PRIHLASKA VYNALEZU

zverejnéna podle § 31 zikona ¢. 527/1990 Sb.

(}9) ) (22) Prihlaseno: 04.03.1998
CESKA
REPUBLIKA (32) Datum podani prioritni ptihlasky: - 12.03.1997

(31) Cislo prioritni prihlasky:  1997/19710160
(33) Zemé priority: DE

(40) Datum zvefejnéni pihlasky vynalezu:  12.01.2000
(Véstnik &. 1/2000)

(86) PCT ¢islo: PCT/EP98/01196
(87) PCT ¢islo zvetejneni: ' WO98/40451

i
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

(21) Cislo dokumentu:

1999 -3214

(13) Druh dokumentu: A3

(51)mt.cL. -
C10M 137/08
C10M 169/04
/(C 10 M 169/04, C 10 M 101:00,C 10 M

129:60, C 10 M 137:08, C 10 N 30:06, C
10 N 40:20)

(71) Piihlasovatel:
CLARIANT GMBH, Frankfurt am Main, DE;

(72) Pivodce:
Pyka Peter, Augsburg, DE;
Vollnhals Barbara, Gersthofen, DE;
Pomrehn Bernd, Riickersdorf, DE;

(74) Zastupce:
V3etecka Milo§ JUDr., Halkova 2, Praha 2,
120 00;

(54) Nazev prihlasky vynalezu:
Estery kyseliny fosfore¢né jako vysokotlaka
aditiva

(57) Anotace:
Smési jednoho nebo vice estert kyseliny fosforetné obecného
vzoree I s jednim nebo vice aminy obecného vzoree 11 je mozno
poudit jako vysokotlakych aditiv v chladicich mazacich latkach,
nemisitelnych s vodou.

| /e
O=—=P—OH () N—R; (M
O—R2 Rs

CZ 1999 - 3214 A3



[EX XXX
I XX XJ
(XX R
seve
LR R N2

|
Pk
|
L d
L]
L]
.
L]
.

Estery kyseliny fosfore¢né jako vysokotlaki aditiva

Oblast techniky

Vyndlez se tyka pouziti smési jednoho nebo vice estert
kyseliny fosfore¢né s jednim nebo vice aminy jako vysoko-
tlakych aditiv v chladicich mazacich latkach, nemisitelnych

s vodou.

Dosavadni stav technikv

Chladici mazaci latky nemisitelné s vodou jsou mine-
ralni nebo syntetické oleje s prisadou nebo bez prisady
i¢inné latky. U&innou latku obsahujici chladici mazaci
latky se oznacuji také jako "legované chladici mazaci

latky" .

U¢inné 1latky, obsazené v chladicich mazacich latkach
nemisitelnych s vodou, slouzi napriklad pro zlepsSeni mazi-
vosti, oddolnosti vi¢i opotrfebeni, antikorosni ochrany,
oddolnosti vG¢i starnuti a pénivosti. Druh a mnozstvi po-
uzitych prisad se ridi podle obtizZnosti odpovidajici ob-
lasti pouziti. Chladici mazaci latky nemisitelné s vodou se
vyznacuji predevs$im dobrou mazivosti a absorpéni schopnosti

tlaku.

Pri obrabéni kovll dochéazi prakticky ve vsSech pfipadech
ke kontaktu pevnych téles mezi obrobkem a nastrojem v oblas-
ti smiSeného treni. Spisky drsnosti urduji vlastnosti treni

a opotrebeni partnera treni, ktery se nachazi v oblasti



smiSeného tfeni. Pri pfimém kovovém styku v té&chto zonach
miZze dochazet k velmi vysokym teplotdam, coZz miZe vést ke
svarim a k vypraskavani ¢astic ze struktury kovu. Piidav-
kem EP-aditiv (vysokotlaki aditiva; EP = extreme pressure)
k zakladnimu mazivu se méni styénd a tim v dasledku treni
zahfivana mista povrchu partnert treni a tvoti takzvané
chemické reakdéni vrstvy, které maji lep$i mechanické vlast-

nosti.

Ke skupin€ EP-aditiv patfi vedle mastnych latek (mast-
né kyseliny nebo estery mastnych kyselin) chemické sloucdeni-
ny, které jako uc¢inny prvek obsahuji chlor, fosfor nebo
siru. Vlivem vysokych teplot tfeni se tvori na povrchu kovt
kovova mydla, filmy chlorid@ kovt, filmy fosforitani nebo
fosfore¢nan kovd a filmy sirnik@ kov?t, které tvoiti na kon-
taktnich mistech dobfe ptilnavé a lehce stfizZné reakcni
vrstvy. Vytvorené reakcéni vrstvy jsou tak dlouho ud¢inné,
dokud jsou zvysSenim teploty v diisledku tepla treni roztave-

2

ne.

Reaktivita téchto aditiv je tedy zavisla na teploté,
takZe je mozno rhznym aditivim prifadit zcela urdité tep-
lotni G¢inné oblasti. Mastné latky pokryvaji spodni oblast
teplot. Tvori kovova mydla, popripadé jsou na zakladé své
nesymetrické stavby molekuly povrchem kovu ptitahované
a tvori tak prilnavé polopevné filmy, které zvysuji mazi-
vost. Jejich reaktivita dostaduje az do asi 200 ©C
Chlor obsahujici aditiva pasobi v teploltni oblasti asi
180 °C az 620 ©°C , fosfor obsahujici aditiva se pouzivaji
pfi teplotni G&¢inné oblasti 240 ©C az 900 °C . Siru obsa-
hujici aditiva pokryvaji horni oblast teplot asi 530 °C az

pres 1000 °C
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Pouziti esteru kyseliny fosforeéné jako prisady maziva
pro tvareni kovll za studena je znamé (viz EP-A-146 140) .
Pouziti kyselych esterlt kyseliny fosforecéné jako EP-kompo-
nenty bylo rovnéz popsano v nasledujicich patentovych
spisech : US 2 391 631 , US 4 693 839 , US 2 285 853 , US
4 769 178 , US 4 752 416 a US 2 285 854 . EP-A-146 140 B1
popisuje pouziti kyselych monoesterti kyseliny fosforecné
jako mazaci u¢inné komponenty. US 3 657 123 popisuje ami-
nové soli estertl kyseliny fosforec¢né, ale také pouziti
kyselych estert kyseliny fosforedné jako EP-komponenty ve

s vodou misitelnych mazivech.

Znamé je také pouziti v oleji rozpustnych soli amin®
se slabymi kyselinami jako EP-pfisad (viz EP-A-391 653),
mimo jiné jsou zde také jmenované estery kyseliny fosfored-

né.

VO 88/03144 popisuje pouziti v oleji rozpustnych ko-

vovych soli estertl kyseliny fosfored&né jako EP-aditiv.

Skupina chlor obsahujicich aditiv, prevazné se zde
pouzivaji vysoce ué¢inné chlorparafiny, predstavuje Siroce
rozsifenou skupinu aditiv. Z ekologickych a toxikologickych
hledisek byl vydan komisi z Osla a Pafize zakaz pouzivani

chlorovanych parafin® od roku 1999.

Dosud znama EP-aditiva jsou ve svych ud¢incich neuspo-
kojivad nebo maji jako chlorparafiny znacné nevyhody se

ztetelem na jinad hlediska.

Ukolem predlozeného vynalezu tedy je nalezeni novych
EP-aditiv, ktera by vykazovala vysokou G¢innost chlorova-

nych parafint, ale kterd by nemé&la jejich ekologické a toxi-
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kologické nevyhody.

Podstata vvnidlezu

Nyni bylo prekvapivé zjisténo, zZe pouziti aminy neu-
tralisovanych smési monoestertl a diesterl kyseliny fosforec-
né, ve kterych se v diesteru vyskytuji dva navzédjem odlisné
zbytky uvnitf molekuly, popripadé pouzitim kombinace aminy
neutralisovanych smési monoestertl a diestert kyseliny fosfo-
recné s ruznou délkou retézce a tim rtznou teplotou rozkla-
du, poskytuji jako EP-aditiva v minerdlnim oleji lepS$i vy-
sledky nez odpovidajici aminova stl esteru kyseliny fosfo-
rec¢né samotna. Také mize byt ukdzano, ze chladici mazaci
latky, které obsahuji takovéto smési esterll kyseliny fosfo-
rec¢né jako EP-aditiva, dosahuji leps$iho chladiciho mazaciho
ucinku nez takovéa, ktera obsahuji podstatné véts$i{ mnoZstvi

chlor obsahujicich aditiv, specielné chlorovanych parafint.

Predmétem predlozeného vynalezu tedy je pouziti smési
jednoho nebo vice estertl kyseliny fosforec¢né obecného vzorce

I s jednim nebo vice aminy obecného vzorce I1

e
O——P—— OH 0! N—Ry a
| N

Rs

Rl znac¢i vodikovy atom, alkylovou skupinu s 1 az 20

uhlikovymi atomy, vyhodné se 2 az 13 uhlikovymi ato-
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my, alkenylovou skupinu se 2 az 20 uhlikovymi atomy,
vyhodné se 2 az 13 uhlikovymi atomy, arylovou skupi-
nu se 6 az 10 uhlikovymi atomy, popripadé substituo-
vanou alkylovou skupinou s 1 az 5 uhlikovymi atomy
nebo alkanoylovou skupinou s 1 az 5 uhlikovymi ato-
my, nebo alkyl-/arylpolyethylenglykoletherovou skupinu
s az 18 uhlikovymi atomy, vyhodné s 12 az 18 uhli-

kovymi atomy,

R2 znaci alkylovou skupinu s 1 az 20 uhlikovymi atomy,
vyhodné se 2 az 13 uhlikovymi atomy, alkenylovou
skupinu se 2 az 20 uhlikovymi atomy, vyhodné se 2 az
13 uhlikovymi atomy, arylovou skupinu se 6 az 10
uhlikovymi atomy, popripadé substituovanou alkylovou
skupinou s 1 az 5 uhlikovymi atomy nebo alkanoylovou
skupinou s 1 az 5 uhlikovymi atomy, nebo alkyl-/aryl-
polyethylenglykoletherovou skupinu s az 18 uhlikovymi

atomy, vyhodné s 12 az 18 uhlikovymi atomy a

R3 az RS znaCi nezéavisle na sobé vodikovy atom, alkylovou
skupinu s 1 az 20 uhlikovymi atomy, vyhodné se
2 az 13 uhlikovymi atomy, alkenylovou skupinu se 2 az
20 uhlikovymi atomy, vyhodné se 2 az 13 uhlikovymi
atomy, hydroxyalkylovou skupinu s 1 az 20 uhlikovymi
atomy, vyhodné se 2 az 13 uhlikovymi atomy, alkyl-
aminoskupinu se 2 az 20 uhlikovymi atomy, vyhodné se
2 az 13 uhlikovymi atomy, nebo arylovou skupinu se 6
az 10 uhlikovymi atomy, popripadé substituovanou al-
kylovou skupinou s 1 az 5 uhlikovymi atomy nebo al-

kanoylovou skupinou s 1 az 5 uhlikovymi atomy,

pricemz alesponn v jednom esteru kyseliny fosfore¢né obecného

vzorce I neni RI stejny jako R2 ,
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jako vysokotlakych aditiv ve s vodou nemisitelnych chladi-

cich mazacich latkach.

U pouzivanych smési se jedna bud o kombinaci z aminu
a sloucCeniny obecného vzorce I s rlznymi zbytky Rl a R? ,
nebo o kombinaci z aminu a vice sloudenin obecného vzorce 1,
pric¢emz pokud jsou ve sloudeniné& obecného vzorce I R} a R2
stejné, potom musi byt v dal$i sloudeniné obecného vzorce I
zbytky Rl a RZ jiné. V kazdém ptipadé se musi u sloucenin

fosforu vyskytovat celkem dva rfizné zbytky.

Pod pojmem hydroxyalkylové skupiny se rozumi napfiklad
monoethanolamin, diethanolamin nebo triethanolamin a pojem
amin zahrnuje také diaminy. Amin, pouzivany pro neutrali-

saci, se ridi podle pouzitych esterl kyseliny fosforecné.
Dobrfe vhodné jsou také smési, ve kterych

Rl znaci vodikovy atom, butylenglykolovou nebo ethy-

lenglykolovou skupinu a

R2 znac¢i butylenglykolovou nebo ethylenglykolovoui

skupinu a

pricemz alesporn v jednom esteru kyseliny fosforec¢né obecného

vzorce I neni R} stejny jako R2

Zcela obzvlasteé vhodné jsou smési ze dvou sloudenin

obecného vzorce 1 , ve kterém

R1 jedné slouceniny znac¢i vodikovy atom nebo isotride-

cylovou skupinu a



R2 znaci isotridecylovou skupinu a

Rl druhé slouceniny znac¢i vodikovy atom, butylenglykolo-

vou nebo ethylenglykolovou skupinu a

R? znaci butylenglykolovou nebo ethylenglvyvkolovou sku-

pinu,

pricemz alespon v jednom esteru kyseliny fosforec¢né obecného

vzorce I neni R} a R? stejny.

EP-aditiva podle predlozeného vyndlezu maji nasledu-

jici vyhody

- velmi vysokda uc¢innost pri nizkych pouzivanych koncentra-

cich
- nepritomnost chloru

Pro neutralisaci estert kyseliny fosforec¢né se tyto
predlozi a pomalu se za michani pridavéa odpovidajici amin.

Vznikajici neutralisac¢ni teplo se odvadi chlazenim.

EP-aditiva podle predlozZeného vynadlezu se mohou za
pomoci tukovych latek (napriklad mastnd kyselina z tallového
oleje, olejova kyselina a podobne) jako latek zprostred-
kujicich rozpousténi, zapracovat do odpovidajici zakladni
kapaliny. Jako zadkladni kapaliny se pouzivaji naftenické
nebo parafinické zakladni oleje, syntetické oleje (naptfiklad
polyglykoly a smésné polyglykoly), polyolefiny, estery kar-
boxylovych kyselin a podobné.



Priklady provedeni vyndlezu

b)

c)

d)

Pro zkousky byly pouzivany nasledujici produkty

Monoester/diester kyseliny fosfore¢né s butanolem, po-

pripadé glykolem jako esterifikac¢ni komponentou

obsah fosforu : asi 19,5 % (m/m)
¢islo kyselosti : asi 600 mg KOH/g
teplota rozkladu (DTA) > 95 ©C

Monoester/diester kyseliny fosforec¢né s isotridecyl-

alkoholem jako esterifikac¢ni komponentou

obsah fosforu : asi 8,5 % (m/m)
¢islo kyselosti : asi 230 mg KOH/g
teplota rozkladu (DTA) : > 150 ©C

di-(2-ethylhexyl) -amin
hodnota pH (20 °C) 9,5
obsah dusiku : 5,81 %

Chlorparafin Ryordafiex SP

délka retézce : Ci14 - C17
obsah chloru : asi 56 % (m/m)
viskosita pri 40 ©°C asi 1200 mm2/s (DIN

51550 podle Ubbelohda

s kapilarnim viskosimet-

rem)
Zakladni receptura (d. = hmotnostni dily)
1,5 d. monoeaster/diester kyseliny fosfored¢né s bu-

tanolem, popfipadé glykolem jako esterifikac-
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ni komponentou,

0,5 d. monoeaster/diester kyseliny fosforec¢né s iso-
tridecylalkopholem jako esterifikacd¢ni kompo-

nentou,

1,5 d. di-(2-ethylhexyl)-amin
¢islo kyselosti: asi 330 mg KOH/g
obsah fosforu 9,57 %

Receptura 1 (Srovnavaci pokus ke stavu techniky)

14 d. monoester/diester kyseliny fosforec¢né s isotridecyl-
alkoholem jako esterifikac¢ni komponentou

6 d. di-(2-ethylhexyl)-amin

20 d. tukova latka

60 d. naftenicky minerdalni olej

Receptury 2 aZz 6 podle predlozeného vynalezu

Receptura 2

9 d. monoester/diester kyseliny fosforec¢né s butanolem a
glykolem jako esterifikacni komponentou
11 d. di-(2-ethylhexyl)-amin
20 d. tukova latka

60 d. naftenicky mineralni olej
Receptura 3
5 d. zédkladni receptura

20 d. tukova latka

75 d. naftenicky minerédlni olej



Receptura 4

10 d. zadkladni receptura

20 d. tukova latka

70 d. naftenicky mineralni olej
Receptura 5

20 d. zédkladni receptura

20 d. tukova latka

60 d. naftenicky minerdalni olej
Receptura 6

30 d. zakladni receptura

20 d. tukova latka

50 d. naftenicky minerdlni olej
Receptury 7 az 15 (ne podle vynadlezu) (chlorparafiny)

Receptura 7

10 d. chlorparafin

90 d. naftenicky mineréalni olej

Receptura 8

20 d. chlorparafin

80 d. naftenicky minerdlni olej

Receptura 9



30 d.
70 d.

chlorparafin

naftenicky mineralni

Receptura 10

40 d.
60 d.

chlorparafin

naftenicky mineralni

Receptura 11

50 d.
50 d.

chlorparafin

naftenicky mineralni

Receptura 12

60 d.
40 d.

chlorparafin

naftenicky mineralni

Receptura 13

70 d.
30 d.

chlorparafin

naftenicky minerdalni

Receptura 14

80 d.
20 d.

chlorparafin

naftenicky mineralni

Receptura 15

90 d.
10 d.

chlorparafin

naftenicky minerédlni

11

olej

olej

olej

olej

olej

olej

olej.

L
sarece
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Zkousky se provadéji podle DIN 51350 ¢ast 2 na Ctyr-

kulic¢kovém pristroji Shell.

Pfi tomto zphsobu se mazivo zkousi ve <&tyrkulickovém
systému. K tomu se tfi kulic¢ky (stabilni kulicky) pevné
upnou v kuli¢kovém hrnci. Ctvrta kulicka (pohybliva kulic¢-
ka) je drzena drzakem, ktery se otaci s poCtem otacek 1420
min~}. Tento pocet otacek odpovida stredni kluzné rychlosti
0,542 m/s . Kulickovy hrnec, naplnény mazivem, se pres paku
s ur¢itou silou tlad¢i proti &tvrté kulicce. Ctyri kulicky
jsou tak usporadany ve formé pyramidy, takZe na trech bodech
dotyku pohyblivé kulicky se stabilnimi kulickami pri zvyseni
zatiZzeni pribyva Hertzovo plosné stlaceni a tim se zvysuji
pozadavky na mazivo. Urduje se zatizeni, pri kterém se
pohybliva kulic¢ka po dobu jedné minuty otaci, bez toho, zZe
by se se stabilnimi kulickami (spravné zatizZeni), popripade
zatiZzeni, pri kterém se vsSechny c¢tyri kulicky navzajem
(svarovaci zatizZeni). Jako material kulicek se pouzije

valcovana loziskova ocel 100 Cr 6 o tvrdosti asi 63 HRC.

Vysledky zkousek jsou uvedeny v nasledujici tabulce.



Tabulka

13 -

Receptura sprédvné zatizZeni/svarovaci zatizeni
[N]
1 2200/2400
2 6500/7000
3 6000/6500
4 7000/7500
5 8500/9000
6 6500/7000
7 2600/2800
8 3000/3200
9 3400/3600
10 4400/4600
11 5000/5500
12 5500/6000
13 6500/7000
14 8000/8500
15 8500/9000
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PATENTOVE NAROKY

Pouziti smé&si jednoho nebo vice esterl kyseliny

fosforedné obecného vzorce I s jednim nebo vice aminy

obecného vzorce 11

T—R1 e
N—R
O—P—OH () N 4 (1
l Rs
O— R,
pricemz

znac¢i vodikovy atom, alkylovou skupinu s 1 az 20
uhlikovymi atomy, alkenylovou skupinu se 2 az 20
uhlikovymi atomy, arylovou skupinu se 6 az 10 uhli-
kovymi atomy, popripadé substituovanou alkylovou
skupinou s 1 az 5 uhlikovymi atomy nebo alkanoylovou
skupinou s 1 az 5 uhlikovymi atomy, nebo
alkyl-/arylpolyethylenglykoletherovou skupinu s az 18

uhlikovymi atomy,

znac¢i alkylovou skupinu s 1 az 20 uhlikovymi atomy,
alkenylovou skupinu se 2 az 20 uhlikovymi atomy, ary-
lovou skupinu se 6 az 10 uhlikovymi atomy, popripadée
substituovanou alkylovou skupinou s 1 az 5 uhlikovymi
atomy nebo alkanoylovou skupinou s 1 az 5 uhlikovymi
atomy, nebo alkyl-/arylpolyethylenglykoletherovou sku-

pinu s az 18 uhlikovymi atomy a

e e DRMY-
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R znaci nezAvisle na sobé vodikovy atom, alkylovou
skupinu s 1 az 20 uhlikovymi atomy, alkenylovou
skupinu se 2 az 20 uhlikovymi atomy, hydroxyalkylovou
skupinu s 1 az 20 uhlikovymi atomy, alkylaminoskupinu
se 2 az 20 uhlikovymi atomy, nebo arylovou skupinu se
6 az 10 uhlikovymi atomy, popripadé substituovanou al-
kylovou skupinou s 1 az 5 uhlikovymi atomy nebo al-

kanoylovou skupinou s 1 az 5 uhlikovymi atomy,

pricemz alespon v jednom esteru kyseliny fosfore¢né obecného

vzorce I neni RI stejny jako R2 ,

jako vysokotlakych aditiv ve s vodou nemisitelnych chladi-

cich mazacich latkach.

VYy z

Pouziti podle naroku 1 ,

v

nacujici s e tim, ze

znaci vodikovy atom, alkylovou skupinu se 2 az 13
uhlikovymi atomy, alkenylovou skupinu se 2 az 13
uhlikovymi atomy, arylovou skupinu se 6 az 10 uhli-
kovymi atomy, popripadé substituovanou alkylovou
skupinou s 1 az 5 uhlikovymi atomy nebo alkanoylovou
skupinou s 1 az 5 uhlikovymi atomy, nebo
alkyl-/arylpolyethylenglykoletherovou skupinu se 12

az 18 uhlikovymi atomy,

znaci alkylovou skupinu se 2 az 13 uhlikovymi atomy,
alkenylovou skupinu se 2 az 13 uhlikovymi atomy, ary-
lovou skupinu se 6 az 10 uhlikovymi atomy, popripadé
substituovanou alkylovou skupinou s 1 az 5 uhlikovymi
atomy nebo alkanoylovou skupinou s 1 az 5 uhlikovymi

atomy, nebo alkyl-/arylpolyethylenglykoletherovou sku-
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pinu s 12 az 18 uhlikovymi atomy a

R3 az R znaCi nezavisle na sobé vodikovy atom, alkylovou
skupinu se 2 az 13 uhlikovymi atomy, alkenylovou

skupinu se 2 az 13 uhlikovymi atomy, hydroxyalkylovou
skupinu se 2 az 13 uhlikovymi atomy, alkylaminoskupi-

nu se 2 az 13 uhlikovymi atomy, nebo arylovou skupinu

se 6 az 10 uhlikovymi atomy, popripadé substituovanou
alkylovou skupinou s 1 az 5 uhlikovymi atomy nebo al-

kanoylovou skupinou s 1 az 5 uhlikovymi atomy,

pricemz alespon v jednom esteru kyseliny fosforecné obecného

vzorce I neni RI stejny jako R2

3. Pouziti podle naroku 1 ,

vyznac¢cujicli s € tim, Ze

Rl znac¢i vodikovy atom, butylovou skupinu nebo ethylen-
glykolovou skupinu a

R2 znac¢i butylovou skupinu nebo ethylenglykolovou skupi-

nu,

pric¢emz alespon v jednom esteru kyseliny fosforec¢né obecného

vzorce 1 neni R} stejny jako R2

4 Pouziti podle naroku 1 ,
vyznacujici s € t im, Ze se pouziji dvé
slouc¢eniny obecného vzorce 1 , pricemz
1 . . v . v 2 . . . .
R jedné sloucCeniny znaci vodikovy atom nebo isotride-

cylovou skupinu a
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R2 znac¢i isotridecylovou skupinu a

Rl druhé slouceniny znac¢i vodikovy atom, butylenglykolo-

vou nebo ethylenglykolovou skupinu a

R2 znac¢i butylenglykolovou nebo ethylenglykolovou sku-

pinu,

pric¢emz alesponi v jednom esteru kyseliny fosforecné obecného

vzorce I neni RI a R2 stejny.
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