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DESCRIPCION
Procedimiento para proporcionar una composicion lubricante para refrigeracion
ANTECEDENTES DE LA INVENCION
1. Campo de la invencion

[0001] La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccién de un éster para una
composicion lubricante para refrigeracién. Mas especificamente, la composicién lubricante para refrigeracion se usa
para un refrigerante hidrofluorocarbonado sin cloro, en que la composicién comprende un éster poliélico como
componente principal y tiene una excelente estabilidad a bajas temperaturas, lubricidad, estabilidad en coexistencia
con un refrigerante hidrofluorocarbonado sin cloro y una excelente compatibilidad con refrigerantes
hidrofluorocarbonados sin cloro. La presente invencién se refiere también a un procedimiento para la produccién de
un fluido de trabajo refrigerante que contiene la composicion lubricante para refrigeracion y el uso del mismo en un
aparato de refrigeracion.

2. Descripcion de la técnica relacionada

[0002] Convencionalmente, se han usado refrigerantes que contienen clorofluorocarbono para equipos de aire
acondicionado tales como acondicionadores de aire domésticos y acondicionadores de aire compactos, aparatos de
bajas temperaturas tales como frigorificos-congeladores de uso doméstico, frigorificos industriales y acondicionadores
de aire para automoviles tales como automéviles hibridos y automaviles eléctricos. Sin embargo, en los Ultimos afios,
se ha impulsado la sustitucion de tales refrigerantes clorofluorocarbonados por refrigerantes hidrofluorocarbonados
sin cloro, como aquellos que contienen 1,1,1,2-tetrafluoroetano (R-134a), pentafluoroetano (R-125), difluorometano
(R-32) y mezclas de los mismos, debido a problemas como la reduccion de la capa de ozono. En consecuencia, se
han propuesto una diversidad de aceites para refrigeracién que contienen ésteres polidlicos, que tienen una buena
compatibilidad con los refrigerantes hidrofluorocarbonados sin cloro, como aceites de base.

[0003] Ademas de la compatibilidad con los refrigerantes hidrofluorocarbonados sin cloro descrita
anteriormente, se requieren una serie de propiedades, tales como lubricidad, estabilidad térmica, estabilidad hidrolitica
y fluidez a bajas temperaturas, para los aceites para maquinas de refrigeracion, con el fin de asegurar la estabilidad
de los equipos descritos anteriormente. Entre estos y por razones de estabilidad hidrolitica y compatibilidad con los
refrigerantes hidrofluorocarbonados sin cloro, en la practica se han empleado ésteres impedidos que tienen una
resistencia térmica excelente. Estos ésteres impedidos derivan de un acido carboxilico con una cadena ramificada con
metilo o una cadena ramificada con etilo en la posicién a o la posicién 8 y pentaeritritol. Por ejemplo, la publicacion de
patente japonesa abierta a consulta por el publico n.° 10-8084 desvela aceites para refrigeraciéon que contienen un
éster obtenido a partir de pentaeritritol y un acido graso mixto formado por acido 2-etilhexanoico y acido 3,5,5-
trimetilhexanoico como componente principal y desvela que tales aceites para refrigeracion tienen buena estabilidad
a altas temperaturas. Ademas, la publicacion de patente japonesa abierta a consulta por el publico n.° 5-209181
desvela ésteres obtenidos a partir de pentaeritritol, dipentaeritritol y tripentaeritritol y desvela la viscosidad y la
compatibilidad con fluorocarbonos de tales ésteres. Adicionalmente, la publicacién de patente japonesa abierta a
consulta por el pablico n.° 6-330061 desvela aceites para refrigeracién que contienen un éster obtenido a partir de
pentaeritritol y un acido graso mixto formado por un acido graso lineal o ramificado con 6 a 8 atomos de carbono y
acido 3,5,5-trimetilhexanoico como componente principal. La publicacién desvela que tales aceites para refrigeracion
tienen una compatibilidad excelente con los refrigerantes y propiedades de aislamiento eléctrico mejoradas. Ademas,
con el fin de mejorar la lubricidad y la compatibilidad con los refrigerantes, la publicaciéon de patente japonesa abierta
a consulta por el piblico n.° 10-158215 desvela ésteres obtenidos a partir de una mezcla de acidos grasos y un alcohol
polihidrico, en que la mezcla de acidos grasos incluye el acido 3,5,5-trimetilhexanoico y un acido graso saturado
distinto del acido 3,5,5-trimetilhexanoico, en que el acido graso saturado tiene un grupo alquilo como cadena lateral y
un total de 9 4&tomos de carbono.

[0004] En un ciclo de refrigeracion, una parte del lubricante para refrigeracion circula generalmente a través
del ciclo junto con un refrigerante y, por lo tanto, el lubricante para refrigeracion esta expuesto a una region de altas
temperaturas y una region de bajas temperaturas. En cuanto a la alta resistencia térmica requerida en el compresor,
el cual opera en la region de altas temperaturas, los ésteres impedidos descritos anteriormente, en particular los
ésteres mixtos de las publicaciones de patente mencionadas anteriormente, satisfacen los requisitos de rendimiento.
Por otro lado, sin embrago, una parte del lubricante para refrigeracion expulsado del compresor puede estancarse en
la region de bajas temperaturas. En particular, si el lubricante se estanca en la regiéon de bajas temperaturas durante
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un periodo de tiempo prolongado, cristaliza y la cantidad de refrigerante circulante en el ciclo de refrigeracion se
reduce, lo que puede conducir a problemas tales como una mala refrigeracién. Por consiguiente, para la fiabilidad de
los aparatos de refrigeracién, es esencial desarrollar un lubricante para refrigeracion de mayor estabilidad en el que
no se produzca ninguna precipitacion durante un periodo de tiempo prolongado, incluso a bajas temperaturas. Sin
embargo, los ésteres mixtos obtenidos a partir de una combinaciéon de un alcohol polihidrico y un acido carboxilico
especifico, segun se describen en las publicaciones de patente mencionadas anteriormente, no han sido
suficientemente examinados con respecto a su capacidad de mantener la estabilidad a bajas temperaturas durante un
periodo de tiempo prolongado. Por lo tanto, no es posible evitar que cristalicen en la regiéon de bajas temperaturas y
por ello, estos ésteres carecen de estabilidad a largo plazo.

[0005] El documento WO 93/24585 describe lubricantes de ésteres polidlicos para fluidos refrigerantes de
transferencia de calor.

[0006] El documento US 5.833.876 describe lubricantes de ésteres polidlicos para compresores de
refrigeracién que operan a altas temperaturas.

[0007] El documento WO 97/23585 describe el uso de lubricantes de ésteres polidlicos para minimizar el
desgaste de las partes de aluminio en equipos de refrigeracion.

[0008] El documento EP 0498152 describe una composicion lubricante para refrigerantes fluorados.

[0009] El documento US 5021179 describe lubricacion para fluidos refrigerantes de transferencia de calor.
[0010] La presente invencion proporciona un procedimiento para la produccién de un éster para un lubricante
para refrigeracién que comprende: la reaccién de un alcohol mixto y un acido monocarboxilico mixto y la obtencion del

éster mixto que tiene un indice de hidroxilo de 5,0 mg de KOH/g o menos, medido de acuerdo con el estandar JIS K-
0070, y un indice de acidez de 0,05 mg de KOH/g o menos, medido de acuerdo con el estandar JIS C-2101, en que
el alcohol mixto consta del 65 al 99,95 % molar de pentaeritritol y del 0,05 al 35 % molar de dipentaeritritol y el acido
monocarboxilico mixto consta del 25 al 55 % molar de un acido monocarboxilico con 5 a 8 atomos de carbono y del
45 al 75 % molar de &cido isononanoico, y el acido monocarboxilico mixto y el alcohol mixto comprenden acidos
monocarboxilicos y alcoholes, respectivamente, que satisfacen la relacion siguiente:

1,09= {Z[ o ]—[ ch] } =133 )
E

A: nimero de atomos de carbono de la cadena principal de un acido monocarboxilico en el acido monocarboxilico
mixto

B: fraccion molar del acido monocarboxilico del punto “A”

C: numero de atomos de carbono de la cadena lateral de mayor longitud de los acidos monocarboxilicos ramificados
en el &cido monocarboxilico mixto.

D: fraccidon molar del acido monocarboxilico que tiene la cadena de mayor longitud

E: nimero medio de grupos hidroxilo de cada alcohol en el alcohol mixto.

[0011] Un objetivo de la presente invencién es proporcionar un procedimiento para la produccion de un éster
para una composicion lubricante para refrigeracién que no cristalice facilmente a bajas temperaturas, en otras
palabras, una composicion lubricante para refrigeracion que tenga una excelente estabilidad a bajas temperaturas.
Otro objetivo de la presente invencion es proporcionar un procedimiento para la produccion de un éster para una
composicion lubricante para refrigeracion que tenga una alta viscosidad, una excelente compatibilidad con
refrigerantes hidrofluorocarbonados sin cloro y una excelente estabilidad a largo plazo en la region de bajas
temperaturas de una maquina de refrigeracion.

[0012] Los inventores de la presente invencién han examinado cuidadosamente la estabilidad a bajas
temperaturas de composiciones lubricantes para refrigeracion y la compatibilidad de las mismas con refrigerantes
hidrofluorocarbonados sin cloro y llevado a cabo un disefio molecular mediante la combinacién de diversos alcoholes
polihidricos con &cidos carboxilicos mixtos que contienen diversos acidos carboxilicos con estructuras diferentes.
Como resultado, los inventores han encontrado que los problemas descritos anteriormente pueden resolverse
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mediante un éster obtenido por la reaccién de un alcohol mixto que contiene pentaeritritol y dipentaeritritol en una
relacion especifica con un acido carboxilico mixto que contiene una cantidad especifica de acido isononanoico y, de
este modo, se consigue la presente invencion. Ademas, al llevar a cabo el disefio molecular del éster descrito
anteriormente, los inventores de la presente invencion han encontrado que puede obtenerse un éster con una
excelente estabilidad a bajas temperaturas a largo plazo y con una excelente compatibilidad con refrigerantes
hidrofluorocarbonados sin cloro en el caso siguiente: se constituye un acido carboxilico mixto teniendo en cuenta la
longitud de una cadena principal (independientemente de que sea un acido carboxilico lineal o un &cido carboxilico
ramificado) y la longitud de la cadena lateral de mayor longitud de los acidos carboxilicos ramificados; y los acidos
carboxilicos en el acido carboxilico mixto y los alcoholes en el alcohol mixto satisfacen una relaciéon cuantitativa
determinada.

[0013] La composicién lubricante para refrigeracién producida por la presente invencién comprende un éster
mixto obtenido a partir de un alcohol mixto y un acido carboxilico mixto como componente principal y el alcohol mixto
incluye del 65 al 99,95 % molar de pentaeritritol y del 0,05 al 35 % molar de dipentaeritritol, el acido carboxilico mixto
incluye del 25 al 55 % molar de un acido monocarboxilico con 5 a 8 atomos de carbono y del 45 al 75 % molar de
acido isononanoico, y la composicion tiene un indice de hidroxilo de 5,0 mg de KOH/g o menos y un indice de acidez
de 0,05 mg de KOH/g 0 menos.

[0014] El éster mixto se obtiene por la reaccion del alcohol mixto y el acido carboxilico mixto, en que el acido
carboxilico mixto y el alcohol mixto comprenden &cidos carboxilicos y alcoholes, respectivamente, que satisfacen la
relacion siguiente:

7 —
1,09= [ AxE ] [ ol 1,33 (1
E

A: nimero de atomos de carbono en la cadena principal de un acido carboxilico en el acido carboxilico mixto

B: fraccion molar del acido carboxilico del punto “A”.

C: nimero de atomos de carbono en la cadena lateral de mayor longitud de los acidos carboxilicos en el acido
carboxilico mixto.

D: fracciéon molar del acido carboxilico que tiene la cadena de mayor longitud.

E: nimero medio de grupos hidroxilo de cada alcohol en el alcohol mixto.

[0015] En una realizacion preferida, la viscosidad cinematica de la composicion a 40 °C es de 30 a 150 mm?/s.

[0016] En una realizacion preferida, el acido isononanoico contiene del 88,50 a 99,95 % molar de acido 3,5,5-
trimetilhexanoico.

[0017] En una realizacion preferida, la composicién se usa para un refrigerante hidrofluorocarbonado sin cloro.

[0018] El fluido de trabajo refrigerante producido por la presente invencién comprende la composicion
lubricante para refrigeracion y un refrigerante hidrofluorocarbonado sin cloro.

[0019] El aparato de refrigeracion del tipo de compresion de refrigerante de la presente invencion comprende
un compresor, un condensador, un mecanismo de expansion, un evaporador y el fluido de trabajo mencionado
anteriormente.

[0020] La composicion lubricante para refrigeracion producida por la presente invencion no causa la
precipitacion de cristales durante un periodo de tiempo prolongado en la region de bajas temperaturas y, por lo tanto,
tiene una excelente estabilidad a bajas temperaturas. Ademas, también tiene buena lubricidad, estabilidad en
coexistencia con un refrigerante hidrofluorocarbonado sin cloro (evaluada por la prueba del tubo herméticamente
cerrado) y compatibilidad con refrigerantes hidrofluorocarbonados sin cloro, lo que se requiere para las composiciones
lubricantes para refrigeracién. Por consiguiente, la composicion lubricante para refrigeracion producida por la presente
invencion es Gtil para un lubricante para maquinas de refrigeracion que emplean un refrigerante hidrofluorocarbonado
sin cloro o como fluido de trabajo refrigerante en el que esta mezclada con un refrigerante hidrofluorocarbonado sin
cloro.

DESCRIPCION DE LA REALIZACION PREFERIDA
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[0021] Los inventores de la presente invencion han encontrado que un éster obtenido por la reaccién de un
alcohol mixto que contiene pentaeritritol y dipentaeritritol en una relacién especifica con un acido carboxilico mixto que
contiene una cantidad especifica de acido isononanoico y que, en caso necesario, contiene un acido carboxilico
distinto del acido isononanoico tiene una excelente estabilidad a bajas temperaturas.

[0022] A continuacion, se describiran un éster mixto contenido en la composicién de la presente invencion, una
composicion lubricante para refrigeracion que contiene el éster mixto, un fluido de trabajo refrigerante que contiene la
composicion y un aparato de refrigeracion del tipo de compresion de refrigerante que emplea el fluido de trabajo
refrigerante.

Ester mixto

[0023] El éster mixto producido por la presente invencion se obtiene por la reaccion de un alcohol mixto y un
acido carboxilico mixto, en que el alcohol mixto comprende del 65 al 99,95 % molar de pentaeritritol y del 0,05 al 35 %
molar de dipentaeritritol y en que el acido carboxilico mixto comprende del 25 al 55 % molar de un acido
monocarboxilico con 5 a 8 atomos de carbono y del 45 al 75 % molar de acido isononanoico.

[0024] En esta reaccion, con el fin de obtener un éster mixto con una excelente estabilidad a bajas temperaturas
durante un periodo de tiempo alin mas prolongado, la reaccion entre el alcohol mixto y el acido carboxilico mixto que
se emplean satisface la relacion siguiente:

7 —
1,09= [ AxE ] [ ol ] } =1,33 (1
E

A: nimero de atomos de carbono en la cadena principal de un acido carboxilico en el acido carboxilico mixto

B: fraccion molar del acido carboxilico del punto “A”

C: nimero de atomos de carbono en la cadena lateral de mayor longitud de los acidos carboxilicos en el acido
carboxilico mixto

D: fraccion molar del &cido carboxilico que tiene la cadena de mayor longitud

E: numero medio de grupos hidroxilo de cada alcohol en el alcohol mixto

[0025] Los inventores de la presente invencién han encontrado lo siguiente: cuando un éster mixto contiene
ésteres ramificados que derivan de acidos carboxilicos con una cadena lateral o cadenas laterales con diferente
namero de carbonos, el acido carboxilico que tiene la cadena lateral de mayor longitud contribuye a la estabilidad a
bajas temperaturas del éster mixto mas eficazmente que los acidos carboxilicos con cadenas laterales de menor
longitud. Los inventores llevaron a cabo un disefio molecular de ésteres y encontraron que cuando se satisfacia la
férmula mencionada anteriormente, podia obtenerse un éster mixto con una excelente estabilidad a bajas
temperaturas durante un periodo de tiempo mas prolongado.

[0026] El “nimero de atomos de carbono en la cadena principal de un acido carboxilico en el &cido carboxilico
mixto”, definido en el punto A de la relacion mencionada anteriormente, se refiere al nimero de atomos de carbono de
la cadena de mayor longitud del acido carboxilico y excluye los atomos de carbono de las cadenas laterales. Por
ejemplo, en el caso del acido octilico, que es un acido carboxilico lineal con 8 atomos de carbono, el nimero de atomos
de carbono en la cadena principal del acido carboxilico es 8. En el caso del acido 2-etilhexanoico, que es un acido
carboxilico ramificado con 8 &tomos de carbono en total, el nimero de atomos de carbono en la cadena principal del
acido carboxilico es 6, lo que se obtiene sustrayendo 2 (es decir, el nimero de atomos de carbono en la ramificacién
del grupo etilo) del nmero total de atomos de carbono, 8, en el &cido carboxilico (es decir, acido 2-etilhexanoico).

[0027] La “fraccion molar del acido carboxilico del punto A", definida en el punto B de la relacién mencionada
anteriormente, se refiere al valor de la cantidad molar del acido carboxilico que tiene el nimero de atomos de carbono
en la cadena principal definido en el punto A cuando la cantidad molar total del acido carboxilico mixto es 1.

[0028] El “nimero de atomos de carbono en la cadena lateral de mayor longitud de los acidos carboxilicos en
el acido carboxilico mixto”, definido en el punto C de la relacion mencionada anteriormente, se refiere al nimero de
atomos de carbono de la cadena lateral de mayor longitud de los acidos carboxilicos que tienen la cadena lateral de
mayor longitud en los acidos carboxilicos ramificados que estan contenidos en el acido carboxilico mixto. Por ejemplo,
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en el caso de un acido carboxilico mixto formado por acido 2-etilhexanoico y acido 3,5,5-trimetilhexanoico, el nimero
de atomos de carbono en la cadena lateral de mayor longitud es 2, que es el nUmero de atomos de carbono del grupo
etilo del acido 2-etilhexanoico.

[0029] La “fraccidn molar del acido carboxilico con la cadena ramificada de mayor longitud”, definida en el punto
D de la relacién mencionada anteriormente, se refiere al valor de la cantidad molar del acido carboxilico que tiene la
cadena lateral de mayor longitud cuando la cantidad molar total del acido carboxilico mixto es 1.

[0030] El “nimero medio de grupos hidroxilo de cada alcohol en el alcohol mixto”, definido en el punto E de la
relacion mencionada anteriormente, se refiere a la suma de valores, cada uno de los cuales se obtiene por
multiplicacién del numero de grupos hidroxilo de cada alcohol contenido en un alcohol mixto por la fraccion molar de
cada alcohol, en que la fraccion molar es un valor de la cantidad molar de dicho alcohol cuando la cantidad molar total
del alcohol mixto es 1. Por ejemplo, en el caso de un alcohol mixto compuesto del 75 % molar de pentaeritritol (el
namero de grupos hidroxilo es 4) y el 25 % molar de dipentaeritritol (el nimero de grupos hidroxilo es 6), el nimero
medio de grupos hidroxilo en el alcohol mixto es 4 x 0,75 + 6 x 0,25 = 4,5.

[0031] El alcohol mixto que sirve como materia prima del éster mixto descrito anteriormente estd compuesto
de pentaeritritol y dipentaeritritol, segin se describe anteriormente. El contenido de pentaeritritol en el alcohol mixto
es del 65 al 99,95 % molar, preferentemente del 70 al 99,95 % molar y con mayor preferencia del 75 al 99,95 % molar.
Por otro lado, el contenido de dipentaeritritol en el alcohol mixto es del 0,05 % al 35 % molar, preferentemente del 0,05
% al 30 % molar y con mayor preferencia del 0,05 al 25 % molar. Cuando el contenido de pentaeritritol en el alcohol
mixto es del 65 % molar o mas, el éster resultante tiene altos niveles de viscosidad, fluidez a bajas temperaturas y
compatibilidad con refrigerantes hidrofluorocarbonados sin cloro y, cuando es del 99,95 % molar o menos, el éster
resultante tiene estabilidad a bajas temperaturas a largo plazo. Por otro lado, cuando el contenido de dipentaeritritol
en el alcohol mixto es del 0,05 % molar o mas, el éster resultante tiene estabilidad a bajas temperaturas a largo plazo
y, cuando es del 35 % molar o menos, el éster resultante muestra una supresion del deterioro de la compatibilidad con
refrigerantes hidrofluorocarbonados sin cloro y una supresion del aumento de la viscosidad.

[0032] El acido carboxilico mixto que sirve de materia prima del éster mixto descrito anteriormente esta
compuesto de un acido monocarboxilico con 5 a 8 atomos de carbono y un acido isononanoico. El acido
monocarboxilico con 5 a 8 &tomos de carbono esta contenido en el acido carboxilico mixto en una proporcion del 25
al 55 % molar, preferentemente del 30 al 55 % molar, con mayor preferencia del 33 al 55 % molar y ain con mayor
preferencia del 35 al 50 % molar. El acido isononanoico esta contenido en el cido carboxilico mixto en una proporcion
del 45 al 75 % molar, preferentemente del 45 al 70 % molar, con mayor preferencia del 45 al 67 % molar y ain con
mayor preferencia del 50 al 65 % molar. Cuando el contenido del acido isononanoico en el acido carboxilico mixto es
del 45 al 75 % molar, puede obtenerse un éster mixto con una excelente estabilidad a bajas temperaturas a largo plazo
y compatibilidad con refrigerantes hidrofluorocarbonados sin cloro.

[0033] Algunos ejemplos del acido monocarboxilico con 5 a 8 &tomos de carbono incluyen acido pentanoico,
acido 2-metilbutanoico, acido 3-metilbutanoico, acido hexanoico, acido 2-metilpentanoico, acido 3-metilpentanoico,
acido 4-metilpentanoico, acido 2-etilbutanoico, acido 3-etilbutanoico, acido heptanoico, acido 2-metilhexanoico, acido
3-metilhexanoico, acido 4-metilhexanoico, acido 5-metilhexanoico, acido 2,2-dimetilpentanoico, acido 2-etilpentanoico,
acido 3-etilpentanoico, acido 2-etilhexanoico, acido 2-metilheptanoico, acido 3-metilheptanoico, acido 4-
metilheptanoico, acido 5-metilheptanoico, acido 6-metilheptanoico, acido 2,2-dimetilhexanoico y &cido 3,5-
dimetilhexanoico. Se usa preferentemente el acido 2-etilhexanoico porque el lubricante obtenido tiene una buena
lubricidad y estabilidad hidrolitica y no corroe facilmente metales. Los acidos monocarboxilicos con 5 a 8 atomos de
carbono mencionados anteriormente pueden usarse solos 0 en combinaciones de dos 0 mas de los mismos.

[0034] Algunos ejemplos del acido isononanoico incluyen &cido 2,5,5-trimetilhexanoico, éacido 3,5,5-
trimetilhexanoico, acido 4,5,5-trimetilhexanoico, acido 2,2,4,4-tetrametilpentanoico, acido 2-etil-4,4-dimetilpentanoico,
acido 6,6-dimetilheptanoico, acido 4-etil-2-metilhexanoico, acido 2-metiloctanoico y acido 2-etilheptanoico. Se
prefieren los acidos 2,5,5-trimetilhexanoico, 3,5,5-trimetilhexanoico, 4,5,5-trimetilhexanoico y 6,6-dimetilheptanoico y
el mas preferido es el acido 3,5,5-trimetilhexanoico. Los acidos isononanoicos mencionados anteriormente pueden
usarse solos 0 en combinaciones de dos o méas de los mismos.

[0035] Cuando el acido isononanoico contiene el acido 3,5,5-trimetilhexanoico, la composicién lubricante
resultante tiene una excelente compatibilidad con fluorocarbonos y estabilidad a largo plazo en la regién de bajas
temperaturas. Por lo tanto, se prefiere que el acido isononanoico contenga el acido 3,5,5-trimetilhexanoico en una
proporcion del 88,50 al 99,95 % molar, con mayor preferencia del 90,0 al 99,5 % molar y ain con mayor preferencia
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del 92,0 al 99,0 % molar.

[0036] Mediante la combinacion de un alcohol polihidrico que satisface las cantidades de mezcla de
pentaeritritol y dipentaeritritol descritas anteriormente con un acido isononanoico con la estructura ramificada descrita
anteriormente y un acido monocarboxilico con 5 a 8 atomos de carbono, puede obtenerse un éster con una excelente
estabilidad a bajas temperaturas y compatibilidad con refrigerantes hidrofluorocarbonados sin cloro. Con mayor
preferencia, por ejemplo, es posible obtener el valor del numerador de la relacién (1) de un acido carboxilico
seleccionado entre la gama descrita anteriormente, determinar el nimero medio de grupos hidroxilo del denominador
gue satisface el intervalo numérico de la relacion (1) y determinar las cantidades de pentaeritritol y dipentaeritritol
dentro del intervalo de la proporcion de mezcla descrita anteriormente de pentaeritritol y dipentaeritritol, de modo que
se alcance el numero medio de grupos hidroxilo determinado. Al llevar a cabo el disefio de esta manera, puede
obtenerse un éster con una excelente estabilidad a bajas temperaturas durante un periodo de tiempo mas prolongado,
lubricidad, estabilidad en coexistencia con un refrigerante hidrofluorocarbonado sin cloro y compatibilidad con
refrigerantes hidrofluorocarbonados sin cloro.

[0037] El éster mixto usado en la presente invencion se obtiene mediante una reaccién de esterificacion o
transesterificacion ordinarias. Las proporciones del alcohol mixto descrito anteriormente y el acido carboxilico mixto
descrito anteriormente se determinan como apropiadas para que el éster mixto obtenido tenga un indice de hidroxilo
de 5,0 mg de KOH/g o menos y un indice de acidez de 0,05 mg de KOH/g o menos.

[0038] Especificamente, el éster mixto usado en la presente invencion se obtiene de la manera siguiente. En
primer lugar, se mezcla un acido carboxilico mixto con un alcohol mixto, de manera que el acido carboxilico mixto sea
de 1,0 a 1,5 equivalentes, preferentemente de 1,05 a 1,3 equivalentes, con respecto a 1 equivalente de grupos hidroxilo
en el alcohol mixto, y después se afiade un catalizador, en caso necesario. La mezcla se deja reaccionar durante 3 a
15 horas a una temperatura de 220 a 260 °C en atmoésfera de nitrégeno y, en el momento en que el indice de hidroxilo
es de 3,0 mg de KOH/g o0 menos, se retira el exceso de acido carboxilico a una presion reducida. Después, tras la
neutralizacion con un alcali, se llevan a cabo operaciones tales como un tratamiento de adsorcidn, con el uso de arcilla
activada, arcilla acida y un adsorbente sintético, y vaporizacion, bien en solitario o en combinacion.

Composicion lubricante para refrigeracion

[0039] La composicion lubricante para refrigeracion contiene el éster mixto descrito anteriormente como
componente principal y puede contener, por ejemplo, un éster distinto del éster mixto y un aditivo, en caso necesario.
La cantidad especifica del “componente principal” es del 50 % en peso o mas, preferentemente del 70 % en peso o
mas y con mayor preferencia del 90 % en peso 0 mas, con respecto a la totalidad de la composicion lubricante para
refrigeracion.

[0040] Algunos ejemplos del éster distinto del éster mixto descrito anteriormente incluyen ésteres obtenidos a
partir de al menos un alcohol y el acido monocarboxilico con 5 a 9 &tomos de carbono descrito anteriormente, en que
el alcohol se selecciona del grupo que consta de pentaeritritol, dipentaeritritol y un neopentilpoliol con 2 a 8 grupos
hidroxilo y con 5 a 15 atomos de carbono (por ejemplo, neopentilglicol, 2,2-dietil-1,3-propanodiol, 2-n-butil-2-etil-1,3-
propanodiol, trimetiloletano, trietiloletano, trimetilolpropano, tripentaeritritol y bispentaeritritol).

[0041] Algunos ejemplos del aditivo incluyen un antioxidante fendlico, un desactivador de metales como
benzotriazol, tiadiazol y ditiocarbamato, un secuestrante de acidos como compuestos epoxi y carbonimidas y un
agente fosforado para presiones extremas. El aditivo esta presente en cualquier proporcién.

[0042] La composicion lubricante para refrigeracion tiene un indice de hidroxilo de 5,0 mg de KOH/g o menos
y preferentemente de 3,0 mg de KOH/g o menos, con mayor preferencia de 2,0 mg de KOH/g o menos y aun con
mayor preferencia de 1,0 mg de KOH/g o menos. Cuando el indice de hidroxilo es de 5,0 mg de KOH/g o menos, la
composicion tiene propiedades de aislamiento eléctrico suficientes sin deterioro de la resistividad volumétrica de la
composicion. Por lo tanto, en un equipo en el que se emplee la composicion descrita anteriormente, no existe la
posibilidad de un efecto adverso como la disoluciéon de un material de cierre hermético hecho de un material organico.
Tampoco existe la posibilidad de un efecto adverso sobre los aditivos que pueda contener la composicion.

[0043] La composicion lubricante para refrigeracion tiene un indice de acidez del 0,05 mg de KOH/g 0 menos
y preferentemente puede tener un indice de acidez de 0,03 mg de KOH/g o menos y con mayor preferencia de 0,01
mg de KOH/g o menos. Cuando tiene un indice de acidez de 0,05 mg de KOH/g o menos, es menos probable que la
composicion corroa metales y tiene una buena estabilidad hidrolitica.
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[0044] No existe ninguna limitaciébn concreta con respecto a la viscosidad cinematica de la composicion
lubricante para refrigeracion. Desde el punto de vista de la lubricidad, compatibilidad con fluorocarbonos, capacidad
de arranque de las maquinas de refrigeracion y ahorro de energia, se prefiere que la viscosidad cinematica a 40 °C
sea de 30 a 150 mm?/s. En particular, cuando la composicién lubricante descrita anteriormente se usa para equipos
de aire acondicionado tales como acondicionadores de aire domésticos y acondicionadores de aire compactos,
aparatos de bajas temperaturas, frigorificos industriales y compresores en acondicionadores de aire para automoviles
tales como automdviles hibridos y automdviles eléctricos, se prefieren de 55 a 140 mm?/s y con mayor preferencia de
60 a 130 mm?/s, con vistas a la eficiencia operativa de los mismos.

[0045] El aceite de base del lubricante para refrigeracion tiene una excelente estabilidad a largo plazo incluso
en la regién de bajas temperaturas. Ademas, tiene una excelente compatibilidad con fluorocarbonados y resistencia
térmica y cuando se usa para equipos de aire acondicionado y compresores usados para acondicionadores de aire
para automoviles, puede mejorar su eficiencia operativa en comparacién con los lubricantes para refrigeracion
convencionales. El aceite de base del lubricante para refrigeracién tiene una excelente compatibilidad, en particular,
con hidrofluorocarbonos sin cloro y, por lo tanto, es Util para un lubricante para un refrigerante hidrofluorocarbonado
sin cloro.

Fluido de trabajo refrigerante

[0046] El fluido de trabajo refrigerante producido por la presente invencion esta compuesto de la composicion
lubricante para refrigeracion descrita anteriormente y un refrigerante hidrofluorocarbonado sin cloro. No existe ninguna
limitacion concreta con respecto a las cantidades de la composicion lubricante para refrigeracion y el refrigerante
hidrofluorocarbonado sin cloro, pero la relacion ponderal entre la composiciéon lubricante y el refrigerante
hidrofluorocarbonado sin cloro esta preferentemente en el intervalo de 10:90 a 90:10. Si la cantidad del refrigerante
hidrofluorocarbonado sin cloro es mayor que el intervalo descrito anteriormente, la viscosidad del fluido de trabajo
refrigerante resultante se reduce, los que puede conducir a una mala lubricacion. Si es menor que el intervalo descrito
anteriormente, cuando el fluido de trabajo refrigerante obtenido se usa para aparatos de refrigeracion, la eficiencia
refrigerante puede deteriorarse.

[0047] Algunos ejemplos del refrigerante hidrofluorocarbonado sin cloro incluyen 1,1,1,2-tetrafluoroetano (R-
134a), pentafluoroetano (R-125), difluoroetano (R-32), trifluoroetano (R-23), 1,1,2,2-tetrafluoroetano (R-134), 1,1,1-
trifluoroetano (R-143a) y 1,1-difluoroetano (R-152a). Estos refrigerantes pueden usarse solos o como refrigerantes
mixtos compuestos por dos 0 mas de los mismos.

[0048] Los refrigerantes mixtos descritos anteriormente estan disponibles comercialmente y, por ejemplo, se
usan R-407C (R-134a/R-125/R-32 = 52/25/23 % en peso), R-410A (R-125/R-32 = 50/50 % en peso), R-404A (R-125/R-
143a/R-134a = 44/52/4 % en peso), R-407E (R-134a/R-125/R-32 = 60/15/25 % en peso) y R-410B (R-32/R-125 =
45/55 % en peso). En particular, se prefieren refrigerantes mixtos que contienen al menos uno de entre R-134a y R-
32.

Aparato de refrigeracion del tipo de compresion de refrigerante

[0049] El aparato de refrigeracién del tipo de compresion de refrigerante usado en la presente invencion esta
provisto de un compresor, un condensador, un mecanismo de expansion y un evaporador y esta configurado de tal
manera que el fluido de trabajo refrigerante descrito anteriormente, que es el refrigerante en el aparato de refrigeracion,
circula a través de estos componentes. El aparato de refrigeracion puede incluir ademas un secador. Algunos ejemplos
de un aparato de refrigeracion tal incluyen equipos de aire acondicionado tales como acondicionadores de aire
domésticos y acondicionadores de aire compactos, aparatos de bajas temperaturas, frigorificos industriales y
acondicionadores de aire para automoviles tales como automéviles hibridos y automdviles eléctricos.

Ejemplos
[0050] A continuacién, la presente invencién se describird mas especificamente por medio de ejemplos.
[0051] El procedimiento de prueba de los ésteres producidos en los ejemplos y los ejemplos comparativos se

describira a continuacion:

<Viscosidad cinematica e indice de viscosidad> La viscosidad cinematica se mide con un viscosimetro Cannon-Fenske
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a 40 °C y 100 °C de acuerdo con el estandar JIS K-2283 y el indice de viscosidad se calcula a partir de los valores
resultantes.

<indice de acidez> El indice de acidez se mide de acuerdo con el estandar JIS C-2101.

<indice de hidroxilo> El indice de hidroxilo se mide de acuerdo con el estandar JIS K-0070.

<Numero de color (APHA)> El nimero de color (APHA) se mide de acuerdo con el estandar JOCS 2.2.1.4-1996.
<Resistividad volumétrica> La resistividad volumétrica (TQ-m) a 25 °C se mide de acuerdo con el estandar JIS C-
2101.

<Punto de vertido> El punto de vertido se mide de acuerdo con el estandar JIS K-2269.

<Prueba de bajas temperaturas a largo plazo> En primer lugar, 400 g de un éster de muestra, cuyo contenido de
humedad se ha ajustado a 100 ppm o menos, se colocan en un bote cuadrado de acero y se dejan reposar durante
1.000 horas en un almacenamiento de baja temperatura a -20 °C, y después se examinan visualmente para determinar
si han precipitado cristales o no.

<Temperatura de separacién en dos fases> En primer lugar, 0,6 g de un éster de muestray 2,4 g de los refrigerantes
R-134a y R-407C se encierran en un tubo PYREX (marca registrada) grueso (longitud total de 300 mm, diametro
exterior de 10 mm y diametro interior de 6 mm) enfriado en un bafio de etanol que contiene hielo seco y se calientan
o enfrian a una velocidad de 1 °C/min. Las temperaturas de separacion en dos fases a alta temperatura y a baja
temperatura se miden visualmente dentro de un intervalo de temperaturas de -70 °C a +80 °C.

<Prueba del tubo cerrado herméticamente> En primer lugar, 10 g de un éster de muestra, cuyo contenido de humedad
se ha ajustado a 200 ppm o menos, 5 g del fluorocarbono R-410A y una pieza metalica, respectivamente, de hierro,
cobre y aluminio, con una longitud de 10 mm, se ponen en un tubo de vidrio y el tubo se cierra herméticamente. Este
se calienta a 175 °C durante 14 dias y después se mide el indice de acidez y el nUmero de color (APHA) de la muestra
gue contiene el fluorocarbono y de la que se han retirado las piezas metalicas.

<Prueba de friccién de Falex> La prueba de friccion de Falex se llevd a cabo de acuerdo con el estdndar ASTM D-
2670, mientras se soplaba R-134a en un éster de muestra a una velocidad de 150 ml/min. La temperatura de la
muestra se ajusta a 100 °C y se lleva a cabo una operacién con una carga de 113,4 kg (250 Ib) durante dos horas
después de una operacion de ensayo con una carga de 68 kg (150 Ib) durante un minuto y se mide el desgaste de la
espiga una vez finalizada la operacion.

Ejemplo 1: Preparacion del éster

[0052] En primer lugar, el alcohol mixto y el &cido carboxilico mixto mostrados en la tabla 1 se colocaron en un
matraz de un litro y cuatro bocas provisto de un termémetro, un tubo de admision de nitrégeno, un agitador y un tubo
de enfriamiento, de modo que la relacion entre los grupos hidroxilo en el alcohol mixto y los grupos carboxilo en el
acido carboxilico mixto fuera de 1:1,1 en relacion de equivalentes, y después se dejaron reaccionar bajo nitrégeno a
220 °C y presion atmosférica, mientras se eliminaba por destilacién el agua generada por la reaccion. Durante la
reaccion, se superviso el indice de hidroxilo de la mezcla de reaccién y la reaccion se detuvo en el momento en que
el indice de hidroxilo quedo6 por debajo de 2,0 mg de KOH/g. Después se llevé a cabo un arrastre a una presion
reducida de 1 a 5 kPa durante una hora para eliminar el acido carboxilico sin reaccionar. La mezcla de reaccién
resultante se lavo con una disolucion acuosa de hidroxido de potasio. El lavado se repitié cinco veces, para que el pH
del agua desechada fuera neutro. Después, la capa de éster resultante se deshidraté a 100 °C a una presion reducida
de 1 kPa y a la misma se le afiadieron arcilla acida y un adsorbente de silice-alimina, de manera que cada uno de
estos representara el 1,0 % en peso de la cantidad tedrica de éster que habria de obtenerse, para un tratamiento de
adsorcion. La temperatura del tratamiento de adsorcion, la presion y la duracién del tratamiento de adsorcion fueron
de 100 °C, 1 kPa y tres horas, respectivamente. La mezcla se filtr6 y de este modo se obtuvo el éster (este éster se
denomina éster A). La viscosidad cinematica a 40 °C y a 100 °C y el indice de viscosidad del éster A obtenido se
midieron de acuerdo con el procedimiento descrito anteriormente. La tabla 1 muestra los resultados.

Ejemplos 2 a 6

[0053] Se obtuvieron ésteres (es decir, los ésteres B a F) de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto
porque se usaron los alcoholes mixtos y los acidos carboxilicos mixtos mostrados en la tabla 1. La viscosidad
cinematica a 40 °C y a 100 °C y el indice de viscosidad de cada éster se midieron de acuerdo con el procedimiento
descrito anteriormente. La tabla 1 muestra también los resultados.

Ejemplos comparativos 1 a 5

[0054] Se obtuvieron ésteres (es decir, los ésteres G a K) de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto

porque se usaron los alcoholes mixtos y los acidos carboxilicos mixtos mostrados en la tabla 1. La viscosidad
cinematica a 40 °C y a 100 °C y el indice de viscosidad de cada éster se midieron de acuerdo con el procedimiento
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descrito anteriormente. La tabla 1 muestra también los resultados.

(Tabla 1)

Alcohol
mixto*!
(% molar)

Acido carboxilico
mixto (% molar)

Valor de
la relacién

(€]

Ester

Viscosidad
cinematica (mm?/s)

40 °C 100 °C

indice de
viscosidad

Ejemplo

PE (69,5)
diPE (30,5)

acido pentanoico
(10)
acido 2-
etilhexanoico (39)
acido 3,5,5-
trimetilhexanoico
(51)

111

106,9 11,14

87

PE (81,4)
diPE (18,6)

acido 2-
etilhexanoico (48)
acido 3,5,5-
trimetilhexanoico
(50)
acido 2,5,5-
trimetilhexanoico

)

1,15

90,54 10,02

89

PE (88,2)
diPE (11,8)

acido 2-
metilhexanoico (5)
acido 2-
etilhexanoico (42)
acido 3,5,5-
trimetilhexanoico
(52)
acido 4,5,5-
trimetilhexanoico

@)

1,22

79,76 9,127

87

PE (97,2)
diPE (2,8)

acido 2-
etilhexanoico (44)
acido 3,5,5-
trimetilhexanoico
(56)

1,26

75,82 8,831

87

PE (99,4)
diPE (0,6)

acido 2-
etilhexanoico (38)
acido 3,5,5-
trimetilhexanoico
(61)
acido 6,6-
dimetilheptanoico

€]

1,31

76,84 8,812

84

PE (99,5)
diPE (0,5)

acido 2-
etilhexanoico (49)
acido 3,5,5-
trimetilhexanoico
(50)
acido 2,2,4,4-
tetrametilpentanoi
co (1)

1,25

68,12 8,142

84

Ejemplo
comparativo

PE (100)

acido 2-
etilhexanoico (31)
acido 3,5,5-
trimetilhexanoico
(69)

1,35

81,95 9,312

87

PE (100)

acido 2-

1,00

44,58 6,264

83
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etilhexanoico
(100)
acido 3,5,5-
3 PE (100) trimetilhexanoico 1,25 I 114,2 11,35 83
(100)
acido 2-
etilhexanoico (50)
4 diPE (100) acido 3,5,5- 0,83 J 243 19,15 88
trimetilhexanoico
(50)
5 NPG (100) 2,00 K 7,481 2,045 48
*1 PE: pentaeritritol, diPE: dipentaeritritol

Ejemplo 7: Preparacion de aceite de base de lubricant e

[0055] El éster A descrito anteriormente se usé como aceite de base de un lubricante (este aceite de base se
denomina aceite de base 1). La viscosidad cinematica a 40 °C y 100 °C, el indice de viscosidad, el indice de acidez,
el indice de hidroxilo, en nimero de color, la resistividad volumétrica, el punto de vertido, la temperatura de separacién
en dos fases y la friccion en la espiga de la prueba de Falex del aceite de base 1 se midieron de acuerdo con los
procedimientos descritos anteriormente. Ademas, se llevaron a cabo la prueba de bajas temperaturas a largo plazo y
la prueba del tubo herméticamente cerrado. La tabla 2 muestra los resultados.

Ejemplos 8 a 14

[0056] Uno cualquiera o mas de los ésteres B a F, H y K obtenidos en los ejemplos y ejemplos comparativos
descritos anteriormente se emplearon segun se muestra en la tabla 2 para preparar aceites de base de un lubricante
(es decir, los aceites de base 2 a 8). Los aceites de base se ensayaron de la misma manera que en el ejemplo 1. La
tabla 2 muestra también los resultados.

Ejemplos comparativos 6 a 8
[0057] Uno cualquiera o mas de los ésteres G, | y J obtenidos en los ejemplos comparativos descritos
anteriormente se emplearon seglin se muestra en la tabla 2 para preparar aceites de base de un lubricante (es decir,

los aceites de base 9 a 11). Los aceites de base se ensayaron de la misma manera que en el ejemplo 1. La tabla 2
muestra también los resultados.
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[0058] Como se deduce de los resultados de la tabla 2, los aceites de base de un lubricante (es decir, los
aceites de base 1 a 8) en los ejemplos presentaron una estabilidad excelente, de manera que no se produjo ninguna
precipitacion incluso en la prueba de bajas temperaturas a largo plazo. Ademas, estos aceites de base 1 a 8 tienen un
bajo punto de vertido, excelente compatibilidad con refrigerantes fluorocarbonados, indicada por la temperatura de
separacion en dos fases, son menos susceptibles al deterioro debido a oxidacion térmica, lo que se indica por los
resultados de la prueba del tubo herméticamente cerrado, y satisfacen los demas requisitos de rendimiento requeridos
para los aceites de base de un lubricante para refrigeracion. Por consiguiente, es evidente que estos son excelente
aceites de base. Por el contrario, con respecto a los aceites de base de un lubricante (es decir los aceites de base 9
a 11) en los ejemplos comparativos 6 y 8, en la prueba de bajas temperaturas a largo plazo se producen precipitados,
por lo que resultan inferiores en cuanto a su estabilidad a bajas temperaturas. Con respecto al aceite de base de un
lubricante (es decir, el aceite de base 10) en el ejemplo comparativo 7, no se producen precipitados en la prueba de
bajas temperaturas a largo plazo, pero la temperatura de separacion en dos fases en la zona de bajas temperaturas
es alta, de modo que la compatibilidad con refrigerantes fluorocarbonados a estas bajas temperaturas es mala vy,
ademas, el nimero de color en la prueba del tubo herméticamente cerrado es alto. Por lo tanto, este aceite de base
(es decir, el aceite de base 10) no tiene caracteristicas suficientes para su uso practico.

[0059] La composicion lubricante para refrigeracion tiene una excelente estabilidad a bajas temperaturas.
Ademas, presenta buena compatibilidad con fluorocarbonos, en particular con hidrofluorocarbonos sin cloro, de modo
que se usa preferentemente como lubricante en maquinas de refrigeracion que usan un refrigerante
hidrofluorocarbonado sin cloro o como fluido de trabajo refrigerante, obtenido por mezcla de este lubricante con un
refrigerante hidrofluorocarbonado sin cloro. Especificamente, la composicion lubricante para refrigeracion y el fluido
de trabajo refrigerante que contiene el lubricante y un refrigerante hidrofluorocarbonado sin cloro pueden usarse para
equipos de aire acondicionado tales como acondicionadores de aire domésticos y acondicionadores de aire
compactos, aparatos de bajas temperaturas tales como frigorificos-congeladores de uso doméstico, frigorificos
industriales y compresores de acondicionadores de aire para automoviles tales como automoéviles hibridos y
automoviles eléctricos.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la produccion de un éster para un lubricante para refrigeracién, que comprende:

la reaccion de un alcohol mixto y un acido monocarboxilico mixto y la obtencion del éster mixto que tiene un indice de
hidroxilo de 5,0 mg de KOH/g o menos, medido de acuerdo con el estandar JIS K-0070, y un indice de acidez de 0,05
mg de KOH/g o menos, medido de acuerdo con el estandar JIS C-2101,

en que el alcohol mixto consta del 65 al 99,95 % molar de pentaeritritol y del 0,05 al 35 % molar de dipentaeritritol, el
acido monocarboxilico mixto consta del 25 al 55 % molar de un acido monocarboxilico con 5 a 8 &tomos de carbono
y del 45 al 75 % molar de acido isononanoico,

y el acido monocarboxilico mixto y el alcohol mixto comprenden acidos monocarboxilicos y alcoholes, respectivamente,
que satisfacen la relacion siguiente:

1,09= {Z[ bl ]—[ ch] } =133 )
E

A: nimero de atomos de carbono de la cadena principal de un acido monocarboxilico en el acido monocarboxilico
mixto

B: fraccion molar del acido monocarboxilico del punto “A”

C: nimero de atomos de carbono de la cadena lateral de mayor longitud de los acidos monocarboxilicos ramificados
en el acido monocarboxilico mixto

D: fracciéon molar del acido monocarboxilico que tiene la cadena de mayor longitud

E: nimero medio de grupos hidroxilo de cada alcohol en el alcohol mixto.

2. Un procedimiento para la produccion de un fluido de trabajo refrigerante, que comprende la mezcla de
un éster obtenido por un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 y un refrigerante hidrofluorocarbonado sin
cloro.

3. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que la viscosidad cinematica del
lubricante para refrigeracion a 40 °C es de 30 a 150 mm?/s.

4. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el acido
isononanoico contiene del 88,50 % al 99,95 % molar de acido 3,5,5-trimetilhexanoico.

5. Uso de un fluido de trabajo refrigerante obtenido por un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion

2 para un aparato de refrigeracion del tipo de compresién de refrigerante, en el que el aparato de refrigeracion
comprende un compresor, un condensador, un mecanismo de expansion y un evaporador.
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