(1 PI 0707809-9 B1 AU BRI
SN k ) *BRPIODZ7O78069HB 1 x*
A L (22) Data do Depé6sito: 20/02/2007

Replblica Federativa do Brasil (45) Data de Concess&o: 05/07/2016

Ministério da Industria, Comércio Exterior
e Servigos
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: COMPOSIGAO DE OLEO LUBRIFICANTE, E, METODO DE LUBRIFICAGAO DE UM
MOTOR DE COMBUSTAO INTERNA

(51) Int.Cl.: C10M 161/00; C10N 10/04
(30) Prioridade Unionista: 21/02/2006 EP 02509237
(73) Titular(es): SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ B.V.

(72) Inventor(es): TAKASHI FUJITSU, JOANNA GRIFFITHS



10

15

20

25

“COMPOSICAO DE OLEO LUBRIFICANTE, E, METODO DE
LUBRIFICACAO DE UM MOTOR DE COMBUSTAO INTERNA”

A presente invenc¢do refere-se a uma composi¢do de oleo
lubrificante, especialmente a uma composi¢do de oleo lubrificante que é
adequada para a lubrificag@o interna de motores de combustéo e que tem uma
reducdo de atrito melhorada e uma economia de combustivel.

Regulamentos crescentes cada vez mais severos de emissdes e
de eficiéncia do combustivel para automoéveis estdo colocando demanda
crescente, tanto junto aos fabricantes de motores como aos formuladores de
lubrificantes para a apresentagdo de solugbes efetivas para a melhoria da
economia do combustivel.

A otimizag¢do dos lubrificantes através do uso de matérias-
primas de alto desempenho e de aditivos novos representa uma solugdo
flexivel para um desafio crescente.

Os aditivos de redugdo de atrito (que sdo também conhecidos
como modificadores de atrito) sdo componentes lubrificantes importantes na
reducdo do consumo de combustivel e varios de tais aditivos j& sdo
conhecidos na técnica.

Os modificadores de atrito podem ser divididos
convenientemente em duas categorias, quer dizer, modificadores de atrito
contendo metal e modificadores de atrito isentos de cinza (organicos).

Os compostos organo-molibdénio estdo entre os modificadores
de atrito mais comuns contendo metal. Compostos organo-molibdénio tipicos
incluem molibdénio ditiocarbamatos (MoDTC), molibdénio ditiofosfatos
(MoDTP), aminas de molibdénio, alcoolatos de molibdénio, e alcool-amidas
de molibdénio. A WO-A- 98/26.030, WO-A- 99/31.113, WO-A-99/ 47.629 ¢
a WO-A- 99/66.013 descrevem composi¢des de compostos de molibdénio tri-
nucleares para uso em composi¢des de 6leos lubrificantes.

No entanto, a tendéncia para composigdes de 6leo lubrificante
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com baixo teor de cinza resultou em um movimento crescente para se
conseguir baixo atrito e uma economia melhorada de combustio utilizando-se
modificadores de atrito isentos de cinza (orgénicos).

Os modificadores de atrito isentos de cinza (orgénicos)
tipicamente sdo compostos de ésteres de acidos graxos e alcoois poliidricos,
amidas de acido graxo, aminas derivadas de acidos graxos e compostos de
ditiocarbamatos ou ditiofosfatos orgénicos.

Melhorias adicionais nas caracteristicas de desempenho dos
lubrificantes foram obtidas através do uso de comportamentos sinergisticos de
combinagdes especificas de aditivos de lubrificantes.

A WO-A-99/50377 apresenta uma composigdo de Oleo
lubrificante que € considerada como tendo um aumento significativo na
economia de combustivel devido ao uso na mesma de compostos de
molibdénio trinucleares em conjunto com ditiocarbamatos soliiveis no 6leo.

A EP-A-1041135 apresenta o uso de dispersantes de
succinimida em conjunto com dialquilditiocarbamatos de molibdénio para
produzir uma reducdo melhorada de atrito em motores diesel.

A US-B1-6562765 apresenta uma composi¢do de o6leo
lubrificante que € considerada como tendo uma sinergia entre um complexo
dispersante de nitrogénio oximolibdénio e um ditiocarbamato de
oximolibdénio que leva a coeficientes de atrito inesperadamente baixos.

A EP-A-1367116, EP-A-0799883, EP-A-0747464, US-A-
3933659 e a EP-A-335701 apresentam composi¢des de oleo lubrificante
compostas de varias combinagdes de modificadores de atrito isentos de cinza.

A WO-A-92/02602 descreve composi¢des de oleo lubrificante
para motores de combustdo interna que sdo compostas de uma mistura de
modificadores de atrito isentos de cinza que sdo considerados como tendo um
efeito sinergistico na economia de combustivel.

A mistura apresentada na WO-A- 2/02602 € uma combinagio
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de (a) um modificador de atrito de amina/amida preparado pela reagdo de um
ou mais 4cidos com uma ou mais poliaminas e (b) um modificador de atrito
de éster/alcool preparado pela reagdo de um ou mais acidos com um ou mais
polidis.

A US-A-5114603 e a US-A-4683069 descrevem composi¢des
de 6leo lubrificante compostas de misturas de glicerol monooleato e glicerol
dioleato em combinag@o com outros aditivos que s@o adicionados para o seu
fim convencional.

A EP-A-0747464 descreve uma composicdo de oOleo
lubrificante para transmissdes automaticas, que é composta de aminas graxas
alcoxiladas, assim como uma mistura de dois modificadores de atrito que sdo
escolhidos de uma grande lista de compostos possiveis. Embora a referida
lista inclua glicerol ésteres, deve-se notar que ndo existem exemplos na EP-A-
0747464 compostos de glicerol €steres como modificadores de atrito.

A US-A-5286394 apresenta uma composicdo de Oleo
lubrificante de redugdo de atrito € um método para redugdo do consumo de
combustivel de um motor de combustio interna.

A composicdo de 6leo lubrificante apresentada na mesma €
composta de uma grande quantidade de um o6leo tendo uma viscosidade
lubrificante e de uma quantidade menor de um composto orgénico ativo na
superficie, polar, de modificagdo do atrito, escolhido de uma longa lista de
compostos, incluindo mono- e ésteres maiores de polidis e amidas alifaticas.
O glicerol monooleato e a oleoamida (i.e. oleilamida) sdo mencionados como
exemplos de tais compostos.

No entanto, as estratégias atuais com relagdo a redugdo de
atrito para 6leos econdmicos de combustivel ndo sdo suficientes para atender
aos sempre crescentes objetivos de economia de combustivel estabelecidos
pelo "Original Equipment manufacturers (OEMs)”.

Por exemplo, os modificadores de atrito de molibdénio
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tipicamente superam os modificadores de atrito isentos de cinza no regime
limite e existe um desafio para se atingir niveis semelhantes de modificagdo
de atrito usando somente modificadores de atrito isentos de cinza.

Assim sendo, considerando-se a demanda crescente de
economia de combustivel colocada sobre os motores, permanece a
necessidade por uma melhoria adicional na reducgdo de atrito e na economia
de combustivel de motores de combustdo interna utilizando composi¢des de
6leo lubrificante com baixo teor de cinza.

E portanto desejavel melhorar-se ainda mais o desempenho de
modificadores de atrito isentos de cinza conhecidos e combinagdes
conhecidas de modificadores de atrito isentos de cinza, especialmente para
melhorar ainda mais o desempenho de reducgio de atrito dos modificadores de
atrito de poliol éster, como o glicerol monooleato, que tem sido comumente
utilizado na técnica.

Com surpresa, foi agora verificado na presente inven¢do uma
composi¢do de 6leo lubrificante que tem uma boa redugdo de atrito com
economia de combustivel.

Assim sendo, a presente inven¢do apresenta uma composi¢do
de 6leo lubrificante que ¢ composta de um Oleo base, um ou mais glicerol
ésteres escolhidos de glicerol monooleato, e/ou glicerol dioleato,
opcionalmente em combinagdo com glicerol trioleato, onde a referida
composi¢do € ainda composta de um ou mais compostos de promogdo de
indice de viscosidade-dispersante e uma quantidade aditiva de um ou mais
ésteres adicionais de alcool poliidrico.

Serd visto que o glicerol monooleato tem duas estruturas
possiveis, quer dizer, estruturas (a) e (b) indicadas abaixo.

CH3 (CHg) 7CH=CH (CH3) 7C (O) OCH,CH (OH) CHp0H (a)

CH3 (CHp) 7CH=CH (CHz) 7C (0) OCH (CH,0H) » (b)

O glicerol monooleato utilizado na composigdo de Oleo
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lubrificante da presente invencfo podera estar presente convenientemente
como um composto tendo estrutura (a), um composto tendo a estrutura (b) ou
misturas dos mesmos.

Sera ainda visto que o glicerol dioleato também tem duas
estruturas possiveis, quer dizer estruturas (c) e (d) indicadas abaixo.

CH,-0C(0) (CHy) 7CH=CH (CH1) 7CH3

1c;-z - oH __ (©)

CH5-0C(0) {(CHy) 7CH=CH (CH3) 7CH3

CH-0C(0) (CHy) 9CH=CH (CH3 )} 7CH3

CH-OC(0) (CHp) 7CH=CH (CH3) 7CH3 (d)
]

CH5OH

O glicerol dioleato utilizado na composi¢do de o6leo
lubrificante da presente invengdo podera estar presente convenientemente
como um composto tendo a estrutura (c), um composto tendo a estrutura (d),
ou misturas dos mesmos.

O glicerol monooleato disponivel comercialmente podera
conter quantidades pequenas de glicerol dioleato e glicerol trioleato.

Em uma realizacdo preferida da presente invengdo, um ou
mais glicerol ésteres estdo presentes em uma quantidade total na faixa de 0,05
a 5,0% em peso, mais de preferéncia, na faixa de 0,5 a 3,0% em peso e mais
de preferéncia, na faixa de 0,7 a 1,5% em peso, com base no peso total da
composicdo de 6leo lubrificante.

"Uma quantidade aditiva de um ou mais ésteres de alcool
poliidrico adicional” na presente invengdo significa que os referidos ésteres
adicionais de &lcool poliidrico, de preferéncia, estdo presentes em uma
quantidade total na faixa de 0,1 a 2,0% em peso, com base no peso total da
composi¢do de dleo lubrificante.

Os referidos um ou mais ésteres adicionais de alcool

poliidrico, mais de preferéncia, estdo presentes em uma quantidade total na
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faixa de 0,1 a 1,0% em peso, com base no peso total da composig¢do de 6leo
do lubrificante.

Os ésteres adicionais de alcool poliidrico preferidos incluem
outros glicerol ésteres, tais como glicerol estearatos, por exemplo, glicerol
monoestearato, neopentil glicol ésteres, tais como neopentil glicol oleatos,
pentaeritritol ésteres, tais como pentaeritritol oleatos e trimetilolpropano
(TMO) ésteres, tais como trimetilolpropano oleatos e trimetilolpropano
estearatos.

Um ou mais ésteres adicionais de alcool poliidrico presentes
na composi¢cdo de 6leo lubrificante da presente invencdo poderdo ser ésteres
totalmente ou parcialmente esterificados.

Os compostos melhoradores de indice de viscosidade-
dispersantes sdo compostos multifuncionais que além de agirem como
melhoradores de indice de viscosidade também apresentam um
comportamento como dispersantes.

Tais compostos sio bem conhecidos na técnica e foram
descritos em varias publica¢des, por exemplo, no capitulo 5 ("Viscosity index
improvers and thickeners") por R.L.Stambaugh em "Chemistry and
Technology of Lubricants", eds., R.M. Mortier, S.T.Orszulik, Blackie/VCH,
1992, pp. 124.

Tais compostos poderdo ser preparados de forma conveniente
através de métodos convencionais e poderdo geralmente ser preparados
conforme descrito na referéncia mencionada anteriormente. Por exemplo,
entre outros, os referidos compostos poderfo também ser preparados de
acordo com os métodos descritos na EP-A-0730022, EP-A-0730021, US-A-
3506574 e na EP-A2-0750031.

Exemplos de compostos melhoradores de indice de
viscosidade-dispersantes que poderiam ser utilizados de forma conveniente,

incluem aqueles descritos nas US-B1- 6331510, US-B1-6204224 e na US-B1-
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Exemplos de compostos melhoradores de indice de
viscosidade -dispersantes incluem aqueles disponiveis ex RohMax com as
designagdes comerciais "Acryloid 985", "VISCOPLEX 6-325", "Viscoplex 6-
054", "Viscoplex 6-954 " e "Viscoplex 6-565" e aquele disponivel da The
Lubrizol Corporation com a designagdo comercial "LZ 7720C".

Compostos melhoradores de indice de viscosidade-
dispersantes que podem ser utilizados convenientemente na presente invengéo
sdo copolimeros de polialquileno glicol - polimetacrilatos. Os radicais
polialquileno glicol nos mesmos poderdo ser compostos de grupos alquileno
ramificados ou ndo ramificados.

Exemplos de copolimeros de polialquileno glicol-
polimetacrilato que poderdo ser utilizados convenientemente sdo copolimeros
de polietileno glicol-polimetacrilato e copolimeros de polipropileno glicol-
polimetacrilato.

Os copolimeros de polialquileno glicol-polimetacrilatos que
sdo especialmente preferidos para uso como compostos melhoradores de
indice de viscosidade-dispersantes na presente invengdo incluem os
compostos de acordo com a férmula I,

CH,

CH,

(I)

onde n é um numero inteiro na faixa de 1 a 20, de preferéncia,
10 a 20, m é um nimero inteiro na faixa de 75 a 200, y é um niimero inteiro
na faixa de 2 a 6 e x € um numero inteiro na faixa de 200 a 600.

Exemplos de compostos melhoradores de indice de

viscosidade - dispersantes que poderdo ser utilizados convenientemente na
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presente invengdo incluem copolimeros de polietileno glicol- polimetacrilato.
Os copolimeros de polietileno glicol-polimetacrilato que sdo

especialmente preferidos para uso como compostos melhoradores de indice de

viscosidade-dispersantes na presente invengdo incluem os compostos de

acordo com a formula II,

cozcnﬁ2‘a¢-l m

{I1)

onde n é um numero inteiro na faixa de 1 a 20, de preferéncia,
10 a 20, m € um numero inteiro na faixa de 75 a 200 e x € um numero inteiro
na faixa de 200 a 600.

Os compostos melhoradores de indice de viscosidade-
dispersantes preferidos dos copolimeros de polialquileno glicol-
polimetacrilato que poderiam ser convenientemente utilizados na presente
invengdo incluem o melhorador de indice de viscosidade que é disponivel
com a designacdo comercial "VISCOPLEX 6-325" da RohMax.

Em uma realizagdo preferida da presente invengdo, um ou
mais dos compostos melhoradores de indice de viscosidade- dispersantes
estdo presentes em uma quantidade total na faixa de 0,1 a 10% em peso, mais
de preferéncia, na faixa de 0,2 a 7% em peso, e mais de preferéncia, na faixa
de 0,5 a 4% em peso, com base no peso total da composi¢do de o6leo
lubrificante.

A quantidade total de dleo base incorporada na composi¢do de
6leo lubrificante da presente invengdo, de preferéncia, esta presente em uma
quantidade na faixa de 60 a 92% em peso, mais de preferéncia, em uma
quantidade na faixa de 75 a 90% em peso, € mais de preferéncia, em uma

quantidade na faixa de 75 a 88% em peso, com relagdo ao peso total da
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composicdo de dleo lubrificante.

Nio existem limitagdes especificas em relagdo aos 6leos base
utilizados na presente invencgdo, e poderdo ser utilizados convenientemente
varios 6leos minerais convencionais e 6leos sintéticos conhecidos.

O Odleo base na presente invengdo poderd ser composto, de
forma conveniente, de misturas de um ou mais 6leos minerais €/ou um ou
mais o6leos sintéticos.

Os 6leos minerais incluem oleos de petrdleo liquido e dleos
lubrificantes minerais tratados por solvente ou tratados por acido, do tipo
parafinico, nafténico, ou mistura de parafinico/nafténico, que poderdo ser
adicionalmente refinados por processos de hidroacabamento e/ou remogdo de
cera.

Os 6leos base nafténicos tém um indice de viscosidade baixo
(VI) (geralmente 40 - 80) e um baixo ponto de fluidez. Tais 6leos base sdo
produzidos a partir de cargas de alimentagdo ricas em naftenos com baixo teor
de cera e sdo utilizados principalmente para lubrificantes nos quais a cor e a
estabilidade de cor sdo importantes, e a VI e a estabilidade em oxidagfo sdo
de importincia secunddria.

Os Oleos base parafinicos tém uma VI mais elevada
(geralmente > 95) e um ponto de fluidez elevado. Os referidos 6leos base sdo
produzidos a partir de cargas de alimentagdo ricas em parafinas e séo
utilizados para lubrificantes nos quais a VI e a estabilidade em oxidagéo sédo
importantes.

Os Oleos base derivados de Fischer-Tropsch poderdo ser
utilizados convenientemente como o oOleo base na composicdo de odleo
lubrificante da presente invengdo, por exemplo, os 6leos base derivados de
Fischer-tropsch apresentados na EP-A-776959, EP-A-668342, WO-A-
97/21788, WO-00/14188, WO-00/14187, WO-00/14183, WO-00/14179, WO-
00/08115, WO-99/41332, EP/1029029, WO-01/18156 e WO-01/57166.
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Os processos sintéticos permitem que as moléculas sejam
construidas a partir de substincias mais simples ou terem as suas estruturas
modificadas para produzirem as propriedades exatas requeridas.

Os oleos sintéticos incluem Oleos de hidrocarbonetos, tais
como oligdmeros de olefinas (PAOs), ésteres de acido dibasico, poliol ésteres,
e o rafinato de cera removido de cera. Os Oleos base sintéticos de
hidrocarbonetos vendidos pelo Grupo Shell com a designagdo "XHVI" (marca
comercial) poderdo ser utilizados de forma conveniente.

De preferéncia, o 6leo base € constituido de 6leos minerais
e/ou o6leos sintéticos que contém mais de 80% em peso de saturados, de
preferéncia, mais de 90% em peso, conforme medido de acordo com o0 ASTM
D2007.

E ainda mais preferido que o 6leo base contenha menos de
1,0% em peso, de preferéncia, menos de 0,1% em peso de enxofre, calculado
como enxofre elementar medido de acordo com o ASTM D2622, ASTM
D4294, ASTM D4297 ou ASTM D3120.

De preferéncia, o indice de viscosidade do fluido basico € mais
de 80, mais de preferéncia, mais de 120, medido de acordo com o ASTM
D2270.

De preferéncia, a composi¢do de 6leo lubrificante tem uma
viscosidade cinemaética na faixa de 2 a 80 mm?*s a 100°C, mais de
preferéncia, na faixa de 3 a 70 mm?¥’s, mais de preferéncia, na faixa de 4 a 50
mm?s.

A quantidade total de fésforo na composicdo de oOleo
lubrificante da presente invengdo, de preferéncia, estd na faixa de 0,04 a 0,1%
em peso, mais de preferéncia, na faixa de 0,04 a 0,09% em peso, e mais de
preferéncia, na faixa de 0,045 a 0,09% em peso, com base no peso total da
composi¢ao de dleo lubrificante.

A composi¢do de Oleo lubrificante da presente invengfo, de
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preferéncia, tem um teor de cinza solvatada que ndo é maior do que 1,0% em
peso, mais de preferéncia, ndo maior do que 0,75% e mais de preferéncia, ndo
maior do que 0,7% em peso, com base no peso total da composigdo de dleo
lubrificante.

A composicdo de 6leo lubrificante da presente invengdo, de
preferéncia, tem um teor de enxofre que nio € maior do que 1,2% em peso,
mais de preferéncia, ndo maior do que 0,8% em peso, ¢ mais de preferéncia,
ndo maior do que 0,2% em peso, com base no peso total da composig¢do de
6leo lubrificante.

A composicdo de 6leo do lubrificante da presente invengdo
podera ainda ser composta de aditivos adicionais, tais como antioxidantes,

aditivos anti-desgaste, detergentes, dispersantes, modificadores de atrito,

 melhoradores de indice de viscosidade, depressores de ponto de fluidez,

inibidores de corrosdo, agentes de eliminagdo de espuma e agentes de fixag@o
de selagem ou de compatibilidade de selagem.

Os antioxidantes que poderdo ser utilizados convenientemente,
incluem aqueles escolhidos do grupo de antioxidantes aminicos e/ou
antioxidantes fenoélicos.

Em uma realiza¢do preferida, os referidos antioxidantes estdo
presentes em uma quantidade na faixa de 0,1 a 5,0% em peso, mais de
preferéncia, em uma quantidade na faixa de 0,3 a 3,0% em peso, € mais de
preferéncia, em uma quantidade na faixa de 0,5 a 1,5% em peso, com base no
peso total da composi¢do de dleo lubrificante.

Exemplos de antioxidantes aminicos que poderdo ser
utilizados convenientemente incluem difenilaminas alquiladas, fenil-a-
naftilaminas, fenil-B-naftilaminas e - naftilaminas alquiladas.

Antioxidantes  aminicos  preferidos incluem  dialquil
difenilaminas  como  p,p'-dioctil-difenilaminas, p,p’-di-a-metilbenzil-

difenilaminas e N-p-butilfenil-N-p'-octil-fenilamina, monoalquildifenilaminas
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tais como mono-t-butil- difenilamina, e mono-octildifenilamina, bis
(dialquilfenil) aminas tais como di-(2,4-dietilfenil) amina e di (2-etil-4-
nonilfenil) amina, alquilfenil-1-naftilaminas como octilfenil-1-naftilamina e
n-t-dodecilfenil-1-naftilamina, 1-naftilamina, arilnaftilaminas tais como fenil-
1-naftilamina, fenil-2-naftilamina, N-hexil- fenil-2-naftilamina e N-octilfenil-
2-naftilamina, fenilenodiaminas como N,N'-diisopropil-p-fenilenodiamina e
N,N'-difenil-p-fenilenodiamina, e fenotiazinas como fenotiazina e 3,7-
dioctilfenotiazina.

Antioxidantes aminicos preferidos incluem aqueles disponiveis
com as seguintes designagdes comerciais: "Sonoflex OD-3 " (ex. Seiko
Kagaku Co.), "Irganos L-57 " (ex. Ciba Specialty Chemicals Co.) e
fenotiazina (ex.Hodogaya kagaku Co.).

Exemplos de antioxidantes fendlicos que poderdo ser
utilizados convenientemente incluem os alquil ésteres ramificados C7-C9 do
acido 3,5-bis(1,1-dimetil-etil)-4-hidroxi-benzenopropandico, 2-t- butilfenol,
2-t-butil-4-metil- fenol, 2-t-butil-5-metilfenol, 2,4-di-t-butilfenol, 2,4-dimetil-
6-t-butilfenol, 2-t-butil-4-metoxifenol, 3-t-butil-4-metéxi- fenol, 2,5-di-t-
butilidroquinona, 2,6-di-t-butil-4-alquilfendis tais como 2,6-di-t-butilfenol,
2,6-di-t-butil-4-metilfenol e  2,6-di-t-butil-4-etilfenol, 2,6-di-t-butil-4-
alcoxifenois tais como 2,6-di-t-butil-4-metoxifenol e 2,6-di-'t-butil-4-etc'>xi-
fenol, 3,5—di-t-butil-4-hidroxibenzilmeréaptooctilacetato, alquil-3-(3,5-di-t-
butil-4-hidroxifenil) propionatos tais como n-octadecil-3-(3,5-di-t-butil-4-
hidroxifenil) propionato, n- butil-3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil) propionato e
2'-etil-  exil-3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil)  propionato, 2,6-d-t-butil-a-
dimetilamino-p-cresol, 2,2'-metileno-bis(4-alquil-6-t-butilfenol) como 2,2'-
metilenobis(4-metil-6-t-butilfenol, e 2,2-metilenobis(4-etil-6-t-butilfenol),
bisfenois tais como 4,4'-butilenobis(3-metil-6-t-butilfenol, 4.4'-
metilenobis(2,6-di-t-butilfenol), 4,4'-bis(2,6-di-t-butilfenol), 2,2-(di-p-
hidroxifenil) propano, 2,2-bis(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil) propano, 4,4'-
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cicloexilidenobis (2,6-t-butil- fenol), hexametilenoglicol-bis[3-(3,5-di-t-butil-
4-hidroxifenil)  propionato], | trietilenoglicolbis  [3-t-butil-4-hidroxi-5-
metilfenil) propionato], 2,2'-tio-[dietil-3-(3,5-di-t-  butil-4-hidroxifenil)
propionato], 3,9-bis{1,1-dimetil-2-[3-(3-butil-4-hidroxi-5-metilfenil)
propioniloxi]etil}2, 4, 8, 10-tetraoxaspiro[5,5]undecano, 4,4'-tiobis (3-metil-
6-t-butil- fenol) e 2,2'-tiobis (4,6-di-t-butilresorcinol), polifendis tais como
tetraquis [metileno-3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil) propionato] metano, 1,1,3-
tris (2-metil-4-hidroxi-5S-t-butil- fenil) butano, 1,3,5-trimetil-2,4,6-tris(3,5-di-
t-butil-4-hidroxibenzil) benzeno, acido bis-[3,3'-bis (4'-hidroxi-3'-t- butilfenil)
butirico] glicol éster, 2-(3', 5'-di-t-butil -4-hidroxifenil) metil-4-(2", 4"-di-t-
butil -3"-hidroxifenil) metil-6-t-butilfenol e 2,6-bis (2'-hidroxi-3'-t-butil-5'-
metil- benzil)-4-metilfenol, e condensados de p-t-butilfenol- formaldeido e
condensados de p-t-butilfenol-acetaldeido.

Os antioxidantes fenolicos preferidos incluem aqueles
disponiveis com as seguintes designac¢des comerciais: "Irganox L- 135" (ex.
Ciba Specialty Chemicals Co.), "Yoshinox SS " (ex Yoshitomi Seiyaku Co.),
"Antage W-400 " (ex Kawaguchi Kagaku Co.), "Antage W-500" (ex.
Kawaguchi Kagaku Co.), "Antage W-300 (ex. Kawaguchi Kagaku Co.),
"Irganox L- 109" (ex. Ciba Specialty Chemicals Co.), "Tominox 917" (ex.
Yoshitomi Seiyaku Co.), "Irganox L- 115" (ex Ciba Specialty Chemicals
Co.), "Sumilizer GA80 " (ex. Sumitomo Kagaku), "Antage RC " (ex.
Kawaguchi Kagaku Co.), "Irganox L- 101" (ex. Ciba Specialty Chemicals
Co.), "Yoshinox 930" (ex. Yoshitomi Seiyaku Co.).

A composicdo de Oleo lubrificante da presente invengdo
podera ser composta de misturas de um ou mais antioxidantes fendlicos com
um ou mais antioxidantes aminicos.

Em uma realizagdo preferida, a composi¢do de o6leo
lubrificante podera ser composta de um sé ditiofosfato de zinco ou uma

combinagdo de dois ou mais ditiofosfatos de zinco como aditivo anti-
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desgaste, ou cada ditiofosfato de zinco sendo escolhido de dialquil-, diaril- ou
alquilaril ditiofosfato de zinco.
O ditiofosfato de zinco é um aditivo bem conhecido na técnica

e podera ser representado convenientemente pela férmula geral 111,

R*O .
>P-“'“3-—Zn~“—s--P<
R20 H ” OR*
S S

(III)

OR?

onde R! a R* poderdo ser o mesmo ou diferente e cada um
deles € um grupo alquila primério contendo 1 a 20 4tomos de carbono, de
preferéncia, de 3 a 12 atomos de carbono, um grupo alquila secundério
contendo 3 a 20 atomos de carbono, de preferéncia, de 3 a 12 atomos de
carbono, um grupo arila ou um grupo arila substituido com um grupo alquila,
o referido substituinte alquila contendo 1 a 20 atomos de carbono, de
preferéncia, 3 a 18 4tomos de carbono.

Compostos de ditiofosfato de zinco nos quais R! a R* sdo
todos diferentes uns dos outros e podem ser utilizados sozinhos ou em mistura
com compostos de ditiofosfato de zinco e nos quais R' a R* sio todos o
mesmo.

De preferéncia, o ou cada ditiofosfato de zinco usado na
presente invencdo € um dialquilditiofosfato de zinco.

Exemplos de ditiofosfatos de zinco adequados que sédo
disponiveis comercialmente incluem aqueles disponiveis da Lubrizol
Corporation com as designagdes comerciais "Lz 1097" e "Lz 1395" e aqueles
disponiveis da Chevron Oronite com as designa¢des comerciais "OLOA 267"
e "OLOA 269 R", e aquele disponivel da Afton Chemical com a designagdo
comercial "Hitec 7197"; os ditiofosfatos de zinco tais como aqueles
disponiveis da Lubrizol Corporation com as designagdes comerciais "Lz

677A", "Lz 1095" e "Lz 1371", aqueles disponiveis da Chevron Oronite com
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a designa¢do comercial "OLOA 262" e aquele disponivel da Afton Chemical
com a designagdo comercial "HITEC 7169"; e os ditiofosfatos de zinco como
aqueles disponiveis da Lubrizol Corporation com as designa¢des comerciais
"Lz 1370" e "Lz 1373" e aqueles disponiveis da Chevron Oronite com a
designagdo comercial "OLOA 260".

A composicdo de dleo lubrificante de acordo com a presente
invengdo geralmente podera ser composta na faixa de 0,4 a 1,0% em peso de
ditiofosfato de zinco, com base no peso total da composi¢do de oleo
lubrificante.

Aditivos anti-desgaste adicionais ou alternativos poderdo ser
utilizados convenientemente na composi¢do de dOleo lubrificante da presente
invengao. '

Detergentes tipicos que poderdo ser utilizados na composi¢do
de ¢leo lubrificante da presente invengdo incluem um ou mais detergentes de
salicilato e/ou fenato e/ou sulfonato.

No entanto, como os sais basicos metalicos organicos e
inorganicos que sdo utilizados como detergentes podem contribuir para o teor
de cinza sulfatada de uma composig¢do de 6leo lubrificante, em uma realizago
preferida da presente invengdo, as quantidades de tais aditivos sdo
minimizadas.

Além disso, para manter um baixo teor de enxofre, sdo
preferidos os detergentes de salicilato.

Assim sendo, em uma realiza¢do preferida, a composi¢do de
6leo lubrificante da presente invengdo poderd ser composta de um ou mais
detergentes de salicilato.

Para manter o teor total de cinza sulfatada da composi¢do de
6leo lubrificante da presente invengdo em um nivel, de preferéncia, no maior
do que 1,0% em peso, mais de preferéncia, em um nivel ndo maior do que

0,75% em peso, e mais de preferéncia, em um nivel ndo maior do que 0,7%
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em peso, com base no peso total da composic;ﬁo de 6leo lubrificante, os
referidos detergentes, de preferéncia, sdo utilizados em quantidades na faixa
de 0,05 a 12,5% em peso, mais de preferéncia, de 1,0 a 9,0% em peso, e mais
de preferéncia, na faixa de 2,0 a 5,0% em peso, com base no peso total da
composi¢do de 6leo lubrificante.

Além disso, € preferivel que os referidos detergentes,
independentemente, tenham um valor de TBN (niimero basico total) na faixa
de 10 a 500 mg.KOH/g, mais de preferéncia, na faixa de 30 a 350 mg. KOH/g,
e mais de preferéhcia, na faixa de 50 a 300 mg.KOH/g, medido pela ISO
3771.

As composigdes de oOleo lubrificante da presente invengdo
adicionalmente poderdo conter um dispersante isento de cinza, que de
preferéncia, ¢ misturado em uma quantidade na faixa de 5 a 15% em peso,
com base no peso total da composig¢édo de 6leo lubrificante.

Exemplos de dispersantes isentos de cinza que poderiam ser
utilizados, incluem as polialquenil succinimidas e os ésteres do acido
polialquenil succinico apresentados nas solicita¢des de patentes japonesas em
aberto de nimero JP 53-050291 A, JP 56-120679 A, JP 53-056610 A e JP 58-
171488 A. Os dispersantes preferidos incluem as succinimidas boratadas.

Exemplos de outros melhoradores de melhoria de indice de
viscosidade que poderiam ser utilizados de forma conveniente na composi¢&o
de Oleo lubrificante da presente invengdo, incluem os copolimeros de
estireno-butadieno, copolimeros de estireno-isopreno estelato € o copolimero
de polimetacrilato e copolimeros de etileno-propileno. Tais melhoradores de
melhoria de indice de viscosidade poderdo ser utilizados de forma
conveniente em uma quantidade na faixa de 1 a 20% em peso, com base no
peso total da composic¢do de 6leo lubrificante.

Os polimetacrilatos poderdo ser utilizados de forma

conveniente nas composi¢des de 6leo lubrificante da presente inven¢do como
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depressores efetivos de ponto de fluidez.

Além disso, compostos tais como o acido alquenil succinico
ou radicais de éster do mesmo, compostos com base em benzotriazol e
compostos com base em tiodiazol poderdo ser utilizados de forma
conveniente na composi¢do de 6leo lubrificante da presente invengdo como
inibidores de corrosdo.

Compostos como polisiloxanos, dimetil policicloexano e
poliacrilatos poderdo ser utilizados de forma conveniente na composigdo de
6leo lubrificante da presente invengdo como agentes de eliminagdo de
espuma.

Compostos que poderdo ser utilizados de forma conveniente
na composi¢do de Oleo lubrificante da presente invengdo como agentes de
fixacdo de selagem ou de compatibilidade de selagem incluem, por exemplo,
os ésteres aromaticos disponiveis comercialmente.

As composi¢des de dleo lubrificante da presente invengdo
poderdo ser preparadas de forma conveniente através da mistura de um ou
mais glicerol ésteres escolhidos de glicerol monooleato e/ou glicerol dioleato,
opcionalmente em combinagdo com glicerol trioleato, ou um ou mais
compostos melhoradores de indice de viscosidade-dispersantes e uma
quantidade aditiva de um ou mais ésteres adicionais de &lcool poliidrico,
opcionalmente, outros aditivos que estdo presentes somente em composi¢des
de dleo lubrificante, por exemplo, conforme descrito aqui anteriormente, com
um Oleo base mineral e/ou sintético.

Em outra realizagdo da presente invengdo, ¢ apresentado um
método de lubrificagdo de um motor de combustdo interna, composto da
aplicacdo de uma composigdo de um 6leo lubrificante conforme descrito aqui
anteriormente, no mesmo.

A presente invengdo apresenta ainda o uso de uma

combinagdo de um ou mais glicerol ésteres escolhidos de glicerol
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monooleato e/ou glicerol dioleato, opcionalmente em combinagdo
com glicerol trioleato, ou um ou mais compostos melhoradores de indice
de viscosidade-dispersantes e uma quantidade aditiva de um ou mais
ésteres adicionais de dalcool poliidrico em uma composi¢cdo de O6leo
lubrificante para melhorar a economia de combustivel e/ou reduzir o
atrito.

A presente invengdo é descrita abaixo com referéncia ao
seguintes exemplos, que ndo pretendem limitar o escopo da presente invengéo

de forma alguma.
EXEMPLOS
Formulagdes

A tabela 1 indica as formulag¢des que foram testadas.

As formulagdes da tabela 1 sd@o compostas de detergentes
convencionais, dispersantes, antioxidantes e aditivos de ditiofosfato de zinco,
que estdo presentes como efnbalagens de aditivos no 6leo diluente.

Os Oleos base utilizados nas referidas formulagdes eram
misturas de 6leos base de polialfaolefina (PAO-4 disponivel da BP Amoco
com a designacdo comercial "DURASYN 164" e PAO-5 disponivel da
Chevron Oronite com a designa¢do comercial "SYNFLUID 5").

O melhorador de indice de viscosidade convencional que foi
utilizado era um melhorador de indice de viscosidade (VI) de isopreno-
estireno disponivel com a designagdo comercial "INFINEUM SV 300" da
Infineum.

O melhorador de indice de viscosidade-dispersante
(VI) que foi utilizado era o copolimero de polietileno glicol- polimetacrilato
(PEG-PMA) com a designagdo comercial "VISCOPLEX 6-325" da
RohMax.

O glicerol monooleato que foi utilizado era aquele disponivel
com a designa¢do comercial "RADIASURF 7149" da Oleon Chemicals. O
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referido componente é principalmente o glicerol monooleato com pequenas
quantidades de glicerol dioleato e glicerol trioleato.

O éster adicional de alcool poliidrico que foi utilizado era o
trimetilolpropano (TMP) monooleato disponivel com a designagdo comercial
"ADEKA FM- 110" da Asahi Denka Kogyo Co. Ltd.

A oleilamida usada foi aquela disponivel com a designagdo
comercial "UNISLIP 1757" da Unigema.

Todas as formulag¢des descritas na tabela 1 eram 6leos de grau
de viscosidade SAE OW20.

As referidas formulagGes foram produzidas misturando-se em
conjunto os componentes das mesmas em um procedimento de mistura de um
s6 estagio em uma temperatura de 70 ° C. O aquecimento foi mantido durante
um minimo de 30 minutos para se assegurar uma mistura intensa, enquanto a

solugdo era misturada utilizando-se um agitador de pa.

TABELA 1
Aditivo (% em peso) Ex. 1 Ex. Ex. Ex.
' Comp. 1 | Comp. 2 | Comp. 3
Anti-espumante 30ppm | 30ppm | 30ppm 30ppm
Embalagem de aditivo’ 10,9 10,9 10,9 10,9
Glicerol monooleato 1,0 1,5 1,5 1,0
Trimetilolpropano monooleato 0,5 - - 0,5
Melhorador de VI de isopreno-estireno - 2,7 - 2,7
Melhorador de VI-dispersante de PEG-PMA 2,9 - 2.9 -
Oleilamida - 0,2 0,2 -
Oleo base PAO-4 33,9 33,9 33,9 33,9
Oleo base PAO-5 50,8 50,8 50,6 51,0
Total | 100 100 100 100

! Embalagem de aditivo convencional contendo detergentes de salicilato de célcio tendo
TBNs de 165 mg.KOH/g e 280 mg.KOH/g, dispersante, depressor de ponto de fluidez,
antioxidantes aminico e fenélico, aditivos de ditiofosfato de zinco e éleo diluente.

Teste da maquina de mini-tracdo (MTM)

As medi¢des do atrito foram executadas em uma méquina de
mini-tragdo fabricada pela PCS Instruments.
O teste MTM foi descrito por R. I. Taylor, E. Nagatomi, N. R.

Horswill, D. M. James em "A screener test for the fuel economy potential of
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engine lubricants", apresentado no "13th International Colloquium" em
Tribology, em janeiro de 2002. |

Os coeficientes de atrito foram medidos com a maquina de
mini-tragdo utilizando-se a configuragdo "esfera-sobre- disco".

O espécime da esfera era uma esfera de ago polida de mancal,
com 19,05 mm de didmetro. O espécime-de disco era um disco polido de ago
de mancal, com 46 mm de diametro e 6 mm de espessura.

O espécime da esfera foi fixado concentricamente em um eixo
acionado por motor. O espécime de disco foi fixado concentricamente em
outro eixo acionado por motor. A esfera foi colocada sobre o disco para criar
uma darea de ponto de contato com componentes minimos de "giro" e
"inclinagdo". No ponto de contato, foi mantido uma relagdo entre
deslizamento e rolagem de 100% ajustando-se a velocidade da superficie da
esfera e do disco.

Os testes foram executados em uma pressdo de 0,82 GPa
(carga de 20 N) com temperaturas variaveis e velocidades médias da
superficie conforme detalhado na tabela 2.

Resultados e Discussio

As formulagdes descritas na tabela 1 foram testadas utilizando-
se o teste mencionado anteriormente e os resultados obtidos do mesmo sdo
detalhados abaixo.

Teste nas Condicdes de Carga Baixa

Foram testadas as formulagdes do exemplo 1 e dos
exemplos comparativos 1 a 3 no teste MTM sob condigdes de carga baixa
(0,82 GPa). O teste foi executado sob varias condi¢des de temperatura (45 °
C, 70 ° C, 105 ° C e 125 ° C) e velocidades (2000, 1000, 500, 100, 50 e 10
mny/s).

Os coeficientes de atrito foram medidos e sdo descritos na

tabela 2.
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Tabela 2
- Comp. Comp. Comp.
Condigoes do teste MTM Ex. 1 Ex. 1 Ex.2 Ex 3
];irgs ) Veég:'rlj:;de Coeficiente de Atrito

125 2000 0,0180 0,0161 0,0215 0,0193
125 1000 0,0219 0,0170 0,0272 0,0282
125 500 0,0314 0,0224 0,0351 0,0469
125 100 0,0327 0,0591 0,0563 0,0892
125 50 00714 0,0713 0,0638 0,0981
125 10 0,0786 0,0808 0,0696 0,0938
105 2000 0,0196 0,0185 0,0245 0,0209
105 1000 0,0213 0,0197 0,0314 0,0277
105 500 0,0279 0,0242 0,0404 0,0445
105 100 0,0571 0,0551 0,0641 0,0906
105 50 0,0673 0,0689 0,0717 0,1022
105 10 0,0789 0,0808 0,0804 0,1026
70 2000 0,0250 0,0248 0,0271 0,0255
70 1000 0,0261 0,0257 0,0307 0,0276
70 500 0,0280 0,0276 0,0369 0,0345
70 100 0,0457 0,0478 0,0609 0,0749
70 50 0,0579 0,0632 0,0698 0,0924
70 10 0,0795 0,0882 0,0844 0,1066
45 2000 0,0297 0,0297 0,0305 0,0302
45 1000 0,0321 0,0319 0,0337 0,0329
45 500 0,0336 0,0335 0,0375 0,0354
45 100 0,0415 0,0433 0,0551 0,0604
45 50 0,0498 0,0548 0,0652 0,0775
45 10 0,0754 0,0836 0,0837 0,1049

A figura 1 representa graficamente os resultados da tabela 2,
que foram obtidos sob uma carga baixa de 0,82 GPa a 70 ° C para o exemplo
1 e para os exemplos comparativos 1 a 3. Tais condi¢des sdo tipicas daquelas
encontradas no conjunto de valvulas de um motor. |

O exemplo comparativo 1 na figura 1 mostra coeficientes de
atrito apresentados sob condi¢des de carga baixa (0,82 GPa) por uma
composi¢do de Oleo lubrificante composta de uma combinagdo de
modificador convencional de atrito de glicerol monooleato (GMO) e
oleilamida com um melhorador de indice de viscosidade standard.

Ao contrario, fica aparente da figura 1 que o uso de um
melhorador de indice de viscosidade-dispersante no exemplo comparativo 2

provoca o aparecimento de coeficientes de atrito mais elevados nas
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velocidades mais elevadas.

A composi¢do de 6leo lubrificante do exemplo comparativo 3
¢ composta de uma combinagdo de GMO e TMP monooleato com um
melhorador de indice de viscosidade standard.

A figura 1 mostra que a composi¢do de oleo lubrificante do
exemplo comparativo 3 apresenta coeficientes de atrito muito mais elevados
do que a combinagdo do melhorador de indice de viscosidade
standard/GMO/oleilamida do exemplo comparativo 1.

A composi¢do de Oleo lubrificante do exemplo 1 é composta
de uma combina¢do de GMO e de TMP monooleato com um melhorador de
indice de viscosidade dispersante. Apesar dos resultados pobres apresentados
nos exemplos comparativos 2 e 3 para o indice do melhorador de indice de
viscosidade- dispersante/GMO e combinagdes de GMO/ TMP monooleato,
fica aparente da figura 1 que o uso de uma combinagdo de aditivo melhorador
de indice de viscosidade dispersante e GMO e TMP monooleato no exemplo
1 provoca uma redugdo de atrito sinergistica. Na realidade, a combinag¢&o de
aditivo no exemplo 1 supera mesmo a combinagdo comumente utilizada de

modificador de atrito de GMO/oleilamida do exemplo comparativo 1.
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REIVINDICACOES

1. Composi¢do de dleo lubrificante, caracterizada pelo fato de
ser composta de um 6leo base, um ou mais glicerol ésteres escolhidos de
glicerol monooleato e/ou glicerol dioleato, opcionalmente em combinagdo
com glicerol trioleato, onde a referida composigdo € ainda constituida por um
ou mais compostos melhoradores de indice de viscosidade -dispersantes e
uma quantidade aditiva de um ou mais ésteres adicionais de alcool poliidrico,
em que um ou mais dos compostos melhoradores de indice de viscosidade-
dispersantes sdo copolimeros de polialquileno glicol- polimetacrilato

2. Composi¢do de oleo lubrificante de acordo com a
reivindica¢do 1, caracterizada pelo fato dos referidos um ou mais glicerol
ésteres estarem presentes em uma quantidade total na faixa de 0,05 a 5,0% em
peso, com base no peso total da composic¢do de 6leo lubrificante.

3. Composi¢do de Oleo lubrificante de acordo com a
reivindicacdo 1 ou 2, caracterizada pelo fato dos referidos ésteres adicionais
de alcool poliidrico estarem presentes em uma quantidade total na faixa de 0,1
a 2,0% em peso, com base no peso total da composic¢do de 6leo lubrificante.

4. Composicdo de oleo lubrificante de acordo com qualquer
das reivindicagdes 1 a 3, caracterizada pelo fato dos referidos um ou mais
ésteres adicionais de éalcool poliidrico serem escolhidos de outros glicerol
ésteres, tais como glicerol estearatos, neopentil glicol ésteres, tais como
neopentil glicol oleatos, pentaeritritol ésteres, tais como pentaeritritol oleatos
e trimetilolpropano (TMP) ésteres, tais como trimetilolpropano oleatos e
trimetilolpropano estearatos.

5. Composicdo de o6leo lubrificante de acordo com qualquer
das reivindicagdes 1 a 4, caracterizada pelo fato de que um ou mais dos
compostos melhoradores de indice de viscosidade-dispersantes estarem
presentes com uma quantidade total na faixa de 0,1 a 10% em peso, com base

no peso total da composicdo de 6leo lubrificante.
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6. Composi¢io de 6leo lubrificante de acordo com qualquer

das reivindicagdes 1 a 5, caracterizada pelo fato de um ou mais dos compostos

melhoradores de indice de viscosidade- dispersantes serem escolhidos de
compostos de acordo com a formula I,

CH, . |

COLCHznu1 |

()

5 onde n é um numero inteiro, na faixa de 1 a 20, de
preferéncia,10 a 20, m é um nimero inteiro na faixa de 75 a 200, y é um
numero inteiro na faixa de 2 a 6 e x € um numero inteiro na faixa de 200 a
600.

7. Composi¢do de Oleo lubrificante de acordo com qualquer

10  das reivindicagbes 1 a 6, caracterizada pelo fato da composi¢do de oleo

lubrificante ter uma quantidade total de foésforo na faixa de 0,04 a 0,1% em
peso, e/ou um teor de enxofre ndo maior do que 1,2% em peso, com base no
peso total da composi¢do de dleo lubrificante.

8. Composicdo de dleo lubrificante de acordo com qualquer

15  das reivindicagdes 1 a 7, caracterizada pelo fato da composi¢do de oleo
lubrificante ter um teor de cinza sulfatada ndo maior do que 1,0% em peso,
com base no peso total da composicdo de 6leo lubrificante.

9. Método de lubrificagdo de um motor de combustdo interna,

caracterizado pelo fato de ser composto da aplicagdo de uma composi¢do de
20  Oleo lubrificante como definida em qualquer das reivindicagdes 1 a 8 no

mesmo.



te de atrito

icien

Coef

Comparagdo de dados de atrito (70° C, 0,62 GPa)

0.04-

0.02-

- Fig.

¢ Exemplo comparativo 1 |

O Exemplo comparativo 2

& Exemplo comparativo 3

% Exemplo1

0.00

| I _
10 100 1000 10000 -

Velocidade (mmis)

/L



10

RESUMO
“COMPOSICAO DE OLEO LUBRIFICANTE, E, METODO DE
LUBRIFICACAO DE UM MOTOR DE COMBUSTAO INTERNA”

Uma composi¢do de oleo lubrificante composta de um o6leo
base, um ou mais ésteres de glicerol escolhidos de glicerol monooleato e/ou
glicerol dioleato, opcionalmente em combinagdo com glicerol trioleato, onde
a referida composigdo € ainda composta de um ou mais dispersantes -
compostos melhoradores de indice de viscosidade e uma quantidade aditiva
de um ou mais ésteres de &lcool poliidrico; e um método para a lubrificagdo
de um motor de combustdo interna composto da aplicagdo da referida

composi¢do de dleo lubrificante no mesmo.
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