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Syntetiserede cg mineralbaserede industrielle smoremidier
stabiliseres med et triazol-adduk! af aminphosphater, hvor-
ved der tilvejebringes udmzrket oxidationsstabilitel og
ucnarkede zntislidende oo rustheskiyttende egenskaher af

disse industrielle smeremidler.
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Opfindelsen angadr hidtil ukendte addukt-forbindelser be-
stdende af reaktionsprodukter af triazoler og aminphos-
phater, smgremidler indeholdende disse, samt anvendelse
af disse som antioxiderende, slid- og rustinhiberende ad-

ditiver i sm¢gremidler.

Det er kendt, at triazoler har varet anvendt i smgremid-
delblandinger som metal-deaktivatorer, som angivet i US
patent nr. 3 597 353, som beskriver anvendelse af
4,5,6,7-tetrahydrobenzentriazol som metal-deaktivator for

naturlige og syntetiske sm¢remidler.

US patent nr. 4 060 491 beskriver anvendelsen af 5-alkyl-
benzoltriazoler, hvori alkylgruppen indeholder 4-16 car-
bonatomer, i forbindelse med en fremgangsmade til reduk-
tion af slid mellem bevagende stdl pa staloverflader.

US patent nr. 3 788 993 beskriver, at benzotriazoler rea-
gerer med alkyl- eller alkenyl-ravsyreanhydrider til dan-
nelse af reaktionsprodukter, som meddeler smgreolier kor-

rosionsinhiberende egenskaber.

Det er endvidere kendt, at selvom triazoler, sésom benzo-
triazol, methyl- og tetrahydrobenzotriazol, kan inhibere
korrosion forarsaget af smgreolie, er denne inhiberende
virkning vanskelig at udnytte i praksis, fordi triazoler-
ne kun vanskeligt lader sig indblande og opl¢se i smgre-

midler, f.eks. smgreolie.

Ifplge DE patent nr. 24 29 512 og 25 30 562 foreslas an-
vendelse af en koncentreret ople¢sning af benzotriazol,
tetrahydrobenzotriazol samt methylbenzotriazol i et amin-
salt af en carboxylsyre, et aminsalt af phosphorsyre, en
phosphorsyretrialkyl-ester, et aminsalt af en alkylben-
zensulfonsyre eller blandinger af disse som korrosions-
beskyttende additiv til smgreolier. Disse opl¢sninger er
langt lettere at indarbejde i sm¢reolie end de rene
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ublandede triazoler. Det er imidlertid ¢nskeligt at til-
vejebringe additiver til smgremidler, som ikke blot be-
skytter metal mod sme¢remidlernes korroderende virkning,
men som tillige har slidinhiberende virkning og ydermere
beskytter smgremidlet mod oxidation.

Det har nu vist sig, at hidtil ukendte addukter af tri-
azol-forbindelser og aminphosphater frembringer en udmer-
ket oxidationsstabilitet samt slidinhiberende og rustfo-
rebyggende egenskaber i smgremidler. Disse addukter er
serligt effektive bade i syntetiske og mineraloliebasere-
de industrielle smgremidler.

Opfindelsen angar addukter fremkommet ved omsaztning af en
triazol med et aromatisk aminphosphat i et molforhold fra
1:3 til 3:1 ved en temperatur fra 80 °C til 125 °C.

De triazolforbindelser, der anvendes til dannelse af ad-
dukterne ifglge opfindelsen, har den almene formel

hvor R er H eller lavere alkyl, sasom C1 til C6. R er
fortrinsvis methyl. Man ville dog ogsa forvente, at andre
triazoler ville vare anvendelige til tilvejebringelse af
addukter af en lignende type.

De aromatiske aminphosphater, der kan anvendes ved frem-
stilling af addukter ifglge opfindelsen, har den almene
formel
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0]
1
-y
(HO)x - P - (0 NH3 —AR)Y

hvor x + y = 3 og AR er en carbonhydridgruppe, herunder

aromatiske grupper, sdsom aryl og alkaryl.

Addukterne if¢lge opfindelsen fremstilles som navnt ved
at omsatte en triazolforbindelse med en aromatisk amin i
et molforhold triazol til amin pd& mellem 1:3 og 3:1. Re-
aktionstemperaturer ligger mellem 80 °C og 125 °C, idet
man foretrazkker 95 °C til 100 °C. Sadvanligvis bringes
reaktanterne i kontakt med hinanden i 1 til 8 timer, idet
et tidsrum mellem 2 og 4 timer foretrazkkes. Reaktionen
gennemfgpres sadvanligvis ved omgivelsernes tryk, idet
hpjere tryk om ngdvendigt kan anvendes. Som sagkyndige pa
omradet vil vide, afhanger de sarlige reaktionsparametre,
som anvendes, af den valgte temperatur og det valgte tryk
og af de anvendte, specifikke reaktanter. Ved hgjere tem-
peraturer og tryk kan reaktionstiden sdledes vare Kortere

end reaktionstiden ved lavere temperaturer og tryk for et

givet reaktantpar.

Reaktionen kan skride frem med eller uden tilstedevarel-
sen af en katalysator. Imidlertid kan man pd effektiv mé-
de anvende en katalysator af sur natur, sdsom eddikesyre,
propionsyre, toluensulfonsyre, phosphor- eller polyphos-
phor- eller methansulfonsyre. Man kan ogsd anvende basis-
ke katalysatorer. Typiske eksempler omfatter natrium- el-

ler kalium eller -hydroxider.

Af serlig betydning ved opfindelsen er addukternes evne
til at forbedre resistens overfor oxidation og til at
tilvejebringe forbedrede antikorrosionsegenskaber i olie-
agtige materialer, sdsom smgrende medier, der kan omfatte
flydende olier i form af enten en mineralsk eller synte-
tisk olie af smgrende viskositet eller i form af et kon-
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sistensfedt, i hvilke de f¢r angivne olier kan anvendes

som et medium.

Den foreliggende opfindelse angdr endvidere et smgremid-
del omfattende en st¢rre mangde af en olie med smgrende
viskositet eller konsistensfedt fremstillet pad basis der-
af og en mindre mengde af et triazol-addukt af et amin-
phosphat ifplge opfindelsen samt anvendelse af disse ad-
dukter som additiver til oxidationsstabilisering, slid-

og rustinhibering i smgremidler.

Mineralolier bade omfattende paraffiniske, naphtheniske
typer og blandinger deraf kan foreligge med en viskosi-
tet, der ligger i ethvert passende smgrende viskositets-
interval, nar de anvendes som smgremiddel- eller konsis-
tensfedt-medium. Som eksempel kan anfgpres ca. 6 cSt ved
37,8 °C til ca. 1100 cSt ved 37,8 °C, og fortrinsvis mel-
lem 8 og ca. 55 cSt ved 93,4 °C. Disse olier kan have
viskositetsindices, der strakker sig op til ca. 100 eller
derover. Man foretrzkker viskositetsindices fra 70 til
95. De gennemsnitlige molekylvagte af disse olier Kkan
ligge mellem 250 og 800.

Nar smgremidlet skal anvendes i form af et konsistens-
fedt, anvender man sazdvanligvis smgreolien i en mangde,
der er tilstrazkkelig til at udfylde den totale konsis-
tensfedt-blanding, efter at der er gjort regnskab for den
¢nskede mengde af fortykkelsesmidlet og andre additiver,
der skal inkorporeres i konsistensfedtformuleringen. Man
kan anvende mange forskellige materialer som fortykkel-
ses- eller geleringsmidler. Disse kan omfatte ethvert af
de konventionelle metalsalte eller -szber, som disperge-
res 1 det smgrende medium i konsistensfedt-dannende mang-
der i et sadant omfang, at den resulterende konsistens-
fedt-blanding opndr den ¢nskede konsistens. Andre fortyk-
kelsesmidler, der kan anvendes i konsistensfedtformule-
ringen, kan omfatte fortykkelsesmidler, der ikke er af
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s@bekarakter, sdsom overflademodificerede lerarter og si-
licaarter, aryl-urinstoffer, calcium-komplexer og lignen-
de materialer. I almindelighed anvender man konsistens-
fedt-fortykkelsesmidler, som ikke smelter eller opldgses,
ndr de anvendes ved den krevede temperatur indenfor et
specifikt milj¢; i alle andre henseender kan man imidler-
tid til fremstilling af de forbedrede konsistensfedtmate-
rialer if¢plge opfindelsen anvende ethvert materiale, som
normalt anvendes til fortykkelse eller gelering af car-

bonhydrid-fluida til dannelse af konsistensfedt.

I de tilfelde, hvor man foretrzkker syntetiske olier el-
ler syntetiske olier anvendt som medium for Konsistens-
fedt, fremfor mineralolier eller i Kkombination dermed,
kan man med godt resultat anvende forskellige forbindel-
ser af den type. Typiske syntetiske medier omfatter poly-
isobutylen, polybutener, hydrogenerede polydecener, poly-
propylenglycol, polyethylenglycol, trimethylol-propan-
estere, neopentyl- og pentaerythritol-estere (di(Z-ethyl-
hexyl )-sebacat, di(2-ethylhexyl)adipat, dibutyl-phthalat,
fluorcarbonhydrider, silicatestere, silaner, estere af
phosphorholdige syrer, flydende urinstoffer, ferrocen-de-
rivater, hydrogenerede mineralolier, polyphenyler af Kka-
detypen, siloxaner og siliconer (polysiloxaner), alkyl-
substituerede diphenyl-ethere, f.eks. butyl-substitueret
bis-(p-phenoxyphenyl)-ether, og phenoxy-phenylestere.

Det m&d dog forstds, at de her navnte blandinger ogséd kan
indeholde andre materialer. F.eks. kan korrosionsinhibi-
torer, midler, der virker overfor extreme tryk, viskosi-
tetsindex-forbedrende midler, co-antioxidanter og anti-
slidmidler anvendes. Disse materialer forringer ikke var-
dien af blandingerne ifglge opfindelsen, og i stedet tje-
ner de til at meddele de szrlige blandinger, hvori de er
inkorporeret, deres sarlige egenskaber.
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De varmevekslingsfluida p& mineraloliebasis, der isar
kommer i betragtning ifglge opfindelsen, har f¢lgende
egenskaber: h¢j termisk stabilitet, he¢jt initialt koge-
punkt, lav viskositet, h¢j varmebzrende evne og lav kor-

rosionstendens.

Hertil kommer, at oxidations- og korrosionsresistensen af
funktionelle fluida, sasom hydrauliske fluida og cirkule-
rende gearolier pad vasentlig mdde kan forbedres ved hjzlp
af addukterne ifg¢lge opfindelsen.

Addukterne ifglge opfindelsen kan anvendes i enhver mang-
de, der pa effektiv made kan frembringe den ¢nskede grad
af forbedret oxidationsstabilitet, eller en forbedring
hvad angar antislideegenskaber' eller korrosionsforhind-
ring ifglge opfindelsen. Ved mange -anvendelser anvendes
addukterne pa effektiv madde i mangder mellem 0,01 og 10
vagt-%, fortrinsvis mellem 0,1 og 1,0% af den totale vagt
af blandingen.

Det fg¢lgende eksempel og de fglgende sammenligningsdata
vil tjene til at illustrere de nye addukter ifglge opfin-
delsen samt den udprazgede forbedring hvad angdr antioxi-
derende, antirustende og antislidende egenskaber af olie-
agtige materialer, der indeholder de her omhandlede ad-
dukter. Det ma dog forstds, at det ikke er tilstrabt, at
opfindelsen skal begranses til de szrlige blandinger, der
indeholder addukter, der er beskrevet her. Man kan anven-
de forskellige modifikationer af disse addukter og blan-
dinger, hvilket vil std klart for enhver sagkyndig.

EKSEMPEL

Addukt af tolyl-triazol og aromatisk amin-phosphat

En blanding af 100 g tolyl-triazol og 300 g aromatisk
aminphosphatsalt, rekvireret kommercielt (Ciba-Geigy
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Irgalube 349), blev gradvis opvarmet til en temperatur pa
95 °C under omrgring. Efter at blandingen var blevet om-
r¢ort ved denne temperatur i to timer, blev det resulte-
rende produkt helt klart, og reaktionen blev ¢jeblikke-
ligt afbrudt. Reaktionsproduktet blev afke¢let til stue-
temperatur under kontinuerlig omr¢ring. Slutproduktet var

klart og meget viskost ved stuetemperatur.

Den samme metode blev anvendt med blandinger af tolyltri-
azol eller benzotriazol og andre aminphosphatsalte. Disse
blandinger gav anledning til dannelse af lignende produk-
ter. Nar vaegtforholdet mellem tolyl-triazol og aminphos-
phatsalte blev a@ndret, varierede viskositeten af slutpro-
duktet under ellers identiske fremgangsmader til frem-

stillingen.

Man anvendte tre forskellige blandinger eller reference-
olier, A, B og C, til evaluering af addukterne ifglge op-
findelsen. Deres respektive sammensztninger er beskrevet

i tabel 1.

Oxidationsstabiliteten og de slidinhiberende og rustfore-
byggende egenskaber af syntetiske cirkulerende gearolier
blev bestemt, og de tilsvarende data er angivet i tabel
2. Man sammenlignede derpa f¢lgende blandinger af synte-
tisk basisolie A: en blanding indeholdende (alkyl)-dino-
nyl-phenylphosphonat (pr¢ve a): en blanding indeholdende
de aromatiske aminphosphonater (pr¢ve b) og en blanding
(pr¢ve c) indeholdende det aromatiske aminphosphat - to-
lyltriazol addukt ifglge opfindelsen (eksempel). Hver af
blandingerne indeholdt lige store mangder af det angivne
additiv. Basisolien indeholdt ingen yderligere additiver

udover hvad der er angivet i tabel 1.
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Oxidationspr¢ve med roterende bombe (RBOT) - ASTM D-2272
Prgveolien, vand og spiral med kobberkatalysator, inde-

holdt i en dzkket glasbeholder, indfgres i en bombe, der
er forsynet med en trykmdler. Til bomben tilf¢res oxygen
til et tryk af 721,9 kPa, bomben indfgres i et oliebad
med Kkonstant témperatur indstillet pa 150 °C, og den
bringes i axial rotation ved 100 o/m med en vinkel p& 30°
i forhold til vandret plan. Man maler den tid, der tager
for pr¢veolien at reagere med et givet volumen oxygen,
idet afslutningen af tidsintervallet svarer til et speci-
fikt tryktab.

Rustpr¢ve ~ ASTM D-665

Ved denne metode omrgrer man ved en temperatur pa 60 °C
en blanding af 300 ml af den olie, der skal undersgges,
med 30 ml destilleret eller syntetisk havvand, efter be-

hov, hvori en cylindrisk stdlprgve er helt neddykket.
Pr¢gven gennemfgres sadvanligvis i 24 timer. Prgveperioden
kan imidlertid vare langere eller kortere, i afhangighed
af de involverede parter. I dette tilfalde varede pro¢ve-
perioden 24 timer under anvendelse af syntetisk havvand,

der var 60 °C varmt.

Katalytisk oxidationspre¢ve

Addukterne blev blandet i de respektive basisolier.
Olierne blev derpd udsat for en luftstrgm med en hastig-
hed af 5 liter pr. time ved en temperatur p& 163 °C i 40

timer i narverelse af metaller med pro-oxiderende egen-
skaber: jern, kobber, bly og aluminium. Blyprgven blev
vejet for og efter pre¢ven, fordi bly er et af de metal-
ler, der er mere fglsomme for korrosion ved oxidation.
Prgvemdlingerne er: @ndring af aciditet eller neutralisa-
tionstal, malt ved ASTM D-974, @ndring af kinematisk vis-

kositet ved 98,9 °C, blytab i mg og slam.

Forsggsresultaterne er angivet i tabel 2 og 3.
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Sammensatning af referenceolier

Synte- Synte- Mineral-
tisk tisk baseret

olie A Olie B Olie C

Syntetisk carbon-
hydrid, flydende (SHF) 79,50

Ester 20,00
150" SPN -
Hindret phenol 0,50

DBPC (2,6~di-t-
butyl-p~-cresol ——

80,00 ---

20,00 -—-

* En med neutralt solvent raffineret mineralolie med en

viskositet ved 37,8 °C pa 32 cSt.
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TABEL 2

Sammenligning under anvendelse af
syntetisk cirkulerende gearolier

Basis- Prove Prove Prove
olie a b c
Syntetisk olie A (SHF) 100 99,80 99,80 _ 99,80
Alkylphenylphosphonat 0,20 - -
Aromatisk aminphosphat 0,20 -
Addukt af aromatisk
aminphosphat og tolyl-
triazol* (eksempel) - - 0,20
ASTM rustprove
Dest. vand,
24 h ved 60 °C dumper dumper bestdr bestar
Oxidationsprgve med
roterende bombe,
minutter 250 255 220 480

Katalytisk oxidations-
prove (163 °C, 72 h)
Viskositetsforggelse, % 59,2 68
NN forggelse 10,4 9

* Ifplge opfindelsen
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TABEL 3

Sammenligning under anvendelse af

mineral-baserede cirkulerende gearolier

Progve Prove Pro¢ve
d e £
Mineral-baseret olie 99,80 99, 80 99,80
Kommercielt additiv (oliesyre)
plus langkadet pentamin) 0,20 -
Aromatisk aminphosphat 0,20
Addukt af aromatisk amin-

phosphat og tolyltriazol*

(eksempel) 0,20
Demulsibilitet, min. til O ml 25 11 9
ASTM rustprove,

Dest. vand 24 h ved 60 °C bestdr bestadr  Dbestar
Oxidationsprg¢ve med

roterende bombe, min. 320 300 640
Mobil katalytisk oxida-

tionspreove, (163 °C, 72 h)

Viskositetsforggelse, 3% 51,1 19,3 12,6

NN forggelse, % 3,8 3,0 0,7

Visuelt slam kraftigt let spor

Solventraffineret mineraloliebasismateriale

* Ifplge opfindelsen.
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Effektiviteten af addukterne ifglge opfindelsen blev ogsa
evalueret som additiver med slidinhiberende egenskaber og
til extremt tryk under anvendelse af den standardiserede
slidpr¢ve med fire kugler og Timken belastningspre¢ven.
Den syntetiske referenceolie B blev anvendt til denne
evaluering. Et eksempel, pr¢ve g, indeholdt kun en stan-
dard-additivpakning, der bestod af sulfuriseret isobuty-
len, silicone-skumdampningsmiddel og polyoler af typen
Pluronic fra BASF Wyandotte. Det andet eksempel, prg¢ve h,
indeholdt standard-additivpakningen plus adduktet ifglge
eksempel. Effektiviteten af adduktet ifg¢lge opfindelsen
som et antislidende additiv og et EP-additiv vises ved de
data, der er angivet i tabel 4.

Den standardiserede slidpr¢ve med fire kugler er beskre-

vet 1 US patent nr. 3 423 316. Sadvanligvis holder man
ved denne pr¢gve tre stalkugler af 52-100 stdl i en kugle-
skal. En fjerde kugle, der er anordnet pd& en roterbar,
vertikal aksel, bringes i kontakt med de tre kugler og
bringes i rotation imod dem. Den kraft, med hvilken den
fjerde kugle holdes mod de tre stationare kugler, kan va-
rieres i overensstemmelse med en ¢nsket belastning. Pr¢-
vesmgpremidlet tilfgres til kugleskalen og fungerer som
smgremiddel for rotationen. Ved slutningen af prg¢ven
unders¢gger man stdlkuglerne for ar hidr¢rende fra slid-
det; udstrszkningen af ardannelse reprasenterer effektivi-
teten af smgremidlet som et antislidende middel (tabel
2).

Timken belastningspr¢ven ASTM D-2782 kan sammenfattes pa

f¢lgende made: den bestemmer den belastningsbzrende kapa-
citet af smgrende fluida ved hjazlp af Timken-pr¢veappara-
tet for extremt tryk. Prgveapparatet drives med en pro¢ve-
kop af stdl, som roterer mod en pr¢veblok af stdl. Rota-
tionshastigheden er 800 + 5 bmdrejninger/minut. Man for-
varmer fluidumprgver til 37,8 + 2,8 °C f¢r man initierer

prgven. Korrekt Timken-belastning er den maximale belast-
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ningsverdi, ved hvilken den roterende kop ikke vil s¢n-
derrive smgremiddelfilmen og frembringe ridsning eller
sammenbrending mellem den roterende kop og den stationazre

blok.

TABEL 4

EP/antislidende egenskaber

Prove g Prgve h
Syntetisk olie B 98, 60 97,90
Standardadditivpakning* 1,40 1,40
Addukt ifplge eksempel - 0,70
Slidpr¢ve med fire kugler, mm
40 kg, 1800 o/m, 93,3 °C, 1 h 0,70 0,35
Timlen OK belastning, kg 22,68 29,48+

Addukt ifgplge eksempel blev.ogsd undersggt i en mineral-
baseret olie. De pagaldende data er vist i tabel 3.

* Se side 12 hvad angdr sammensatning.

Det fremgar tydeligt af de i tabel 2, 3 og 4 viste data,
at addukterne ifplge opfindelsen er udprazget effektive,
ikke blot som oxidationsstabiliserende midler, men ogsa
som antislidende og rustforebyggende additiver, bade i

mineralske og syntetiske olier.
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Patentkravw:

- . o e G —— ———— - ————

1. Addukt-forbindelse, kende t e gnet ved, at den
er fremkommet ved omsetning af en triazol og et aminphos-
phat i et molforhold fra 1£3 til 3:1 ved en temperatur
fra 80 °C til 125 °cC.

2. Addukt ifglge krav 1, kende t e gnet ved, at

triazolen har fplgende formel

J

H

R

hvor R er H eller lavere alkyl, og at aminphosphatet har
den almene formel '

o)
! i F
(HO)x - P - (0 NH3 --AR)y

hvor x + y = 3 og AR er en aromatisk gruppe.

3. Addukt ifglge krav 1 eller 2, kendetegnet
ved, at triazolen er tolyltriazol.

4. Addukt ifg¢lge krav 1 eller 2, kendetegnet
ved, at triazolen er benzyltriazol.

5. Addukt ifplge ethvert af de foregdende krav, k e n -
de tegnet ved, at aminphosphatet er et aromatisk
aminphosphat.
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6. Smpremiddel omfattende en st¢rre mzngde af en olie med
smgrende viskositet eller Kkonsistensfedt fremstillet pa
basis deraf, kendetegnet ved, at det endvide-
re omfatter en mindre mangde af et triazol-addukt ifglge

ethvert af kravene 1-5.

7. Smgremiddel ifglge krav 6, kende tegnet ved,
at triazol-adduktet foreligger i en mangde mellem 0,001

og 10 vegt-%.

8. Smgremiddel ifglge krav 7, kende te gnet ved,
at triazol-adduktet foreligger i en mangde mellem 0,1 og

1,0 vagt-%.

9. Smg¢remiddel ifglge ethvert af kravene 6-8, k end e -
tegnet ved, at olien med smprende viskositet er en
mineralolie eller en mineraloliefraktion, en syntetisk
olie eller en blanding af mineralolie og syntetiske olie.

10. Sm¢remiddel ifglge krav 9, ke n d e tegnet
ved, at den smgrende olie er en recirkulerende gearolie.

11. Anvendelse af et addukt ifglge ethvert af kravene 1-5

som oxidationsstabilisator i et smgremiddel.

12. Anvendelse af et addukt if¢lge ethvert af kravene 1-5
som slidinhiberende additiv i et sm¢remiddel.

13. Anvendelse af et addukt ifg¢lge ethvert af kravene 1-5

som rustinhiberende additiv i et smgremiddel.
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