrinantj ekologiniy rodikliy pagerinima, karty nepabloginant eksploataciniy savybiy ir
sumazinant degaly i$eikvojimg. Etanolio i§ atsinaujinandios maistinés Zaliavos
panaudojimas degaly priedo sudétyje be ekologiniy uZdaviniy sprendimo leisty uZtikrinti ir
aktualiy nacionalinei ekonomikai etanolio gamybos i$ cukriniy runkeliy resursy ir potencialo

iSnaudojima.
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ISkeltam uZdaviniui i$spresti sitilomas naujas degaly priedas taurinto bioetanolio
pagrindu, turintis savo sudetyje gelezies (1) acetilacetonato ir vario (ll) organinio junginio
misinj, kurio komponenty santykis toks (masés %):

GeleZies (Ill) acetilacetonato ir vario (1) organinio junginio
misinys santykiu 80-90 : 10-20 0,001 -0,50
Taurintas bioetanolis likusi dalis.

Pagal §j isradima tinkamu vario (ll) organiniu junginiu priede gali biti iSradimo
autoriy susintetintas naujas vario (Il) chelatas acetoacetilferoceno kondensacijos su
etilendiaminu produkto pagrindu (toliau [Fe(acac)]2enCu), kuris atitinka struktdrine formule |

C5H5FeC5H4COCH2(CH3)C=NCHZCHz’t,\l:C(CH;,)CH20005H4FeCSH5 )

.“CUI’

Sis vario (Il) chelatas yra oranZiniai-raudonos spalvos kieta kristaliné medziaga, kurios
lydymosi temperatira yra 205-210°C, tirpi angliavandeniliuose (toluene). Junginys gautas
kompleksy chemijos specialistams Zinomu badu.

Tinkami ir kiti vario (1I) organiniai junginiai, tokie kaip:
vario naftenatas, vario oleatas ir pan.;

- vario organines vidinio komplekso druskos alkilaminoalkilenketony dariniy pavidalu,
pavyzdZiui, 1-metilaminobuten-1-on-3-0, 1-etilaminobuten-1-on-3-0, 1-metilamino-
penten-1-on-3-0, 1-metilaminoheksen-1-on-3-0, 1-metilaminookten-1-on-3-0, 1-
metilamino-5-metilheksen-1-on-3-o, 1-etilamino-5-metilheksen-1-on-3-0, 1-izopropil-
amino-5-metilheksen-1-on-3-0, 2-metilaminopenten-2-on-4-o ir kity vario dariniy;

- salicilaliminy vario dariniai, pavyzdziui, salicilaletilimino, salicilalizopropilimino,

salicilalbutilimino, salicilalizoamilimino, salicilalheksilimino, salicilalheptilimino ir kt.;

- vario (Il) acetilacetonatas.

Sio i§radimo degaly priedas savo sudétyje turi bioetanol, rektifikacijos eigoje
praturtintg Siais deguonj turinciais komponentais: propilo, izopropilo, butilo, izobutilo, amilo,
izoamilo alkoholiais ir kt., susidaran&iais gaminant etilo alkoholj i§ augalinés Zaliavos.
Skirtingai nuo hidrolizinio etilo alkoholio, naudojamas $iame iSradime bioetanolis gaunamas
i§ atsinaujinangios maistinés Zaliavos rektifikuojant mikrobiologiniu bidu gauta alkoholine
broga, turinéia Zemesnéje temperatiroje besidistiliuojanciy aldehidy, eteriy ir esteriy,
ketony, alkoholiy ir kitokiy junginiy, o taipogi acetaldehida. I$vardintos medzZiagos
(acetaldehidas) yra tarpiniai etanolio biosintezés produktai, gaunami naudojant
produkuojancias alkohol] mieles (Fungi klasés, Unicellomycetalis eilés, apimancios

Sacharomycetaceae, Schizosacharomycetaceae, Sacharomycodaceae Seimas).
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Papildomas teigiamas efektas pasireiSkia tuo, kad rektifikacijos procesg galima
atlikti dviejose kolonose, neisskiriant nei eteriy ir aldehidy, nei fuzeliy frakcijos. Tai, $alia
bioetanolio savikainos sumazinimo, leidia susiaurinti etanolio gamybos ir rektifikacijos
technologine schemg ir tam tikrais atvejais apsieiti be atskyrimo ir po to sekangio
komponenty sumaisymo, kaip tai daroma pagal Zinomus patentus.

Lietuvos Zemeés dkis Zymia dalimi yra orientuotas | cukraus runkeliy auginima, todel
respublika disponuoja pertekliniais etilo alkoholio gamybos i§ cukriniy runkeliy resursais.
Bioetanolio panaudojimas sitilomo degaly priedo sudetyje numato viso $io pertekliaus
suvartojima, o tai yra ganétinai svarbus $alies ekonomikos stabilizavimo faktorius, leidZiantis
neperprofiliuoti Ukininky Gkiy. Tuo bidu taurinto bioetanolio vartojimas Siam i$radimui ne tik
uztikrina aukstus ekologinius reikalavimus, bet kartu salygoja Zenkly tiek degaly priedo, tiek
ir visos degaly kompozicijos atpigima.

Gaminant etanolj i§ maistines Zaliavos (cukriniy runkeliy), alkoholinio ragimo ir
rektifikacijos  procesuose susidaro tam tikras kiekis aukstoje temperatiroje
besidistiliuojangios frakcijos. Tyrimai parode, kad Sios frakcijos nedideliy kiekiy buvimas
priede gali papildomai pagerinti degaly eksploatavimo savybes, sumazinant jy uz3alimo
temperatira.

Sio  i$radimo taurintas  bioetanolis papildomai turi Lietuvos Respublikos
normatyviniais aktais nurodomo taikyti denattravimo priedo, pavyzdziui, izopropilo alkoholio
ir denatonio benzoato (bitrekso), arba metiletilketono ir metilizobutilketono, arba kito.

Be bitiny komponenty (gelezies acetilacetonato ir vario organinio junginio misinio bei
bioetanolio) degaly priedas gali papildomai turéti ne magiau nei 0,02 % tetraetoksisilano,
neturin€io hidrolizés produkty priemai$y (pagrindinés medziagos masés dalis ne mazesné
kaip 99%). Sio i$radimo priedo alkoholingje terpéje nevyksta tetraetoksisilano hidrolizé ir
nesusidaro ne tik jo dimerai ir trimerai, bet ir kiti silicio turintys geliai ir zoliai, galintys skilti iki
SiO,, kuris gali neigiamai veikti automobilio cilindrinés-stimoklinés dalies darba.

ISradimas ir jo pramoninis pritaikymas iliustruojamas, bet neapribojamas, Zemiau
pateiktais pavyzdziais ir bandymy rezuitatais.

1 pavyzdys. Priedo paruogimas.:
| 04 g vario ir gelezies acetilacetonaty, paimty santykiu 10:90, misinio jpila 1 1

biocetanolio, pagaminto is cukriniy runkeliy, denatiiruojan&iu prieduy turin€io izopropilo
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alkoholj ir dinatonio benzoatq (bitreksa). Migin| mai$o kambario temperatiiroje kol jis visigkai
iStirps.

Gaunamas degaly priedas yra vientisas skaidrus, kiek aliejingas skystis, turintis
bldinga kvapg. Priedas stabilus ir efektyvus tiek naudojant jj nedelsiant, tiek iSlaikant ilgesn;j
laiko tarpg; jis gerai susimaigo su visy tipy pladiai naudojamais varikliy degalais (jskaitant A-
92, A-95, A-98 markiy benzing ir kitus). t-

Nuodegy susidarymo bandymy metodika ir rezultatai

Uzdegimo Zvakés darbo, kol ji tapdavo netinkama, trukme buvo nustatinéjama 3WUN-
130 variklio vieno cilindro sekcijoje. Bandymai buvo atlikti pagal Zinomg metodikg (RU
2019559) atskirais 5 val. trukmes ciklais, varikliui dirbant besikaitaliojanéiais rezimais.
Nuodegy susidarymas 0,65 mm pradinio tarpo uzdegimo Zvakeje A11 buvo vertinamas
pagal tokius kriterijus: kibirksties tarpo ‘sumazéjimas; uzdegimo Zvakés masés pokytis,
nuodegy ant uZdegimo fvakes elektrody pobiidis. Zvakés tarpo pokytis buvo stebimas su
projektoriumi, panaudojant 100 x padidinima; susidaranéiy ant uzdegimo Zvakes elektrody
nuodegy pobidj vertino, naudojant optinj mikroskopg MWH-8.

Degaly kompozicijos su sio igradimo priedu oktaninis skaitius buvo tose padiose

ribose, kaip ir degaly be priedo.

Pateikty 1 lentelgje duomeny analizé rodo, kad susidaranéios sudegus $io i$radimo
priedo turintiems degalams nuodegos skiriasi i§ esmes, ir Ju kaupimasis ant uzdegimo
Zvakes elektrody vyksta skirtingais greiciais, lyginant su bazine kompozicija be priedo.
Bazinei angliavandeniliy kompozicijai sudegus palieka vienalytés tankaus lako pavidalo
nuodegos, o sudegus variklyje degalams su $io i$radimo priedu susidaro purios

mikroporetos nuodegos, kurias nesunku pasalinti.

Lentelé 1
PavyzdZio | Priedas: Bandymy UzZdegimo | Uzdegimo Nuodegy ant
eilés Nr Komponenty sudetis, | trukme, val Zvakés Zvakés uZdegimo Zvakeés
) santykis maseés kibirksties elektrody pobiidis
padideji- tarpas, mkm | (padidinimas 50x)
mas, mg
2 Be priedo - - 640 Vienalytés tankaus
5 0 640 lako pavidalo
10 2 640 nuodegos
15 3 640
20 4 635
25 5 635
30 5 630
40 8 625
50 10 600
60 10 600
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1 lentelés tesinys

3 10l%2; 5 12 610 Purios
geleZies i 10 22 530 ;
acetilacetonato ( iz 15 34 500 mikroporétos
vario () 20 46 450 nuodegos
acetilacetonato 25 55 400
misinys santykiu 30 52 410
85:15 40 55 400

50 50 415
60 51 410

4 0,5 %; - - 640 Purios
geleZies ({11} 3 630 . \
acetilacetonato ir 150 7 620 mikroporétos
vario (1) ) 15 11 590 nuodegos
acetilacetonato 20 15 580
misinys santykiu 25 20 570

85:15; 30 24 560
papildomai turintis 40 31 530
0,02% Si(OCzHs)s 50 31 520
santykiu 60 30 510
Si:Fe(lil) 5:1

7 0,001 %: - - 640 Purios
geleZies ( 0 640 .
acetilacetonato ir 13 2 640 mikroporétos
vario (1) 15 2 640 nuodegos
acetilacetonato 20 3 635
misinys santykiu 25 3 635

85:15 30 4 630

40 5 625
50 7 600
60 7 600

8 0,01 %; - - 640 Purios
gelezies (i 0 640 .
acetilacetonato ir 1% 2 640 mikroporétos
vario () chelatinio 15 2 640 nuodegos
komplekso 20 2 635
[Fe(acac))2enCu 25 4 630
misinys santykiu 30 5 625
85:15 .40 7 615

50 10 600
60 9 600

Nuodegy pobddis, naudojant i§radimo prieda, kuris vario organiniu junginiu turi vario
naftenata, organinés vario druskos vidaus kompleksa, vario salicilalimino darinj, yra

analogiskas.

Sio isradimo priedo panaudojimo ypatybé, lyginant su bazine angliavandeniliy
kompozicija, yra porety nuodegy susidarymas,  kurios nuo uzdegimo Zvakés pavirSiaus
nesunkiai pasalinamos degimo proceso produkty srautu.

MaZesnés nei 0,001% gelezies acetilacetonato ir vario organinio junginio misinio
koncentracijos sunkiai aptinkamos jprastais cheminés analizés metodais. Pridéjus didesnius
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sillomo priedo kiekius (pvz., 10%) pastebimas Zymus uZdegimo Zvakés kibirksties tarpo
sumazejimas, nors dar nesustabdantis variklio. Taciau tokiy dideliy kiekiy pridéjimas
ekonomiskai néra pateisinamas.

I$radimo autoriy atlikti vario (1) ir geleZies (Ill) B-acetilacetonaty terminio stabilumo
tyrimai etanolio garuose parodé netikétg intensyvy egzoterminj efekta,"lydqu maseés
sumazéjimu, kuris nepasireigkia inertingje atmosferoje arba ore. Efektas stebimas
temperatiirose apie 300°C vario acetilacetonato atveju (maseés sumazéjimas 85% eilés) ir
apie 350°C gelezies (lIl) acetilacetonato atveju (masés sumazéjimas 12% eilés). Tai leidzia
manyti, kad vario organinio junginio panaudojimas kartu su gelezies acetilacetonatu tokiu
santykiu, koks nustatytas $iame i$radime, ne tiktai pakelia katalitin aktyvuma, bet ir salygoja
sinergetinio efekto pasireiskima bitent alkoholingje terpéje.

I$ 1 lentelés taip pat matyti, be to ir kity bandymy rezultatai patvirtina, kad taurinto
bioetanolio kartu su vario (Il) organinio junginio bei geleZies (lll) acetilacetonato miginiu
panaudojimas turi teigiama poveikj del susidaraniy ant Zvakes elektrody puriy mikroporéty
nuodegy vietoje sunkiai pasalinamy vienalyciy tankaus lako pavidalo nuosedy. Tai leidzia
netaikyti nuodegy i$nesiklio ir palengvina variklio aptarnavima.

Ekologiniy parametry tyrimy metodika ir rezultatai

ImaiSant 0,01% i$radimo priedo | A-92 markes benzing buvo atlikti palyginamieji
tyrimai su PEUGEOT-405GL 1998 m. laidos automobilio varikliu (variklio tdris 1600 cm?)
tusiosios eigos bei optimaliosios konstruktorinés apkrovos rezimais. I$Smetamy dujy
koncentracija buvo nustatingjama Nicolet Instrument Corp., Madison (JAV) gamybos dujy
analizatoriumi REGA-7000; rezultatai pateikti 2 lenteléje.

2 lentelé
Pavyzdzio | Bandymy riisis ISmetamujy dujy sudetis
eilés Nr. HC, Co, NO;, CO,, HC+NO,,
g/km g/km g/km g/km g/km
9 A-92 benzinas, 2,27 42,22 3,38 200,70 5,64
tuscioji eiga
10 A-92 benzinas, 1,88 43,40 2,78 207,87 4,67
optimalioji apkrova
11 A-92 benzinas ir 0,01% priedo | 1,77 37,27 2,87 220,20 4,64
pagal 1 pvz.; tusdioji eiga
12 A-92 benzinas ir 0,01% priedo | 1,44 24,89 2,99 244,90 443
pagal 1 pvz.;
optimalioji apkrova
13 A-92 benzinas ir 0,01% priedo | 1,42 25,10 3,06 2577 4,48
pagal 4 pvz.;
optimalioji apkrova
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Remiantis 2 lentelés duomenimis darytina iSvada, kad j varikliy degalus pridéjus
iSradime sidlomo priedo, stebimas Zenklus i$metamuyjy dujy kokybés pageréjimas, kuris
galiausiai jtakoja aplinkos ekologinés bikies pageréjima.

Be to, CO; kiekio iSmetamosiose dujose padidéjimas beveik 20% nétiesiogiai byloja
ir apie variklio galingumo padidéjima.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Degaly priedas etanolio pagrindu, turintis degimo katalizatoriy, besiskiriantis tuo,
kad turi taurintg bioetanolj, o degimo katalizatoriumi turi geleZies (Ill) acetilacetonato ir vario
(1) organinio junginio misinj, esant komponenty santykiui, masés %:

GelezZies (Ill) acetilacetonato ir vario (Il)

organinio junginio midinys santykiu 80-90:10-20 0,001-0,5

Taurintas bioetanolis likusi dalis.

2. Degaly priedas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad vario (ll) organinis
junginys yra vario naftenatas, vario organiné vidinio komplekso druska
alkilaminoalkilenketony dariniy pavidalu, vario salicilalimino darinys, vario acetilacetonatas
arba vario chelatas acetoacetilferoceno kondensacijos su etilendiaminu produkto pagrindu.

3. Degaly priedas pagal 1-2 punkta, besiskiriantis tuo, kad papildomai turi ne
maziau nei 0,02% tetraetoksisilano, neturinio hidrolizés priemaiSy, esant silicio: geleZies

(1) santykiui nuo 1:1 iki 10:1.

4. Degaly priedas pagal 1-3 punktg, besiskiriantis tuo, kad turi bioetanolj,
pagamintg i$ atsinaujinancios maistinés Zzaliavos, pavyzdZiui, cukriniy runkeliy, taurintg
rektifikavimu, kuris papildomai gali turéti eteriy ir aldehidy frakcijos irfarba fuzeliy frakcijos ir

denatdravimo priedo.

5. Vario chelatas acetoacetilferoceno kondensacijos su etilendiaminu produkto
pagrindu, Kuris atitinka struktirine formule
C5H5FeC5H4COCH2 (CH3)C=NCHonzN=(CH3)CCH2COC§H4FGC5H5
“Cu-’
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