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DESCRIPCION
Composicion de aceite lubricante que contiene aditivos detergentes

Esta invencién se refiere a composiciones de aceite lubricante. En particular, esta invencion se refiere a
composiciones de aceite lubricante para motores diésel, mas especificamente a composiciones de aceite lubricante
para motor diésel de piston troncal (o aceite para motor de piston troncal ("TPEQ")) y a aceites de sistema para
motores diésel de cruceta (denominados también de dos tiempos o de baja velocidad).

Los motores diésel de piston troncal se usan en aplicaciones de marina, generacion de energia y de traccion
ferroviaria, y tienen una velocidad promedio de entre 300 y 1000 rpm. En los motores diésel de pistdn troncal se usa
una unica composicion lubricante para la lubricacion del carter y el cilindro. Todas las partes méviles principales del
motor, es decir, los cojinetes de cabeza de biela principales y grandes, el arbol de levas y el engranaje de valvulas,
estan lubricados por un sistema de circulacion bombeado. Los revestimientos del cilindro estan lubricados
parcialmente por lubricacion por salpicadura y parcialmente por el aceite del sistema de circulacion que encuentra su
camino hacia la pared del cilindro a través de los orificios en la faldilla del pistén a través de la varilla de conexion y
el mufién del pistéon. Los motores diésel de cruceta, por otro lado, se lubrican usando dos lubricantes diferentes; los
cilindros de motor se lubrican usando un lubricante de cilindro diésel marino (o "MDCL"), y el carter del motor se
lubrica usando un lubricante diferente denominado aceite de sistema.

Los motores diésel de pistén troncal usan un sistema centrifugo para retirar contaminantes tales como, por ejemplo,
hollin o agua, de la composicion de aceite lubricante. Se usan sistemas centrifugos similares para tratar el aceite del
sistema de algunos motores diésel marinos de cruceta. El sistema centrifugo depende del uso de un medio de
sellado que es mas pesado que la composicion de aceite lubricante. El medio de sellado generalmente es agua.
Cuando la composicion de efecto lubricante pasa a través del sistema centrifugo, esta entra en contacto con el agua.
Por lo tanto, es necesario que la composicion de aceite lubricante sea capaz de sustraer el agua y permanecer
estable en presencia de agua. Si la composicion de aceite lubricante es incapaz de sustraer el agua, el agua se
acumula en la composicién de aceite lubricante formando una emulsion, lo que conduce a depdsitos que se
acumulan en el sistema centrifugo y que impiden que el sistema centrifugo trabaje apropiadamente.

Un objetivo de la presente invencidon es proporcionar una composicion de aceite lubricante que sea capaz de
sustraer los medios usados en los sistemas centrifugos.

Los motores de pistdn troncal marinos operan sobre combustibles residuales que contienen altas concentraciones
de asfaltenos. Estos motores tienen colectores de aceite de motor integrales que introducen los asfaltenos en el
aceite lubricante del motor. Los asfaltenos son compuestos de alto peso molecular con multiples anillos aromaticos
condensados y, generalmente, son insolubles en los aceites lubricantes. Como tales, forman una "placa" sobre las
superficies del motor causando depdsitos dafiinos. Los motores de piston troncal dan un mejor rendimiento cuando
son capaces de solubilizar los asfaltenos.

Un objeto adicional de la presente invencion es proporcionar una composicion de aceite lubricante que presente una
capacidad mejorada de dispersion de asfalteno.

De acuerdo con la presente invencion, se proporciona una composicion de aceite lubricante que tiene un nimero
base total de al menos 15 mg KOH/g, segun se determina mediante ASTM D2896, incluyendo la composicion:

- al menos 40% en masa de un aceite de viscosidad lubricante;
- al menos un detergente de metal sobrebasado; y

- al menos un compuesto de férmula (11):
(Y')a Y
AP—€CL—Ar")y (10

en donde:
cada Ar' es naftaleno;

cada L' es independientemente un resto de unidon que comprende un enlace sencillo carbono-carbono o un grupo
de unién;

cada Y' es independientemente un resto de la formula Z(O(CR?,)n)yO-, en donde Z se deriva de un agente acilante
polialquil o polialquenil succinico que tiene un M, de 100 a 5000, e y' es de 1 a 6; R? se selecciona de H, alquilo C1
a Cgyarilo;n"es de 2 a 10;
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cada a' es independientemente de 0 a 3, con la condicion de que al menos un resto Ar' lleve al menos un grupo Y'
enelcual ZnoseaH;y

m' es de 1 a 100.

De acuerdo con la presente invencién se proporciona también un método para hacer funcionar un motor diésel de
piston troncal que tiene un sistema centrifugo que incluye un medio de sellado, incluyendo el método la etapa de
lubricar el motor con la composicion de aceite lubricante definida anteriormente. EI medio de sellado es
preferiblemente agua.

De acuerdo con la presente invencién se proporciona también un método para hacer funcionar un motor diésel de
cruceta que tiene un sistema centrifugo que incluye un medio de sellado, incluyendo el método la etapa de lubricar el
carter del motor con la composicién de aceite lubricante definida anteriormente. EI medio de sellado es
preferiblemente agua.

De acuerdo con la presente invencién se proporciona también el uso de la composicion de aceite lubricante definida
anteriormente para lubricar un motor diésel de piston troncal y reducir los depdsitos.

De acuerdo con la presente invencién se proporciona también el uso de la composicién de aceite lubricante definida
anteriormente para lubricar el carter de un motor diésel de cruceta y reducir los depdsitos.

De acuerdo con la presente invencién se proporciona también el uso de la composicion de aceite lubricante definida
anteriormente para mejorar la capacidad de dispersion de asfalteno en un motor diésel de pistdn troncal.

Los compuestos de Férmula (1) se describen en el documento EP-A-1 693 434.

Los compuestos de Férmula (1) que estan representados por la siguiente formula:

(Y)a (Y)a

Ar—¢L—An, 4))]

en donde cada Ar representa independientemente un resto aromatico que tiene de 0 a 3 sustituyentes seleccionados
del grupo que consiste en alquilo, alcoxi, alcoxialquilo, hidroxi, hidroxialquilo, halo y combinaciones de los mismos;
cada L es independientemente un resto de unién que comprende un enlace sencillo carbono-carbono o un grupo de
unién; cada Y es independientemente un resto de la formula H(O(CR'2)n),X-, en donde X se selecciona del grupo
que consiste en (CR";),, Oy S; cada R' y R" se selecciona independientemente de H, alquilo C1 a Cs vy arilo; z es de
1a 10; n es de 0 a 10 cuando X es (CR";), y de 2 a 10 cuando X es O S; e y es de 1 a 30, cada a es
independientemente de 0 a 3, con la condiciéon de que al menos un resto Ar lleve al menos un grupo Y;ymesde 1 a
100.

Los restos aromaticos Ar de Formula (I) pueden ser un resto carbociclico mononuclear (fenilo) o un resto
carbociclico polinuclear. Los restos carbociclicos polinucleares pueden comprender dos o mas anillos condensados,
teniendo cada anillo de 4 a 10 atomos de carbono (por ejemplo, naftaleno) o pueden ser restos aromaticos
mononucleares unidos, tales como bifenilo, o pueden comprender anillos condensados unidos (por ejemplo,
binaftilo). Algunos ejemplos de restos aromaticos carbociclicos polinucleares adecuados incluyen naftaleno,
antraceno, fenantreno, ciclopentenofenantreno, benzantreno, dibenzantraceno, criseno, pireno, benzpireno y
coroneno y dimeros, trimeros y polimeros superiores de los mismos. Ar puede representar también un resto
heterociclico mono- o polinuclear. Los restos heterociclicos Ar incluyen aquellos que comprenden uno o mas anillos
cada uno de los cuales contiene de 4 a 10 atomos, incluyendo uno o mas heteroatomos seleccionados de N, O y S.
Los ejemplos de restos aromaticos heterociclicos monociclicos incluyen pirrol, furano, tiofeno, imidazol, oxazol,
tiazol, pirazol, piridina, pirimidina y purina. Los restos heterociclicos polinucleares adecuados Ar incluyen, por
ejemplo, quinolina, isoquinolina, carbazol, dipiridilo, cinnolina, ftalazina, quinazolina, quinoxalina y fenantrolina. Cada
resto aromatico (Ar) puede seleccionarse independientemente de modo que todos los restos Ar sean iguales o
diferentes. Se prefieren restos aromaticos carbociclicos policiclicos. Los mas preferidos son compuestos de Férmula
| en donde cada Ar es naftaleno. Cada resto aromatico Ar puede estar no sustituido o sustituido independientemente
con 1 a 3 sustituyentes seleccionados de alquilo, alcoxi, alcoxialquilo, hidroxilo, hidroxialquilo, halo y combinaciones
de los mismos. Preferiblemente, cada Ar esta no sustituido (excepto por los grupos Y y grupos terminales).

Cada grupo de union (L) puede ser igual o diferente, y puede ser un enlace sencillo carbono a carbono entre los
atomos de carbono de restos Ar adyacentes, o un grupo de unién. Los grupos de unién adecuados incluyen uniones
alquileno, uniones éter, uniones diacilo, uniones éter-acilo, uniones amino, uniones amido, uniones carbamido,
uniones uretano y unién azufre. Los grupos de unién preferidos son uniones alquileno tales como -CH3CHC(CHs)2- 0
C(CHs3)2-; uniones diacilo tales como -COCO- o -CO(CH>)4sCO-; y uniones sulfuro, tales como -Ss- 0 -Sx-. Los grupos
de union mas preferidos son uniones alquileno, mas preferiblemente -CHa-.
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Preferiblemente, Ar de la Férmula (1) representa naftaleno y mas preferiblemente, Ar se deriva de 2-(2-naftiloxi)-
etanol. Preferiblemente, cada Ar se deriva de 2-(2-naftiloxi)-etanol, y m es de 2 a 25. Preferiblemente, Y de Férmula
(1) es el grupo H(O(CR2)2),0-, en donde y es de 1 a 6. Mas preferiblemente, Ar es naftaleno, Y es HOCH,CH,O- y L
es -CHa-.

Los métodos para formar compuestos de Férmula (I) deberian ser evidentes para los expertos en la materia. Un
compuesto aromatico de hidroxilo, tal como naftol, puede hacerse reaccionar con un alquileno carbonato (por
ejemplo, etileno carbonato) para proporcionar un compuesto de la férmula AR-(Y).. Preferiblemente, el compuesto
aromatico de hidroxilo y el alquileno carbonato se hacen reaccionar en presencia de un catalizador basico, tal como
hidréxido sddico acuoso, y a una temperatura de aproximadamente 25 a aproximadamente 300°C, preferiblemente a
una temperatura de aproximadamente 50 a aproximadamente 200°C. Durante la reaccion, el agua puede retirarse
de la mezcla de reaccién por destilacion azeotrépica u otros medios convencionales. Si se desea la separacion del
producto intermedio resultante, una vez completada la reaccién (indicado por el cese del desprendimiento de COs),
el producto de reaccion puede recogerse y enfriarse hasta que solidifica. Alternativamente, puede hacerse
reaccionar un compuesto aromatico de hidroxilo, tal como naftol, con un epéxido, tal como éxido de etileno, 6xido de
propileno, 6xidos de butileno u éxido de estireno, en condiciones similares, para incorporar uno 0 mas grupos oxi-
alquileno.

Para formar un compuesto de Formula (1), el compuesto intermedio Ar-(Y)a resultante puede hacerse reaccionar
adicionalmente con un hidrocarburo polihalogenado (preferiblemente dihalogenado) (por ejemplo, 1-4-diclorobutano,
2,2-dicloropropano, etc.) o una di- o poli-olefina (por ejemplo, butadieno, isopreno, divinilbenceno, 1,4-hexadieno,
1,5-hexadieno, etc.) para producir un compuesto de Férmula (I) que tenga grupos de unién alquileno. La reaccién de
los restos Ar-(Y)a y una cetona o aldehido (por ejemplo, formaldehido, acetona, benzofenona, acetofenona, etc.)
proporciona un compuesto unido mediante alquileno. Puede formarse un compuesto unido a acilo haciendo
reaccionar restos Ar-(Y)s con un diacido o anhidrido (por ejemplo, acido oxalico, acido malénico, acido succinico,
acido glutarico, acido adipico, anhidrido succinico, etc.). Pueden proporcionarse uniones sulfuro, polisulfuro, sulfinilo
y sulfonilo por reaccién de los restos Ar-(Y), con un agente sulfurante difuncional adecuado (por ejemplo,
monocloruro de azufre, dicloruro de azufre, cloruro de tionilo (SOCIy), cloruro de sulfurilo (SO2Cl», etc.). Para
proporcionar un compuesto de Formula (I) con una union éter de alquileno, los restos Ar-(Y). pueden hacerse
reaccionar con un diviniléter. Pueden formarse compuestos de la Férmula (l), en donde L es una union directa
carbono a carbono, por polimerizacién mediante acoplamiento oxidativo usando una mezcla de cloruro de aluminio y
cloruro cuproso, como se describe, por ejemplo, en P. Kovacic, et al., J. Polymer Science: Polymer Chem. Ed., 21,
457 (1983). Alternativamente, tales compuestos pueden formarse haciendo reaccionar restos Ar-(Y), y un metal
alcalino como se describe, por ejemplo, en "Catalytic Benzene Coupling on Caesium/Nanoporous Carbon Catalysts",
M.G. Stevens, K.M. Sellers, S., Subramoney y H.C. Foley, Chemical communications, 2679-2680 (1988).

Para formar compuestos de Férmula (I), que tengan un grupo de unién alquileno, mas preferiblemente un grupo de
union metileno, la base restante en la mezcla de reaccion Ar-(Y), puede neutralizarse con acido, preferiblemente con
un exceso de acido (por ejemplo, un acido sulfonico) y hacerse reaccionar con un aldehido, preferiblemente
formaldehido, y preferiblemente en presencia de acido residual, para proporcionar un alquileno, preferiblemente un
compuesto unido mediante puentes de metileno de Férmula (l). El grado de polimerizacion de los compuestos de
Férmula | varia de 2 a 101 (correspondiendo a un valor de m de 1 a 100), preferiblemente de 2 a 50, mas
preferiblemente de 2 a 25.

Los compuestos de Férmula (II) pueden formarse haciendo reaccionar un compuesto de Férmula (1) con un agente
acilante, y estan representados por la férmula:

(Y (Ya
Ar—tL—Ar)y (1)

en donde:
cada Ar' es naftaleno;

cada L' es independientemente un resto de uniéon que comprende un enlace sencillo carbono-carbono o un grupo
de unién;

cada Y' es independientemente un resto de formula Z(O(CR?;)x),O-, en donde Z se deriva de un agente acilante
polialquil o polialquenil succinico que tiene un M, de 100 a 5000, e y' es de 1 a 6; R? se selecciona de H, alquilo C1
a Cgyarilo; n"es de 2 a 10;

cada a' es independientemente de 0 a 3, con la condicion de que al menos un resto Ar' lleve al menos un grupo Y'
enelcualZnoesH; ym'esde 1a100.
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Los agentes acilantes preferidos son agentes acilantes polibutenil succinicos tales como anhidrido polibutenil o
poliisobutenil succinico (PIBSA). Preferiblemente, el agente acilante hidrocarbil succinico tendra un peso molecular

promedio en nimero (Mn ) de 200 a 3000, mas preferiblemente de 450 a 2500.

Los agentes acilantes pueden prepararse por métodos convencionales conocidos por los expertos en la materia
tales como métodos de injerto asistidos por cloro, térmicos y por radicales. Los agentes acilantes pueden ser mono-
o polifuncionales. Preferiblemente, los agentes acilantes tienen una funcionalidad de menos de 1,3. Los agentes
acilantes se usan en la fabricacion de dispersantes, y se da una descripcion mas detallada de los métodos para
formar agentes acilantes en la descripcion de los dispersantes adecuados, presentada mas abajo.

Las cantidades molares del compuesto de Férmula () y el agente acilante pueden ajustarse de modo que todo, o
solo una parte, tal como 25% o mas, 50% o mas o 75% o mas de los grupos Y se convierten a grupos Y'. En el caso
de que el compuesto de Formula (l) tenga sustituyentes hidroxi y/o alquil hidroxi, y tales compuestos se hagan
reaccionar con un grupo acilante, es posible que todos o una parte de tales sustituyentes hidroxi y/o alquilhidroxi se
conviertan en grupos aciloxi o aciloxi alquilo. Una forma de sal de los compuestos de Férmula (I) en la que Z es un
grupo acilante, sales que son el resultado de la neutralizacion con una base (como puede ocurrir, por ejemplo,
debido a la interaccion con un detergente metalico, ya sea en un paquete aditivo o un lubricante formulado), se
considera también dentro del alcance de la invencion.

Los compuestos de Férmula (II) pueden derivarse de los compuestos de Férmula (I) haciendo reaccionar los
compuestos de Férmula (I) con el agente acilante, preferiblemente en presencia de un catalizador acido liquido, tal
como acido sulfénico, por ejemplo, acido dodecil benceno sulfonico, acido paratolueno sulfénico o acido polifosforico
0 un catalizador acido solido tal como Amberlyst-15, Amberlyst-36, zeolitas, arcilla de acido mineral o acido de
volframio polifosférico; a una temperatura de aproximadamente 0 a aproximadamente 300°C, preferiblemente de
aproximadamente 50 a aproximadamente 250°C. En las condiciones anteriores, los agentes acilantes de polibutenil
succinico pueden formar diésteres, ésteres de acido o ésteres de lactona con el compuesto de Férmula (1).

Preferiblemente, las composiciones de aceite lubricante contienen de aproximadamente 0,005 a 15% en masa,
preferiblemente de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5% en masa, mas preferiblemente de
aproximadamente 0,5 a aproximadamente 2% en masa de un compuesto de Férmula (Il).

El aceite de viscosidad lubricante util en el contexto de la presente invencion puede seleccionarse de aceites
lubricantes naturales, aceites lubricantes sintéticos y mezclas de los mismos. El aceite lubricante puede variar en
viscosidad de aceites minerales destilados ligeros a aceites lubricantes pesados tales como aceites de motor de
gasolina, aceites lubricantes minerales y aceites diésel de altas prestaciones. Generalmente, la viscosidad del aceite
varia de aproximadamente 2 centistokes a aproximadamente 40 centistokes, especialmente de aproximadamente 4
centistokes a aproximadamente 20 centistokes, segin se mide a 100°C.

Los aceites naturales incluyen aceites animales y aceites vegetales (por ejemplo, aceite de ricino, aceite de
manteca); aceites de petréleo liquido y aceites minerales hidro-refinados tratados con disolventes o tratados con
acido de tipo parafinico, nafténico y mezclas parafinico-nafténico. Los aceites de viscosidad lubricante derivados de
carboén o esquistos sirven también como aceites de base Utiles.

Los aceites lubricantes sintéticos incluyen aceites de hidrocarburo y aceites de hidrocarburo sustituidos con halo
tales como olefinas polimerizadas e interpolimerizadas (por ejemplo, polibutilenos, polipropilenos, copolimeros
propileno-isobutileno, polibutilenos clorados, poli(1-hexenos), poli(1-octenos), poli(1-decenos)); alquilbencenos (por
ejemplo, dodecilbencenos, tetradecilbencenos, dinonilbencenos, di(2-etilhexil)bencenos); polifenilos (por ejemplo,
bifenilos, terfenilos, polifenoles alquilados); y difenil éteres alquilados y difenil sulfuros alquilados y derivados,
analogos y homologos de los mismos. Son utiles también los aceites sintéticos derivados de un proceso de gas a
liquido de hidrocarburos sintetizados de Fischer-Tropsch, que se denominan cominmente como aceites de base de
gas a liquido o "GTL".

Los polimeros e interpolimeros de 6xido de alquileno, y derivados de los mismos, donde los grupos hidroxilo
terminales se han modificado por esterificacion, eterificacion, etc., constituyen otra clase de aceites lubricantes
sintéticos conocidos. Estos se ejemplifican mediante polimeros de polioxialquileno preparados por polimerizacion de
oxido de etileno u 6xido de propileno y los alquil y aril éteres de polimeros de polioxialquileno (por ejemplo, metil-
poliiso-propilenglicol éter que tiene un peso molecular de 1000 o difenil éter de polietilenglicol que tiene un peso
molecular de 1000 a 1500); y ésteres mono- y policarboxilicos de los mismos, por ejemplo, los ésteres de acido
acético, ésteres de acido graso C3-Cg mixtos y diéster de oxo acido C13 de tetraetilenglicol.

Otra clase adecuada de aceites lubricantes sintéticos comprende los ésteres de acidos dicarboxilicos (por ejemplo,
acido ftalico, acido succinico, acidos alquil succinicos y acidos alquenil succinicos, acido maleico, acido azelaico,
acido subérico, acido sebacico, acido fumarico, acido adipico, dimero de acido linoleico, acido malénico, acidos
alquilmalonicos, acidos alquenil malénicos) con una diversidad de alcoholes (por ejemplo, alcohol butilico, alcohol
hexilico, alcohol dodecilico, alcohol 2-etilhexilico, etilenglicol, monoéter de dietilenglicol, propilenglicol). Los ejemplos
especificos de tales ésteres incluyen dibutil adipato, di(2-etilhexil) sebacato, di-n-hexil fumarato, dioctil sebacato,
diisooctil azelato, diisodecil azelato, dioctil ftalato, didecil ftalato, dieicosil sebacato, el 2-etilhexil diéster del dimero
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de acido linoleico y el éster complejo formado haciendo reaccionar un mol de acido sebacico con dos moles de
tetraetilenglicol y dos moles de acido 2-etilhexanoico.

Los ésteres utiles como aceites sintéticos incluyen también aquellos fabricados a partir de acidos monocarboxilicos
Cs a Cq2 y polioles y poliol ésteres tales como neopentilglicol, trimetilolpropano, pentaeritritol, dipentaeritritol y
tripentaeritritol.

Los aceites basados en silicio tales como aceites de polialquil-, poliaril-, polialcoxi- o poliariloxisilicona y aceites de
silicato comprenden otra clase util de lubricantes sintéticos; tales aceites incluyen tetraetil silicato, tetraisopropil
silicato, tetra-(2-etilhexil)silicato, tetra-(4-metil-2-etilhexil)silicato, tetra-(p-terc-butil-fenil)silicato, hexa-(4-metil-2-
etilhexil)disiloxano, poli(metil)siloxanos y poli(metilfenil)siloxanos. Otros aceites lubricantes sintéticos incluyen
ésteres liquidos de acidos que contienen fésforo (por ejemplo, tricresil fosfato, trioctil fosfato, dietil éster de acido
decilfosfonico) y tetrahidrofuranos poliméricos.

El aceite de viscosidad lubricante puede comprender un material de base del Grupo |, Grupo Il o Grupo lll o
combinaciones de aceite base de los materiales de base mencionados anteriormente. Preferiblemente, el aceite de
viscosidad lubricante es un material de base del Grupo Il o Grupo lll, o una mezcla de los mismos, o una mezcla de
un material de base del Grupo | y uno o mas del Grupo Il y Grupo lll. Preferiblemente, una cantidad principal del
aceite de viscosidad lubricante es un material de base del Grupo Il, Grupo Ill, Grupo IV o Grupo V, o una mezcla de
los mismos. El material de base, o combinacién de material de base preferiblemente tiene un contenido de saturados
de al menos 65%, mas preferiblemente al menos 75%, tal como al menos 85%. Mas preferiblemente, el material de
base o combinacion de material de base tiene un contenido de saturados mayor que 90%. Preferiblemente, el aceite
o combinacién de aceite tendra un contenido de azufre menor que 1%, preferiblemente menor que 0,6%, mas
preferiblemente menor que 0,4% en peso.

Preferiblemente, la volatilidad del aceite o combinacion de aceite, segin se mide por el ensayo de volatilidad de
Noack (ASTM D5880), es menor que o igual a 30%, preferiblemente menor que o igual a 25%, mas preferiblemente
menor que o igual a 20%, lo mas preferiblemente menor que o igual a 16%. Preferiblemente, el indice de viscosidad
(VI) del aceite o combinacion de aceite es de al menos 85, preferiblemente al menos 100, mas preferiblemente de
aproximadamente 105 a 140.

Las definiciones para los materiales de base y los aceites de base en esta invencion son las mismas que aquellas
encontradas en la Publicacion del Instituto de Petréleo Americano (API) "Engine Oil Licensing and Certification
System", Industry Services Department, Decimocuarta Edicion, diciembre 1996, Suplemento 1, diciembre 1998.
Dicha publicacion clasifica los materiales de base de la siguiente manera:

a) materiales de base del Grupo |, que contienen menos de 90 por ciento de saturados y/o mas de 0,03 por
ciento de azufre y tienen un indice de viscosidad mayor que o igual a 80 y menor que 120 usando los métodos
de ensayo especificados en la Tabla 1.

b) materiales de base del Grupo Il, que contienen menos de o igual a 90 por ciento de saturados y menos de o
igual a 0,03 por ciento de azufre y que tienen un indice de viscosidad mayor que o igual a 80 y menor que 120
usando los métodos de ensayo especificados en la Tabla 1.

c) materiales de base del Grupo lll, que contienen mas de o igual a 90 por ciento de saturados y menos de o
igual a 0,03 por ciento de azufre y que tienen un indice de viscosidad mayor que o igual a 120 usando los
métodos de ensayo especificados en la Tabla 1.

d) materiales de base del Grupo IV, que son polialfaolefinas (PAO).

€) materiales de base del Grupo V, que incluyen todos los demas materiales de base no incluidos en los Grupos
L1, 1o lV.

Tabla 1 - Método analiticos para el material de base

Propiedad Método de ensayo

Saturados ASTM D 2007

indice de viscosidad | ASTM D 2270

Azufre ASTM D 2622

ASTM D 4294

ASTM D 4927

ASTM D 3120
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La composicion de aceite lubricante incluye al menos un detergente de metal sobrebasado. Un detergente es un
aditivo que reduce la formacion de depdsitos, por ejemplo, depdsitos de barniz y laca a alta temperatura en motores;
tiene propiedades de neutralizacién de acido y es capaz de mantener en suspension solidos finamente divididos.
Esta basado en "jabones" metalicos; esto es, sales metalicas de compuestos organicos acidos, en ocasiones
denominados tensioactivos.

Un detergente comprende una cabeza polar con una larga cola hidréfoba. Se incluyen grandes cantidades de una
base metalica haciendo reaccionar un exceso de un compuesto metalico, tal como un éxido o un hidréxido, con un
gas acido tal como didxido de carbono, para dar un detergente sobrebasado que comprende detergente neutralizado
como la capa externa de una micela de base metalica (por ejemplo, de carbonato).

El detergente es preferiblemente un aditivo de metal alcalino o metal alcalinotérreo, tal como una sal sobrebasada
de calcio, magnesio, sodio o bario soluble en aceite, o dispersable en aceite, de un tensioactivo seleccionado de
fenol, acido sulfénico, acido carboxilico, acido salicilico y acido nafténico, en donde el sobrebasado se proporciona
mediante una sal insoluble en aceite del metal, por ejemplo carbonato, carbonato basico, acetato, formiato, hidroxido
u oxalato, que se estabiliza mediante la sal soluble en aceite del tensioactivo. El metal de la sal de tensioactivo
soluble en aceite puede ser igual o diferente que la del metal de la sal insoluble en aceite. Preferiblemente, el metal,
ya sea el metal de la sal soluble en aceite o insoluble en aceite, es calcio.

El TBN del detergente puede ser bajo, es decir, menor que 50 mg KOH/g, medio, es decir, 50-150 mg KOH/g, o alto,
es decir, por encima de 150 mg KOH/g, segun se determina mediante ASTM D2896. Preferiblemente, el TBN es
medio o alto, es decir mayor que 50 TBN. Mas preferiblemente, el TBN es al menos 60, mas preferiblemente al
menos 100, mas preferiblemente al menos 150 y hasta 500, tal como hasta 350 mg KOH/g, segun se determina
mediante ASTM D2896.

Los tensioactivos para el sistema de tensioactivo del detergente sobrebasado preferiblemente contienen al menos
un grupo hidrocarbilo, por ejemplo, como un sustituyente en un anillo aromatico. El término "hidrocarbilo" como se
usa en la presente memoria significa que el grupo en cuestidon estd compuesto principalmente de hidrogeno y
atomos de carbono y esta unido al resto de la molécula mediante un atomo de carbono pero que no excluye la
presencia de ofros atomos o grupos en una proporcion insuficiente para menoscabar las caracteristicas
sustancialmente de hidrocarburo del grupo. Ventajosamente, los grupos hidrocarbilo en los tensioactivos para su uso
de acuerdo con la invencion son grupos alifaticos, preferiblemente grupos alquilo o alquileno, especialmente grupos
alquilo, que pueden ser lineales o ramificados. El nUmero total de atomos de carbono en los tensioactivos deberia
ser al menos suficiente para conferir la solubilidad en aceite deseada.

Los fenoles, para su uso en la preparacion de detergentes, pueden estar no sulfurados o, preferiblemente
sulfurados. Ademas, el término "fenol", como se usa en la presente memoria, incluye fenoles que contienen mas de
un grupo hidroxilo (por ejemplo, alquil catecoles) o anillos aromaticos condensados (por ejemplo, alquil naftoles) y
fenoles que se han modificado por reaccién quimica, por ejemplo, fenoles unidos mediante puentes de alquileno y
fenoles condensados con base de Mannich; y fenoles de tipo saligenina (producidos por la reaccién de un fenol y un
aldehido en condiciones basicas).

Los fenoles preferidos pueden derivarse de la férmula:

donde R representa un grupo hidrocarbilo e y representa de 1 a 4. Donde y es mayor que 1, los grupos hidrocarbilo
pueden ser iguales o diferentes.

Los fenoles se usan frecuentemente en forma sulfurada. Los fenoles de hidrocarbilo sulfurados tipicamente pueden
estar representados por la férmula:
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donde x generalmente es de 1 a 4. En algunos casos, pueden unirse mas de dos moléculas de fenol mediante
enlaces tipo puente de S.

En las férmulas anteriores, los grupos hidrocarbilo representados por R son ventajosamente grupos alquilo, que
ventajosamente contienen de 5 a 100, preferiblemente de 5 a 40, especialmente de 9 a 12 atomos de carbono,
siendo el numero promedio de atomos de carbono en todos los grupos R de al menos 9 para asegurar una
solubilidad adecuada en aceite. Los grupos alquilo preferidos son grupos nonilo (tripropileno).

En el siguiente analisis, los fenoles sustituidos con hidrocarbilo por conveniencia se denominaran alquilfenoles.

Un agente sulfurante para su uso en la preparacion de fenol sulfurado o fenato puede ser cualquier compuesto o
elemento que introduzca grupos en enlace tipo puente -(S)x- entre los grupos de monémero de alquil fenol, en donde
x es generalmente de 1 a aproximadamente 4. De esta manera, la reaccion puede realizarse con azufre elemental o
un haluro del mismo, por ejemplo, dicloruro azufre o, mas preferiblemente, monocloruro de azufre. Si se usa azufre
elemental, la reacciéon de sulfurizacion puede efectuarse por calentamiento del compuesto de alquil fenol de 50 a
250, preferiblemente de al menos 100°C. El uso de azufre elemental tipicamente producira una mezcla de grupos de
union -(S)x- como se ha descrito anteriormente. Si se usé un haluro de azufre, la reaccion de sulfurizacion puede
efectuarse tratando el alquilfenol de -10 a 120, preferiblemente a al menos 60°C. La reacciéon puede conducirse en
presencia de un diluyente adecuado. El diluyente comprende ventajosamente un diluyente organico sustancialmente
inerte, por ejemplo aceite mineral o un alcano. En cualquier caso, la reaccidon se conduce durante un periodo de
tiempo suficiente para efectuar la reaccioén sustancial. Generalmente se prefiere emplear de 0,1 a 5 moles del
material de alquilfenol por equivalente del agente sulfurante.

Donde se usa un sulfuro elemental como el agente sulfurante, puede ser deseable usar un catalizador basico, por
ejemplo, hidroxido sddico o una amina organica, preferiblemente una amina heterociclica (por ejemplo, morfolina).

Los detalles de los procesos de sulfurizacion los conocen bien los expertos en la materia.

Independientemente del modo en el que se preparan, los alquilfenoles sulfurados utiles en la preparacién de
detergentes sobrebasados generalmente comprenden diluyente y alquilfenoles no reaccionados y generalmente
contienen de 2 a 20% en masa, preferiblemente de 4 a 14% en masa y, mas preferiblemente, de 6 a 12% en masa
basado en azufre, con respecto a la masa del alquilfenol sulfurado.

Como se ha indicado anteriormente, el término "fenol", como se usa en la presente memoria, incluye fenoles que se
han modificado por reaccion quimica con, por ejemplo, un aldehido y fenoles condensados con base de Mannich.

Los aldehidos con los que pueden modificarse los fenoles incluyen, por ejemplo, formaldehido, propionaldehido y
butiraldehido. El aldehido preferido es formaldehido. Los fenoles modificados con aldehido adecuados para su uso
se describen, por ejemplo, en el documento US-A-5 259 967.

Los fenoles condensados con base de Mannich se preparan por reaccion de un fenol, un aldehido y una amina. Los
ejemplos de fenoles condensados con base de Mannich adecuados se describen en el documento GB-A-2 121 432.

En general, los fenoles pueden incluir sustituyentes distintos de aquellos mencionados anteriormente siempre y
cuando tales sustituyentes no afecten significativamente a las propiedades tensioactivas de los fenoles. Son
ejemplos de tales sustituyentes grupos metoxi y atomos de halégeno.

Los acidos salicilicos usados de acuerdo con la invencién pueden ser no sulfurados o sulfurados, y pueden estar
modificados quimicamente y/o contener sustituyentes adicionales, por ejemplo, como se ha analizado anteriormente
para los fenoles. Pueden usarse también procesos similares a aquellos descritos anteriormente para sulfurar un
acido salicilico sustituido con hidrocarbilo y los conocen bien los expertos en la materia. Los acidos salicilicos se
preparan tipicamente por carboxilacion, por el proceso de Kolbe-Schmitt de fendxidos y, en este caso, generalmente
se obtendran (normalmente en un diluyente) mezclados con fenol no carboxilado.

Los sustituyentes preferidos en los acidos salicilicos solubles en aceite a partir de los cuales pueden derivarse los
detergentes sobrebasados de acuerdo con la invencion, son los sustituyentes representados por R en el analisis
anterior de fenoles. En acidos salicilicos sustituidos con alquilo, los grupos alquilo ventajosamente contienen de 5 a
100, preferiblemente de 9 a 30, especialmente de 14 a 20 atomos de carbono.
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Los acidos sulféonicos usados de acuerdo con la invencién se obtienen tipicamente por sulfonacion de hidrocarburos
aromaticos sustituidos con hidrocarbilo, especialmente sustituidos con alquilo, por ejemplo, aquellos obtenidos del
fraccionamiento del petroleo por destilacion y/o extraccion, o por alquilacion de hidrocarburos aromaticos. Los
ejemplos incluyen aquellos obtenidos alquilando benceno, tolueno, xileno, naftaleno, bifenilo o sus derivados
halégeno, por ejemplo, clorobenceno, clorotolueno o cloronaftaleno. La alquilacion de hidrocarburos aromaticos
puede llevarse a cabo en presencia de un catalizador con agentes alquilantes que tienen de 3 a mas de 100 atomos
de carbono, tal como, por ejemplo, haloparafinas, olefinas que pueden obtenerse por deshidrogenacion de parafinas
y poliolefinas, por ejemplo, polimeros de etileno, propileno y/o buteno. Los acidos alquilaril sulfénicos normalmente
contienen de 7 a 100 o mas atomos de carbono. Preferiblemente contienen de 16 a 80, o de 12 a 40 atomos de
carbono por resto aromatico sustituido con alquilo, dependiendo de la fuente de la que se obtengan.

Cuando se neutralizan estos acidos alquilaril sulfénicos para proporcionar sulfonatos, los disolventes de hidrocarburo
y/o aceites diluyentes pueden incluirse también en la mezcla de reaccion, asi como promotores y agentes de control
de la viscosidad.

Otro tipo de acido sulfénico que puede usarse de acuerdo con la invencién comprende acidos alquil fenol sulfénicos.
Tales acidos sulfonicos pueden estar sulfurados. Estén sulfurados o no sulfurados, se cree que estos acidos
sulfénicos tienen propiedades tensioactivas comparables a aquellas de los acidos sulfénicos, mas que propiedades
tensioactivas comparables con las de los fenoles.

Los acidos sulfénicos adecuados para su uso de acuerdo con la invencion incluyen también acidos alquil sulfénicos,
tales como acidos alquenil sulfénicos. En tales compuestos, el grupo alquilo contiene adecuadamente de 9 a 100,
ventajosamente de 12 a 80, especialmente de 16 a 60 atomos de carbono.

Los acidos carboxilicos que pueden usarse de acuerdo con la invencion incluyen acidos mono- y dicarboxilicos. Los
acidos monocarboxilicos preferidos son acidos que contienen de 1 a 30, especialmente de 8 a 24 atomos de
carbono. (Donde esta memoria descriptiva indica el numero de atomos de carbono en un acido carboxilico, el atomo
o atomos de carbono en el grupo o grupos carboxilico estan incluidos en ese numero). Los ejemplos de acidos
monocarboxilicos son acido iso-octanoico, acido estearico, acido oleico, acido palmitico y acido behémico. El acido
iso-octanoico, si se desea, puede usarse en forma de la mezcla de isémeros de acido Cg comercializada por Exxon
Chemicals con el nombre comercial "Cekanoic". Otros acidos adecuados son aquellos con sustitucion terciaria en el
atomo de carbono a y acidos dicarboxilicos con mas de 2 atomos de carbono que separan los grupos carboxilicos.
Ademas, los acidos dicarboxilicos con mas de 35, por ejemplo, 36 a 100 atomos de carbono son adecuados
también. Los acidos carboxilicos insaturados pueden estar sulfurados. Aunque los acidos salicilicos contienen un
grupo carboxilico, con fines de la presente invencion se consideran que son un grupo diferente de tensioactivos, no
se considera que sean tensioactivos de acido carboxilico. (Ni aunque contienen un grupo hidroxilo, se les considera
tensioactivos de fenol).

Ejemplos de otros tensioactivos que pueden usarse de acuerdo con la invencién incluyen los siguientes compuestos
y derivados de los mismos: acidos nafténicos, especialmente acidos nafténicos que contienen uno o mas grupos
alquilo, acidos dialquilfosfonicos, acidos dialquiltiofosfénicos, y acidos dialquiltiofosféricos, alcoholes de alto peso
molecular (preferiblemente etoxilados), acidos ditiocarbamicos, tiofosfinas y dispersantes. Los tensioactivos de estos
tipos los conocen bien los expertos en la materia. Tensioactivos de tipo fenol unido mediante carboxialquileno
sustituido con hidrocarbilo o ésteres de dihidrocarbilo de acidos alquileno dicarboxilico, estando el grupo alquileno
sustituido con un grupo hidroxi y un grupo acido carboxilico adicional, o moléculas poliaromaticas unidas mediante
alquileno, cuyos restos aromaticos comprenden al menos un fenol sustituido con hidrocarbilo y al menos un carboxi
fenol, pueden ser adecuados también para su uso en la presente invencion; tales tensioactivos se describen en el
documento EP-A-708 171.

Otros ejemplos de detergentes utiles en la presente invencion son hidrocarbil fenatos de metal alcalinotérreo,
opcionalmente sulfurados, que se han modificado mediante acidos carboxilicos tales como acido estearico, por
ejemplo como se describe en el documento EP-A- 271 262 (LZ-Adibis); y fenolatos como se describe en el
documento EP-A- 750 659 (Chevron).

Son adecuados también para su uso en la presente invencién los compuestos de metal sobrebasado,
preferiblemente detergentes de calcio sobrebasado que contienen al menos dos grupos tensioactivos, tales como
fenol, acido sulfénico, acido carboxilico, acido salicilico y acido nafténico, que pueden obtenerse por fabricacion de
un material hibrido en el que dos o mas grupos tensioactivos diferentes se incorporan durante el proceso de
sobrebasado.

Son ejemplos de materiales hibridos una sal de calcio sobrebasada de tensioactivos de fenol y acido sulfénico; una
sal de calcio sobrebasada de tensioactivos de fenol y acido carboxilico; una sal de calcio sobrebasada de
tensioactivos de fenol, acido sulfénico y acido salicilico; y una sal de calcio sobrebasada de tensioactivos de fenol y
acido salicilico.

En el caso donde al menos dos compuestos de metal sobrebasados estan presentes, puede usarse cualquier
proporciéon adecuada en masa, preferiblemente la proporcion masa a masa de uno cualquiera del compuesto de
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metal sobrebasado a otro cualquiera compuesto de metal sobrebasado esta en el intervalo de 5:95 a 95:5; tal como
de 90:10 a 10:90; mas preferiblemente de 20:80 a 80:20; especialmente de 70:30 a 30:70; ventajosamente de 60:40
a 40:60.

El detergente hibrido preferiblemente incluye al menos 5% en masa de salicilato, mas preferiblemente al menos 10%
en masa de salicilato. El detergente hibrido preferiblemente incluye al menos 5% en masa de fenato. La cantidad de
salicilato y fenato en el detergente hibrido puede determinarse usando técnicas tales como cromatografia,
espectroscopia y/o valoracion, bien conocidas por los expertos en la materia. El detergente hibrido puede incluir
también otros tensioactivos tales como sulfonato, fenato sulfurado, tiofosfato, naftenato o carboxilato soluble en
aceite. El detergente hibrido puede incluir al menos 5% en masa de sulfonato. Los grupos tensioactivos se
incorporan durante el proceso de sobrebasado.

Ejemplos particulares de materiales hibridos incluyen, por ejemplo, aquellos descritos en los documentos WO-A-
97/46643; WO-A-97/46644; WO-A-97/46645; WO-A-97/46646; y WO-A-97/46647.

Mediante la expresion "sal de calcio sobrebasada de tensioactivos" se entiende un detergente sobrebasado en el
que los cationes metdlicos de la sal de metal insoluble en aceite son esencialmente cationes calcio. Pueden estar
presentes pequefias cantidades de otros cationes en la sal de metal insoluble en aceite, pero tipicamente al menos
80, mas tipicamente al menos 90, por ejemplo al menos 95% en moles de los cationes en la sal de metal insoluble
en aceite son iones calcio. Cationes distintos de calcio pueden derivarse, por ejemplo, del uso en la fabricacion del
detergente sobrebasado de una sal de tensioactivo en la que el cation es un metal distinto de calcio.
Preferiblemente, la sal de metal del tensioactivo también es calcio.

Preferiblemente, el TBN del detergente hibrido es al menos 300 mg KOH/g, tal como al menos 330 mg KOH/g, mas
preferiblemente al menos 350 mg KOH/g, mas preferiblemente al menos 400 mg KOH/g, lo mas preferiblemente en
el intervalo de 400 a 600 mg KOH/g, tal como hasta 500 mg KOH/g, segun se determina mediante ASTM D2896.

Preferiblemente, la cantidad de detergente en la composicion de aceite lubricante es de al menos 0,5,
preferiblemente esta en el intervalo de 5 a 50, mas preferiblemente de 8 a 50% en masa basado en la cantidad total
de la composicién de aceite lubricante.

Los detergentes pueden estar o no borados, y tipicamente el compuesto que contribuye al boro, por ejemplo, borato
metdlico, se considera que forma parte del sobrebasado. El detergente puede incluir tanto un detergente no borado
como un detergente borado.

Los detergentes preferiblemente tienen un contenido de cenizas sulfatadas (segun determinada por ASTM D874) de
al menos 0,85%, mas preferiblemente al menos 1,0% e incluso mas preferiblemente al menos 1,2%.

La composicion de aceite lubricante puede incluir al menos un dispersante. Un dispersante es un aditivo para una
composicion lubricante cuya funcién principal es mejorar la limpieza del motor.

Una clase destacada de dispersantes es la de "sin cenizas", que se refiere a un material organico no metalico que no
forma sustancialmente cenizas en la combustién, a diferencia de materiales que forman cenizas que contienen
metal. Los dispersantes sin cenizas comprenden un hidrocarburo de cadena larga con una cabeza polar,
derivandose la polaridad de la inclusion de, por ejemplo, un atomo de O, P o N. El hidrocarburo es un grupo oledfilo
que confiere solubilidad en aceite, que tiene por ejemplo de 40 a 500 atomos de carbono. De esta manera, los
dispersantes sin cenizas pueden comprender una estructura basica de hidrocarburo polimérico soluble en aceite que
tiene grupos funcionales que son capaces de asociarse con las particulas a dispersar.

Los ejemplos de dispersantes sin cenizas son succinimidas, por ejemplo, anhidrido poliisobuteno succinico; y
productos de condensacién de poliamina que pueden estar borados o no borados.

Si esta presente, el dispersante esta presente preferiblemente en una cantidad de 0,5 a 5% en masa, basado en la
cantidad total de la composicion lubricante.

La composicion de aceite lubricante puede incluir también al menos un aditivo anti-desgaste. El aditivo anti-desgaste
puede ser metalico o no metalico, preferiblemente del primer tipo.

Las sales de metal de dihidrocarbil ditiofosfato son ejemplos de aditivos anti-desgaste. El metal en el dihidrocarbil
ditiofosfato puede ser un metal alcalino o alcalinotérreo o aluminio, plomo, estafio, molibdeno, manganeso, niquel o
cobre. Se prefieren sales de zinc, preferiblemente en el intervalo de 0,1 a 1,5, preferiblemente de 0,5 a 1,3% en
masa, basado en la masa total de la composicidon de aceite lubricante. Pueden prepararse de acuerdo con técnicas
conocidas formando en primer lugar un acido dihibrocarbil ditiofosférico (DDPA), normalmente por reaccién de uno o
mas alcoholes o un fenol con P;Ss y neutralizando después el DDPA formado con un compuesto de zinc. Por
ejemplo, el acido ditiofosférico puede prepararse haciendo reaccionar mezclas de alcoholes primarios y secundarios.
Alternativamente, pueden prepararse multiples acidos ditiofosféricos que comprenden ambos grupos hidrocarbilo
que son enteramente secundarios y grupos hidrocarbilo que son enteramente primarios. Para crear la sal de zinc,
puede usarse cualquier compuesto de zinc basico o neutro, aunque los 6xidos, hidroxidos y carbonatos son los que
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se emplean de manera general. Los aditivos comerciales frecuentemente contienen un exceso de zinc debido al uso
de un exceso del compuesto de zinc basico en la reaccién de neutralizacion.

Los dihidrocarbil ditiofosfatos de zinc preferidos son sales solubles en aceite de acidos de dihidrocarbil ditiofosféricos
y pueden estar representados por la siguiente formula:

[(RO) (R'O) P(S)S]2Zn

donde R y R' pueden ser radicales hidrocarbilo iguales o diferentes que contienen de 1 a 18, preferiblemente de 2 a
12 atomos de carbono e incluyen radicales tales como alquilo, alquenilo, arilo, arilalquilo, alcarilo y radicales
cicloalifaticos. Los grupos R y R' particularmente preferidos son grupos alquilo de 2 a 8 atomos de carbono. De esta
manera, los radicales, por ejemplo, pueden ser etilo, n-propilo, I-propilo, n-butilo, I-butilo, sec-butilo, amilo, n-hexilo, I-
hexilo, n-octilo, decilo, dodecilo, octadecilo, 2-etilhexilo, fenilo, butilfenilo, ciclohexilo, metilciclopentilo, propenilo,
butenilo. Para obtener solubilidad en aceite, el nimero total de atomos de carbono (es decir, en R y R') en el acido
ditiofosforico, generalmente sera de 5 o mayor. El dihidrocarbil ditiofosfato de zinc, por lo tanto, puede comprender
dialquil ditiosfosfatos de zinc.

Si esta presente, el aditivo anti-desgaste esta presente preferiblemente en una cantidad de 0,10 a 3,0% en masa,
basado en la cantidad total de la composicioén lubricante.

La composicion de aceite lubricante puede incluir también al menos un antioxidante. El antioxidante puede ser
aminico o fendlico. Como ejemplos de aminas pueden mencionarse aminas aromaticas secundarias tales como
diarilaminas, por ejemplo difenilaminas, en donde cada grupo fenilo esta sustituido con alquilo con un grupo alquilo
que tiene de 4 a 9 atomos de carbono. Como ejemplos de antioxidantes pueden mencionarse fenoles con
impedimentos estéricos, incluyendo mono-fenoles y bis-fenoles.

Preferiblemente, el antioxidante, si esta presente, se proporciona en la composiciéon en una cantidad de hasta 3% en
masa, basado en la cantidad total de la composicion lubricante.

Pueden proporcionarse otros aditivos tales como reductores del punto de congelacién, antiespumantes, inhibidores
del 6xido metalico, reductores del punto de congelacion y/o desemulsionantes, si fuera necesario.

Las expresiones "soluble en aceite" o "dispersable en aceite", como se usan en la presente memoria, no indican
necesariamente que los compuestos o aditivos sean solubles, disolvibles, miscibles o capaces de ser suspendidos
en aceite en todas las proporciones. Esto no significa, sin embargo, que sean, por ejemplo, dispersables de forma
soluble o estable en aceite en una extension suficiente para ejercer su efecto pretendido en el entorno en el que se
emplea el aceite. Ademas, la incorporaciéon adicional de otros aditivos puede permitir también la incorporacién de
niveles mas altos de un aditivo particular, si se desea.

Las composiciones lubricantes de esta invencidon comprenden componentes individuales definidos (es decir,
diferentes) que pueden permanecer o no quimicamente iguales antes y después del mezclado.

Puede ser deseable, aunque no esencial, preparar uno o mas paquetes de aditivos o concentrados que comprenden
los aditivos, de modo que los aditivos pueden afiadirse simultaneamente al aceite de viscosidad lubricante para
formar la composicion de aceite lubricante. La disolucién del paquete o paquetes de aditivos en el aceite lubricante
puede facilitarse mediante disolventes y mezclando a la vez con calentamiento moderado, pero esto no es esencial.
El paquete o paquetes de aditivos tipicamente se formularan para que contengan el aditivo o aditivos en las
cantidades apropiadas para proporcionar la concentracion deseada y llevar a cabo la funcién pretendida en la
formulacién final cuando el paquete o paquetes de aditivos se combinan con una cantidad predeterminada de
lubricante base.

De esta manera, los aditivos pueden mezclarse con pequefias cantidades de aceite base u otros disolventes
compatibles junto con otros aditivos deseables para formar paquetes de aditivos que contienen ingredientes activos
en una cantidad, basada en el paquete de aditivo de, por ejemplo, de 2,5 a 90, preferiblemente de 5 a 75, mas
preferiblemente de 8 a 60% en masa de aditivos en las proporciones apropiadas, siendo el resto aceite base.

Las formulaciones finales pueden contener tipicamente aproximadamente de 5 a 40% en masa del paquete o
paquetes de aditivos, siendo el resto aceite base.

La presente invencion se ilustra, aunque no se limita, mediante los siguientes ejemplos.
Ejemplos

Ejemplo 1 de Sintesis

Preparacion de un compuesto de Férmula (l1):

Etapa 1 - Preparacion de 2-(2-naftiloxi) etanol
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Se carg6 un recipiente de resina de dos litros, equipado con agitador mecanico, condensador/trampa de Dean-Stark
y entradas para nitrégeno, con 2-naftol (600 g, 4,16 moles), etilen carbonato (372 g, 4,22 moles) y xileno (200 g), y la
mezcla se calentd a 90°C en atmdsfera de nitrégeno. Se afadié hidroxido sédico acuoso (50% en masa, 3,0 g) y el
agua se retird por destilacion azeotrépica a 165°C. La mezcla de reaccion se mantuvo a 165°C durante 2 horas. El
CO, se desprendié a medida que progresaba la reaccion y se determind que la reaccion casi se habia completado
cuando ceso6 el desprendimiento de CO2. El producto se recogié y solidificé mientras se enfriaba a temperatura
ambiente. Se confirmd que se habia completado la reaccion por FT-IR y HPLC. La estructura del producto 2-(2-
naftiloxi) etanol se confirmoé por RMN de 'Hy '3C.

Etapa 2 - Oligomerizacion de 2-(2-naftiloxi) etanol

Se cargd un recipiente de resina de dos litros equipado con agitador mecanico, condensador/trampa de Dean-Stark
y entradas para nitrégeno, con 2-(2-naftiloxi) etanol de la Etapa 1, tolueno (200 g), SA 117 (60,0 g) y la mezcla se
calentd a 70°C en atmosfera de nitrégeno. Se afadio para-formaldehido durante 15 min a 70-80°C y se calent6 a
90°C y la mezcla de reaccién se mantuvo a esa temperatura durante de 30 min a 1 hora. La temperatura aumento
gradualmente de 110°C a 120°C durante 2-3 horas y se retird6 el agua (75-83 ml) por destilacion azeotrépica. El

polimero se recogioé y solidificé mientras se enfriaba a temperatura ambiente. Se determiné el M,, por GPC usando
un patron de poliestireno corregido con el volumen de elucion de 2-(2-naftiloxi) etanol como patrén interno. Se uso6
THF como eluyente. (M, de 1000 dalton). La RMN de 'H y '3C confirmo la estructura. FDMS y MALDI-TOF indican

que el producto contiene una mezcla de oligémero de 2-(2-naftiloxi) etanol unido mediante metileno de Férmula (1)
que contiene de 2 a 24 unidades 2-(2-naftiloxi) etanol (m es de 1 a 23).

Etapa 3 - Reaccion del oligdmero de 2-(2-naftiloxi) etanol unido mediante etileno y un agente acilante (PIBSA)

Se carg6 un recipiente de resina de cinco litros equipado con agitador mecanico, condensador/trampa de Dean-
Stark, entradas para nitrégeno y embudo adicional con poli (2-(2-naftiloxi) etanol)-co-formaldehido) de la Etapa 2,
tolueno (200 g), y la mezcla se calentd a 120°C en atmodsfera de nitrogeno. Se afadié anhidrido poliisobutenil

succinico (PIBSA Mn de 450, 2.500 g) se afadioé en porciones (~250 g a intervalos de 30 min) y la temperatura se

mantuvo a 120°C durante 2 horas seguido de calentamiento a 140°C con purga de nitrégeno durante 2 horas
adicionales para separar todos los disolventes a un peso constante. Se afiadié aceite base (AMEXOM 100 N, 1100
g) y el producto se recogi6 a temperatura ambiente. GPC y FT-IR confirmaron la estructura deseada.

A continuacion se muestra el esquema de reaccion que representa la sintesis anterior:
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Ejemplo 1 de Funcionamiento

Los siguientes ejemplos usan un ensayo centrifugo de sustraccion de agua que evalla la capacidad de un aceite
para sustraer el agua de una mezcla de ensayo preparada de aceite y agua. El ensayo usa una centrifuga Alfa Laval
MAB103B 2.0 acoplada a una bomba peristaltica Watson Marlow. La centrifuga se sella con 800 ml de agua. Se
realiza una medicion de la cantidad de depdsitos formados en la centrifuga durante el ensayo. Se mezclan entre si
cantidades medidas previamente de agua y aceite de ensayo, y después se hacen pasar a través de la centrifuga a
una velocidad de 2 litros/min. El ensayo se ejecuta durante una hora y media, permitiendo que la mezcla pase a
través de la centrifuga aproximadamente 10 veces. La centrifuga se pesa antes y después del ensayo. Un lubricante
para motor diésel de piston troncal pobre producira una mayor cantidad de depdsitos en el sistema centrifugo.

Ejemplo 1 Ejemplo 2 .
Comparativo Comparativo Ejemplo 3
Salicilato de calcio 225 BN 6,35 6,35 6,35
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Salicilato de calcio 350 BN 4,48 4,48 4,48
ZDDP 0,36 0,36 0,36
Diluyente 0,73 0,73 0,73
Compuesto de Formula (Il) - - 1,00
PIBSA-PAM - 1,00 -
Aceite base GP || 70,46 69,66 69,66
Material de base brillante GP | 17,62 17,42 17,42
Resultados del Ensayo de Sustraccion Alfa Laval

Diferencia en la cubeta 7 88 7

Tasa

Pelicula fina de
deposito
blanco/amarillo

Emulsién pesada

Depdsitos de color
marron claro irregular

Diferencia en la campana

1

1

1

Tasa

Pelicula de aceite

Pelicula de aceite

Pelicula de aceite

Disco superior

2

16

2

Depdsitos de color

Tasa Pelicula fina amarilla Emulsién pesada marrén claro en el
borde
Diferencia disco y distancia 28 35 30

Tasa

Pelicula de aceite

Emulsién pesada

Puntos de depdésitos
marrones

Masa total de depdsitos medida, gramos

38

140

40

El Ejemplo 1 Comparativo no incluye un dispersante y, por lo tanto, muestra una buena separacién de agua. El
Ejemplo 2 Comparativo incluye un dispersante de PIBSA-PAM y demuestra que este provoca que se forme una
emulsion entre el agua y la composiciéon de aceite lubricante, que da como resultado la produccién de una mayor
cantidad de depositos. El Ejemplo 3, que esta de acuerdo con la invencidon, muestra que el uso del compuesto
férmula (I1) tiene un pequefio efecto emulsionante y es comparable con cuando no se usa ningun dispersante. Por lo
tanto, el Ejemplo 3 produce una menor cantidad de depdsitos que el Ejemplo 2 Comparativo. De esta manera, se
prefiere el compuesto de férmula (1) sobre el uso de PIBSA-PAM.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion de aceite lubricante que tiene un nudmero base total de al menos 15 mg KOH/g, segun se
determina mediante ASTM D2896, incluyendo la composicion:

- al menos 40% en masa de un aceite de viscosidad de lubricante;
- al menos un detergente de metal sobrebasado; y

- al menos un compuesto de Férmula (l1)
(Yo (Ya
Ar—fL—A"), @

en donde
cada Ar' es naftaleno;

cada L' es independientemente un resto de unién que comprende un enlace sencillo carbono-carbono o un
grupo de unioén;

cada Y' es independientemente un resto de la férmula Z(O(CR?;)n)yO-, en donde Z se deriva de un agente
acilante polialquil o polialquenil succinico que tiene un M, de 100 a 5000, e y' es de 1 a 6; R? se selecciona de
H, alquilo Cq a Cs y arilo; n' es de 2 a 10;

cada a' es independientemente de 0 a 3, con la condicién de que al menos un resto Ar' lleve al menos un grupo
Y'enelcualZnoseaH;y

m'es de 1 a 100.

2. La composicion de aceite lubricante segun la reivindicacion 1, en donde Y' es ZOCH>CH;0-, Z es un grupo acilo y
L'es CHa.

3. La composicion de aceite lubricante segun la reivindicacion 2, en donde Ar' se deriva de 2-(2-naftiloxi)-etanol y m'
esde 2 a 25.

4. Un método para hacer funcionar un motor diésel de piston troncal, incluyendo el método la etapa de lubricar el
motor con la composicion de aceite lubricante segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-3.

5. Un método para reducir los depositos en un motor diésel de pistdn troncal, incluyendo el método las etapas de
lubricar el motor con la composicion de aceite lubricante segin una cualquiera de las reivindicaciones 1-3 y hacer
funcionar el motor.

6. Un método para mejorar la capacidad de dispersion de asfalteno en un motor diésel de pistén troncal, incluyendo
el método la etapa de lubricar el motor con la composicién de aceite lubricante segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1-3.

7. Un método para hacer funcionar un motor diésel de cruceta, incluyendo el método la etapa de lubricar el carter del
motor con la composicion de aceite lubricante segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-3.

8. Un método para reducir los depdsitos en un motor diésel de cruceta, incluyendo el método las etapas de lubricar
el motor con la composicion de aceite lubricante segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, y hacer funcionar
el motor.

9. Los métodos segun una cualquiera de las reivindicaciones 4 a 8, en donde dicho motor tiene un sistema
centrifugo que incluye un medio de sellado.

10. Los métodos segun la reivindicacion 9, en donde dicho medio de sellado es agua.
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