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DESCRIPCION
Sintesis de biolubricantes en base a diéster a partir de epdxidos
Campo de la invencion

Esta invencioén se relaciona con métodos para sintetizar diésteres, adecuados para uso como lubricantes en base a
diésteres particularmente en los que estan hechos a partir de al menos un precursor derivado biolégicamente.

Antecedentes

Se han usado ésteres como aceites lubricantes por mas de 50 afios. Estos se usan en una variedad de aplicaciones
que varian desde motores de jet hasta refrigeracion. De hecho, los ésteres fueron los primeros aceites de motor de
carter sintético en aplicaciones automotrices. Sin embargo, los ésteres dieron paso a las polialfaclefinas (PAOs) debido
al bajo costo de las PAO y sus similitudes de formulacidén con aceites minerales. En aceites de motor completamente
sintéticos, sin embargo, los ésteres son casi siempre usados en combinacion con las PAO para equilibrar el efecto
sobre los sellos, solubilidad aditiva, reduccion de volatilidad, y mejoramiento en la eficiencia de energia por mayor
lubricidad.

Los lubricantes en base a ésteres, en general, tienen excelentes propiedades de lubricacion debido a la polaridad de
las moléculas de éster de las cuales estan compuestos. Los grupos de ésteres polares de dichas moléculas se
adhieren a superficies metalicas cargadas positivamente creando peliculas protectoras que ralentizan el desgaste de
las superficies metalicas. Dichos lubricantes son menos volatiles que los lubricantes tradicionales y tienden a tener
puntos de inflamacién mucho mas altos y presiones de vapor mucho mas bajas. Los lubricantes de éster son
excelentes solventes y dispersantes, y puede facilmente solvatar y dispersar los subproductos de degradacion de
aceites. Por lo tanto, reducen considerablemente la acumulacién de lodos. Mientras los lubricantes de éster son
estables a procedimientos térmicos y oxidativos, las funcionalidades de éster dan a los microbios un manejo con el
cual hacer su biodegradacién mas eficientemente y mas efectivamente que sus analogos en base a aceite mineral, lo
gue los hace mas ambientalmente amigables. Sin embargo, la preparacion de ésteres es mas complicada y mas
costosa que la preparacién de sus homologos de PAO.

Recientemente, nuevas composiciones lubricantes en base a diéster y sus correspondientes sintesis se han descrito
en la solicitud de patente de los Estados Unidos Serial No. 11/673,879 comUnmente asignada; archivada el 12 de
febrero de 2007. Las rutas sintéticas descritas en esta solicitud de patente comprenden y/o generalmente proceden a
través de la siguiente secuencia de pasos de reaccion: (1) epoxidacion de una olefina para formar un epéxido; (2)
conversion del epéxido para formar un diol; y (3) esterificacion del diol para formar un diéster.

El documento FR 2 276 286 divulga la preparacion de diésteres y ésteres complejos mediante los pasos: (1) abrir un
epoxido mediante la reaccidn con un acido carboxilico y (2) hacer reaccionar el “éster-alcohol” obtenido con otro acido
carboxilico.

En vista de lo anterior, y a pesar de dichos avances descritos anteriormente en la sintesis de lubricantes en base a
diéster, un método mas simple, mas eficiente de generacion de éster-basado seria sumamente de manera particular
atil, en el que dichos métodos usan materias primas renovables en posible combinaciéon con la conversién de
precursores de bajo valor (por ejemplo, olefinas y/o alcoholes Fischer-Tropsch) a lubricantes de ésteres de alto valor.

Breve descripcion de la invencion

La presente invencidon se dirige generalmente a métodos de fabricacion de diésteres como se define en las
reivindicaciones, y adecuados para uso como composiciones lubricantes en base a diéster. En algunas realizaciones,
los métodos para fabricar tales lubricantes en base a diéster usan un precursor de biomasa. En estas u otras
realizaciones, las especies precursoras de lubricantes también pueden obtenerse o derivarse de lo contrario de otros
productos de reaccién Fischer-Tropsch (FT) y/o la pirélisis de plastico residual.

En algunas realizaciones, la presente invencion se dirige a procedimientos que comprenden los pasos de (a) epoxidar
una olefina que tiene un nimero de carbonos de 8 a 16 para formar un epéxido que comprende un anillo epéxido; y
(b) esterificar directamente el epdxido con un acido carboxilico Cz a Cis para formar una especie de diéster que tiene
viscosidad y punto de fluidez adecuado para su uso como lubricante. Dicha esterificacion directa prosigue
generalmente sin la produccién y aislamiento de un intermedio de dioles que se esterifica posteriormente.
Adicionalmente, dicha epoxidacidn y esterificacion directa se llevan a cabo tipicamente sobre una pluralidad de olefinas
y epoxidos, respectivamente.

Tipicamente, las composiciones lubricantes producidas por el procedimiento mencionado anteriormente comprenden
una cantidad de al menos una especie de diéster, las especies de diéster que tienen la siguiente estructura:
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0
en la que R1, Rz, R3 y Ra son iguales o seleccionados independientemente de grupos hidrocarburo Cz a Caz.

Lo anterior ha esbozado ampliamente mejor las caracteristicas de la presente invencién con el fin de que la descripcion
detallada de la invencién que sigue pueda entenderse mejor. A continuacion se describiran caracteristicas y ventajas
adicionales de la invencion que forman el objeto de las reivindicaciones de la invencion.

Breve descripcion de los dibujos

Para una comprension mas completa de la presente invencion, y las ventajas de la misma, se hace ahora referencia
a las siguientes descripciones tomadas conjuntamente con los dibujos adjuntos, en los que:

La FIG. 1 es un diagrama de flujo que ilustra un método de fabricacion de composiciones lubricantes en base a diéster,
en el que la sintesis asociada comprende una esterificacion directa de un intermedio de epoxido-de acuerdo con
algunas realizaciones de la presente invencion;

La FIG. 2 (Esquema 1) es un diagrama de flujo quimico que ilustra un método a manera de ejemplo de fabricacién de
una composicion lubricante en base a diéster sin la produccion y aislamiento de un intermedio de diol, de acuerdo con
algunas realizaciones de la presente invencion;

La FIG. 3 representa una mezcla ejemplar de las especies 1-7 que se pueden producir mediante los métodos de la
presente invencion;

La FIG. 4 representa una especie 8 a manera de ejemplo, 2-octanoiloxi-dodecilo éster de acido octanoico, que se
puede producir por medio de los métodos de la presente invencion;

La FIG. 5 (Esquema 2); es un diagrama de flujo quimico que ilustra un método presentado anteriormente (técnica
anterior) para generar especies de diéster operables para uso en composiciones lubricantes y se muestra
principalmente con propésitos comparativos; y

La FIG. 6 representa dos compuestos 9 y 10 en base a diéster, preparados a través de procedimientos descritos
anteriormente y presentados aqui principalmente con fines comparativos.

Descripcion detallada de la invencion
1. Introduccién

Como se ha mencionado en una seccion anterior, la presente invencion se dirige a métodos para fabricar diésteres
como se definen en las reivindicaciones, adecuados para su uso como composiciones lubricantes en base a diéster.
En algunas realizaciones, dichos métodos para fabricar tales lubricantes en base a diéster usan un precursor de
biomasa y/u olefinas y/o alcoholes de bajo valor (por ejemplo, aquellos derivados de procedimientos Fischer-Tropsch
(FT)) para producir lubricantes en base a diéster de alto valor. En algunas realizaciones, dichos lubricantes en base a
diésteres se derivan de olefinas FT y acidos grasos (carboxilicos). En estas u otras realizaciones, los acidos grasos
pueden ser de una fuente en base a bio (es decir, biomasa, fuente renovable) y/o pueden derivarse de alcoholes FT
a través de oxidacion.

Debido a que los biolubricantes y los biocombustibles capturan cada vez mas la atencién del publico y se convierten
en temas de interés para muchos en la industria petrolera, el uso de biomasa en la fabricacion de dichos lubricantes
podria ser atractivo desde varias perspectivas diferentes. En la medida en que la biomasa se usa de este modo en la
fabricacion de los lubricantes en base a diéster de la presente invencion, se considera que tales lubricantes son
biolubricantes.

2. Definiciones
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Los "lubricantes”, como se definen aqui, son sustancias (usualmente un fluido bajo condiciones operativas)
introducidas entre dos superficies méviles para reducir asi la friccién y el desgaste entre ellas. Los aceites base usados
como aceites de motor son generalmente clasificados por el American Petroleum Institute como aceites minerales
(Grupo I, 11 'y 1ll) o aceites sintéticos (Grupo IV y V). Véase la Publicacion Namero 1509 del American Petroleum
Institute (API).

“Punto de fluidez", tal como se define aqui representa la temperatura mas baja a la que vertera o fluira un fluido. Véase,
por ejemplo, ASTM International Standard Test Methods D 5950-96, D 6892-03 y D97.

"Punto de nube", como se define aqui, representa la temperatura a la cual un fluido empieza a separarse en fase
debido a la formacién de cristal. Véase, por ejemplo, ASTM International Standard Test Methods ASTM D 5773-95, D
2500, D 5551y D 5771.

"Centistoke", abreviado "cSt", es una unidad para viscosidad cinematica de un fluido (por ejemplo, un lubricante),
donde 1 centistoke es igual a 1 milimetro cuadrado por segundo (1 ¢St =1 mm?/s). Véase, por ejemplo, ASTM Standard
Guide and Test Methods D 2270-04, D 445-06, D 6074, y D 2983.

Con respecto a la descripcion de moléculas y/o fragmentos moleculares aqui, “Rn”, donde n es un indice, se refiere a
un grupo hidrocarburo, en el que las moléculas y/o fragmentos moleculares pueden ser lineales y/o ramificados.

Como se define aqui, "Cn", donde "n" es un nimero entero, describe una molécula o fragmento de hidrocarburo (por
ejemplo, un grupo alquilo) en donde "n" denota el nimero de atomos de carbono en el fragmento o molécula.

El prefijo "bio", como se usa aqui, se refiere a una asociacion con un recurso renovable de origen biolégico, siendo
dichos recursos generalmente exclusivos de los combustibles fésiles.

El término "olefina interna”, tal como se usa aqui, se refiere a una olefina (es decir, un alqueno) que tiene un doble
enlace carbono-carbono no terminal (C=C). Esto es en contraste con las "a-olefinas" que soportan un doble enlace
carbono-carbono terminal.

3. Composiciones lubricantes de diéster

Los procedimientos de la presente invencion proporcionan generalmente para composiciones lubricantes en base a
diéster que comprenden una cantidad de especies de diéster (vicinales) que tienen la siguiente estructura quimica:

O
Rs)LO
R
R4
(0]

donde R1, Rz, R3y R4 son iguales o seleccionados independientemente de un fragmento de carbono C:z a Ci7.

Con respecto a las especies de diésteres anteriormente mencionadas, la seleccion de Ri1, Rz, R3 y R4 puede seguir
cualquiera o todos de varios criterios. Por ejemplo, en algunas realizaciones, Ri1, Rz, R3 y R4 se seleccionan de tal
manera que la viscosidad cinematica de la composiciéon a una temperatura de 100°C es tipicamente 3 centistokes
(cSt) o mayor. En algunas u otras realizaciones, Ri, Rz, Rs y R4 se seleccionan de manera que el punto de fluidez del
lubricante resultante sea -20°C o menor. En algunas realizaciones, R1 y R2 se seleccionan para tener un nimero de
carbonos combinado (es decir, el nimero total de atomos de carbono) de 6 a 14. En estas u otras realizaciones, R3 y
R4 se seleccionan para tener un niumero de carbonos combinado de 10 a 34. Dependiendo de la realizacion, dichas
especies de diéster resultantes pueden tener una masa molecular entre 340 unidades de masa atomica (a.m.u.) y 780
a.m.u.

En algunas realizaciones, dichas composiciones descritas anteriormente son sustancialmente homogéneas en
términos de su componente de diéster. En algunas u otras realizaciones, el componente de diéster de tales
composiciones comprende una variedad (es decir, una mezcla) de especies de diéster. En algunas realizaciones, la
composicion lubricante en base a diéster que se produce comprende al menos una especie de diéster derivada de
una olefina de Cs a C14 y un &cido carboxilico de Cs a Cia.
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En algunas de las realizaciones descritas anteriormente, la composicion lubricante en base a diéster comprende
especies de diéster seleccionadas del grupo que consiste en 2-decanoiloxi-1-hexil-octil éster de acido decanoico y sus
isémeros, 1-hexil-2-tetradecanoiloxi-octil éster de acido tetradecanoico y sus isémeros, 2-dodecanoiloxi- 1-hexil-octil
éster de acido dodecanoico y sus isémeros, 2-hexanoiloxi-1-hexi-octil éster de acido hexanoico y sus isémeros, 2-
octanoiloxi-1-hexil-octil éster de acido octanoico y sus isémeros, 2-hexanoiloxi-1-pentil-heptil éster de acido hexanoico
e isdmeros, 2-octanoiloxi-1-pentil-heptil éster de acido octanoico e isbmeros, 2-decanoiloxi-1-pentil-heptil éster de
acido decanoico e isémeros, 2-cecanoiloxi-1-pentil-heptil éster de acido decanoico y sus isémeros, 2-dodecanoiloxi-1-
pentil-heptil éster de acido dodecanoico e isémeros, 1-pentil-2-tetradecanoiloxi-heptil éster de acido tetradecanoico e
isébmeros, 1-butil-2-tetradecanoiloxi-hexil éster de acido tetradecanoico e isdmeros, 1-butil-2-dodecanoiloxi-hexil éster
de &cido dodecanoico e isémeros, 1-butil-2-decanoiloxi-hexil éster de acido decanoico e isémeros, 1-butil-2-
octanoiloxi-hexil éster de acido octanoico e isémeros, 1-butil-2-hexanoiloxi-hexil éster de acido hexanoico e isémeros,
1-propil-2-tetradecanoiloxi-pentil éster de acido tetradecanoico e isémeros, 2-dodecanoiloxi-1-propil-pentil éster de
acido dodecanoico e isomeros, 2-decanoiloxi-1-propil-pentil éster de acido decanoico e isémeros, 2-octanoiloxi-1-
propil-pentil éster de acido octanoico e isbmeros, 2-hexanoiloxi-1-propil-pentil éster de acido hexanoico e isbmeros, y
mezclas de los mismos.

Es de notar que, en la mayoria de las aplicaciones, es improbable que los ésteres anteriormente descritos y sus
composiciones se usen como lubricantes por si mismos, pero se usan habitualmente como materiales de mezcla.
Como tal, los ésteres con puntos de vaciado mas altos también se pueden usar como materiales de mezcla con otros
aceites lubricantes, ya que son muy solubles en hidrocarburos y aceites en base a hidrocarburos.

4. Métodos de fabricacion de lubricantes de diéster

Como menciono anteriormente, la presente invencion se dirige generalmente a métodos para fabricar las
composiciones lubricantes descritas anteriormente.

Haciendo referencia al diagrama de flujo mostrado en la Fig. 1, en algunas realizaciones, los procedimientos para
fabricar las especie de diéster (vicinal) mencionada anteriormente, que tienen tipicamente viscosidad de aceite de
base lubricante y punto de fluidez, comprenden los siguientes pasos: (Paso 101) epoxidar una olefina (o cantidad de
olefinas) que tiene un nimero de carbonos desde 8 a 16 para formar un epéxido que comprende un anillo epoxido; y
(Paso 102) esterificar directamente (sometiendo a esterificacion, es decir, diacilacion) el epéxido con un acido
carboxilico C2 a Cis para formar una especie de diéster. Generalmente, las composiciones lubricantes que
comprenden dichas especies de diéster tienen una viscosidad de 3 centistokes 0 mas a una temperatura de 100°C.
Se apreciara por aquellos expertos en la técnica que, en las etapas de epoxidacion y esterificacion, tipicamente se
hace reaccionar una pluralidad de olefinas y epéxidos, respectivamente, para producir la produccion de una pluralidad
de especies de diéster.

En algunas realizaciones, donde se forma una cantidad de tales especies de diéster, la cantidad de especies de diéster
puede ser sustancialmente homogénea, o puede comprender una mezcla de dos 0 mas especies de diéster diferentes.

En algunas realizaciones, el diéster asi formado se mezcla o se mezcla con un aceite base seleccionado del grupo
que consiste en aceites del Grupo |, aceites del Grupo I, aceites del Grupo lll, y mezclas de los mismos.

En algunas de dichas realizaciones del método descritas anteriormente, la olefina usada es un producto de reaccion
de un procedimiento de Fischer-Tropsch. En algunas u otras realizaciones, la olefina usada se deriva de la pir6lisis de
plastico residual. Generalmente, sin embargo, la fuente de las olefinas no esta particularmente limitada.

En algunas realizaciones, la olefina es una a-olefina (es decir, una olefina que tiene un doble enlace en un extremo de
la cadena). En dichas realizaciones, a menudo es necesario transformar en isémero la olefina para internalizar el doble
enlace. Dicha isomerizacion se lleva a cabo tipicamente de manera catalitica usando un catalizador tal como, pero no
limitado a, aluminosilicato cristalino y materiales similares y aluminofosfatos. Véase, por ejemplo, las patentes de
Estados Unidos Nos. 2,537,283; 3,211,801; 3,270,085; 3,327,014; 3,304,343; 3,448,164; 4,593,146; 3,723,564 y
6,281,404; la Ultima de las cuales reivindica un catalizador cristalino en base a aluminofosfato con poros 1-
dimensionales de tamarfio entre 3.8 Ay 5 A.

Como un ejemplo de dicha isomerizacion descrita anteriormente y como se indica en el Esquema 1 (Fig. 2), las alfa-
olefinas de Fischer-Tropsch (a-olefinas) se pueden transformar en isdbmeros para las correspondientes olefinas
internas seguidas de epoxidacién. Los epéxidos se pueden transformar a continuacién en diésteres correspondientes
mediante (di)-esterificacién directa con los acidos carboxilicos apropiados. Es tipicamente necesario convertir alfa
olefinas en olefinas internas porque los diésteres de alfa olefinas, especialmente alfa-olefinas de cadena corta, tienden
a ser soélidos o ceras. Las alfa-olefinas "que se internan”, seguidas por la transformacion a las funcionalidades del
diéster, introducen ramificaciones a lo largo de la cadena, lo que reduce el punto de fluidez de los productos
pretendidos. Los grupos éster con su caracter polar mejorarian adicionalmente la viscosidad del producto final. La
adicion de ramas durante el paso de isomerizacion (isomerizacion) tenderd a aumentar el nimero de carbonos y, por
tanto, la viscosidad. También puede disminuir los puntos de vertido y nubosidad asociados. Es tipicamente preferible
tener unas pocas ramas mas largas que muchas ramas cortas, ya que la ramificacion incrementada tiende a disminuir
el indice de viscosidad (VI)
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Con respecto al paso de epoxidacion (es decir, la etapa de epoxidacion), en algunas realizaciones, la olefina descrita
anteriormente (preferiblemente una olefina interna) puede hacerse reaccionar con un peréxido (por ejemplo, H202) o
un peroxiacido (por ejemplo, acido peroxiacético) para generar un epoxido. Véase, por ejemplo, D. Swern, in Organic
Peroxides Vol. Il, Wiley - Interscience, Nueva York, 1971, pags. 355 - 533; Y B. Plesnicar, en Oxidation in Organic
Chemistry, Parte C, W. Trahanovsky (ed.), Academic Press, Nueva York 1978, pp. 221-253.

Con respecto a la etapa de esterificacion directa (es decir, la etapa de esterificacion), en algunas realizaciones esta
etapa se lleva a cabo en presencia de un catalizador. Dichas especies de catalizadores pueden incluir, pero no se
limitan a, HaPO4, H2SO4, acido sulfénico, acidos de Lewis, acidos solidos en base a silice y aluminio, amberlyst, 6xido
de tungsteno y mezclas y combinaciones de los mismos y similares.

En algunas de las realizaciones del método descritas anteriormente, el acido carboxilico se puede derivar de alcoholes
generados por un procedimiento de Fischer-Tropsch y/o puede ser un acido graso bio-derivado. N6tese que los acidos
carboxilicos pueden ser de un solo tipo (por ejemplo, longitud), o pueden ser una mezcla de tipos. Adicionalmente, en
algunas realizaciones, las cantidades de anhidrido de acido carboxilico pueden utilizarse también junto con el acido
carboxilico en la esterificacion.

En algunas realizaciones, durante el paso de esterificacion directamente, se realizan esfuerzos para eliminar el agua
producida como resultado del procedimiento de esterificacion. Tales esfuerzos pueden impactar positivamente en el
rendimiento del diéster.

Independientemente de la fuente de la olefina, en algunas realizaciones, el acido carboxilico usado en el método
descrito anteriormente se deriva de la biomasa. En algunas de dichas realizaciones, esto implica la extraccion de algun
componente de aceite (por ejemplo, triglicérido) de la biomasa y la hidrdlisis de los triglicéridos de los cuales el
componente de aceite estd compuesto para formar acidos carboxilicos libres.

5. Variaciones

Las variaciones (es decir, realizaciones alternativas) sobre las composiciones lubricantes descritas anteriormente
incluyen, pero no se limitan a, uso de mezclas de olefinas convertidas en isémeros y/o mezclas de olefinas que tienen
un numero diferente de carbonos. Esto conduce a mezclas de diéster en las composiciones del producto. Las
variaciones en los procedimientos descritos anteriormente incluyen, pero no se limitan a, el uso de acidos carboxilicos
derivados de alcoholes FT por oxidacion.

A pesar de las ventajas de los métodos de la presente invencién, en algunas realizaciones, puede ser ventajoso
combinar los métodos de la presente invencion con aquellos descritos en el documento US 2008/194444.

6. Ejemplos

Los siguientes ejemplos se proporcionan para demostrar, y/o para ilustrar mejor, realizaciones particulares de la
presente invencion. Se debe apreciar por aquellos expertos en la técnica que los métodos divulgados en los ejemplos
gue siguen meramente, representan realizaciones a manera de ejemplo de la presente invencion.

EJEMPLO 1

Este Ejemplo sirve para ilustrar la epoxidacion de tetradecenos para formar epéxidos de tetradeceno y la posterior
esterificacion de los epdxidos de tetradeceno para formar especies de diéster operables para uso en/como
composiciones lubricantes en base a diéster, de acuerdo con algunas realizaciones de la presente invencion.

Los tetradecenos se epoxidiaron como sigue usando un procedimiento general para la epoxidacion de 7,8-tetradeceno.
A una solucion agitada de 143 gramos (0.64 moles) de mCPBA al 77% (acido meta-cloroperoxibenzoico) en 500 mL
de cloroformo, se afadié gota a gota 100 gramos (0.51 moles) de 7,8-tetradeceno en 200 mL de cloroformo durante
un periodo de 45 minutos. La mezcla de reaccion resultante se agit6é durante la noche. La solucién lechosa resultante
se filtré posteriormente para eliminar el acido meta-cloro-benzoico que se formd en la misma. Después se lavo el
filtrado con una solucién acuosa al 10% de bicarbonato s6dico. La capa organica se secé sobre sulfato de magnesio
anhidro y se concentré en un evaporador rotatorio. La reaccion proporciono6 el epéxido deseado (isbmeros de epoxidos
de n-tetradeceno) como aceite incoloro con un rendimiento del 93%.

Los isémeros de epoxidos de n-tetradeceno (10.6 gramos, 50 mmol) se mezclaron con acido laurico (30 gramos, 150
mmol) y H3PO4 al 85% (0.1 gramos, 0.87 mmol). La mezcla se agitd y se burbujed/purgd con nitrégeno a 150°C por
20 horas. El acido laurico en exceso se elimind del producto primero por recristalizacion en hexano con posterior
filtracion a -15°C y luego afiadiendo una cantidad calculada de solucién de NaOH 1N Yy filtrando la sal de laurato de
sodio. El producto de diéster recogido (21.8 gramos, 73% de rendimiento) era un aceite transparente amarillo claro. El
aceite comprendia una mezcla de las especies de diéster 1-7 representadas en la Fig. 3.

EJEMPLO 2
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Este Ejemplo sirve para ilustrar la esterificacion directa de epdxido de 1-dodeceno (2-decil-oxirano) para dar una
especie diéster, de acuerdo con algunas realizaciones de la presente invencion.

Se disolvieron cantidades de epéxido de 1-dodeceno (9.2 gramos, 50 mmol) y acido octanoico (14.4 gramos, 100
mmol) en 12 ml de tolueno, y se afiadié H3PO4 al 85% (0.3 gramos, 0.87 mmol). La mezcla se agitd y se burbujed/purg6
con nitrogeno a 140°C por 23 horas. La mezcla se lavo posteriormente con una solucién saturada de K2COg, se filtrd
y se separ0 para eliminar los acidos, la capa organica se sec6 con MgSQa4 anhidro y se evapor6 bajo presién reducida.
Haciendo referencia a la Fig. 4, el producto 8 de diéster, 2-octanoiloxi-dodecilo éster de acido octanoico, (18 gramos,
rendimiento 83%) era un aceite transparente, incoloro.

EJEMPLO 3 (COMPARATIVO)

Este Ejemplo sirve para ilustrar la sintesis y aislamiento de un diol y la posterior esterificacion de dicho diol en el
camino hacia la sintesis de una especie de diéster, de acuerdo con los métodos descritos en el documento US
2008/194444. Este Ejemplo comparativo difiere de las realizaciones de la presente invencién en que se produce un
diol y se aisla para esterificacién posterior (como se representa en la Figura 5, Esquema 2), en lugar de esterificar el
epoxido directamente.

1. Preparacion y Aislamiento de Diol

En un matraz de reaccion de 1 mL de 3 bocas equipado con un agitador de cabeza y un bafio de hielo, se afiadieron
75 mL de perdxido de hidrogeno al 30% a 300 ml de acido formico al 96%. A esta mezcla, se afiadieron lentamente
durante un periodo de 30 minutos 100 g (0.51 moles) de 7-tetradeceno (adquirido de Aldrich Chemical Co.) a través
de un embudo de goteo. Una vez que la adicién de la olefina estaba completa, la reaccion se dej6 agitar mientras se
enfriaba con el bafio de hielo para prevenir el aumento de la temperatura por encima de 40-50°C durante 2 hrs. El
bafio de hielo se retir6 entonces y la reaccion se agité a temperatura ambiente durante la noche. La mezcla de reaccion
se concentré con un evaporador rotatorio en un bafio de agua caliente a aprox. 3.99 kPa (aproximadamente 30 torr)
para eliminar la mayor parte del agua y del acido férmico. A continuacion, se afiadieron muy lentamente (en pequefias
porciones) 100 mL de una solucién 1 M de hidréxido de sodio enfriada con hielo y cuidadosamente al residuo restante
de la reaccién. Una vez que se afiadio toda la solucién de hidroxido de sodio, la mezcla se dej6 agitar durante 45-60
minutos adicionales a temperatura ambiente. La mezcla se diluyé con 500 mL de acetato de etilo y se transfirié a un
embudo de separacion. La capa organica se secciond y la capa acuosa se extrajo 3 veces (3x200 mL) con acetato de
etilo. Los extractos de acetato de etilo se combinaron y se secaron sobre anhidro de MgSO4. La filtracion, seguida por
concentracién en un evaporador rotatorio a presion reducida en un bafio de agua caliente, dio el diol deseado como
polvo blanco con un rendimiento del 88% (95 gramos). El diol producido y aislado (tetradecano-7,8-diol) se caracterizd
por espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) y cromatografia de gases/espectrometria de masas (GC/
MS).

2. Conversioén del diol a un diéster

Lo que sigue sirve para ilustrar la sintesis del diéster 10 (2-decanoiloxi-1-hexil-octil éster de acido decanoico) a partir
de tetradecano-7,8-diol (véase mas arriba). La Fig. 6 representa el diéster 10, asi como el diéster 9 (2 hexanoiloxi-1-
hexiloctil éster de acido hexanoico), siendo este Ultimo preparado de forma similar usando acido hexanoico o una
variante anhidra del mismo.

En un matraz de reaccion de 1 L de 3 bocas equipado con un agitador de cabeza, un condensador de reflujo y un
embudo de goteo, se afadieron 50 gramos (0.23 moles) de tetradecano-7,8-diol (preparado anteriormente) y 60
gramos (0.59 moles) de trietilamina y la cantidad catalitica de dimetilaminopiridina (6.5 gramos, 0.052 moles) se
mezclaron en 500 mL de hexano anhidro. La solucion se enfrid con un bafio de hielo. A esta solucion se afiadieron
gota a gota 97 gramos (0.51 mol) de cloruro de decanoilo durante un periodo de 15 minutos. Una vez completada la
adicion, se retird el bafio de hielo y se dej6 agitar la reaccién durante la noche. A continuacion, se afiadieron 12 gramos
adicionales de cloruro de decanoilo y la reaccion se refluyo durante la noche. La solucion de reacciéon "lechosa"
resultante se neutralizd6 con agua. La mezcla resultante de dos capas se transfirid6 entonces a un embudo de
separacion. La capa organica (superior) se separd y se lavé con 2x500 mL de agua. La capa acuosa se extrajo con
3x300 mL de éter. Los extractos de éter y la capa organica original se combinaron, se secaron sobre MgSO4, se
filtraron y se concentraron sobre un evaporador rotatorio a presion reducida. El residuo resultante se analiz6 por
espectroscopia de RMN e infrarrojo (IR) y GC/MS. Dicho analisis confirmo la presencia de acido decanoico. La mezcla
se tratd con solucion acuosa 3 M de carbonato de sodio (para neutralizar la impureza acida) en 500 mL de hexano. La
capa de hexano se sec6 sobre MgS04, se filtr6 y se concentré en un evaporador rotatorio para dar el producto de
diéster deseado como un aceite viscoso incoloro con un olor dulce con un rendimiento del 81% (100.5 gramos). GC/MS
indic6 la presencia de menos de 1% de acido residual en el producto.

7. Resumen

En resumen, la presente invencion proporciona métodos (procedimiento) de fabricacion de diésteres, adecuados para
su uso como composiciones lubricantes en base a diéster, en la que dichos métodos comprenden una etapa de
diesterificar directamente un intermedio epdxido. En algunas realizaciones, los métodos para fabricar tales lubricantes

7
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en base a diéster usan un precursor de biomasa y/u olefinas y/o alcoholes Fischer-Tropsch de bajo valor para producir
lubricantes en base a diéster de alto valor. En algunas realizaciones, dichos lubricantes en base a diéster se derivan
de olefinas FT y acidos grasos. Los acidos grasos pueden ser de una fuente en base a bio (es decir, biomasa, fuente
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento que comprende:

a) epoxidar una olefina que tiene un nimero de carbonos de 8 a 16 para formar un ep6xido que comprende un anillo
epoxido; y

b) esterificar directamente el epéxido con un &acido carboxilico C2 a Cis para formar una especie de diéster para su
uso como un lubricante, teniendo las especies de diéster la siguiente estructura:

O
Rs)LO
Rz
R4
O\[( Ra
O

en la que R1, Rz, R3 y R4 son iguales o seleccionados independientemente de grupos hidrocarburo Cz a Ciz.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la olefina se convierte en isémero desde una a-olefina hasta una
olefina interna.

3. El procedimiento de la reivindicacion 2, en el que la olefina es de doble enlace convertida en isémero con un
catalizador de isomerizacion de olefinas.

4. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el paso de esterificacion directamente se cataliza por la presencia
de un catalizador acido.

5. El procedimiento de la reivindicacion 4, en el que el catalizador acido se selecciona del grupo que consiste en
H3PO4, H2S04, acido sulfénico, acidos de Lewis, &cidos solidos en base a silice y alimina, amberlyst, 6xido de
tungsteno y combinaciones de los mismos.

6. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que la etapa de esterificacion directamente comprende adicionalmente
la presencia de un anhidrido de &cido carboxilico.

7. El procedimiento de la reivindicacién 1, que comprende ademas un paso de mezclar las especies de diéster con
una o mas otras especies seleccionadas del grupo que consiste en otras especies de diéster, aceites del Grupo I,
aceites del Grupo I, aceites del Grupo lll y mezclas de los mismos.

8. El procedimiento de la reivindicacién 1, en la que la olefina es un producto de reaccién de Fischer-Tropsch, o en el
que la olefina es derivable de la pirdlisis de plastico residual.

9. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el acido carboxilico es derivable de la biomasa.

10. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que las especies de diéster formada se selecciona del grupo que
consiste en 2-decanoiloxi-1-hexil-octil éster de acido decanoico y sus isémeros, 1-hexil-2-tetradecanoiloxi-octil éster
de acido tetradecanoico y sus isbmeros, 2-dodecanoiloxi- 1-hexil-octil éster de acido dodecanoico y sus isbmeros, 2-
hexanoiloxi-1-hexi-octil éster de acido hexanoico y sus isémeros, 2-octanoiloxi-1-hexil-octil éster de acido octanoico y
sus isomeros, 2-hexanoiloxi-1-pentil-heptil éster de acido hexanoico e isdmeros, 2-octanoiloxi-1-pentil-heptil éster de
acido octanoico e isbmeros, 2-decanoiloxi- 1-pentil-heptil éster de acido decanoico e isémeros, 2-cecanoiloxi-1-pentil-
heptil éster de acido decanoico y sus isémeros, 2-dodecanoiloxi-1-pentil-heptil éster de acido dodecanoico e isémeros,
1-pentil-2-tetradecanoiloxi-heptil éster de acido tetradecanoico e isémeros, 1-butil-2-tetradecanoiloxi-hexil éster de
acido tetradecanoico e isémeros, 1-butil-2-dodecanoiloxi-hexil éster de acido dodecanoico e isémeros, 1-butil-2-
decanoiloxi-hexil éster de acido decanoico e isdbmeros, 1-butil-2-octanoiloxi-hexil éster de acido octanoico e isémeros,
1-butil-2-hexanoiloxi-hexil éster de acido hexanoico e isémeros, 1-propil-2-tetradecanoiloxi-pentil éster de acido
tetradecanoico e isdmeros, 2-dodecanoiloxi-1-propil-pentil éster de acido dodecanoico e isdbmeros, 2-decanoiloxi-1-
propil-pentil éster de acido decanoico e isémeros, 2-octanoiloxi-1-propil-pentil éster de acido octanoico e isdbmeros, 2-
hexanoiloxi-1-propil-pentil éster de acido hexanoico e isémeros, y mezclas de los mismos.

11. Un procedimiento que comprende:
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(a) epoxidar una pluralidad de olefinas, teniendo dichas olefinas un nimero de carbonos de 8 a 16, para formar una
pluralidad de epdxidos, cada uno de los cuales comprende un anillo epéxido; y

(b) esterificar directamente los epoxidos con una pluralidad de acidos carboxilicos Cz a Cis, convertir menos de 10 por
ciento de dichos epdxidos en dioles, para formar una composicion de diéster para su uso como un lubricante, donde
la composicion de diéster comprende una cantidad de especies de diéster que tiene la siguiente estructura:

O
Ra)ko
Ro
R
OT Ra
O

en la que R1, Rz, Rs y R4 son iguales o seleccionados independientemente de grupos hidrocarburo Cz a Caz.

12. El procedimiento de la reivindicacion 11, en el que el paso de esterificacion se cataliza por la presencia de un
catalizador acido.

13. El procedimiento de la reivindicacion 11, en el que el paso de esterificacion comprende adicionalmente la presencia
de un anhidrido de &cido carboxilico.

14. El procedimiento de la reivindicacion 11, en el que al menos algo de la pluralidad de olefinas es derivable de un
preprocedimiento seleccionado del grupo que consiste en sintesis de Fischer-Tropsch, pirélisis de plastico residual y
combinaciones de los mismos.

15. El procedimiento de la reivindicacion 11, en el que al menos algunos de los acidos carboxilicos son derivables de
biomasa.

16. El procedimiento de la reivindicacién 11, en el que la composicion de diéster formada comprende especies de
diéster seleccionadas del grupo que consiste en 2-decanoiloxi-1-hexil-octil éster de acido decanoico y sus isomeros,
1-hexil-2-tetradecanoiloxi-octil éster de acido tetradecanoico y sus isémeros, 2-dodecanoiloxi-1-hexil-octil éster de
acido dodecanoico y sus isomeros, 2-hexanoiloxi-1-hexi-octil éster de acido hexanoico y sus isémeros, 2-octanoiloxi-
1-hexil-octil éster de acido octanoico y sus isomeros, 2-hexanoiloxi-1-pentil-heptil éster de acido hexanoico e isémeros,
2-octanoiloxi-1-pentil-heptil éster de acido octanoico e isémeros, 2-decanoiloxi-1-pentil-heptil éster de acido decanoico
e isémeros, 2-cecanoiloxi-1-pentil-heptil éster de acido decanoico y sus isémeros, 2-dodecanoiloxi-1-pentil-heptil éster
de acido dodecanoico e isémeros, 1-pentil-2-tetradecanoiloxi-heptil éster de acido tetradecanoico e isémeros, 1-butil-
2-tetradecanoiloxi-hexil éster de Aacido tetradecanoico e isdmeros, 1-butil-2-dodecanoiloxi-hexil éster de &cido
dodecanoico e isémeros, 1-butil-2-decanoiloxi-hexil éster de acido decanoico e isbmeros, 1-butil-2-octanoiloxi-hexil
éster de acido octanoico e isémeros, 1-butil-2-hexanoiloxi-hexil éster de acido hexanoico e isémeros, 1-propil-2-
tetradecanoiloxi-pentil éster de acido tetradecanoico e isomeros, 2-dodecanoiloxi-1-propil-pentil éster de acido
dodecanoico e isdmeros, 2-decanoiloxi-1-propil-pentil éster de acido decanoico e isémeros, 2-octanoiloxi-1-propil-
pentil éster de acido octanoico e isémeros, 2-hexanoiloxi-1-propil-pentil éster de acido hexanoico e isémeros, y
mezclas de los mismos.
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