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MOTORES DE INJECAO DIRETA A presente invengio
refere-se a um aditivo lubrificante, uma composicao
lubrificante de carter e um método para redugdo de
depdsitos da valvula de admissdao em um motor de
explosdo de injegdo direta (SIDI). O aditivo lubrificante
inclui um composto aromatico tendo um ponto de
ebulicdo sob condicdes atmosféricas padrao de
aproximadamente 190° a aproximadamente 270°C. O
composto aromatico é eficaz para reduzir os depésitos da
valvula de admissdo em um motor SIDI quando usado em
uma quantidade variando de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 5,0% em peso baseado em um peso
total de uma composic¢ao lubrificante contendo o aditivo.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencéo para "COMPOSI-
GOES LUBRIFICANTES PARA MOTORES DE INJEGAO DIRETA".
CAMPO TECNICO

A presente descri¢do refere-se a composicgdes lubrificantes e em

particular a aditivos para melhorar a reducdo da quantidade de depdsitos da
valvula de admissdo que formam valvulas de admissdo adjacentes de um
motor de explosé&o de injegéo direta (SIDI).

ANTECEDENTES E SUMARIO

Os motores de explosao de injecao direta (SIDI) foram investi-

gados para beneficios na economia de combustivel e redugdo de emissoes
CO; por mais de 90 anos. Os desafios técnicos incluiram o controle de ges-
tdo de combustivel, controle de emissdes de exaustao, entupimento do inje-
tor e depdsitos do motor. Todos os fabricantes asiaticos e europeus indica-
ram um compromisso de buscar a tecnologia de motor SIDI. Entretanto, os
motores SIDI ndo tém injetores de combustivel de porta para lavar os dep6-
sitos das valvulas de admissdo. Consequentemente, ndo ha nenhum pro-
cesso de remocao eficaz das valvulas de admissao de motores SIDI e dessa
forma os depositos tendem a se construir ao longo do tempo. Os depésitos
da valvula de admiss&o podem se construir consequentemente até um ponto
onde as valvulas permanecem abertas, motivando de uma perda de com-
pressédo do motor ou motivagéo de falha catastréfica no caso onde uma co-
roa de pistéo bate na valvula aberta.

Os depodsitos podem acumular nas valvulas de admissdo dos
motores SIDI tal que por aproximadamente 35.000 milhas o veiculo deve ser
retirado de servigo e as valvulas limpas por meio de processo mecanico. Até
agora, acreditou-se que os depoésitos no motor surgiram principalmente do
combustivel e dessa forma uma variedade de aditivos de combustivel foi
usada em uma tentativa de reduzir a formacao de depdésitos do motor. Entre-
tanto, foi descoberto agora, bastante surpreendentemente, que os depésitos
da valvula de admissdo em um motor SIDI surgem principalmente do lubrifi-
cante usado no motor. Acredita-se que os vapores de oleo da composicéo

lubrificante entram nas portas da valvula de admiss&o através do circuito de
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ventilacédo positiva do carter (PCV) e os vapores condensam-se nas valvulas
formando depo6sitos. Consequentemente, ha uma necessidade de uma com-
posicao lubrificante e método para reduzir a quantidade de depésitos forma-
dos nas valvulas de admissao do motor SIDI.

Quanto ao precedente, as modalidades da descricao fornecem
um aditivo lubrificante, uma composicao lubrificante de carter e um método
para redugdo dos depdsitos da valvula de admissdo em um motor de explo-
séo de injegéo direta (SIDI). O aditivo lubrificante inclui um composto aroma-
tico tendo um ponto de ebulicdo sob condi¢des atmosféricas padrao de a-
proximadamente 190° a aproximadamente 270C. O comp osto aromatico &
eficaz para reduzir os depoésitos da valvula de admissdo em um motor SIDI
guando usado em uma quantidade variando de aproximadamente 0,1 a a-
proximadamente 5,0 por cento em peso baseado em um peso total de uma
composicao lubrificante contendo o aditivo.

O uso de um aditivo aromatico tendo um ponto de ebulicao vari-
ando de aproximadamente 190°a 270TC em uma composi ¢ao lubrificante de
um motor contraria a sabedoria convencional que tende a evitar o uso de
compostos organicos volateis em tais composigdes lubrificantes. Além disso,
ndo era esperado que um aditivo lubrificante como descrito neste pedido
seria mais eficaz do que um aditivo de combustivel na reducao dos depdsi-
tos da valvula de admissdo em um motor SIDI.

Uma vantagem inesperada do uso do aditivo aromatico das mo-
dalidades descritas consiste em que um motor SIDI contendo o aditivo aro-
matico pode ser operado por mais do que duas vezes a milhagem de um
veiculo operado sem o aditivo sem perda de eficiéncia ou desempenho do
motor devido ao fluxo de ar restrito em portas da valvula de admisséo do
motor. Outros beneficios e vantagens podem ser evidentes da seguinte des-
cricdo e desenhos ligados.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

Detalhes e vantagens adicionais da descricdo serdo apresenta-

dos em parte na descricdo que segue e/ou podem ser aprendidos pela prati-

ca da descrigdo em conjunto com os desenhos ligados, em que:
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A FIG. 1 € uma fotografia de uma porta de valvula e valvula de
admissado de um lado da entrada de ar da porta de valvula de um veiculo
tendo um motor SIDI por 35.184 milhas sem um aditivo aromatico como des-
crito neste pedido.

A FIG. 2 é uma fotografia tirada de perto dos depdésitos na haste
das valvulas da valvula de admissé&o da FIG. 1.

A FIG. 3 é uma fotografia de uma porta de valvula e valvula de
admissao representativa de um veiculo tendo um motor SIDI por 80.912 mi-
Ihas com um aditivo aromatico de acordo com uma modalidade da descri-
céo.

A FIG. 4 é uma fotografia tirada de perto dos depdésitos na haste
de valvulas da valvula de admissao da FIG. 3.

Deve ser entendido que tanto a descrigdo geral precedente co-
mo a seguinte descrigdo detalhada sdo exemplares e somente explicativas e
nao séo restritivas da descrigdo, como reivindicado. Detalhes e vantagens
da descrigdo podem ser realizados e alcancados por meio dos elementos e
combinagdes particularmente indicadas nas reivindicagdes acrescentadas.
DESCRICAO DETALHADA DAS MODALIDADES EXEMPLARES

A presente descri¢cdo sera descrita agora nos aspectos mais limi-

tados de modalidades da mesma, incluindo varios exemplos da formulacgéo e
uso da presente descrigdo. Sera entendido que estas modalidades séo a-
presentadas somente para fins de ilustrar a invenc¢éo e nao devem ser con-
sideradas como uma limitacdo do escopo da mesma.

Quanto as modalidades exemplares, as seguintes definicdes de
termos sao fornecidas a fim de esclarecer os significados de certos termos
como usados neste pedido.

Como usado neste pedido, os termos "composicdo de 6leo”,
"composic¢ao de lubrificacdo”, "composigéo de 6leo lubrificante”, "6leo lubrifi-
cante", "composicao lubrificante", "composic¢ao lubrificante", "composicao
lubrificante totalmente formulada" e "lubrificante” sao considerados termino-
logia sinbnima, totalmente intercambiaveis que referem-se ao produto de

lubrificacdo terminado compreendendo uma quantidade principal de um éleo
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base mais uma quantidade menor de uma composig&o aditiva.

Como usado neste pedido, os termos "pacote de aditivo", "aditi-
vo concentrado” e "composi¢cédo de aditivo" sdo considerados terminologia
sindnima, totalmente intercambiaveis que referem-se a porgdo da composi-
¢ao lubrificante excluindo a quantidade principal da mistura de estoque de
Oleo base.

Como usado neste pedido, o termo "substituinte hidrocarbila" ou
"grupo hidrocarbila" &€ usado em seu sentido ordinario, que € bem conhecido
pelos versados na técnica. Especificamente, refere-se a um grupo tendo um
atomo de carbono diretamente ligado ao resto da molécula e tem carater
predominantemente de hidrocarboneto. Exemplos de grupos hidrocarbila
incluem:

(1) substituintes de hidrocarbonetos, isto &, substituintes alifati-
cos (por exemplo, alquila ou alquenila), aliciclicos (por exemplo, ciclo-alquila,
ciclo-alquenila), e substituintes aromaticos substituidos com aromaticos, ali-
faticos e aliciclicos, bem como substituintes ciclicos em que o anel é comple-
tado por outra por¢cdo da molécula (por exemplo, dois substituintes em con-
junto formam um radical aliciclico);

(2) substituintes de hidrocarbonetos substituidos, isto &, substitu-
intes contendo grupos n&o hidrocarboneto que, no contexto desta invencéo,
ndo alteram o predominantemente substituinte de hidrocarboneto (por e-
xemplo, halo (especialmente cloro e fluor), hidroxi, alcdxi, mercapto, alquil-
mercapto, nitro, nitroso, amino, alquilamina, e sulféxi);

(3) substituintes hetero, isto é, substituintes que, ao ter carater
predominantemente de hidrocarbonetos, no contexto desta invengdo, con-
tém além de carbono em um anel ou cadeia de outra maneira composta de
atomos de carbono. Heteroatomos incluem enxofre, oxigénio, nitrogénio, e
englobam substituintes como piridila, furila, tienila e imidazolila. Em geral,
nao mais do que dois, por exemplo, ndo mais do que um, substituintes n&o
hidrocarboneto estardo presentes para cada dez atomos de carbono no gru-
po hidrocarbila; tipicamente, ndo havera nenhum substituinte ndo hidrocar-

boneto no grupo hidrocarbila.
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Como usado neste pedido, o termo "porcentagem em peso", a
menos que expressamente afirmado de outra maneira, significa a porcenta-
gem que o componente citado representa para o peso da composicéo intei-
ra.

Os termos "soluvel em éleo ou "dispersivel" usados neste pedido
podem, mas nao necessariamente, indicar que os compostos ou aditivos sao
soluveis, dissollaveis, misciveis, ou capazes de serem suspensos em 6leo
em todas as propor¢des. Os termos precedentes realmente significam, en-
tretanto, que sdo, por exemplo, soluveis ou estavelmente dispersiveis em
oleo até uma extenséao suficiente para exercer seu efeito desejado no ambi-
ente no qual o oleo &€ empregado. Além disso, a incorporacao adicional de
outros aditivos também pode permitir a incorporacéo de niveis mais altos de
um aditivo particular, se desejado.

Oleos lubrificantes, 6leos lubrificantes de motor e/ou éleos lubri-
ficantes de carter da presente descricdo podem ser formulados pela adi¢éo
de um ou mais aditivos, como descrito detalhadamente abaixo, a uma formu-
lagdo de 6leo base apropriada. Os aditivos podem ser combinados com um
6leo base na forma de um pacote de aditivos (ou concentrado), pode ser
combinado individualmente com um O6leo base, ou alternativamente, pode
ser adicionado a composigéo lubrificante em um motor como um aditivo "in-
tensificador". Um aditivo "intensificador", como usado neste pedido, € uma
quantidade do aditivo adicionado a uma composigéo lubrificante totalmente
formulada que suplementa ou aumenta a quantidade do componente aditivo
na composicao lubrificante além de uma quantidade convencional do com-
ponente tipicamente presente na composigéo lubrificante totalmente formu-
lada. O lubrificante totalmente formulado, o lubrificante de motor e/ou o lubri-
ficante de carter podem exibir propriedades de desempenho melhoradas,
baseado nos aditivos adicionados e suas respectivas propor¢des.

As composigdes lubrificantes de motor ou carter, descritas neste
pedido, sdo usadas em veiculos contendo motores de exploséo, particular-
mente motores de explos&o de inje¢do direta. Tais motores podem ser usa-

dos em aplicagdes automotivas e de caminhonetes leves e podem ser ope-
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rados em combustiveis incluindo, mas ndo limitados a gasolina, combusti-
veis contendo alcool, gas natural comprimido, combustiveis de gas para li-
quido, biocombustiveis, combustiveis flex, misturas dos mesmos, e simila-
res. A descrigcdo pode descrever lubrificantes adequados para o uso como
lubrificantes de motores, como lubrificantes de carter de automoéveis que sa-
tisfazem ou excedem os padrdes de lubrificantes ILSAC GF-5 propostos.
Uma composigéo lubrificante GF-5 convencional pode incluir um ou mais
componentes aditivos selecionados a partir de detergentes, dispersantes,
modificadores de fricgdo, antioxidantes, inibidores de ferrugem, melhorado-
res de indice de viscosidade, emulsificantes, desemulsificantes, inibidores de
corrosdo, agentes antidesgaste, di-hidrocarbil ditiofosfatos metalicos, sais de
fosfato de amina isento de cinzas, agentes antiespumantes e depressores
de ponto de fluidez. De acordo com uma modalidade da descricdo, a com-
posicao lubrificante também inclui um composto aromatico em uma quanti-
dade que é eficaz para reduzir os depoésitos da valvula de admissdo em um
motor SIDI.

Aditivo Aromatico

De acordo com uma modalidade da descri¢do, um aditivo aro-
matico relativamente volatil € combinado com uma composicéo lubrificante
totalmente formulada tendo um ponto de ebulicdo sob condi¢cdes atmosfeéri-
cas padrédo de aproximadamente 190°a aproximadamente 270C, em que o
composto aromatico é eficaz para reduzir os depdsitos da valvula de admis-
sdo em um motor SIDI quando usado em uma quantidade variando de apro-
ximadamente 0,1 a aproximadamente 5,0 por cento em peso baseado em
um peso total de uma composicao lubrificante contendo o aditivo.

Os compostos aditivos aromaticos que podem ser usados inclu-

em compostos da férmula:
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em que cada um de R', R? e R® é selecionado a partir de hidrogénio e um
grupo hidrocarbila contendo de 1 a 6 atomos de carbono, contanto que pelo
menos um de R', R?e R® seja um grupo hidrocarbila contendo de 1 a 6 ato-
mos de carbono, em que o composto tem um ponto de ebulicdo sob condi-
¢bes atmosféricas padréo nos limites de aproximadamente 190°a aproxima-
damente 270C. As condi¢des atmosféricas padrao sdo temperatura ambien-
te e uma atmosfera de pressao.

Consequentemente, os compostos aromaticos adequados que
podem ser usados para reduzir os depoésitos da valvula em motores SIDI
incluem, mas n&o sao limitados a, 2,6-di-terc-butilfenol, 2,6-di-terc-butil-4-
metilfenol, 2-terc-butil-6-metilfenol, 2-terc-butilfenol, 4-terc-butilfenol, o-
cresol, m-cresol, p-cresol, e misturas de dois ou mais dos precedentes. Dos
compostos precedentes, os particularmente adequados incluem compostos
de fenol impedidos tendo um ponto de ebulicdo dentro da faixa de aproxima-
damente 190°a aproximadamente 270C, por exemplo, de aproximadamen-
te 220° a aproximadamente 265T. Exemplos de tais ¢ ompostos incluem
2,6-di-terc-butilfenol, 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol, 2-terc-butil-6-metilfenol, 2-
terc-butilfenol e 4-terc-butilfenol.

Em comparagéo com compostos fendlicos convencionais usados
em composic¢des lubrificantes, os compostos descritos neste pedido sao re-
lativamente mais volateis do que os compostos aromaticos convencional-
mente usados na composigdo lubrificante. Sem desejar estar limitado por
consideracgdes teoricas, acredita-se que o composto aromatico descrito nes-
te pedido pode volatilizar mais prontamente e entrar na tubulagédo de ar da
admissédo do motor SIDI com névoa de 6leo e vapores no circuito PCV do
motor. Como a névoa de 6leo capturada e o vapor contendo o aromatico
condensam-se na haste da valvula de admisséo e tulipa que o composto
aromatico pode evitar o 6leo da névoa e vapor da polimerizagdo, permitindo
tempo suficiente para o 6leo vaporizar naturalmente e ser consumido no
processo de combustédo.

A quantidade do composto aditivo aromatico na composi¢ao lu-

brificante é desejavelmente uma quantidade suficiente para manter o de-
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sempenho e/ou a economia de combustivel de um motor SIDI de mais de
aproximadamente 35.000 milhas da operagao de motor. Consequentemente,
a quantidade do aditivo aromatico que pode ser usado em uma composi¢ao
lubrificante totalmente formulada para um motor SIDI pode variar de aproxi-
madamente 0,1 a aproximadamente 5,0% em peso baseado em um peso
total de uma composigéo lubrificante contendo o aditivo. Uma quantidade
particularmente adequada do aditivo pode variar de aproximadamente 0,5 a
aproximadamente 2,0% em peso baseado em um peso total da composicao
lubrificante contendo o aditivo.

O aditivo aromatico pode estar inicialmente presente em uma
composicao lubrificante totalmente formulada ou pode ser adicionado a uma
composicao lubrificante ou ao carter de um motor contendo uma composicao
lubrificante totalmente formulada. Em outra modalidade, o aditivo aromatico
pode ser adicionado ao carter de um motor depois que o motor foi operado
por um numero predeterminado de milhas a fim de reduzir a quantidade de
depdsitos formados nas valvulas de admisséo do motor.

Oleo Base

Oleos base adequados para o uso na formulagdo de composi-
¢cOes lubrificantes de motor podem ser selecionados a partir de qualquer um
dos 6leos sintéticos ou minerais adequados ou misturas dos mesmos. Oleos
minerais podem incluir 6leos animais e 6leos vegetais (por exemplo, éleo de
ricino, banha de porco) bem como os 6leos lubrificantes minerais como 6-
leos de petrdleo liquido e 6leos lubrificantes minerais tratados com solvente
ou tratados com acidos tipo parafinico, nafténico ou parafinico-nafténico mis-
turado. Oleos derivados de carvdo ou xisto também podem ser adequados.
O oleo base tipicamente pode ter uma viscosidade de aproximadamente 2 a
aproximadamente 15 ¢St ou, como um exemplo adicional, aproximadamente
2 a aproximadamente 10 ¢St a 100C. Além disso, um 06leo derivado de um
processo de gas para liquido também e adequado.

Oleos base sintéticos adequados podem incluir ésteres de alqui-
la de acidos dicarboxilicos, poli-glicéis e alcodis, poli-alfa-olefinas, incluindo

polibutenos, alquil benzenos, ésteres organicos de acidos fosfdricos e 6leos
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de polissilicone. Oleos sintéticos incluem 6leos de hidrocarbonetos como
olefinas polimerizadas e interpolimerizadas (por exemplo, polibutilenos, poli-
propilenos, copolimeros propileno isobutileno, etc.); poli(1-hexenos), poli-(1-
octenos), poli(1-decenos), etc. e misturas dos mesmos; alquilbenzenos (por
exemplo, dodecilbenzenos, tetradecilbenzenos, di-nonilbenzenos, di-(2-etil-
hexil)benzenos, etc.); polifenilas (por exemplo, bifenilas, terfenila, polifenilas
alquiladas, etc.); difenil éteres alquilados e difenil sulfitos alquilados e deri-
vados, analogos e homoélogos dos mesmos e similares.

Os polimeros e interpolimeros de 6xido de alquileno e derivados
dos mesmos onde os grupos hidroxilas terminais foram modificados pela
esterificagéo, eterificagéo, etc., constituem outra classe de 6leos sintéticos
conhecidos que podem ser usados. Tais 6leos sdo exemplificados pelos 6-
leos preparados pela polimerizagdo de 6xido de etileno ou 6xido de propile-
no, éteres de alquila e arila destes polimeros de polioxialquileno (por exem-
plo, metil-poli-isopropileno glicol éter tendo um peso molecular médio de a-
proximadamente 1.000, difenil polietilenoglicol éter tendo um peso molecular
de aproximadamente 500-1000, dietil polipropilenoglicol éter tendo um peso
molecular de aproximadamente 1000-1500, etc.) ou ésteres mono e policar-
boxilicos dos mesmos, por exemplo, ésteres de acido acético, ésteres de
acido graxo C3-Cg misturados ou diéster de oxo-acido Cq3 de tetraetilenogli-
col.

Outra classe de dleos sintéticos que podem ser usados inclui és-
teres de acidos dicarboxilicos (por exemplo, acido ftalico, acido succinico,
acidos alquil succinicos, acidos alquenil succinicos, acido maleico, acido a-
zelaico, acido subérico, acido sebacico, acido fumarico, acido adipico, dime-
ro de acido linoleico, acido malbnico, acidos alquil malénicos, acidos alquenil
malbnicos, etc.) com uma variedade de alcoois (por exemplo, alcool butilico,
alcool hexilico, alcool dodecilico, alcool 2-etil-hexilico, etilenoglicol, monoéter
de dietilenoglicol, propilenoglicol, etc.). Exemplos especificos destes ésteres
incluem dibutil adipato, di(2-etil-hexil)sebacato, di-n-hexil fumarato, dioctil
sebacato, di-iso-octil azelato, di-isodecil azelato, dioctil ftalato, didecil ftalato,

dieicosil sebacato, 2-etil-hexil diéster de dimero de acido linoleico, éster
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complexo formado reagindo um mol de acido sebacico com dois mols de
tetraetilenoglicol e dois mols de acido 2-etil-hexanoico e similares.

Esteres Uteis como 6leos sintéticos também incluem os feitos de
acidos monocarboxilicos Cs a C12 e polidis e éteres de poliol como neopen-
tilglicol, trimetilol propano, pentaeritritol, dipentaeritritol, tripentaeritritol, etc.

Por isso, 0 6leo base usado que pode ser usado para produzir
as composic¢oes lubrificantes de motor como descrito neste pedido pode ser
selecionado a partir de algum dos 6leos base em Grupos |-V como especifi-
cado nas Diretrizes de Trocabilidade de Oleo Base do Instituto Americano de

Petroleo (API). Tais grupos de 6leo base sdo como se segue:

Tabela 1
'Grupo de Oleo | Enxofre (%p) Saturados | indice de Vis-

Base (%p) cosidade

Grupo | > 0,03 elou <90 80 a 120

Grupo |l <0,03 e > 90 80a 120

Grupo I <0,03 e >90 >120

Grupo IV todos polialfaolefinas (PAOs)

Grupo V todos os outros ndo incluidos nos Grupos I-IV

'Grupos I-1ll sdo estoques de 6leo base mineral.

O o6leo base pode conter uma quantidade menor ou principal de
poli-alfa-olefina (PAO). Tipicamente, poli-alfa-olefinas s&o derivadas de mo-
ndémeros tendo de aproximadamente 4 a aproximadamente 30, ou de apro-
ximadamente 4 a aproximadamente 20, ou de aproximadamente 6 a aproxi-
madamente 16 atomos de carbono. Exemplos de PAOs uteis incluem as de-
rivadas de octeno, deceno, misturas dos mesmos, e similares. PAOs podem
ter uma viscosidade de aproximadamente 2 a aproximadamente 15, ou de
aproximadamente 3 a aproximadamente 12, ou de aproximadamente 4 a
aproximadamente 8 ¢St a 100C. Exemplos de PAOs incluem poli-alfa-
olefinas 4 ¢St a 100C, poli-alfa-olefinas 6 ¢St a 100TC e misturas das mes-
mas. As misturas de 6leo mineral com as poli-alfa-olefinas precedentes po-
dem ser usadas.

O 6leo base pode ser um 6leo derivado de hidrocarbonetos sin-

tetizados Fischer-Tropsch. Os hidrocarbonetos sintetizados Fischer-Tropsch
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séo feitos do gas de sintese contendo H; e CO usando um catalisador Fis-
cher-Tropsch. Tais hidrocarbonetos tipicamente requerem processamento
adicional a fim de serem Uuteis como o 6leo base. Por exemplo, os hidrocar-
bonetos podem ser hidroisomerizados usando processos descritos na Pat.
U.S. Nos. 6.103.099 ou 6.180.575; hidrocraqueados e hidroisomerizados
usando processos descritos nas Pat. U.S. Nos. 4.943.672 ou 6.096.940;
desparafinizados usando os processos descritos na Pat. U.S. No. 5.882.505;
ou hidroisomerizados e desparafinizados usando os processos descritos nas
Pat. U.S. Nos. 6.013.171; 6.080.301; ou 6.165.949.

Os 6leos nédo refinados, refinados, e re-refinados, minerais ou
sintéticos (bem como as misturas dos dois ou mais de qualquer um destes)
do tipo descrito mais acima podem ser usados nos 6leos base. Os 6leos néo
refinados sdo os obtidos diretamente de uma fonte mineral ou sintética sem
tratamento de purificagdo adicional. Por exemplo, um dleo de xisto obtido
diretamente de operacdes de retortagem, um Oleo de petrdleo obtido direta-
mente de destilag&o primaria ou 6leo de éster obtido diretamente de um pro-
cesso de esterificacdo e usado sem tratamento adicional seria um 6leo ndo
refinado. Oleos refinados sdo similares aos 6leos nao refinados exceto que
foram ainda tratados em um ou mais etapas de purificagdo para melhorar
uma ou mais propriedades. Muitas tais técnicas de purificacdo sao conheci-
das pelos versados na técnica como extragdo com solvente, destilagéo se-
cundaria, extragdo com acido ou base, filtragcdo, percolagéo, etc. Oleos re-
refinados s&o obtidos por processos similares aos usados para obter 6leos
refinados aplicados a dleos refinados que ja foram usados no servigo. Tais
Oleos re-refinados também sao conhecidos como 6leos reformados ou re-
processados e muitas vezes sdo adicionalmente processados por técnicas
direcionadas a remog¢ao de aditivos gastos, contaminantes e produtos de
decomposicéo de Oleo.

O 6leo base pode ser combinado com uma composicao de aditi-
vos como descrito em modalidades neste pedido para fornecer uma compo-
sicdo lubrificante de motor adequada para o carter do motor. Consequente-

mente, o 6leo base pode estar presente na composicao lubrificante de motor
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em uma quantidade variando de aproximadamente 50% em peso a aproxi-
madamente 95% em peso baseado em um peso total da composicgéao lubrifi-
cante.

Dispersante

Os dispersantes contidos em composi¢des lubrificantes total-
mente formuladas de acordo com a descricdo podem incluir, mas ndo sao
limitados a um esqueleto de hidrocarboneto polimérico soluvel em éleo tendo
grupos funcionais que sado capazes de associagdo com particulas a serem
dispersadas. Tipicamente, os dispersantes compreendem as porg¢des pola-
res de amina, alcool, amida ou éster ligadas ao esqueleto de polimero mui-
tas vezes através de um grupo de juncado. Os dispersantes podem ser sele-
cionados a partir de dispersantes de Mannich como descritos nas Pat. U.S.
Nos. 3.697.574 e 3.736.357; dispersantes de succinimida isentos de cinzas
como descrito nas Pat. U.S. Nos. 4.234.435 e 4.636.322; dispersantes de
amina como descrito nas Pat. U.S. Nos. 3.219.666. 3.565.804, e 5.633.326;
dispersantes de Koch como descrito nas Pat. U.S. Nos. 5.936.041.
5.643.859, e 5.627.259, e dispersantes de polialquileno succinimida como
descrito nas Pat. U.S. Nos. 5.851.965; 5.853.434; e 5.792.729.

Um dispersante adequado que pode ser usado em uma compo-
sicao lubrificante totalmente formulada pode incluir um produto de reacao de
A) um acido ou anidrido hidrocarbil-carboxilico ou uma base de Mannich hi-
drocarbil-substituida e B) uma poliamina contendo pelo menos dois atomos
de nitrogénio. A porcdo hidrocarbila do acido ou anidrido hidrocarbil-
carboxilico do Componente A podem ser derivados de polimeros de buteno,
por exemplo, polimeros do isobutileno. Poli-isobutenos adequados para o
uso neste pedido incluem os formados de poli-isobutileno ou poli-isobutileno
altamente reativo tendo pelo menos aproximadamente 60%, como aproxi-
madamente 70% a aproximadamente 90% e mais, teor de vinilideno termi-
nal. Poli-isobutenos adequados podem incluir aqueles preparados usando
catalisadores de BF3;. O peso molecular médio do nimero de substituintes
polialquenila pode variar sobre uma ampla variagdo, por exemplo, de apro-

ximadamente 100 a aproximadamente 5.000, tal como de aproximadamente
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500 a aproximadamente 5.000, como determinado por GPC como descrito
acima.

O acido ou anidrido carboxilico do Componente A pode ser sele-
cionado a partir de reagentes carboxilicos além de anidrido maleico, como
acido maleico, acido fumarico, acido malico, acido tartarico, acido itacénico,
anidrido itaconico, acido citraconico, anidrido citracdnico, acido mesaconico,
anidrido etilmaleico, anidrido dimetilmaleico, acido etilmaleico, acido dimetil-
maleico, acido hexilmaleico, e similares, incluindo os haletos acidos corres-
pondentes e ésteres alifaticos menores. Uma propor¢cdo molar de anidrido
maleico para porg¢do hidrocarbila em uma mistura de reagao usada para pro-
duzir o Componente A pode variar amplamente. Consequentemente, a pro-
porcdo molar pode variar de aproximadamente 5:1 a aproximadamente 1,5,
por exemplo, de aproximadamente 3:1 a aproximadamente 1:3, e como um
exemplo adicional, o anidrido maleico pode ser usado no excesso estequio-
metrico para forcar a reagéo ao término. O anidrido maleico nao reagido po-
de ser removido por destilagao a vacuo.

Qualquer uma de numerosas poliaminas pode ser usada como o
Componente B na preparagdo do dispersante funcionalizado. Poliaminas
exemplares nao limitantes podem incluir bicarbonato de aminoguanidina
(AGBC), dietileno triamina (DETA), trietileno tetramina (TETA), tetraetileno
pentamina (TEPA), pentaetileno hexamina (PEHA) e poliaminas pesadas.
Uma poliamina pesada pode compreender uma mistura de polialquilenopoli-
aminas tendo poucas quantidades dos oligbmeros de poliamina menores
como TEPA e PEHA, mas principalmente oligbmeros tendo sete ou mais
atomos de nitrogénio, duas ou mais aminas primarias por molécula e bifur-
cagao mais extensa do que misturas de poliamina convencionais. Poliaminas
nao limitantes adicionais que podem ser usadas para preparar o dispersante
de succinimida substituida com hidrocarbila s&o descritas na U.S. Pat. No.
6.548.458, a descri¢do do qual é incorporada neste pedido por referéncia em
sua totalidade. Em uma modalidade da descricéo, a poliamina pode ser se-
lecionada a partir de tetraetileno pentamina (TEPA).

A composicao lubrificante totalmente formulada pode conter de
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aproximadamente 0,5 a aproximadamente 10,0 por cento em peso do dis-
persante descrito acima baseado em um peso total da composigéo lubrifi-
cante. Uma faixa tipica do dispersante pode ser de aproximadamente 2 por
cento em peso a aproximadamente 5 por cento em peso baseado em um
peso total da composigéo lubrificante.

Detergentes Contendo Metal

Os detergentes metalicos que podem ser usados com o produto
de reacédo de dispersante descrito acima geralmente compreendem uma ca-
beca polar com uma cauda hidrofobica longa onde a cabeca polar compre-
ende um sal metalico de um composto organico acidico. Os sais podem con-
ter uma quantidade substancialmente estequiométrica do metal, caso em
que sao normalmente descritos como sais normais ou neutros e teriam tipi-
camente um numero de base total ou TBN (como medido por ASTM D2896)
de aproximadamente 0 a menos de aproximadamente 150. Grandes quanti-
dades de uma base metalica podem estar incluidas pela reacdo de um ex-
cesso de um composto metalico como um 6xido ou hidréxido com um gas
acidico como didxido de carbono. O detergente com excesso de base resul-
tante compreende micelas de detergente neutralizado que circunda um nu-
cleo da base metalica inorganica (por exemplo, carbonatos hidratados). Tais
detergentes com excesso de base podem ter um TBN de aproximadamente
150 ou maior, tal como de aproximadamente 150 a aproximadamente 450 ou
mais.

Detergentes que podem ser adequados para o uso nas modali-
dades presentes incluem com excesso de base soluvel em 6leo, base fraca,
e sulfonatos neutros, fenatos, fenatos sulfurizados, e salicilatos de um metal,
particularmente metais alcalinos ou alcalinoterrosos, por exemplo, sodio,
potassio, litio, calcio e magneésio. Mais de um metal pode estar presente, por
exemplo, tanto calcio como magnésio. Misturas de calcio e/ou magnésio
com sodio tambem podem ser adequadas. Detergentes metalicos adequa-
dos podem ser sulfonatos de magnésio ou calcio com excesso de base ten-
do um TBN de 150 a 450 TBN, fenatos de calcio ou magnésio com excesso

de base ou fenatos sulfurizados tendo um TBN de 150 a 300 TBN e salicila-
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tos de magnésio ou calcio excesso de base tendo um TBN de 130 a 350.
Misturas de tais sais também podem ser usadas.

O detergente contendo metal pode estar presente em uma com-
posicao lubrificante em uma quantidade de aproximadamente 0,5% em peso
a aproximadamente 5% em peso. Como um exemplo adicional, o detergente
que contendo metal pode estar presente em uma quantidade de aproxima-
damente 1,0% em peso a aproximadamente 3,0% em peso. O detergente
contendo metal pode estar presente em uma composi¢éo lubrificante em
uma quantidade suficiente para fornecer de aproximadamente 500 a aproxi-
madamente 5.000 ppm de metal alcalino e/ou alcalinoterroso a composicao
lubrificante baseado em um peso total da composigao lubrificante. Como um
exemplo adicional, o detergente contendo metal pode estar presente em
uma composicao lubrificante em uma quantidade suficiente para fornecer de
aproximadamente 1.000 a aproximadamente 3.000 ppm de metal alcalino
e/ou alcalinoterroso.

Agentes Antidesgaste Baseados em Fdsforo

Agentes preventivos de desgaste baseados em fésforo podem
ser usados e podem compreender um composto di-hidrocarbil ditiofosfato
metalico, tal como, mas nédo limitados a um composto di-hidrocarbil ditiofos-
fato de zinco. Di-hidrocarbil ditiofosfatos metéalicos adequados podem com-
preender sais metalicos de di-hidrocarbil ditiofosfato em que o metal pode
ser um metal alcalino ou alcalinoterroso, ou aluminio, chumbo, estanho, mo-
libdénio, manganés, niquel, cobre ou zinco.

Sais metalicos de di-hidrocarbil ditiofosfato podem ser prepara-
dos conforme técnicas conhecidas primeiro pela formagdo de um acido di-
hidrocarbil ditiofosférico (DDPA), normalmente pela reagdo de um ou mais
de alcool ou um fenol com P,Ss e em seguida neutralizacdo do DDPA for-
mado com um composto metalico. Por exemplo, um acido ditiofosférico pode
ser feito por reacdo de misturas de alcoois primarios e secundarios. Alterna-
tivamente, multiplos acidos ditiofosféricos podem ser preparados onde os
grupos hidrocarbila em cada um é inteiramente secundario em carater e os

grupos hidrocarbila nos outros séo inteiramente primarios em carater. Para
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produzir o sal metalico, qualquer composto metalico basico ou neutro pode
ser usado, mas os Oxidos, hidroxidos e carbonatos sdo mais geralmente
empregados. Aditivos comerciais frequentemente contém um excesso de
metal devido ao uso de um excesso do composto metalico basico na reagéo
de neutralizag3o.

Os Di-hidrocarbil ditiofosfatos de zinco (ZDDP) s&o sais soluveis
em Oleo de acidos di-hidrocarbil ditiofosféricos e podem ser representados

pela seguinte férmula:

RO\P P S%P OR
Zn
ro” s s” “or

em que R e R' podem ser os mesmos ou diferentes radicais hidrocarbila con-
tendo de 1 a 18, por exemplo, 2 a 12, atomos de carbono e incluindo radicais
como radicais alquila, alquenila, arila, arilalquila, alquilarila, e ciclo-alifaticos.
Grupos R e R' podem ser grupos alquila de 2 a 8 atomos de carbono. Dessa
forma, os radicais, por exemplo, podem ser etila, n-propila, i-propila, n-butila,
i-butila, sec-butila, amila, n-hexila, i-hexila, n-octila, decila, dodecila, octade-
cila, 2-etil-hexila, fenila, butilfenila, ciclo-hexila, metilciclo-pentila, propenila,
butenila. A fim de obter a solubilidade em 6leo, o numero total de atomos de
carbono (isto é, R e R'") no &cido ditiofosférico sera geralmente aproximada-
mente 5 ou mais. Di-hidrocarbil ditiofosfato de zinco, por isso, pode compre-
ender dialquil ditiofosfatos de zinco.

Outros componentes adequados que podem ser utilizados como
preventivo de desgaste baseados em fosforo incluem qualquer composto de
organofésforo adequado, tal como, mas néo limitados a fosfatos, tiofosfatos,
di-tiofosfatos, fosfitos e sais dos mesmos e fosfonatos. Exemplos adequados
sdo tricresil fosfato (TCP), di-alquil fosfito (por exemplo, hidrogeno dibutil
fosfito) e fosfato de acido amilico.

Outro componente adequado € uma succinimida fosforilada co-
mo um produto de reagdo completado de uma reacdo entre o agente succi-
nico acilante substituido por uma hidrocarbila e uma poliamina combinada
com uma fonte de fésforo, como acido ou éster de fésforo inorganico ou or-

ganico. Além disso, pode compreender compostos em que o produto pode
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ter ligagbes amida, amidina, e/ou salinas além da ligagéo imida do tipo que
resulta da reacdo de um grupo amino primario e uma porc¢ao de anidrido.

O preventivo de desgaste baseado em fosforo pode estar pre-
sente em uma composigéo lubrificante em uma quantidade suficiente para
fornecer de aproximadamente 200 a aproximadamente até 2000 ppm de fos-
foro. Como um exemplo adicional, o preventivo de desgaste baseado em
fosforo pode estar presente em uma composigéo lubrificante em uma quan-
tidade suficiente para fornecer de aproximadamente 500 a aproximadamente
800 ppm de fésforo.

O preventivo de desgaste baseado em fésforo pode estar pre-
sente em uma composigéo lubrificante em uma quantidade suficiente para
fornecer uma proporc¢ao de teor de metal alcalino e/ou alcalinoterroso (ppm)
baseado na quantidade total de metal alcalino e/ou alcalinoterroso na com-
posicao lubrificante para o teor de fésforo (ppm) baseado na soma total de
fosforo na composicao lubrificante de aproximadamente 1,6 a aproximada-
mente 3,0 (ppm/ppm).

Modificadores de Fricgéo

As modalidades da presente descrigdo podem incluir um ou mais
modificadores de friccdo. Modificadores de fricgdo adequados podem com-
preender modificadores de friccdo contendo metais e isentos de metais e
podem incluir, mas nao sdo limitados a imidazolinas, amidas, aminas, succi-
nimidas, aminas alcoxiladas, aminas de éter alcoxilado, 6xidos de amina,
amidoaminas, nitrilas, betainas, aminas quaternarias, iminas, sais de amina,
amino guanadina, alcanolamidas, fosfonatos, compostos contendo metal,
ésteres de glicerol, e similares.

Modificadores de friccdo adequados podem conter grupos hidro-
carbila que sao selecionados a partir de cadeia linear, cadeia ramificada ou
grupos hidrocarbila aromaticos ou misturas dos mesmos, e podem ser satu-
rados ou insaturados. Os grupos hidrocarbila podem ser compostos de car-
bono e hidrogénio ou hetero atomos como enxofre ou oxigénio. Os grupos
hidrocarbila podem variar de aproximadamente 12 a aproximadamente 25

atomos de carbono e podem ser saturados ou insaturados.
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Modificadores de fricgdo aminicos podem incluir amidas de poli-
aminas. Tais compostos podem ter grupos hidrocarbila que sao lineares,
saturados ou insaturados, ou uma mistura dos mesmos e podem conter de
aproximadamente 12 a aproximadamente 25 atomos de carbono.

Exemplos adicionais de modificadores de fricgdo adequados in-
cluem aminas alcoxiladas e aminas de éter alcoxilado. Tais compostos po-
dem ter grupos hidrocarbila que s&o lineares, saturados, insaturados, ou
uma mistura dos mesmos. Podem conter de aproximadamente 12 a aproxi-
madamente 25 atomos de carbono. Exemplos incluem aminas etoxiladas e
aminas de éter etoxilado.

Aminas e amidas podem ser usadas como tal ou na forma de um
aduto ou produto de reagdo com um composto de boro como um oxido bori-
co, haleto de boro, metaborato, acido bérico ou um mono, di ou tri-alquil bo-
rato. Outros modificadores de fricgdo adequados s&o descritos em US
6.300.291, neste pedido incorporados por referéncia.

Outros modificadores de friccdo adequados podem incluir um
modificador de fricgdo organico, isento de cinzas (sem metal), organico sem
nitrogénio. Tais modificadores de friccdo podem incluir ésteres formados re-
agindo acidos carboxilicos e anidridos com alcanois. Outros modificadores
de friccdo uteis geralmente incluem um grupo terminal polar (por exemplo,
carboxila ou hidroxila) covalentemente ligado a uma cadeia de hidrocarbone-
to oleofilica. Esteres de acidos e anidridos carboxilicos com alcanoéis s&o
descritos em U.S. 4.702.850. Outro exemplo de um modificador de friccdo
organico sem nitrogénio isento de cinzas é conhecido geralmente como mo-
no-oleato de glicerol (GMO) que pode conter mono e diésteres de acido olei-
co. Outros modificadores de friccdo adequados sao descritos em US
6.723.685, neste pedido incorporados por referéncia. O modificador de fric-
¢ao isento de cinzas pode estar presente na composigao lubrificante em uma
quantidade variando de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 0,4% em
peso baseado em um peso total da composigao lubrificante.

Modificadores de friccdo adequados também podem incluir um

ou mais compostos de molibdénio. O composto de molibdénio pode ser se-
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lecionado a partir do grupo consistindo de ditiocarbamatos de molibdénio
(MoDTC), ditiofosfatos de molibdénio, ditiofosfinatos de molibdénio, xantatos
de molibdénio, tioxantatos de molibdénio, sulfito de molibdénio, um compos-
to de organo-molibdénio trinuclear, complexos de molibdénio/amina e mistu-
ras dos mesmos.

Adicionalmente, o composto de molibdénio pode ser um com-
posto de molibdénio acidico. Incluidos sdo acido molibditico, molibdato de
amonio, molibdato de sddio, molibdato de potassio, e outros molibdatos de
metais alcalinos e outros sais de molibdénio, por exemplo, hidrogeno molib-
dato de so6dio, MoOCls, MoO,Brz, M0,03Clg, trioxido de molibdénio ou com-
postos de molibdénio acidicos similares. Alternativamente, as composi¢des
podem ser fornecidas com molibdénio por complexos de molibdénio/enxofre
de compostos basicos de nitrogénio como descrito, por exemplo, nas Pat.
U.S. Nos. 4.263.152; 4.285.822; 4.283.295; 4.272.387; 4.265.773;
4.261.843; 4.259.195 e 4.259.194; e WO 94/06897.

Ditiocarbamatos de molibdénio adequados podem ser represen-

tados pela formula:

R«t\ S Y4 X Yo S /Rg
N | N\ |/
N— C—8 — Mo Mo —S— C—N
/"/ Ny \\
R, X2 =

em que Ry, Ry, Rz e R4 cada um independentemente representa um atomo
de hidrogénio, um grupo de alquila Cy a Cy9, uma ciclo-alquila Cg a Cyo, gru-
po arila, alquilarila, ou aralquila ou um grupo hidrocarbila C3; a C,y contendo
um grupo éster, éter, alcool ou carboxila; e X4, X, Y1 e Y, cada um indepen-
dentemente representa um atomo de oxigénio ou enxofre.

Exemplos de grupos adequados de cada um de R4, Ry, Rse Ry
incluem 2-etil-hexila, nonilfenila, metila, etila, n-propila, iso-propila, n-butila, t-
butila, n-hexila, n-octila, nonila, decila, dodecila, tridecila, laurila, oleila, lino-
leila, ciclo-hexila e fenilmetila. Ry a R4 pode ter cada grupos alquila Cs a C18.
X1 e Xz podem ser 0os mesmos, € Y e Y, podem ser os mesmos. X e X,
podem compreender ambos atomos de enxofre, e Y1 e Y, podem compre-

ender ambos atomos de oxigénio.
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Exemplos adicionais de ditiocarbamatos de molibdénio incluem
dialquil ou diarilditiocarbamatos ou alquil-arilditiocarbamatos Cs - C4s como
dibutil-, diamil-di-(2-etil-hexil)-, dilauril-, dioleil- e diciclo-hexil-ditiocarbamato.

Outra classe de compostos de organo-molibdénio adequados
sdo compostos de molibdénio trinuclear, como aqueles da férmula
MosSL,Q; e misturas dos mesmos, em que L representa ligantes indepen-
dentemente selecionados tendo organogrupos com um numero suficiente de
atomos de carbono para tornar o composto soluvel ou dispersivel em 6leo, n
€ de 1a4, kvariade4 a7, Qé selecionado a partir do grupo de compostos
doadores de elétron neutros como agua, aminas, alcoois, fosfina, e éteres e
variedades de z de 0 a 5 e inclui valores ndo estequiométricos. Pelo menos
21 atomos de carbono totais podem estar presentes entre organo-grupos de
todos os ligantes, como pelo menos 25, pelo menos 30 ou pelo menos 35
atomos de carbono. Compostos de molibdénio adequados adicionais séo
descritos em US 6.723.685, neste pedido incorporado por referéncia.

O composto de molibdénio pode estar presente em um lubrifi-
cante de motor totalmente formulado em uma quantidade para fornecer a-
proximadamente 5 ppm a 800 ppm de molibdénio. Como um exemplo adi-
cional, o composto de molibdénio pode estar presente em uma quantidade
para fornecer aproximadamente 30 a 100 ppm de molibdénio.

Compostos de titanio também podem estar incluidos nas com-
posigdes lubrificantes como modificadores de fricgdo. Compostos de titanio
incluem o produto de reacdo do alcoxido de titanio, como isopropdxido de
titdnio e um acido carboxilico contendo de 6 a 25 atomos de carbono, como
descrito em geral nas patente U.S. Nos. 7.615.519; 7.615.520; 7.709.423;
7.776.800; 7.767.632; 7.772.167; 7.879.774; 7.897.548; 8.008.237;
8.048.834, as descri¢cdesdas quais séo incorporadas neste pedido por refe-
réncia a este.

Agentes Antiespumantes

Em algumas modalidades, um inibidor de espuma pode formar
outro componente adequado para o uso nas composi¢des. Inibidores de es-

puma podem ser selecionados a partir de silicones, poliacrilatos, e similares.
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A quantidade de agente antiespumante nas formulagdes lubrificantes de mo-
tor descritas neste pedido pode variar de aproximadamente 0,001% em peso
a aproximadamente 0,1% em peso baseado no peso total da formulagéo.
Como um exemplo adicional, o agente antiespumante pode estar presente
em uma quantidade de aproximadamente 0,004% em peso a aproximada-
mente 0,008% em peso.

Componentes Inibidores de Oxidacdo

Inibidores de oxidagdo ou antioxidantes reduzem a tendéncia de
estoques base de se deteriorarem no servigo o qual a deterioragdo pode ser
evidenciada pelos produtos da oxidagdo como borra e depdsitos similares a
verniz que depositam-se em superficies metalicas e pelo crescimento de
viscosidade do lubrificante terminado. Tais inibidores de oxidag&o incluem
fendis impedidos, fendis sulfurizados impedidos, sais de alquilfenoltioésteres
de metais alcalinoterrosos tendo cadeias laterais de alquila Cs a C+, alquil-
fendis sulfurizados, sais metalicos de alquilfendis sulfurizados ou nao sulfuri-
zados, por exemplo, nonilfenol sulfito de calcio, fenatos soluveis em 6leo
isento de cinzas e fenatos sulfurizados, fosfossulfurizados ou hidrocarbone-
tos sulfurizados, ésteres de fésforo, tiocarbamatos metalicos e compostos de
cobre soluveis em 6leo como descrito na U.S. Pat. No. 4.867.890.

Antioxidantes adicionais que podem ser usados incluem fendis
estericamente impedidos e ésteres dos mesmos, diarilaminas, fenotiazinas
alquiladas, compostos sulfurizados e dialquilditiocarbamatos isentos de cin-
zas. Exemplos néo limitantes de fendis estericamente impedidos incluem,
mas nao sdo limitados a, 4-etil-2,6-di-terc-butilfenol, 4-propil-2,6-di-terc-
butilfenol, 4-butil-2,6-di-terc-butilfenol, 4-pentil-2,6-di-terc-butilfenol, 4-hexil-
2,6-di-terc-butilfenol, 4-heptil-2,6-di-terc-butilfenol, 4-(2-etil-hexil)-2,6-di-terc-
butilfenol, 4-octil-2,6-di-terc-butilfenol, 4-nonil-2,6-di-terc-butilfenol, 4-decil-
2,6-di-terc-butilfenol, 4-undecil-2,6-di-terc-butilfenol, 4-dodecil-2,6-di-terc-
butilfenol, fendis estericamente impedidos com metileno em ponte incluindo,
mas néao limitado a 4,4-metilenobis (6-terc-butil-o-cresol), 4,4-metilenobis(2-
terc-amil-o-cresol), 2,2-metilenobis(4-metil-6-terc-butilfenol, 4,4-metileno

bis(2,6-di-terc-butilfenol) e misturas dos mesmos como descrito na Publica-
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¢do U.S. No. 2004/0266630. Os compostos de fenol impedidos descritos
acima podem ser usados além dos compostos aromaticos descritos neste
pedido para fins de melhorar as propriedades antioxidantes do lubrificante
sem afetar depoésitos da valvula de admissdo. Em outras palavras, os antio-
xidantes precedentes sdo usados em uma quantidade que fornece efeitos
antioxidantes sem reduzir a quantidade de depoésitos em valvulas de admis-
s&o de um motor SIDI.

Antioxidantes diarilamina incluem, mas n&o s&o limitados a diari-

laminas tendo a formula:

em que R' e R" cada um independentemente representa um grupo arila
substituido ou ndo substituido tendo de 6 a 30 atomos de carbono. llustrativo
de substituintes do grupo arila incluem grupos de hidrocarbonetos alifaticos
como alquila tendo de 1 a 30 atomos de carbono, grupos hidréxi, radicais
halogéneo, grupos acido carboxilico ou éster ou grupos nitro.

O grupo arila é preferencialmente fenila ou naftila substituida ou
nao substituida, particularmente em que um ou ambos dos grupos arila séo
substituidos por pelo menos uma alquila tendo de 4 a 30 atomos de carbono,
preferencialmente de 4 a 18 atomos de carbono, ainda mais preferencial-
mente de 4 a 9 4tomos de carbono. E preferencial que um ou ambos os gru-
pos de arila sejam substituidos, por exemplo, difenilamina monoalquilada,
difenilamina dialquilada ou misturas de difenilaminas mono e dialquiladas.

Diarilaminas podem ser de uma estrutura contendo mais de um
atomo de nitrogénio na molécula. Dessa forma, diarilamina pode conter pelo
menos dois atomos de nitrogénio em que pelo menos um atomo de nitrogé-
nio tem dois grupos de arila ligados a este, por exemplo, como no caso de
varias diaminas tendo um atomo de nitrogénio secundario bem como duas
arilas em um dos atomos de nitrogénio.

Exemplos de diarilaminas que podem ser usadas incluem, mas
ndo sao limitadas a: difenilamina; varias difenilaminas alquiladas; 3-

hidroxidifenilamina; N-fenil-1,2-fenilenodiamina; N-fenil-1,4-fenilenodiamina;
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monobutildifenil-amina; dibutildifenilamina; mono-octildifenilamina; dioctildi-
fenilamina; monononildifenilamina; dinonildifenilamina; monotetradecildifeni-
lamina; ditetradecildifenilamina, fenil-alfa-naftilamina; mono-octil fenil-alfa-
naftilamina;  fenil-beta-naftilamina; = mono-heptildifenilamina;  di-heptil-
difenilamina; difenilamina estirenada p-orientada; butiloctildi-fenilamina mis-
ta; e octilstirildifenilamina mista.

Antioxidantes contendo enxofre incluem, mas nao é limitado a
olefinas sulfurizadas que s&o caracterizadas por tipo de olefina usada na sua
producdo e o conteudo de enxofre final do antioxidante. Sao preferenciais
olefinas de alto peso molecular, isto €, aquelas olefinas tendo um peso mo-
lecular médio de 168 a 351 g/mol. Exemplos de olefinas que podem ser usa-
das incluem alfa-olefinas, alfa-olefinas isomerizadas, olefinas ramificadas,
olefinas ciclicas e combinagdes destas.

As alfa-olefinas incluem, mas nao sao limitadas a qualquer alfa-
olefina C4 a Cys. As alfa-olefinas podem ser isomerizadas antes da reacao
de sulfurizagdo ou durante a reacédo de sulfurizacdo. Isébmeros estruturais
e/ou conformacionais da alfa- olefina que contém ligagdes duplas internas
e/ou ramificacdo também podem ser usadas. Por exemplo, isobutileno é
uma contraparte de olefina ramificada da alfa-olefina 1-buteno.

As fontes de enxofre que podem ser usadas na reagéo de sulfu-
rizagdo de olefinas incluem: enxofre elementar, monocloreto de enxofre, di-
cloreto de enxofre, sulfito de sédio, polissulfito de s6dio e misturas destes
adicionados em conjunto ou em estagios diferentes do processo de sulfuri-
zacgao.

Oleos insaturados, por causa da sua nao saturagdo, também
podem ser sulfurizados e usados como um antioxidante. Exemplos de 6leos
ou gorduras que podem ser usados incluem 6leo de milho, 6leo de canola,
oleo de semente de algodao, 6leo de semente de uvas, oleo de oliva, azeite
de dendé, 6leo de amendoim, 6leo de coco, 6leo de colza, 6leo de semente
de cartamo, oleo de semente de sésamo, 6leo de soja, 6leo de semente de
girassol, sebo e combinagdes destes.

A quantidade de olefina sulfurizada ou 6leo gorduroso sulfuriza-
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do entregue ao lubrificante terminado é baseada no teor de enxofre da olefi-
na sulfurizada ou 6leo gorduroso e o nivel desejado de enxofre a ser entre-
gue ao lubrificante terminado. Por exemplo, um 6leo gorduroso sulfurizado
ou olefina contendo 20% em peso de enxofre, quando adicionado ao lubrifi-
cante terminado a um nivel de tratamento de 1,0% em peso, entregaréo
2000 ppm de enxofre ao lubrificante terminado. Um 6leo gorduroso sulfuri-
zado ou olefina contendo 10% em peso de enxofre, quando adicionado ao
lubrificante terminado a um nivel de tratamento de 1,0% em peso, entrega-
rdo 1000 ppm de enxofre ao lubrificante terminado. E desejavel que a olefina
sulfurizada ou 6leo gorduroso sulfurizado para entregar entre 200 ppm e
2000 ppm de enxofre ao lubrificante terminado.

Em termos gerais, um lubrificante de motor adequado pode in-

cluir componentes aditivos nas faixas listadas na seguinte tabela.

Tabela 3
Componente % em peso (am- | % em peso (Tipi-
pla) ca)
Dispersante 0,5-15,0 1,0-10,0
Dispersantes Adicionais 0,0 - 10% 0,0 -5,0%
Antioxidantes 0-5,0 0,01-3,0
Detergentes Metalicos 0,1-15,0 0,2-8,0
Inibidor de Corrosao 0-5,0 0-2,0
di-hidrocarbil ditiofosfato metalico 0,1-6,0 0,5-4,0
Agentes antiespumantes 0-5,0 0,001 -0,15
Agentes antidesgaste 0-1,0 0-0,8
Depressor de ponto de fluidez 0,01 -5,0 0,01-1,5
Modificador de viscosidade 0,01 - 20,00 0,25-10,0
Modificadores de friccao 0-20 0,1-1,0
Oleo base Balanco Balango
Total 100 100

Aditivos opcionais adicionais que podem estar incluidos em
composicdes lubrificantes descritas neste pedido incluem, mas nao sao limi-
tados a inibidores de ferrugem, emulsificantes, desemulsificantes e aditivos
contendo titdnio soluveis em 6leo.Os aditivos usados na formulacdo das

composic¢des descritas neste pedido podem ser misturados no oleo base
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individualmente ou em varias subcombinac¢des. Entretanto, pode ser ade-
quado misturar todos os componentes concorrentemente usando um con-
centrado de aditivos (isto é, aditivos mais um diluente, como um solvente de
hidrocarboneto). O uso de um concentrado aditivo pode aproveitar-se da
compatibilidade mutua permitida pela combinagédo de ingredientes quando
na forma de um concentrado aditivo. Também, o uso de um concentrado
pode reduzir o tempo de mistura e pode diminuir a possibilidade de erros de
mistura.

A presente descri¢cdo fornece novas misturas de 6leo lubrifican-
tes especificamente formuladas para o uso como lubrificantes de motores
automotivos em motores SIDI. A fim de demonstrar os beneficios e as van-
tagens das composigdes lubrificantes de acordo com a descrigéo, os seguin-
tes exemplos né&o limitantes sa@o fornecidos.

EXEMPLOS

Dois veiculos teste Solstice Pontiac 2008 identicamente equipa-
dos usando gestao de combustivel SIDI foram empregados nesta avaliagdo.
Ambos os veiculos tinham usado anteriormente um 6leo de motor conven-
cional totalmente formulado no seu carter, que € um 6leo de motor SAE 5W-
30 que satisfaz a especificacdo ILSAC GF-4. Ambos os veiculos tinham de-
senvolvido anteriormente depoésitos da valvula de admissao pronunciados
que levariam a uma perda da eficiéncia do motor e teriam que ser mecani-
camente removidos em um processo de manutencao antes de danificar o
motor. Os depdsitos, se deixados se acumularem, teriam levado a corroséo
eventual das valvulas de admiss&o nas guias da valvula e causado danos ao
motor.

Antes do inicio de teste, as valvulas e as portas de ambos os ve-
iculos foram desmontadas, limpas e remontadas. No Veiculo Teste 1, um
6leo de motor formulado totalmente de referéncia, como recomendado pelo
fabricante do veiculo foi usado. No Veiculo Teste 2, um 6leo teste SAE 5W-
30 formulado para satisfazer as exigéncias ILSAC GF-4 e GF-5, e contendo
o composto aromatico descrito neste pedido foi usado.

Ambos os veiculos foram operados em um Dinamdmetro de A-
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cumulo de Milhagem (MAD) de acordo com um ciclo de condugao "Quad 4"
interno usado para testar efeitos de combustivel sobre depdsitos de cdmara
de combustdo. Uma vez que o combustivel n&o interagiu com a valvula de
admissdo néo foi considerado que isto era uma variavel teste. A avaliagéo foi
concluida em 35.184 milhas quando o Veiculo Teste 1 desenvolveu deposi-
tos suficientes para causar perda de eficiéncia do motor devido ao fluxo de
ar restrito na porta de entrada e em volta da valvula de admisséo. O Veiculo
Teste 2 ainda operava normalmente em 80.912 milhas.

A FIG. 1 é uma fotografia de uma das portas da valvula de ad-
missao representativas e hastes da valvula do Veiculo Teste 1 apos 35.184
milhas operando a composic¢ao de 6leo de motor convencional. Por causa da
experiéncia prévia com valvulas imobilizadas, os operadores deste teste sa-
biam que houve acumulo suficiente para indicar adesao da valvula iminente.
A FIG. 2 é uma fotografia de perto dos depo6sitos na valvula da FIG. 1.

Da experiéncia prévia, conhece-se que o0s depoésitos oleosos
mostrados nas FIGS. 1 e 2 eram derivados do gas recirculado do carter con-
tendo 6leo de motor vaporizado. Como os motores SIDI ndo usam injecao de
combustivel de porta, ndo ha nenhum combustivel para lavar os depdsitos
oleosos das hastes de valvula e portas como ocorreria em um motor injetado
de combustivel de porta.

A FIG. 3 é uma fotografia de uma das portas da valvula de ad-
missao representativas e hastes da valvula do Veiculo 2 apés dirigir o veicu-
lo por 80.912 milhas. A FIG. 4 é uma fotografia vista de perto da haste da
valvula da FIG. 3.

Como mostrado nas FIGURAS 3 e 4, a aparéncia das portas e
valvulas do veiculo usando o composto aromatico descrito neste pedido foi
significativamente diferente. Os depésitos ilustrados pelas FIGURAS 3 e 4
nao mostrou nenhuma evidéncia de depositos oleosos. Por contraste para
FIGURAS 1 e 2, os depdsitos mostrados nas FIGURAS 3 e 4 tém uma apa-
réncia similar a cinzas. Acredita-se que a cinza era derivada dos compostos
metalicos usados nas composicdes de Oleo, por exemplo, o aditivo antides-

gaste de ditiofosfato de zinco e o detergente de sulfonato de calcio. Como a
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porcao de o6leo foi volatilizada os elementos de cinzas foram deixados para
tras. O deposito similar a cinzas era fragil em natureza e foi propenso a des-
camar da haste da valvula e valvula como a valvula movida de cima para
baixo para a guia e a porta do motor. Acredita-se que o aditivo composto
aromatico descrito neste pedido estabilizou os depdsitos oleosos muito mais
tempo para permitir o tempo da vaporizagao natural do componente do oleo
nos depositos, deixando somente um residuo de cinzas na haste de valvula
e porta. Por contraste, os depdésitos oleosos mostrados nas FIGURAS 1 e 2
formaram depdsitos maiores € mais duros que a experiéncia ensinou, levam
a adesao da valvula.

Em numerosos locais no decorrer deste relatério descritivo, refe-
réncia foi feita a diversas Patentes dos Estados Unidos. Todos tais docu-
mentos citados sdo expressamente incorporados completamente nesta des-
cricdo como se totalmente apresentados neste pedido.

Outras modalidades da presente descricao serao evidentes para
os versados na técnica a partir da consideracao do relatorio descritivo e pra-
tica das modalidades descritas neste pedido. Como usado no decorrer do

relatério descritivo e reivindicagdes, "a", "o" "um" e/ou "uma" podem referir-
se a um ou mais do que um. A menos que de outra maneira indicado, todos
0S numeros que expressam as quantidades dos ingredientes, propriedades
como peso molecular, porcentagem, proporgao, condigbes de reacgdo, e simi-
lares usadas no relatorio descritivo e reivindicagdes devem ser entendidos
como modificado em todos os exemplos pelo termo "aproximadamente”.
Consequentemente, a menos que indicado ao contrario, os parametros nu-
mericos apresentados no relatorio descritivo e reivindicagbes sdo aproxima-
¢bes que podem variar dependendo das propriedades desejadas buscadas
para serem obtidas pela presente invencdo. No minimo, e ndo como uma
tentativa de limitar a aplicagdo da doutrina de equivalentes ao escopo das
reivindicacdes, cada parametro numérico pelo menos deve ser interpretado
a luz do numero de digitos significativos relatados e aplicando técnicas de
arredondamento ordinarias. Apesar de que as faixas numéricas e os para-

metros que apresentam largo escopo da inveng¢do sao aproximagdes, 0s



10

15

28/28

valores numéricos apresentados nos exemplos especificos sdo relatados o
mais precisamente possivel. Qualquer valor numérico, entretanto, inerente-
mente contém certos erros que necessariamente resultam do desvio padrao
encontrado nas suas respectivas medidas de teste. Entende-se que o relaté-
rio descritivo e exemplos sdo considerados somente como exemplares, com
um escopo verdadeiro e o espirito da invencéo que é indicada pelas seguin-
tes reivindicagdes.

As modalidades precedentes sdo suscetiveis a variagdo consi-
deravel na pratica. Consequentemente, as modalidades ndo sao destinadas
a serem limitadas a exemplificacbes especificas apresentadas acima. Em
vez disso, as modalidades precedentes estdo dentro do espirito e escopo
das reivindicagdes acrescentadas, incluindo as equivalentes destas disponi-
veis pela lei.

Os detentores de patente ndo pretendem dedicar qualquer mo-
dalidade descrita ao publico, e até o ponto em que qualquer modificagdes ou
alteragcbes descritas podem néo estar incluidas literalmente no escopo das
reivindicagdes, considera-se que sdo parte deste de acordo com a doutrina

de equivalentes.
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REIVINDICAGOES

1. Aditivo lubrificante eficaz para redug¢ao de depoésitos da valvu-
la de admissdo em um motor de exploséo de injecéo direta (SIDI) compre-
endendo um composto aromatico tendo um ponto de ebulicdo sob condigbes
atmosféricas padrao de aproximadamente 190° a aproximadamente 270C,
em que o composto aromatico ¢é eficaz para reduzir os depdsitos da valvula
de admiss&o em um motor SIDI quando usado em uma quantidade variando
de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5,0 por cento em peso basea-
do em um peso total de uma composic¢éao lubrificante contendo o aditivo.

2. Aditivo lubrificante de acordo com a reivindicagédo 1, em que o
composto aromatico € selecionado a partir do grupo consistindo de 2,6-di-
terc-butilfenol, 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol, 2-terc-butil-6-metilfenol, 2-terc-
butilfenol, 4-terc-butilfenol, o-cresol, m-cresol, p-cresol, e misturas de dois ou
mais dos precedentes.

3. Aditivo lubrificante de acordo com a reivindicagéo 1, em que o
composto aromatico compreende 2,6-di-terc-butilfenol.

4. Composicao lubrificante compreendendo de aproximadamen-
te 0,5 a aproximadamente 2,0% em peso do aditivo lubrificante como defini-
do na reivindicagéo 1.

5. Aditivo intensificador de lubrificante de adigdo a um carter de
um motor SIDI compreendendo o aditivo lubrificante como definido na reivin-
dicagao 1.

6. Método para reduzir os depodsitos da valvula de admissao em
um motor de explosao de injecao direta (SIDI) compreendendo o forneci-
mento a um carter do motor uma composicao lubrificante compreendendo
uma quantidade do composto aromatico tendo um ponto de ebulicdo sob
condicdes atmosféricas padrédo de aproximadamente 190° a aproximada-
mente 270C, em que a quantidade do composto aromatico é suficiente para
reduzir os depoésitos da valvula de admissdo e funcionamento do motor du-
rante um periodo do tempo suficiente para vaporizar pelo menos uma porgao
do composto aromatico para que o composto aromatico contate com valvu-

las de admissido do motor.
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7. Método como definido na reivindicagéo 1, em que o composto
aromatico é selecionado a partir do grupo consistindo de 2,6-di-terc-
butilfenol, 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol, 2-terc-butil-6-metilfenol, 2-terc-
butilfenol, 4-terc-butilfenol, o-cresol, m-cresol, p-cresol, e misturas de dois ou
mais dos precedentes.

8. Método de acordo com a reivindicagéo 7, em que o composto
aromatico compreende 2,6-di-terc-butilfenol.

9. Método de acordo com a reivindicagéo 6, em que a quantida-
de do composto aromatico na composigao lubrificante varia de aproximada-
mente 0,1 a aproximadamente 5,0 por cento em peso baseado em um peso
total de uma composigao lubrificante.

10. Método de acordo com a reivindicacao 6, em que a quanti-
dade do composto aromatico na composigao lubrificante varia de aproxima-
damente 0,5 a aproximadamente 2,0 por cento em peso baseado em um
peso total de uma composicgao lubrificante.

11. Composigé&o lubrificante de carter de um motor de exploséo
de injecao direta (SIDI) compreendendo uma quantidade do composto aro-
matico tendo um ponto de ebuli¢do sob condigbes atmosféricas padréo de
aproximadamente 190°a aproximadamente 270C, em qu e a quantidade do
composto aromatico € suficiente para reduzir os depésitos da valvula de ad-
miss&do no motor SIDI.

12. Composigao lubrificante de carter de acordo com a reivindi-
cacdo 11, em que o composto aromatico & selecionado a partir do grupo
consistindo de 2,6-di-terc-butilfenol, 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol, 2-terc-butil-
6-metilfenol, 2-terc-butilfenol, 4-terc-butilfenol, o-cresol, m-cresol, p-cresol, e
misturas de dois ou mais dos precedentes.

13. Composigao lubrificante de carter de acordo com a reivindi-
cacao 11, em que a quantidade do composto aromatico na composic¢é&o lubri-
ficante varia de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5,0% em peso
baseado em um peso total de uma composicao lubrificante.

14. Composicao lubrificante de carter de acordo com a reivindi-

cacdo 11, em que a quantidade do composto aromatico na composic¢éo lubri-
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ficante varia de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 2,0 por cento em
peso baseado em um peso total de uma composicéo lubrificante.

15. Composicao lubrificante de carter de acordo com a reivindi-
cacdo 11, compreendendo ainda um ou mais dos membros do grupo sele-
cionado a partir de detergentes, dispersantes, modificadores de friccao, anti-
oxidantes, inibidores de ferrugem, melhoradores de indice de viscosidade,
emulsificantes, desemulsificantes, inibidores de corroséo, agentes antides-
gaste, di-hidrocarbil ditiofosfatos metalicos, sais de fosfato de amina isento
de cinzas, agentes antiespumantes e depressores de ponto de fluidez.

16. Composicao lubrificante de carter de acordo com a reivindi-

cacao 11, compreendendo ainda um aditivo soluvel em 6leo contendo titanio.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "COMPOSIGOES LUBRIFICANTES PARA MOTO-
RES DE INJEGAO DIRETA".

A presente invencao refere-se a um aditivo lubrificante, uma
composicao lubrificante de carter e um método para redugédo de depdsitos
da valvula de admissdo em um motor de explosao de injecao direta (SIDI). O
aditivo lubrificante inclui um composto aromatico tendo um ponto de ebulicao
sob condi¢des atmosféricas padrdo de aproximadamente 190° a aproxima-
damente 270CT. O composto aromatico € eficaz para r eduzir os depésitos da
valvula de admissdo em um motor SIDI quando usado em uma quantidade
variando de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5,0% em peso base-

ado em um peso total de uma composicao lubrificante contendo o aditivo.
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