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4276-82
Overfladeaktive prazparater

fremgangsmide til dispergering af oliepletter

£t overfladesktivt praparat til dispergering af nlie-

pletter p4 vand bestdr af

65-75 vagtprecent af en blanding af scrbitanmonoester
af en fed syre, et polyalkylenoxidaddukt af en sorbi-
tanmonoester af en fed syre og en 75%'s vandig oplaes-
ning of et slkalimetalsalt af et dialkylsulfosuccinat,
idet vagtprocenten af saltet, p4 basis af tert salt cg
tor blanding, er 30-4C%, of vaegtforholdet mellem sorbi-
tanmonoesteren af den fede syre og adduktet er 60240~
40:6G, og

35-25 vegtprocent af en carbonhydridiri oplesningemid-
delblanding af vand og en monoether og en glycol, idet
vegtforholdet mellem vand og ether i btlandingen er
60:40-40:60,

jdet den totale mzngde vand i praparatet er mindst 20 vagt-

procent.
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Opfindelsen angdr et materiale indeholdende overfladeaktivt
stof og et oplesningsmiddel til dispergering af olieplet-

ter.

Forurening af havvand ved olier (rdolie eller fraktioner af
rdolie), som fordrsages ved ulykker, boring i havbunden,
udtemning af ballastvand eller udslip fra olietankere, re-
sulterer i dannelsen af en kontinuerlig oliehinde eller
-plet, som sgger at brede sig javnt. Denne oliehinde er
uenskvaerdig, fordi den udger en barriere for transport af
den luft og det lys fra atmosfzren, som er uundvaerlige til

opretholdelse af marint 1liv.

En metode til eliminering af s&dan forurening bestar i bru-
gen af oliesamlende prezparater. De haldes p& randen af
oliepletten og frasteder olien, som sdledes samles i et
mindre omrdde og kan fijernes ved hjelp af gazngse mekaniske
midler. Denne sammentrangning af en olieplet er imidlertid
kun mulig i tilfelde af en forholdsvis rolig se. Desuden er
prazparaterne kun effektive en meget kort tid pd grund af

deres opleoselighed i olien.

En anden metode bestdr i brugen af overfladeaktive midler,
som sgnderdeler den sammenhazngende olieagtige hinde i sma-
drdber, som dispergeres i vandet i form af en flere meter
dyb vandsejle under overfladen.. Hinden brydes saledes 1itu,

og der sker atter transport af luft og lys fra atmosfaren.

Nogle overfladeaktive stoffer er yderst effektive til dis-
pergering af oliepletter, men deres brug har medfert en
alvorlig beskadigelse af det marine liv, fordi de er for
giftige over for den akvatiske flora og fauna. Andre over-
fladeaktive stoffer, som er mindre giftige, er ofte inef-
fektive som oliedispergerende midler pd abent hav. Vandet
udvasker dem nemlig for hurtigt af den olieplet, pd hvilken

de udsprejtes, s& at oliedrdberne klazber sammen eller reag-
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glomererer og atter danner en olieplet.

Af denne grund bruges overfladeaktive stoffer normalt
sammen med et oplesningsmiddel, isar et oplesningsmiddel
med lav giftighed sdsom paraffiniske og cycloparaffiniske
carbonhydrider og lavere alkoholer. Brugen af et oples-
ningsmiddel frembyder mange fordele: Oplesningsmidlet ned-
setter prazparatets flydepunkt. Det nedsaztter viskositeten
af olien i oliepletten, det virker som fortyndingsmiddel
for det overfladeaktive stof, som sdledes fordeles lettere
og mere ensartet i oliepletten, og det nedsztter den tid,

som kraves til blanding af dispergeringsmidlet med olien.

Et andet problem, som opstdr ved brugen af overfladeaktive
stoffer som dispergeringsmidler for oliespild, er deres
vandoplgselighed. Nogle af disse midler opleses for hurtigt
i vand og trenger sdledes ikke ind i oliepletten. Af denne
grund har man foresldet at bruge dispergeringspraparater,
som indeholder mindst to overfladeaktive stoffer. Der f&s
bedre dispergering ved brugen af blandinger af overfladeak-
tive stoffer, hvis indbyrdes forhold valges s&ledes, at
hydrofil-lipofil-balancen (HLB) falder mellem bestemte

granser.

Udviklingen gdr derfor i retning af at bruge blandinger af
overfladeaktive midler i blanding med et oplesningsmiddel.
Engelsk patentskrift nr. 1.404.684 beskriver et s&dant
prazparat, hvor oliedispergeringsmidlet omfatter en blanding
af estere af fede syrer og polyoxyalkylenglycol og estere
af fede syrer og sorbitan (HLB af blandingen: 9-10,5), op-
lost i et carbonhydridoplesningsmiddel indeholdende mindre
end 3 vagtprocent aromatiske forbindelser. Oplesningen kan
indeholde 5-50 vagtprocent af den overfladeaktive blanding,
idet en mengde pd 8-10 vagtprocent isar foretrazkkes. Andre
patentskrifter angiver brugeﬁ af preparater, som indeholder
en monoester mellem en fed syre og sorbitan og et polyal-

kylenoxidaddukt af en monoester af en fed syre og sorbitan
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(engelsk patentskrift nr. 1.255.394) eller indeholdende
disse forbindelser i blanding med 25-35 rumfangsprocent
(eksklusive oplesningsmidlet) af en 75%'s vandig oplesning
af dialkylsulfosuccinatsalt (usA patentskrift nr.
3.793.218). Der skal ogsd henvises til DE-fremlaggelses-
skrift 20 18 798, DE-patentskrift 21 60 698, hvor der omta-
les brug af 50-95 vagtprocent carbonhydrider sammen med de
overfladeaktive stoffer, mens der ifslge GB-patentskrift
1 557 182 anvendes mere koncentrerede materialer, som inde-
holder 40-80 vagtprocent dispergeringsmiddel og ethere i
stedet for carbonhydrid. De bedste resultater ved
dispergering af oliepletter opnads ved praparater indehold-
ende ca. 40% af en blanding af overfladeaktive stoffer og

ca. 60% af et isoparaffinisk carbonhydridoplesningsmiddel.

Brugen af et oplesningsmiddel frembyder de ovennavnte for-
dele, men der kan opstd nogle problemer, nar dispergerihgs—
middelblandinger fortyndes med store mengder opl@gsningsmid-
del. Opbevaring af prazparater indeholdende flygtige oples-
ningsmidler kan forege brandfaren og fore til eksplosioner.
Tilstedevaerelsen af en stor mengde oplegsningsmiddel 1 et
praparat betyder, at der er en mindre mezngde overfladeak-
tivt stof til radighed til dispergering af oliepletten.
Desuden kan nogle flygtige bestanddele af oplgsningsmidlet
g tabt ved fordampning, ndr praparatet benyttes ved pa-
sprejtning pa oliepletten, navnlig ndr prazparatet pafores
fra en flyvemaskine eller fra en bad fra stor afstand, og
fordelene ved inkorporering af et oplesningsmiddel i prapa-

ratet gar da delvis tabt.

For at vare effektivt til dispergering af oliepletter skal

et materiale i form af en oplesning af overfladeaktive

stoffer opfylde folgende betingelser:

- det m& have et hegjt indhold af aktive stoffer,

- det m3d have en tilstrazkkelig og tilstrazkkelig lang-
varig dispergeringsvirkning,

- det md vere handterbart ved lave temperaturer og have
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en passende viskositet, som gor det muligt for prapa-
ratet at pasprgjtes fra bade eller fra flyvemaskiner
uden nogen forsgelse i viskositeten pa grund af for-
dampning af flygtigt oplesningsmiddel under péferin-
gen,

- det m& vere en homogen og klar vaske, som er fri for
uopleseligt materiale og for uklarheder,

- det m& have et flammepunkt over 61°C, s& at det op-
fylder regulativerne vedrerende hdndtering af kemika-
lier,

- det md vare ugiftigt og biologisk nedbrydeligt, og

- det mad vere let og billigt at fremstille.

Formdlet med den foreliggende opfindelse er at anvise et

materiale, som opfylder ovennzvnte betingelser.

Dette opnds ifelge opfindelsen ved, at materialet er

sammensat som angivet i krav 1's kendetegnende del.
Fordelagtige udferelsesformer er angivet i krav 2-10.

Sorbitanmonoesteren af en fedtsyre er normalt en ester af
en alifatisk monocarboxylsyre indeholdende 10-20 carbonato-
mer sasom oliesyre, laurinsyre, palmitinsyre eller stearin-

syre eller en blanding af disse syrer.

Polyalkylenoxidadduktet fds ved omsetning af en sorbitanmo-
noester af en fedtsyre med ethytlenoxid og/eller propylen-
oxid. ©Normalt indeholder adduktet 12-15 oxyethylenenheder
eller 6-12 oxypropylenenheder pr. molekyle.

Udvaelgelsen af disse overfladeaktive stoffer afhanger af
deres tilgangelighed, pris og renhed. Normalt er de fore-
trukne stoffer sorbitanmonooleat og dets polyethylenoxidad-
dukt indeholdende i gennemsnit ca. 20 oxyethylenenheder pr.

molekyle.
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Den tredje bestanddel af blandingen af de overfladeaktive
stoffer er et alkalimetaléalt af et dialkylsulfosuccinat,
iser natriumsaltet af di-(2-ethylhexyl)-sulfosuccinat, som
normalt gar i handelen i form af en 75 vagtprocent vandig

oplesning.

Blandingen af disse overfladeaktive stoffer har en

HLB-verdi p& 9-10,5, iser 9,4-10,5.

Oplesningsmidlet for blandingen af overfladeaktive stoffer
er en blanding af vand og en monoalkylglycolether, hvor
alkylgruppen indeholder 1-4 carbonatomer. Egnede
glycolethere er ethylenglycolmonobutylether, diethylengly-
colmonobutylether, diethylenglycolmonomethylether og dipro-
pylenglycolmonomethylether.

Det har vist sig, at -dispergeringsmaterialer indeholdende
65-75 vagtprocent af en blanding af ovennavnte overfladeak-
tive stoffer, medens resten bestdr af oplegsningsmiddelblan-
dingen, har serlig fordelagtige egenskaber, nadr blandingen
(som ter blanding) indeholder 35-40 vagtprocent tert succi-
nat, og praparatet indeholder mindst 20% vand pa& basis af
den totale vagt af praparatet. Den totale mengde vand i

praparatet ber ikke overstige ca. 27,5%.

NAr et carbonhydridoplesningsmiddel bliver benyttet i ste-
det for den vandige oplesningsmiddelblanding eller bliver
blandet med det vandige oplesningsmiddel, er det fremkomne
praparat normalt uklart og udviser en ringere effektivitet

i henseende til oliedispergering.

Materialet ifelge opfindelsen kan ogsd indeholde et antal
valgfrie bestanddele sésom neringsstoffer, korrosionsfore-
byggende midler og andre normale additiver. F.eks. kan det
vare fordelagtigt at tilsatte et flydepunktnedsattende stof
sdsom diethylenglycol i en mzngde, som normalt ikke over-

stiger 5% af den totale vagt af preparatet.
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Effektiviteten af dispergeringsprazparaterne er blevet un-
dersegt under anvendelse af metoden ifelge Warren Spring
Laboratory (Department of Trade and Industry, Stevenage,
Herfordshire). Ved denne prove sazttes materialet drabevis
til en afmdlt mengde olie, som flyder p& overfladen af en
spjle af havvand i en skilletragt. Tragten omrystes derpa
til dispergering af olien. Den mzngde olie, som er blevet
dispergeret i vandsgjlen, bestemmes, efter at man har ladet
vandsgjlen henstd i et bestemt tidsrum. Effektiviteten af
et materiale wudtrykkes ved den procent af olien, som er

blevet dispergeret i vandfasen.

Forsggsresultaterne i nedenstdende eksempler illustrerer
praparaterne ifelge opfindelsen.Hvis ikke andet angives, er

alle procent udtrykt som vagtprocent.

Der benyttes folgende forkortelser i eksemplerne:

DOSS natriumsalt af di-(2-ethylhexyl)-sulfosuccinat

I

EGBE = ethylenglycolmonobutylether
SMO = sorbitanmonooleat
SMOE = ethoxyleret sorbitanmonooleat (ca. 20 mol ethylen-

oxid)
DEG = diethylenglycol.

Eksempel 1

En blanding af overfladeaktive midler fremstilles af SMO,
SMOE og 75% vandig oplgsning af DOSS. Vagtprocentsatserne
af disse bestanddele (pa basis af terre bestanddele) er
henholdsvis 34,5 for SMO, 28,3 for SMOE og 37,2 for DOSS.

HLB-vardien af denne blanding er 9,44.

En oplesningsmiddelblanding fremstilles af vand (48,2%) og
EGBE (51,8%).

Et prazparat indeholdende 70,1% af denne blanding af

overfladeaktive materialer og 29,93 af denne
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oplgsningsmiddelblanding har en effektivitet p& 79,0%.

Det samlede vandindhold i materialet (vand i den vandige
oplgsning af DOSS plus vand i oplesningsmidlet) er 22,15%,

pd basis af vagten af materialet.

Til sammenligningsformdl fremstilles ogsd felgende materi-

aler:
Sammenligningsmateriale A

64% af ovenstdende blanding af overfladeaktive stoffer
opleses i 36% af ovenstdende oplesningsmiddelblanding. Ef-
fektiviteten af sammenligningsmateriale A er kun 71,3%.
Denne sammenligning viser, at et materiale indeholdende
mindre end 65% af blandingen af overfladeaktive stoffer er
mindre effektiv. Dette betyder, at blandingen ifwelge
opfindelsen ikke krever en stor mengde vandigt
oplesningsmiddel ifplge opfindelsen til let indtrangning i

og dispergering af oliepletten.
Sammenligningsmateriale B

Dette materiale fremstilles ved blanding af 74,25% af en
blanding indeholdende 38,5% SMO, 31,5% SMOE og 30% DOSS med
25,75% af den ovenfor beskrevne oplgsningsmiddelblanding.
Effektiviteten af sammenligsningsmateriale B er kun 53,4%.
Denne sammenligning viser, at et materiale fremstillet af
en blanding af overfladeaktive materialer indeholdende

mindre end 35% DOSS er mindre effektiv.
Sammenligningsmateriale C

Dette materiale fremstilles ved blanding af 75% af en
blanding indeholdende 32,5% SMO, 26,6% SMOE og 40,0% DOSS
med 25% af en oplesningsmiddelblanding indeholdende 37,5%
vand og 62,5% EGBE. Den samlede mangde vand i dette
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materiale er mindre end 20% p& basis af den totale vagt af

materialet. Effektiviteten af sammenligningsmaterialet C er
kun 41,3%.

Eksempel 2

Ogsd dette eksempel illustrerer den uventede fordel, som
f&s ved brug af et materiale indeholdende mindst 20% vand

pad basis af den totale vagt af materialet.
Der fremstilles et materiale ud fra folgende bestanddele:
SMO 23,1%

SMOE 18,9%
DOSS (75%'s vandig oplesning) : 32,15%(24,11% af tert

DOSS + 8,04% HzO)
HZO : 12,85%
EGBE : 13,0%

HLB-vardien af dette materiale er 9,44. Procentsatsen af
tert DOSS i blandingen af overfladeaktive stoffer er
36,46%, og det totale vandindhold i hele materialet er
20,89%. Til denne blanding sattes 3% DEG. Materialet er
klart, og dets uklarhedspunkt er -22°C.

Til sammenligning fremstilles samme materiale, men med den
forskel, at mengden af vand pd basis af den totale vaegt af
praparatet kun er 16%. Trods tils&tﬁingen af DEG er materi-
alet uklart ved 20°C.

Eksempel 3

Nedenstiende materialer (se tabellen) fremstilles, og deres

hovedegenskaber bestemmes.
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Tabel
Bestanddele - Materiale
' 1 2 3
SMO 20,9 18,0 15,2
SMOE 17,1 20,0 22,8
DOSS (75%'s vandig oplegsning) 30,0 30,0 30,0
H,0 14,0 14,0 14,0
EGBE 15,0 15,0 15,0
DEG 3,0 3,0 3,0
Udseende ved ZOOC | klar klar klar
Effektivitet: 78,0 77,4 75,3
H
Viskositet (centistoke ved -10°C) 519 527 559
Uklarhedspunkt (°C) -21 -23 -28
Flydepunkt (°c) -33 ~35 =4O
HLB 9,44 9,96 10,45

I disse materialer holdes den totale mangde af SMO + SMOE
konstant, men forholdet mellem SMO og SMOE er henholdsvis

55:45, 47,4:52,6 og 40:60.

Til sammenligning fremstilles der et lignende materiale,
men med den forskel, at forholdet mellem SMO og SMOE er
70:30. Effektiviteten af dette materiale er kun 18,1%.

Eksempel 4

Der fremstilles to materialer i lighed med materiale 1 i
eksempel 3, men med den forskel, at man benytter henholds-
vis diethylenglycolmonobutylether og diethylenglycolmono-
methylether i stedet for EGBE. Effektiviteten af disse ma-

terialer er henholdsvis 76,1% og 77,2%.
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Eksempel 5

Der fremstilles et materiale af folgende bestanddele:

SMO : 20,9%
SMOE : 17,1%
DOSS (75%'s vandig oplesning) : 30,0%
HZO : 17,0%
EGBE : 15,0%

Dette materiale er en klar vaske, som forbliver stabil uden
dannelse af krystaller eller andre aflejringer ved opbeva-

ring.

Til sammenligning fremstilles der et lignende materiale,
men med den forskel, at der benyttes et isoparaffinisk
carbonhydridoplesningsmiddel i stedet for blandingen af H,O0
og EGBE. Dette sidste materiale er uklart, og der dannes

krystaller efter 24 timer ved 20°C.

Der udferes et yderligere sammenligningseksempel med et ma-
teriale indeholdende ovennavnte overfladeaktive stoffer,

men uden noget oplesningsmiddel. Effektiviteten af dette

rmateriale er mindre end 10%.

Resultaterne af ovenstdende forsgg, som er udfert med mate-
rialer ifelge opfindelsen og med sammenligningsmaterialer,
viser, at blandingen af overfladeaktive stoffer skal vare
oplest i et oplesningsmiddel for at vare effektiv til dis-
pergering af en olieplet. Det har ogsad vist sig, at et op-
lgsningsmiddel bestdende af en blanding af vand og en gly-
colether i det angivne forhold giver uventede resultater
med hensyn til effektivitet, stabilitet, flydepunkt og
uklarhedspunkt.

Den synergistiske virkning mellem blandingen af overflade-
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aktivt middel og carbonhydridfrit oplesningsmiddel optrader
kun,

1) nadr blandingen af overfladeaktive materialer udger 65-75
vagtprocent af den samlede blanding,

2) nar blandingen af overfladeaktive materialer indeholder
35-40% af et alkalimetalsalt af dialkylsulfosuccinat (som
tort salt) pa basis af vagten af ter blanding, og

3) nar oplesningsmiddelblandingen, som bestdr af vand og en
glycolmonoether, indeholder vand i en sddan mengde, at det
totale wvandindhold i det samlede prazparat er mindst 20

vagtprocent.

Serlig fordelagtige materialer indeholder 70-75% af blan-
dingen af overfladeaktive stoffer og 30-25% af den vandige
oplzsningsmiddelblénding. En foretrukket overfladeaktiv
blanding indeholder sorbitanmonooleat ©g dets polyoxyethy-
lenaddukt i et vegtforhold pa ca. 55:45.

Disse materialer pdferes let en olieplet som en fin for-
stovning, selv ved lave temperaturer. Olien dispergeres
hurtigt under indflydelse af havets beglgevirkning. I nogle
tilfzlde kan det vare fordelagtigt at benytte mekanisk be-

vegelse til forbedring af dispergeringen.

Materialerne er frie for flygtige bestanddele, og viskosi-
teten af materialerne foreges ikke under spreojtningen. Vis-
kositeten af materialerne ifwlge opfindelsen er af sterrel-
sesordenen 475-575 centistoke ved -10°C. Disse materialer
paferes let oliepletter ved udsprojtning fra en flyvemaski-
ne eller fra en bad, selv ved lave temperaturer, uden nogen

foregelse af viskositeten under sprejtningen.
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Patentkrayvw

1. Materiale indeholdende overfladeaktivt stof og op-
lgsningsmiddel til dispergering af oliepletter,

kendetegnetved, at det overfladeaktive stof,
som udger 65-75 vagtprocent af materialet, er en blanding
af en fedtsyresorbitanmonoester, et polyalkylenoxidaddukt
af en fedtsyresorbitanmonocester samt en 75 vegtprocent
vandholdig oplegsning af et alkalisalt af et
dialkylsulfosuccinat, hvorved vegtprocentandelen af saltet,
regnet som tert salt og af den terre blanding, udger
35-40%, og vagtforholdet mellem fedtsyresorbitanmonoester
og polyalkylenoxidaddukt udger fra 60:40 til 40:60, og at
oplesningsmidlet, som udger 35-25 vagtprocent af
materialet, er en carbonhydridfri blanding af vand og en
glycolmonoether, hvorved vagtforholdet mellem vand og
etheren i blandingen er fra 60:40 til 40:60, og den totale
mengde vand i materialet er mindst 20% regnet ud fra

materialets totale vagt.

2. Materiale ifelge kravl, kendetegne t ved, at
fedtsyren er en alifatisk monocarboxylsyre, som indeholder

10-20 carbonatomer, fortrinsvis oliesyre.

3. Materiale ifelge krav 1 eller 2, kendetegnet
ved, at dialkylsulfosuccinatsaltet er natriumsaltet af

di-(ethylhexyl)-sulfosuccinat.

4. Materiale ifelge krav 1, 2 eller 3y
kendetegnet ved, at glycolmonoetheren er en
monoalkylether af en glycol valgt blandt monoethylen-
glycol, diethylenglycol, monopropylenglycol og dipro-
pylenglycol, hvor alkylgruppen indeholder 1-4 carbonatomer
og fortrinsvis er en methyl- eller butylgruppe, sarlig
monoethylenglycolmonobutylether, diethylenglycolmonobutyl=-
ether eller diethylenglycolmonomethylether.
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5. Materiale ifglge krav l, k ende tegnet ved, at
det indeholder 70-75 vagtprocent af en blanding af en
oliesyresorbitanmonoester, et polyethylenoxidaddukt af
oliesyresorbitanmonoester samt en 75 vagtprocent vand-
holdig oplesning af di-(ethylhexyl)-sulfosuccinatnatrium-
salt, hvor vagtforholdet mellem oliesyresorbitanmonoester
og dens polyethylenoxidaddukt er 55:45, og 30-25 vegt-
procent af en oplegsningsmiddelblanding af vand og en mono-
alkylether af monoethylenglycol, diethylenglycol, mono-
propylenglycol eller dipropylenglycol, hvor alkylgruppen

indeholder 1-4 carbonatomer.

6. Materiale ifelge krav 5, k ende tegnet ved, at
alkylgruppen er en methylgruppe eller en butylgruppe.

7. Materiale ifelge krav 5, k endetegnet ved, at
glycolmonoetheren er monoethylenglycolmonobutylether,
diethylenglycolmonobutylether eller diethylenglycolmono-
methylether. '

8. Materiale ifelge krav 1-7, kendetegnet ved,
at vandindholdet i hele materialet ligger i omrddet fra 20

til 27,5 vagtprocent.

9. Materiale ifglge krav 1-8, k ende tegnet ved,
at blandingen af de overfladeaktive midler har en
HLB-verdi i omradet fra 9 til 10,5, fortrinsvis fra 9,4

til 10,5.

10. Materiale ifelge krav 5-9, kende tegnet ved,
at . materialet har en viskositet i omradet fra 475 til 575

cST ved -10°C.
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