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Vyndlez se tyk4 zplisobu vyroby syntetic-
kych polykaproamidovych vldken, majicich
zvySenou odolnost vaéi vy38im teplotdm a
zafeni, zejména v pFitomnosti atmosféric-
kého Kkysliku. Takto ziskanych vldken se
vzhledem k jejich sniZené nachylnosti k oxi-
daci pii teplotach v rozmezi od 180 do 200°
Celsia a k jejich zvySené odolnosti vidi
ultrafialovemu zéareni vyhodn& pouZivd pri
vyrobg tvarovanych technickych produkti z
vldken a pro vyztuZeni vyrobkd z pryZe, vy-
znacujicich se lepdimi uZitnymi vlastnostmi
a del8i Zivotnosti.

Je zndmo, %e chemické slou€eniny obsa-
hujici atomy mé&di maji inhibi¢ni G&inky na
termooxida¢ni reakci radikédlové Fetdzového
typu a na fotochemické odbourdvani linear-
nich alifatickych polyamidd. Proto se pii
vyrobg syntetickych vldken, zejména vldken
a/nebo technické akordové prize, vyrobe-
ly-e-kaproamidu, pouZivd Fady organickych
a/nebo anorganickych sloufenin mddi pro
G¢innou tepelnou a svételnou stabilizaci
tvarovanych polyamidovych vyrobki.

Znamé tuhé stabilizatory obsahujici méd
se pIi polymeraci e-kaprolaktamu obvykle
pfidavaji do prostFedi pro zvlakiiovani po-
lykaproamidu nebo se smifsi s polyamido-
vym granuldtem bezprostfedn& pred jeho
roztavenim nebo se priddvaji do taveniny
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polyamidu, nafeZ se z taveniny zndmym
zpiisobem pFi teploté v rozmezi od 280 do
300 °C zvldknénim vytvoii polyamidové vldk-
no. : o
Znamy zplsob ziskdvani polykaproamido-
vého vldkna, odolného vi&i vy$$im teplotam
a ultrafialovému zéieni v pFitomnosti.okol-
niho kyslikku, jak je popsan v polském pa-
tentovém spisu €. 87 650, spoivd v .primi-
seni prostiedkkil proti starnuti v .podobs ka-
palngch roztokidi - polyoxyalkylenglykolati
médi v polyoxyalkylenglykolech . ke smési
obsahujici vysokomolekuldrni. vldknotvorny
poly-e-kaproamid. Podle tohoto zpidsobu se
granulovany polykaproamid poviékd kapal-
nym prostiedkem proti stdrnuti nebo se pro-
stfedek proti starnuti vst¥ikuje do vytlagné
komory zvldkiiovaci trysky nebo se vmichéa-
va do taveniny polykaproamidu, d¥ive ne?
se tato vytlaCuje znd&mym zpdsobem otvory
trysky pri teploté v rozmezi od 290 do 305°
Celsia. Takto ziskané polykaproamidové
vldkno a/nebo pFize maji vyhodné pouZiti
v praxi, byly-li polyoxyalkylen glykolaty
médi v podob& roztokd primiseny ve vhod-
ném mnoZstvi, které je s vyhodou ekviva-
lentni mnoZstvi 50 aZ 200 hmotnostnich dild
médi v miliébnu hmotnostnich dild produktu.

P¥i praktickém provadéni stabilizace po-
lykaproamidového vldkna vySe uvedenymi
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slouteninami m¥di dochéz{ k nékterym tech-
nologickym 2é&vaddm nésledkem rozkladu
téchto sloufenin za vzniku gelu koloidni
médi a/nebo Kkyslitntku médnatého nésled-
kem redukénich vlastnost! polymerujiciho
e-kaprolaktamu a nésledkem styku s tave-
ninou vldknotvorného poly-e-kaproamidu.
Tyto zdvady vznikaji zejména piri vytlafo-
véni polyamidov¢ch vldken pro vyrobu kor-
du pfi teplotdch v rozmezi od 300 do 305 °C
a za tlaku taveniny polymeru 100 MPa, kdy
se tepelné stabilizdtory termochemicky roz-
kladaji a tuhé koloidni podily rozkladu se
vyluduji ve zvldkiiovacich tryskdch a jejich
hubicich, coZ znemoZiiuje dokonalé zvl&k-
Movéani., Toto je hlavni pfitinou Castého vy-
méiiovani trysek za tfelem jejich vy&idténi,
&fm¥ dochézi ke znadnému naruSovéani tech-
nologického postupu pro vyrobu tepeln8 sta-
bilizovaného polykaproamidového kordu.

K vyfeSeni téchto zdvad nebo alespoil k
jejich znanému omezeni byla navrZena fa-
da chemick§ch latek, které majf inhibovat
tepelny rozklad stabilizdtorlt obsahujicich
méd, jakmile pfijdou do styku s taveninou
polyamidu pfi teplot& v rozmezi od 290 do
300°C. Témito inhibitory jsou sloufeniny na-
leZejici do skupiny organickych zésad nebo
jejich derivéaty, v&tSinou kvartérni amoniové
soli obsahujici atomy halogendi, a pouZivaji
se spolu se stabiliz&tory polyamidd obsahu-
jlcimi 'mé&d, n&kdy v podob& komplexni slou-
¢eniny médi. :

Tyto sloueniny jsou popsdny v patento-
vém spisu USA &. 3 499 867, tykajicim se sta-
bilizace polykaproamidovych vldken sira-
nem médnatym, chloridem mé&dnatym, bro-
midem mé&dnatym, octanem mé&dnatym, stea-
rétem a/nebo salicyldtem m#dnatym s pii-
sadou aminu, jako je chinolin, morfolin, pi-
peridin, N,N-dimethylanilin, diethyltriamin,
hexamethylendiamin, monoethanolamin, 4,-
4'-diamindifenylmethan, palmitylamin a/ne-
bo stearylamin, jakoZ i hydrobromid cetyl-
pyridinu, cetyltrimethylamoniumbromid,
hydrochlorid stearylmethylaminu apod.

V japonskych patentech &is. 17 550/70,
994/73 a 93 652/73 se pro t§Z ubel doporu-
tuje pouZivat i hydrojodidu difenylaminu
a/nebo dicyklohexylaminu nebo butyltrie-
thylamoniumjodidu a/nebo benzyltriethyl-
amoniumjodidu.

Jiny japonsky patent, & 13654/72, popisu-
je pouZiti komplexnich sloufenin mé&di s
tetrakyanochinodimethanem.

Pou%iti vy3e popsanych piimé&si je spoje-
no s ndkterymi technologickymi obtiZemi,
pon8vad? inhibitory na bézi organickych
aminfl se snadno odpa¥uj{ a jsou hoflavé za
teplot v rozmezi od 280 do 300°C, jichZ je
tkeba ke zvldkn&ni polyamidové taveniny.
Proto rychle tékaji z taveniny zvldkiiované-
ho polymeru, coZ mé za ndsledek nebezpe-
& poZéru a otrav. Na druhé strané jsou
kvartérnf amoniové soli nesnadno dostup-
né a drahé, tak¥e jejich pouZiti zvy3uje v§-
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robni néklady tepeln8 stabilizované poly-
amidové piize.

Vynélez se tykd zpfisobu, jak chrénit po-
lyoxyalkylenglykoldty obsahujici méd, jeZ
jsou stabilizdtory va&i plisobeni zéfeni a
vy88ich teplot, proti termochemickému roz-
kladu pf¥i déle trvajicim styku s poly-c-kap-
roamidovou taveninou pfi teplotich v roz-
mezi od 290 do 300°C, to jest b8hem vytla-
C¢ovani taveniny pro vytvofeni polyamido-
vich vldken. Tento zplsob umoZiuie doko-
nalé zvldknéni taveniny, obsahujici stabili-
zatory viac¢i GCink(um zdfeni a vyS8ich tep-
lot, jeZ obsahuji mé&d. Tim, e odpadne tvor-
ba gelu, je moZno vyménu a obnovu zviék-
fHovaciho zaFizeni provadét pouze sporadic-
ky.
Z vysledk d¥ivéjSich vyzkumt je jiZ zné-
mo, Ze pfisada elementdrniho jodu a/nebo
jodida alkalickych kovi, s vyhodou v pfi-
tomnosti chloridii kova II. skupiny periodic-
ké soustavy prvki, finné inhibuje termo-
chemicky rozklad prostfedkil proti starnuti,
jeZ obsahuji mé&d, jsou-li po deldi dobu ve
styku s taveninou polyamidu pfi teploté
300 °C.

Podle vyndlezu se stabilizdtory polykapro-
amidovych vldken a/nebo pFize, které tyto
stabilizuji v{&i phisobeni zaFeni a vy3Sich
teplot, pouZivaji v podob& Kkapalnych roz-
tokil polyoxyalkylenglykoldti mé&di obecné-
ho vzorce I,

HO + CH;CH-0-; CHyGH=ON

R
HO—CH—CHz O‘?H‘CHQ:’E 0

I
R R (1)

kde znamena
R atom vodiku nebo methylovou skupinu a
n celé &islo od 1 do 15, v polyoxyalkylen-
glykolech obecného vzorce 11,

- CH~0#CH; CH-OH

HO# Chy- GH-04,CHz CH-0f
R R
()

kde R a n maji vySe uvedeny vyznam.

Tento roztok nadto vZdy obsahuje elemen-
tarni jod a/nebo jodid alkalického kovu, ze-
jména jodid draselny, a popFipadd milie vy-
hodn& té% obsahovat chlorid kovu II. sku-
piny periodické soustavy prvki, napfiklad
vapniku, stroncia, barya nebo vyhodn& hof-
¢iku,

Zplisobem podle vyndlezu se u technic-
kych a kordovych polykaproamidovych vla-
ken a/nebo piizi dosdhne dobré stabilizace
za zvy¥ené teploty a proti plisobeni zffeni
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prostfedkem proti stdrnuti, obsaZzenym v po-
ly-¢-kaproamidu v mnoZstvi, které je ekvi-
valentn{ koncentraci 5 aZ 300, s vfhodou 10
aZ 50 hmotnostnich dilt ¢isté meédi, spolel-
né s 2 aZz 1000, s vihodou 100 aZ 500 hmot-
nostnimi dily ¢istého jodu na 1 milién hmot-
nostnich dilti polyamidového vldkna.

P¥i vfhodnych obméndch prostfedkil pro-
ti stdrnuti, obsahujicich nadto chloridy ko-
vl II. skupiny periodické soustavy prvki, se
dosdhne obzvlasté dobrych vysledkil prista-
bilizaci polykaproamidového vldkna nebo
prize vicéi GCinkhm zvySené teploty a zéare-
ni, je-li koncentrace prostfedku proti star-
nuti v poly-e-kaproamidu ekvivalentni 10 aZ
50 hmotnostnim diliim ¢isté médi, spolu s
50 aZ 200 hmotnostnimi dily &istého jodu a
3 aZ 15 hmotnostnimi dily ¢istého kovu IL
skupiny periodické soustavy prvki, zejmé-
na hoffiku, na 1 milion hmotnostnich dild
polyamidového vidkna.

P¥i zplsobu podle vyndlezu se vyhodné
pouZiva specifickych prostfedkdl proti stér-
nuti v podob& kapalného roztoku, vyhodné&
obsahujiciho polyoxyalkylenglykoldty médi
obecného vzorce I v mnoZstvi ekvivalentnim
4 a¥ 5 hmotnostnim % médi, a elementdrni
jod, s vfhodou v podobé jodidu draselného,
v mnoZstvi ekvivalentnim 27 aZ 37 hmot-
nostnim % jodu, oboje vztaZeno na celkové
mnoZstvi prostfedku proti starnuti. Do ram-
ce vyndlezu spadaji i obmény zplsobu sta-
bilizovdni polykaproamidového vldkna a/ne-
bo pfize, které spolivaji v pouZiti prost¥ed-
ki proti stdrnuti majicich podobu kapal-
nych roztokl, s vifhodou obsahujicich poly-
oxyalkylenglykolaty mé&di obecného vzorce
I v mnoZstvi, které je ekvivalentni 6 azZ 8
hmotnostnim % médi, a elementdrni jod ne-
bo vyhodné jodid draselny v mnoZstvi, kte-
ré je ekvivalentni 13 aZ 15 hmotnostnim %
jodu, a chlorid kovu II. skupiny periodické
soustavy prvkil, s vfhodou chlorid hofeéna-
ty, v mnoZstvi, jeZ je ekvivalentni 0,4 aZ 0,6
hmotnostniho % hoftiku, v8e vztaZeno na
celkové mnoZstvi prostifedku proti stérnuti.

P¥i zplUsobu podle vynalezu je moZno ka-
palny prostfedek proti stdrnuti primisit k
horkému nebo studenému granuldtu vidk-
notvorného poly-s-kaproamidu v poslednim
suSicim stupni v rotadnim suSi¢i pracuji-
c¢im vsdzkové nebo nepietrZité, nebo se od-
mérené mnoZstvi polyamidového granulédtuy,
vysuSeného na obsah vody neprevy3ujici 0,1
proc., miZe zkrapét prostfedkem proti star-
nuti v misi¢i jaké&hokoliv typu, vyvolavajici-
ho soulasné krouZivy a postupny pohyb gra-
nulatu. B&hem dvou aZ t¥i hodin miseni jed-
notlivgch druht prostredku proti starnuti
s granuldtem se granulat potdhne homogen-
ni vrstvou roztoku tepelného stabilizdtoru,
pfitemZ roztok Castetn& vnikne do povr-
chové vrstvy granulétu. Pak se takto povle-
Ceny granulat poly-c-kaproamidu roztavi v
miiZkové zvlakiiovaci trysce nebo v komofe
vytlacovaciho lisu pii teploté v rozmezi od
270 do 300 °C, naleZ se tavenina vytlafi jako

]

jednovldknovd nebo vicevldknovd piize, za
studena a/nebo za horka se dlou?{ o 300 aZ
500 % a déle zpracuje zndmymi- postupy.

Kapalny roztok prostfedku proti starnuti
se rovndZ muiZe nepfetrZité odmé&Fovat p¥i-
mo do taveniny polyamidu a/nebo do ko-
mory vytlaCovaciho lisu a misit Snekem v§-
tlaCného lisu, nafeZ se vldkno nebo piize
déle zpracuje zndmym postupem.

PouZiti kapalnych roztokli obsahujicich
polyoxyalkylenglykoldty mé&di s jodem nebo
jodidy alkalickych kovi, zejména s jodidem
draselnym, a s chloridy kovli II. skupiny
periodické soustavy prvkill, zejména s chlo-
ridem hoFetnatym, ke stabilizovani poly-e-
-kaproamidu a z n8ho zvldknénim ziskané- .
ho polyamidového vldkna vici Géinktm tep-
loty a zafeni je spojeno se znaCnymi prak-
tickymi vyhodami. Hlavni vyhodou je vyso-
kd termochemickd trvanlivost @pravy proti
stdrnuti v pfitomnosti redukci vyvoldvajici
taveniny vldknotverného poly-:-kaproamidu,
kterd méa za nésledek, Ze se pri ziskdvani
technické polyamidové pfize zvldkiiovanim
za teploty v rozmezi od 290 do 305°C a za
tlaku taveniny pfibliZné 100 MPa neusazuji
Zadné produkty rozkladu prostfedku proti
stdrnuti ani v otvorech spfadacich trysek
ani ve spfddacim zafizeni, i kdyZ tryska by-
la v provozu 750 hodin. Tim je zvldkiiovani
a celkové zpracovani tepelné stabilizované-
ho polykaproamidového vldkna a piize zlep-
Seno. Polykaproamidové vldkno a piize vy-
robené zpiisobem podle vynélezu jsou prak-
ticky pri@thledné a vyznafujici se vysokou
odolnosti proji dlouhodobému ozéfent ultra-
fialovymi paprsky, proti oxidatnim prostie-
dim o teploté 180 aZ 200°C, a proti tinavu
zplisobujicim sloZzkdm v okolnim kysliku. Po-
lykaproamidového vldkna a piize stabilizo-
vanych zplisobem podle vyndlezu je moZno
s dobrymi vysledky pouZit pro vyrobu kor-
dového textilu v primyslu vyrédbg&jicim pneu-
matiky, pro vyrobu pogumovanych textil-
nich vloZek, pésovych dopravnikd, lan, ry-
baFskych siti apod., jeZ se vyznaduji zlepSe-
nymi uZitnymi vlastnostmi a delsi Zivotnosti.

Zplsob podle vyndlezu je bliZe objasnén
ddle uvedenymi priklady, aniZ je v8ak na
né& omezen. Pokud nenf jinak uvedeno, ozna-
guje vyraz ,,dily" hmotnostni dily.

Priklad 1

1000 mg komeréniho granuldtu poly-e-
-kaproamidu, vysu$eného na obsah vody 0,04
proc. a majictho relativni viskozitu p#ibliZ-
n& 3,20, se misi po 3 hodiny se 660 g 70%
roztoku triethylenglykolatu médi v triethy-
lenglykolu jakoZto rozpoustédle v tak zva-
ném ,;kyvném bubnu®. Takto zpracovany po-
lyamidovy granuldt, obsahujici prostFedek
proti stdrnuti v mnoZstvi, jeZ je ekvivalent-
ni 80 ppm m&di Cu?*, se roztavi v pFitom-
nosti dusiku neobsahujictho kyslik v komo-
fe vytlacovaciho lisu pii teploté v rozmezi
od 295 do 305°C. Tavenina polyamidu se
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vytlauje zvldkiiovaci tryskou o 272 otvo-
rech za vzniku vldkna.

Takto ziskand surovd pFize o tlousice
3800/136 dtex se pak dlouZi (koeficient dlou-
Zeni 4,04), ¢imZ se ziskd pifize o tlou3ice
1880/272 dtex. Voln& zavé3ené &dsti dlou-
Zeného vldkna, kaZdd o délce 100 m, se po-
drobi termooxida¢nimu starnuti tim, Ze se
zahtfivajl na vzduchu v elektrickém ohfiva-
¢i pIi teploté 160° 180° a 200°C po 2 hodi-
ny. Césti dlouZeného polyamidového vldkna
0 délce 50 m se soub&Zné& navinou na stan-
dardnf rdmy a podrobi stdrnuti tim, Ze se
vystavi zdfeni v zafizeni ,,Casella‘’ xenotes-
tového typu pfi teplot& 20°C a p¥i pomér-
né vihkosti vzduchu 55 % po dobu 300 a
500 hodin. V kaZdém jednotlivém piipadé
se zkou8i pevnost vldkna v tahu pfed tes-
tem stdrnuti a po ndm, aby se stanovil Gby-
tek pevnosti ve srovndni s plivodni pevnosti.

Relativni viskozita v tomto a v nésleduji-
cich p¥Fipadech se vztahuje na 0,5% roztok
polyamidu v 95,604 kyseliné sirové; mé&ii se
viskozimetrem ,,Ubbe-lohde* p¥i teplotd 25°
* 0,1°C.

Pfiklad 2

10@0 kg komeréniho poly-c-kaproamidu,
vysuiseného na obsah vody 0,04 %, o rela-
tivnf viskozité 3,20, se misi 3 hodiny v tak
zvaném , kyvném bubnu“ se 627 g prostied-
ku proti starnuti, obsahujictho 26,5 % tri-

ethylenglykoldtu médi a 38 % jodu v podo-
bé jodidu draselného v triethylenglykolovém
roztoku. Takto zpracovany polyamidovy gra-
nulat, obsahujici 30 ppm mé&di a 240 ppm
jodu, se zpracuje na komer&n{ polyamido-
vou pfizi o tlouStce 1880/272 dtex, jako v
pFikladu 1. Termooxidadni a radiaéni zkous-
ka stdrnuti vzorki piize se provéadi stejnym
zpiisobem jako v piikladu 1. :

Priklad 3

1000 g komeréniho poly-s-kaproamidu vy-
suSeného na cbsah vody 0,04 %, o relativni
viskozité pribliZné 3,20, se 3 hodiny misi v
tak zvaném ,kyvném bubnu“ s 410 g kapal-
ného prostfedku proti starnuti, obsahujici-
ho 42 % triethylenglykolatu mé&di a 14,8 %
jodu v podob® jodidu draselného a 0,95 %
hoféiku v podob& chloridu hoFednatého, v
roztoku v triethylenglykolu. Takto ziskany
polyamidovy granulét, obsahujici prostfedek
proti starnuti v mnoZstvi, jeZ je ekvivalent-
ni 30 ppm médi, 60 ppm jodu a 4 ppm ho¥-
¢iku, se postupem popsanym v pifkladu 1
zpracuje na komeréni polyamidovou piizi
o tlouStce 1880/272 dtex. Vzorky ptize se
podrobi termooxidaénimu a radiaénimu tes-
tu stdrnuti jako v pfikladu 1. Vysledky tes-
ti stdrnuti a doba pouZitelnosti zvldkiiova-
ciho zaFizen{ jsou uvedeny v niZe zaFazené
tabulce.
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PREDMET VYNALEZU

Zpasob vyroby polykaproamidovych vla-
ken majicich zvy3enou odolnost vi&i pliso-
beni tepla a zéfeni, zejména v pFitomnos-
ti atmosférického kysliku, pii n&mZ se ke
smési zahrnujici vysokomolekuldrni vldkno-
tvorny poly-c-kaproamid, obsahujici nanej-
vy$ 0,1 hmotnostniho 0 vody, p¥idad pro-
stfedek proti stdrnuti, zahrnujici slou&eni-
nu médi.s vicemocnym alkoholem, zejména
polyoxyalkylenglykoldt mé&di jakoZto stabi-
lizdtor proti plisobeni teploty a zéfeni, a in-
hibitor termochemického rozkladu sloufe-
niny médi v polyamidové tavening&, ¢imZ se
granuldt poly-c-kaproamidu povlete vrstvou
prostfedku proti stdrnuti, nebo se prostie-
dek proti stdrnuti promisi s taveninou po-
ly-e-kaproamidu nebo se vstiikne do tave-
niny v komo¥e vytlatovaciho lisu, nadeZ se
vytvofené vldkno dlouZi a dédle zpracuje,
vyznadujici se tim, Ze se jako prostfedek
proti starnuti pouZije kapalny roztok poly-
oxyalkylenglykoldtu m&di obecného vzor-
ce I, ‘

HO + CH;CH-0-3; CH;CH —o\c
J u

P o BN

R
HO—-CI}H——CHz -+ o-(l:H-CHZ-)-,i o)

R R
(1)

kde znamené

R atom vodiku nebo methylovou skupi-
nu a

n celé ¢islo od 1 do 15, v rozpoustddle
tvofeném piisluinym polyoxyalkylenglyko-
lem obecného vzorce II,

HO+ CHZ_- fH- O-}aCHz Cl‘H- OH
R R
(1

kde :

R mé& vy8e uvedeny vyznam, kteryZto roz-
tok nadto ve v8ech pFipadech vZdy obsa-
huje elementarni j6d a/nebo jodid alkalic-
kého kovu, s vfhodou jodid draseiny, a po-
p¥ipadé miiZe vyhodn& téZ% obsahovat chlo-
rid kovu II. skupiny periodické soustavy
prvkd, s vfhodou chlorid ho¥e&naty, pkFi-
¢emZ se kapalny prostFedek proti starnuti
pFimisi k poly-e-kaproamidu v ‘takovém
mnoZstvi, které je ekvivalentni koncentraci
5 aZ 300 hmotnostnich dild, s vfhodou 10 a¥
50 hmotnostnich dili, m&di a 20 a 1000 df-
14, s vfhodou 100 aZ 500 hmotnostnich di-
It jodu, nebo 10 a¥ 50 hmotnostnich dild
meédi a 50 aZ 200 hmotnostnich dil& jodu a
3 aZ 15 hmotnostnich dild kovu II. skupiny
periodické soustavy prvkid, s vyhodou hot-
&iku, vzta¥eno na milién hmotnostnich dild
polykaproamidového vldkna.

1 list vykrest
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HO {CHZ—-(\iH—O}nCHZ—C‘ZH —o\ v

R R Cu

HO-CH -*CHZ;{O—-ECH —-Q—@;p/
E

R R

Obr. 1

HO € CH, (IZH—- O %CHz—cle — OH
R R

Obr. 2
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