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DESCRIPCION

Esteres de hidratos de carbono para aplicaciones como lubricantes.

La presente invencidn se refiere a los compuestos, que incluyen mezclas de moléculas ciclicas y de cadena abierta
esterificadas con 4cidos carboxilicos de los alcoholes de aziicar D-Sorbitol y D-manitol, al procedimiento para la
fabricacion de estos compuestos y a la utilizacién de los mismos como materiales lubricantes o aceite hidraulico.

En la Republica Federal de Alemania se emplean anualmente alrededor de 1,15 millones de toneladas de lubri-
cantes. De estas aproximadamente 200.000 toneladas son aceites denominados aceites para el proceso. Por el término
“lubricantes” se entiende todos aquellos productos que constan predominantemente de aceite mineral o bien son total
o parcialmente sintéticos y se emplean para la lubricacion, pero también como materiales de transporte térmico y
energético, dieléctricos y aceites para el proceso. En este ultimo caso se trata basicamente de productos del aceite mi-
neral, que se emplean en diferentes aplicaciones industriales como elementos auxiliares en los procesos, por ejemplo,
como medios separadores, disolventes, de hinchazdn, para la absorcién de gases o para aglutinar el polvo. Dentro del
mercado de los lubricantes los liquidos hidraulicos poseen en Alemania un volumen de mercado de aproximadamente
160.000 t, donde aproximadamente un 40% se emplea en aplicaciones méviles y un 60% en aplicaciones estacionarias.

A partir de las fracciones del destilado del aceite bruto se fabrican en general aceites bdsicos resistentes al enve-
jecimiento, conocidos como liquidos basicos o de base, que se pueden adaptar por refinacién a los requisitos corres-
pondientes. Se consiguen muchas propiedades de los modernos aceites lubricantes gracias a la adicién de sustancias
activas, los llamados aditivos, sin que se hayan podido cumplir los requisitos actuales de los aceites para motor, por
ejemplo. Los lubricantes contienen por tanto un promedio de un 95% en liquido de base y un 5% en aditivos quimicos.

Los lubricantes actuales representan una carga considerable para el ambiente. Aunque en Alemania aproximada-
mente un 53% de los lubricantes se recuperan y se reciclan después de su empleo por medio de la recogida del aceite
usado o bien se pueden aprovechar para la produccion de energia, el resto, aproximadamente 540.000 toneladas al
afio van a la atmdsfera. A pesar de un almacenamiento relativamente seguro de estos productos en depdsitos o en
bloques de motor etc... los lubricantes van a parar a la atmésfera debido a fugas, escapes, derrames de aceite, pérdidas
de gotas, por ejemplo al cambiar los tubos hidrdulicos en las excavadoras y todo ello conduce a la contaminacion de
los suelos, y de las aguas superficiales y subterrdneas. Otras cargas ambientales proceden del empleo de determinados
lubricantes en lugares donde se pierde lubricante como en la lubricacién de cadenas, de sierras mecdnicas. También la
inevitable combustioén de lubricantes en los motores representa una forma de emision directa, por ejemplo por la eva-
poracion, una forma de contaminacién ambiental. Incluso cuando los productos de los aceites minerales se desintegran
en unas condiciones de crecimiento favorables para los microorganismos que existen en la naturaleza, se ha demostra-
do que los sistemas naturales en la prictica se cargan con la descomposicion o disgregacion de los productos del aceite
mineral.

Con motivo de esta enorme carga, en particular del suelo y de las aguas, debida a los lubricantes, es preciso
desarrollar aceites y lubricantes desintegrables desde el punto de vista bioldgico, y no contaminantes. En los ltimos
afios se han desarrollado liquidos bésicos para lubricantes a base de materias vegetales, en particular empleando
aceites vegetales y sus derivados (“ester de sintesis”). En el caso de dichos ésteres de sintesis se emplean como
componentes tipicos del poliol los alcoholes ramificados como el neopentilglicol, trimetilolpropano y pentaeritritol
(Bongardt, Fat. Sci. Technol., 92(1990), 473-478),que se convierten en ésteres saturados. Frente a los lubricantes a
base de aceites minerales, en general los aceites vegetales se desintegran mds rdpidamente y son menos contaminantes.
Sin embargo, se ha demostrado que los aceites vegetales inalterados quimicamente no satisfacen muchos requisitos
técnicos. Determinadas modificaciones quimicas muy especificas de dichos aceites vegetales muestran ciertamente
unas propiedades técnicas parcialmente aceptables. Pero son muy caras debido a las numerosas etapas de produccién
requeridas en su fabricacion. Otros inconvenientes son que la estabilidad oxidativa, hidrolitica y térmica de los aceites
vegetales para su empleo en las plantas o instalaciones de engrase por circulacién no es suficiente y hasta el momento
no se han desarrollado aditivos para aceites vegetales que no contaminen la atmésfera.

Las materias primas renovables como los aziicares de bajo peso molecular se encuentran en el sector de los lubri-
cantes pero su potencial como componente del poliol para el éster sintético es un drea casi inexplorada, aunque poseen
funciones andlogas a las de los alcoholes anteriormente mencionados. Sin embargo, gracias a su disponibilidad, el
empleo de estas materias primas en el campo de los liquidos hidrdulicos y de los lubricantes es muy atractivo, ya
que por su origen natural poseen grandes ventajas en lo que respecta a una rapida disgregacion bioldgica y tolerancia
ambiental.

De 1a EP 0 879 872 A1 se conocen férmulas de aceite lubricante no téxicas, biolégicamente disgregables, que
constan de un éster de un azicar y de un 4cido graso. El componente del poliéster con un grupo poliol puede incluir
un aztcar, un alcohol de azicar o una mezcla de los mismos, de manera que el componente con el grupo poliol puede
presentar un grado parcial o total de esterificacién. La férmula de aceite lubricante no téxica descrita debe tener una
aplicacion especial en las maquinas, que se emplean en la industria de la alimentacion y de la agricultura o bien en la
industria cosmética y farmacéutica.

LaEP 0572 198 Al describe compuestos a base de aceite lubricante que se pueden emplear también para maquinas
encargadas de la fabricacién de alimentos. Los compuestos estdn formados por una mezcla de un primer éster de un
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dcido graso saturado de cadena media con glicerina (componente A) y de un segundo éster de un acido carboxilico
con sacarosa.

La DE 42 29 383 C2 describe un agente lubricante comestible al que se afiaden ésteres que mejoran la accién
lubricante a base de acidos grasos y alcoholes superiores. Los aditivos para mejorar la accion lubricante constan de al
menos dos ésteres de alcoholes comestibles con al menos dos grupos de alcoholes. Como alcoholes se pueden emplear
por ejemplo la glicerina, pentaeritrita, arabitol, manitol y sorbitol.

Los ésteres de sintesis conocidos en la actualidad, que se obtienen a base de aziicar o derivados de azicar de
bajo peso molecular, poseen sin embargo algunas desventajas, de manera que no se pueden emplear a gran escala
como liquido de base del lubricante o como liquido hidrdulico. No presentan las propiedades requeridas en cuanto al
comportamiento viscosidad-temperatura, viscosidad-presion, resistencia al envejecimiento y a la oxidacidn, resistencia
a la hidrdlisis, compresibilidad, tolerancia a los elastomeros, tolerancia con los materiales empleados en las maquinas
correspondientes, grado de espumacién, comportamiento en su emisién al aire, propiedades en frio, coeficiente de
rozamiento, proteccion contra el desgaste en un aparato de cuatro bolas (VKA) segiin DIN 58524, etc.. Por un lado su
fabricacion es demasiado cara, lo que se atribuye al empleo de materiales de partida especiales debido a sus especificas
aplicaciones. Ademds algunos de estos ésteres de sintesis no se pueden descomponer sin dejar residuos mediante
sistemas naturales o bien es dificil su descomposicion.

El problema técnico en el que se basa la presente invencion consiste también en que los ésteres de sintesis recién
sintetizados a base de materias primas renovables, que en particular se obtienen del empleo de azicares de bajo peso
molecular y de 4cidos grasos aislados de fuentes vegetales, se han dispuesto como liquidos de base para lubricantes
y liquidos hidraulicos, de manera que los ésteres de sintesis por un lado poseen las propiedades técnicas necesarias
como la resistencia a la oxidacion, la resistencia térmica y el comportamiento de la viscosidad frente al frio, y por otro
lado, debido a su origen natural, se desintegran rapidamente y sin dejar residuos y por tanto son tolerados desde el
punto de vista ambiental y ademds se pueden fabricar de forma econdmica.

La presente invencion ha resuelto este problema técnico mediante la preparacion de un compuesto que incluye una
mezcla de D-sorbitol, monoanhidrosorbitol, dianhidrosorbitol, D-manitol, monoanhidromanitol y dianhidromanitol
total o casi totalmente esterificados con dcido carboxilico, que es apropiado para su uso como liquido de base para los
lubricantes o liquidos hidraulicos. Es decir, la presente invencién proporciona una mezcla de moléculas de D-sorbitol
y D-manitol ciclicas y de cadena abierta esterificadas, que se puede emplear en el sector de la lubricacidn.

Los alcoholes de azicar D-sorbitol y D-manitol poseen frente a otros azicares o bien frente a los alcoholes de
azucar algunas ventajas, que los hacen predestinados a su uso como materiales de partida para la fabricacion de ésteres
n-alquilicos. Ambos alcoholes de aziicar presentan una muy buena estabilidad térmica e hidrolitica. El D-sorbitol y el
D-manitol se pueden fabricar a buen precio a partir de materiales vegetales renovables. Por ejemplo, el D-sorbitol se
puede fabricar por medio de la hidrogenacién catalitica de la glucosa, el almidén hidrolizado o la sacarosa hidrolizada.
La utilizacién de sacarosa como material de partida en la que inicialmente se realiza una hidrélisis dcida con la
formacién de azicar invertido, conduce tras la hidrogenacion no solo a sorbitol sino que también al D-manitol.

Los ésteres de acidos grasos del sorbitol y de sorbitdn, la forma del sorbitol parcialmente deshidrogenada, en-
cuentran multiples aplicaciones como emulgentes o estabilizadores. No son ni toxicas ni agresivas (Maag, J. Am.
Oil. Chem. Soc., 61(1984), 259-267; Khan, Adv. Carbohyd. Chem. Biochem., 33(1976), 235-294). Los mono-, di y
triésteres de sorbitdn, los llamados “Spans” tienen junto con sus derivados etoxilados, los llamados “Tweens” ya un
lugar fijo en los alimentos, farmacéuticos y numerosas aplicaciones técnicas (Kosswig, in: Ullmanns Enzykl. Tech.
Chem., Herausgeber Bartholome et al., 4*edicion, tomo 22 (1982), 455-515, Verlag Chemie, Weinheim). Debido a su
estructura y sintesis y a las propiedades resultantes los ésteres de D-sorbitol y D-manitol son también adecuados para
su empleo en el sector de los lubricantes, en particular como liquido de base.

Los derivados parcialmente deshidratados de ambos alcoholes de azticar D-sorbitol y D-manitol son especialmente
adecuados como componentes de partida para la sintesis de ésteres, puesto que presentan unas propiedades sorprenden-
tes de estabilidad quimica, térmica e hidrolitica. La deshidratacién intramolecular de los alcoholes de azicar conduce
a compuestos ciclicos, que se pueden emplear como polioles para la fabricacion de ésteres. Por medio de la deshidra-
tacion intramolecular de ambos alcoholes de azicar puede controlarse especialmente el grado de ramificacién del éster
de poliol y por tanto también se puede ver influido su potencial caracteristico, por ejemplo, su uso como lubricante o
liquido hidraulico. Aqui también interviene la estereoquimica de los compuestos.

Las investigaciones sobre la presente invencién han demostrado sorprendentemente que la esterificacién de las
mezclas que incluyen el D-sorbitol y sus derivados deshidratados el monoanhidrosorbitol y el dianhidrosorbitol asi
como el D-manitol y sus derivados deshidratados el monoanhidromanitol y el dianhidromanitol, es decir la esterifi-
cacion de las mezclas que contienen las moléculas ciclicas y de cadena abierta del D-sorbitol y el D-manitol, con los
dcidos carboxilicos, en particular los dcidos grasos de materias primas renovables, conduce a mezclas de productos a
base de éster n-alquilico total o parcialmente esterificados. Las mezclas de productos obtenidas que contienen molé-
culas ciclicas y de cadena abierta totalmente esterificadas de ambos alcoholes de aziicar presentan unas propiedades
destacadas como liquidos hidraulicos y lubricantes, por ejemplo,, un comportamiento viscosidad-temperatura muy
adecuado para este campo de aplicacion, un excelente comportamiento de circulacién en frio y una muy buena esta-
bilidad en frio, un comportamiento en caso de desgaste muy bueno, es decir el comportamiento en caso de transporte
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de carga, una resistencia excelente frente al envejecimiento oxidativo, una espumacién excelente, una capacidad de
eliminacion al aire muy buena y una viscosidad preferida. Se ha observado que las propiedades del producto obtenido
por un lado dependen de la estructura de cada uno de los productos ciclicos y de cadena abierta y por otro lado apare-
cen dentro de la mezcla de productos unos sinergismos que se valoran como extremadamente positivos en particular
en lo que se refiere a las propiedades para su empleo como lubricantes como las propiedades en frio de la viscosidad
y la estabilidad frente a la oxidacidn.

En relacién con la presente invencion, el término “adecuado para su empleo como lubricante” significa que una
materia o mezcla de materias puede evitar la friccidon y el esfuerzo contra partes de la maquina en movimiento.
Dichas materias evitardn con ello el consumo de energia y el desgaste del material y actian ademds como medios
refrigerantes. “Adecuado para ser utilizado como liquido hidrdulico” significa que una materia o mezcla de materias
presenta aquellas propiedades que facilitan un empleo de la materia o mezcla de materias en los sistemas hidrostaticos
o hidrocinéticos (hidrodindmicos) como liquido transmisor de energia. “Para su uso como lubricante o como liquido
hidraulico” significa que dichas materias o mezclas de materias son adecuadas para ser utilizadas como liquido de
base para los lubricantes o aceites hidraulicos y no excluye la adicién de otros aditivos empleados habitualmente
para lubricantes o aceites hidrdulicos, como los antioxidantes fendlicos y/o aminicos, los aditivos antidesgaste/presién
extrema de fésforo/azufre, los inhibidores de la corrosion, inhibidores de espumacién y otros.

Una configuracion preferida de la invencién es pues un compuesto que incluye una mezcla de D-sorbitol y D-
manitol y sus derivados ciclicos, de manera que estos componentes han sido esterificados con al menos un acido
carboxilico, como liquido de base para los lubricantes o los aceites hidrdulicos, de manera que dicho compuesto
contiene ademds unos aditivos tipicos de los aceites hidrdulicos o de los lubricantes, seleccionados del grupo formado
por antioxidantes fendlicos y/o aminicos, aditivos antidesgaste/presion extrema de fésforo/azufre, inhibidores de la
corrosién e inhibidores de espumacion.

Una configuracién especialmente preferida de la invencién hace referencia a un compuesto que ademds de englobar
moléculas esterificadas de cadena abierta de D-sorbitol y D-manitol también incluye derivados ciclicos esterificados
de D-sorbitol y D-manitol, en particular las mono- y dianhidrohexitas.

Las investigaciones del autor de la presente invencién han dado como resultado que los compuestos que contienen
moléculas de D-manitol y D-sorbitol ciclicas y de cadena abierta, total o casi totalmente esterificadas, presentan
unas propiedades especialmente preferidas en el sector de los lubricantes. Los compuestos, en los cuales los grupos
hidroxilo libres de los elementos a base de polioles empleados solamente han sido parcialmente esterificados con
dcidos carboxilicos, presentan por el contrario un efecto emulgente adicional. Dicha accién emulgente conduce sin
embargo a aplicaciones técnicas de la mezcla del producto con efectos inesperados, por ejemplo, la formacién de
espuma.

De acuerdo con la invencion se ha previsto que en los compuestos conforme a la invencién, que incluyen moléculas
de D-manitol y D-sorbitol ciclicas y de cadena abierta, esterificadas al menos con un dcido carboxilico, en cada
molécula al menos dos grupos hidroxilo disponibles, libres hayan sido esterificados con un acido carboxilico. En
relacién con la presente invencidn, el término “esterificado con al menos un 4cido carboxilico” significa que los
grupos hidroxilo libres de una tnica molécula de poliol, independientemente de que sea una molécula ciclica o de
cadena abierta de D-sorbitol o de D-manitol, pueden ser esterificados con diferentes radicales del dcido carboxilico.
Segtin la invencién es preferible un compuesto en el cual en cada molécula de D-sorbitol o D-manitol hayan sido
esterificados todos o casi todos los grupos hidroxilo libres. El compuesto conforme a la invencién, que incluye una
mezcla de moléculas de D-manitol y D-sorbitol ciclicas y de cadena abierta, es preferiblemente esterificado totalmente
con al menos un 4cido carboxilico, ya que el compuesto presenta unas propiedades que tienen un significado esencial
para el empleo del compuesto como liquido de base para los lubricantes o liquidos hidrdulicos.

De acuerdo con la invencion se ha previsto en particular que las moléculas de D-sorbitol y D-manitol ciclicas y de
cadena abierta empleadas conforme a la invencién sean esterificadas con acidos alquilcarboxilicos alifaticos y/o sus
derivados. Una configuracion de la invencidn se refiere por tanto a un compuesto, en el cual el elemento dcido de la
mezcla de poliol conforme a la invencién es un acido carboxilico insaturado o saturado, ramificado o no ramificado, o
un derivado del mismo o una mezcla de ello. De acuerdo con la invencién, puede tratarse de un dcido monocarboxilico,
un 4cido dicarboxilico, un 4cido tricarboxilico, un derivado de ellos o una mezcla de los mismos. Para el ajuste de
la viscosidad se puede realizar la reaccion con 4cidos di- y tricarboxilicos, que en otra fase serdn esterificados con
alcoholes grasos, para poder mantener de ese modo unos indices de acidez bajos, es decir, el derivado del acido
carboxilico es un éster de un 4cido di- o tricarboxilico con un alcohol graso. De acuerdo con la invencidn, para la
esterificacion de los grupos polioles del compuesto conforme a la invencién se emplean 4cidos grasos que se pueden
obtener de materias primas vegetales renovables. La utilizacién de dcidos grasos obtenidos a partir de materias primas
renovables del propio pais como los componentes alquilicos del compuesto conforme a la invencién se realiza en
particular bajo el punto de vista del respecto hacia los recursos naturales y la biodegradabilidad de los productos
esterificados con grupos polioles.

Una configuracién preferida de la invencion hace referencia a un compuesto en el cual las moléculas ciclicas y de
cadena abierta de D-sorbitol y D-manitol han sido esterificadas con dcidos monocarboxilicos. La longitud de la cadena
del componente alquilico tiene una influencia significativa en las propiedades del producto esterificado resultante, por
ejemplo, en el comportamiento a alta temperatura y en frio de la viscosidad. Segun la invencion se ha previsto pues
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que los componentes a base de polioles del compuesto conforme a la invencion sean esterificados preferiblemente con
dcidos monocarboxilicos C,-Cy,, es particular con dcidos monocarboxilicos C,-Cs.

Una configuracién especialmente preferida de la invencién equivale a un compuesto en el cual las moléculas ci-
clicas y de cadena abierta de D-sorbitol y D-manitol han sido esterificadas con 4cido acético, butirico, isobutirico,
valeridnico, isovaleridnico, caprénico, enantinico, caprilico, 2-etilcaprénico, pelargénico, caprico, ldurico, miristini-
co, miristoleinico, palmitico, palmitoleinico, estearico, oleico, elaidico, de ricino, linoléico, linolinico, eleostearico,
araquidico, behénico o ertdcico o bien mezclas de los mismos. Preferiblemente se trata de dcidos grasos vegetales de
origen natural.

En otra configuracién preferida de la invencién, las moléculas ciclicas y de cadena abierta de D-sorbitol y D-ma-
nitol han sido esterificadas con 4cidos dicarboxilicos, en particular C,-C,4, preferiblemente con 4cidos dicarboxilicos
C,-C;. En una configuracion preferida se trata del dcido oxdlico, malénico, succinico, glutdrico, adipinico, pimelico,
maleico, fumarico o sérbico.

En otra configuracion preferida de la invencién, las moléculas de alcohol de azicar, ciclicas y de cadena abierta,
han sido esterificadas con 4cidos tricarboxilicos, por ejemplo, el 4cido citrico.

De acuerdo con la invencidn se ha previsto también que se puedan emplear derivados de los dcidos carboxilicos,
como los anhidridos, anhidridos mixtos, ésteres de alquilo y en particular cloruros de dcidos carboxilicos, para la
esterificacion de los derivados. En el caso de anhidridos se trata de productos que se obtienen por deshidratacion de
un 4cido, por ejemplo un 4cido carboxilico. En el caso de salida de agua de dos 4cidos diferentes se pueden obtener
anhidridos mezclados. Los esteres de alquilo se pueden producir a través de una reaccién de 4cidos carboxilicos
con alcoholes catalizada por 4cidos como el dcido sulfdrico. Otra configuracién preferida de la invencidn se refiere
a aquellos compuestos en los cuales las moléculas ciclicas y de cadena abierta de D-sorbitol y D-manitol han sido
esterificadas con derivados de dcidos carboxilicos, por ejemplo anhidridos, anhidridos mezclados, ésteres de acilo y/o
cloruros de 4cido carboxilico.

En otra configuracién preferida las moléculas de alcohol de azicar pueden ser esterificadas también con isémeros
de 4cidos carboxilicos, como los isémeros cis-trans dentro de la estructura o en posiciones geométricas. En el caso de
isémeros se trata de compuestos con la misma férmula empirica pero diferente férmula estructural. Los isémeros cis-
trans son estereoisdmeros, que se caracterizan por una disposicion de los dtomos diferente en un espacio tridimensio-
nal, en particular por una disposicién distinta de los sustituyentes. Los estereoisémeros se diferencian entre si en la
configuracién y/o la conformacion.

Segtn la invencion se ha previsto que la parte de derivados esterificados, ciclicos y de cadena abierta del D-sorbitol
sea respecto a la composicion global de un 95% hasta un 5% y la parte de derivados esterificados, ciclicos y de cadena
abierta del D-manitol sea del 5% hasta el 95%. Preferiblemente, la proporcién de derivados esterificados, ciclicos y
de cadena abierta del D-sorbitol sea respecto a la composicion global de un 92% hasta un 50% y la parte de derivados
esterificados, ciclicos y de cadena abierta del D-manitol sea del 8% hasta el 50%. Muy especialmente la proporcién
en derivados del D-sorbitol sea respecto a la composicién global de un 90% hasta un 70% y la parte de derivados
esterificados del D-manitol sea del 10% hasta el 30%.

Otra configuracién preferida de la presente invencién hace referencia a un compuesto conforme a la invencién,
que incluye una mezcla de moléculas de D-manitol y D-sorbitol ciclicas y de cadena abierta esterificada con al menos
un 4cido carboxilico, y adicionalmente contiene al menos otro hidrato de carbono, poliol, un derivado de los mismos
o una mezcla de ellos, ciclico y/o de cadena abierta, que es esterificado con al menos un édcido carboxilico, un de-
rivado del mismo o una mezcla de ellos. Mediante la adicién de otros hidratos de carbono esterificados y/o polioles
se pueden adaptar y modificar las propiedades técnicas de uso del compuesto conforme a la invencién, en particular
en lo que se refiere al comportamiento de viscosidad-temperatura, viscosidad-presion, resistencia al envejecimiento
y a la oxidacion, resistencia a la hidrdlisis, compresibilidad, tolerancia del elastémero, tolerancia con los materiales
empleados en las maquinas correspondientes, comportamiento de la espuma, capacidad de emision al aire, propieda-
des en frio, coeficiente de friccion, proteccion contra el desgaste en un aparato de cuatro bolas (VKA) conforme a
DIN 58524, etc.

En otra configuracién preferida de la invencion se ha previsto que el hidrato de carbono y/o el poliol se elijan del
grupo compuesto por un monosacarido como la glucosa, fructosa, manosa, arabinosa, xilosa, sorbosa y galactosa, un
disacarido como la sacarosa, maltosa, trehalosa, lactosa, isomaltulosa y trehalulosa, un trisacarido como la rafinosa,
un alcohol de azicar como la eritrita, xilita, sorbitol, manitol, maltita, lactita, arabita, 6-0-a-D-glucopiranosil-D-
sorbitol(1,6-GPS), 1-0-a-D-glucopiranosil-D-sorbitol (1,1-GPS), y el 1-0-a-D-glucopiranosil-D-manitol (1,1-GPM),
hidrolizados de almidén, fructooligosacdridos, productos hidrogenados de los mismos o una mezcla de ellos, como la
isomaltosa como mezcla de 1,6-GPS y 1,1-GPM.

De acuerdo con la invencién los derivados esterificados ciclicos y de cadena abierta de los hidratos de carbono o po-
lioles son esterificados con los mismos dcidos carboxilicos que los derivados de D-sorbitol y D-manitol. Es preferible
que sean esterificados con acidos n-alquilo carboxilicos alifaticos y/o sus derivados, es decir con acidos carboxilicos
saturados o insaturados, ramificados o no ramificados o bien derivados de los mismos o bien con una mezcla de los
mismos. En una configuracion preferida, otros derivados de hidrato de carbono y/o de poliol son esterificados con
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acidos monocarboxilicos, dcidos dicarboxilicos, tricarboxilicos, derivados de los mismos o bien una mezcla de ellos.
Para el ajuste de la viscosidad se puede llevar a cabo la reaccién con un 4cido di- y tricarboxilico, que en otra etapa
va a ser esterificado con alcoholes grasos, para mantener asf los indices de acidez bajos. Es decir, para la reaccién se
puede emplear un éster de un 4cido di- o tricarboxilico con un alcohol graso. De acuerdo con la invencion se emplean
para la esterificacion de estos elementos del compuesto conforme a la invencién en particular dcidos grasos, que se
pueden obtener de materias primas vegetales renovables del pafs.

Segtn la invencidn se ha previsto que la proporcion de los demads derivados esterificados de alcohol de aztcar y/o
de hidratos de carbono sea respecto a la composicion global de un 0,5% hasta un 50%, preferiblemente de un 1 hasta
un 40%, en particular de un 5 hasta un 30%.

La presente invencidn se refiere también a un procedimiento para la fabricacién de un compuesto que incluya una
mezcla de D-sorbitol y D-manitol esterificados parcial o totalmente con dcido carboxilico, y de los derivados ciclicos
de los mismos, lo que incluye

a) Ciclizacién de alcoholes de azicar por deshidratacién, de manera que se obtiene una mezcla de monoanhi-
drohexitas, dianhidrohexitas y moléculas de alcohol de azicar de cadena abierta, y

b) Esterificacion parcial o total de las hexitas deshidratadas en una escala diferente con al menos un 4cido
carboxilico, al menos un derivado del mismo o una mezcla del mismo, o bien

¢) Ciclizacién y esterificacion parcial o completa como reaccion de un componente.

La ciclizacién del D-sorbitol es bien conocida. Asi lo ha demostrado Lewis (Surfactant Sci. Ser., 72 (1998),
219-223) mediante el aislamiento y la caracterizacién de los productos, demostrando que el D-sorbitol por medio
de una deshidratacion puede convertirse en un anillo de furano sustituido, el 1,4-sorbitdn o el monoanhidrosorbitdn
(MAS), y por una nueva deshidratacién pasa a una estructura biciclica, el isosorbitol o el 1,4:3,6-dianhidrosorbitol
(DAS). De las recientes investigaciones se deduce que ademads de la forma del 1,4-sorbitdn se pueden crear otros iso-
meros del sorbitan, por ejemplo, el 3,6-sorbitdn, el 2,5-sorbitdn y el 5,2-sorbitdn (Bock y cols., Acta. Chem. Acand.,
35(1981), 441). En el 1,4- o bien 3,6-sorbitdn se produce otra deshidratacion, de manera que en ambos casos se obtiene
el 1,4:3,6-dianhidrosorbitol. En los isémeros 2,5- y 5,2-sorbitdn ya no es posible otra deshidratacién. El isémero 1,4-
sorbitdn se puede aislar ficilmente como materia sélida cristalizable, mientras que el isémero 3,6 es dificil de detectar.
Mediante la eleccién de las condiciones de reaccidn adecuadas se puede conseguir que la ciclizacién del D-sorbitol
solamente se lleve a cabo de forma parcial, de tal manera que se obtenga una mezcla, que esencialmente contiene la
forma D-sorbitol no ciclizada, es decir la forma de cadena abierta, el monoanhidrosorbitol y el dianhidrosorbitol. Ané-
logamente a ello se transformara la D-manitol en monoanhidromanitol (MAM) y dianhidromanitol (DAM) (Reiff, en:
Ullmanns Enzyk. Techn. Chem.. Herausgeber Bartholome y cols., 4* edicién, tomo 24 (1983)772-777, Verlag Chemie
Weinheim).

Partiendo de los alcoholes de aziicar D-sorbitol y D-manitol en las proporciones respectivas deseadas se fabrica
inicialmente en la primera etapa, preferiblemente en presencia de un catalizador, una mezcla de moléculas de alcohol
de azicar de cadena abierta, es decir el D-sorbitol y D-manitol, y moléculas de alcohol de aztcar ciclicas, es decir
el anhidro- y el dianhidrohexita. Seguidamente en la segunda etapa, por ejemplo con el mismo catalizador o con un
segundo catalizador, mediante el empleo de los reactivos apropiados, se realiza la esterificacién o transesterificacion
de esta mezcla con acidos carboxilicos saturados o insaturados, ramificados o no ramificados, derivados de los mismos
o mezclas de los mismos. Conforme a la invencién, se pueden emplear para la esterificacién dcidos monocarboxilicos,
dicarboxilicos, acidos tricarboxilicos, derivados de los mismos o una mezcla de ellos.

Segtn la invencion se prefiere el empleo de d4cidos monocarboxilicos C,-C,, como el dcido acético, butirico, iso-
butirico, valeridnico, isovaleridnico, caprénico, enantinico, caprilico, 2-etilcaprénico, pelargénico, caprico, l4urico,
miristinico, miristoleinico, palmitico, palmitoleinico, estearico, oleico, elaidico, de ricino, linoléico, linolinico, eleos-
tearico, araquidico, behénico o ertcico.

En otra configuracion preferida de la invencion se pueden emplear para la esterificacion incluso derivados del dcido
carboxilico, como los anhidridos, anhidridos mezclados, ésteres de alquilo, en particular cloruros del dcido carboxilico,
o bien isdbmeros cis-trans dentro de la propia estructura o en una posicién geométrica.

Segin la invencion se ha previsto que esta esterificacion o transesterificacion se lleve a cabo de manera que al
menos dos grupos hidroxilo sean esterificados por cada molécula de alcohol de azicar de cadena abierta o ciclica.
Segtin la invencion, se esterifican preferiblemente todos los grupos hidroxilo libres de cada molécula de alcohol de
azucar ciclica y de cadena abierta. La esterificacién de la molécula se puede controlar eligiendo las condiciones de
reaccion adecuadas.

Los productos esterificados deseados pueden ser fabricados de forma continua pero también discontinua, es decir,
la ciclizacién y la esterificacion de los alcoholes de aziicar se puede llevar a cabo de forma continua o discontinua.
Ambas etapas de reaccién pueden realizarse en conocidos disolventes organicos como el tolueno, DMSO, piridina,
DMF etc... o en presencia de uno o varios catalizadores adecuados.
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Como catalizadores o mezclas de catalizadores se emplean los compuestos a base de metales de transicién de Sn,
Ti, Zn/Cu etc..., sales, 6xidos, alquilos etc. de los mismos, dcidos minerales como HCl, H,SO, y H;PO,, 4cidos or-
ganicos como el dcido p-toluenosulfénico, dcido metanosulfénico y dcido sulfosuccinico, asi como un intercambiador
de iones 4cido, sales alcalinas como el hidréxido de sodio o de potasio, metanolato de sodio o de potasio, zeolita o una
mezcla de ello. De acuerdo con la invencion se prefiere especialmente una combinacién de acido p-toluenosulfénico
como catalizador para la reaccién de ciclizacién y un catalizador de oxalato de zinc, por ejemplo el Tegokat 160® de
Fa. Goldschmidt, como catalizador de esterificacién. Esta combinacién de catalizadores resulta ser extremadamente
eficaz en lo que se refiere a la sintesis de los productos deseados. Se preferia especialmente el color que adquirian los
productos asi obtenidos, de manera que no se debian realizar ninguna o solamente alguna etapa de limpieza adicional.
Al emplear anhidrido de 4cido caprilico como reactivo de esterificacion, esta combinacién preferida de catalizadores
conduce a una reaccién pricticamente completa. Utilizando esta combinacién de catalizadores es también posible
una esterificacion total con 4cido caprilico como reactivo de esterificacion. Otra combinacién de catalizadores espe-
cialmente preferida conforme a la invencién incluye el 4cido p-toluenosulfénico como catalizador de ciclizacién y el
6xido de dibutilo de zinc como catalizador de la esterificacion.

Otra configuracién preferida de la invencion prevé que la reaccién de ciclizacion se lleve a cabo a una temperatura
de 80°C hasta 190°C, en particular a 100°C hasta 170°C. La reaccién de esterificacion tiene lugar en particular a una
temperatura de 120°C hasta 280°C, preferiblemente a una temperatura de 160°C hasta 250°C.

Segtn la invencidn se ha previsto que durante ambas etapas, en particular durante la ciclizacion de los alcoholes de
azucar, el agua formada durante la reaccion sea permanentemente evacuada. El agua que se forma en la reaccion actia
especialmente de modo desfavorable en la posicion del equilibrio en la esterificacion definitiva y por ello es preferible
eliminarla. Por ejemplo, el agua formada en la ciclizacién puede ser eliminada como vapor con ayuda de una corriente
de nitrégeno que se introduce hacia el final de la reaccién por medio de un émbolo. Conforme a la invencién se ha
previsto también que el agua formada durante la ciclizacién y/o la esterificacién pueda ser eliminada preferiblemente
mediante rectificacidn o rectificacion en presencia de azeotropos.

Resumiendo las condiciones de reaccion preferidas para la ciclizacién incluyen los siguientes parametros: la uti-
lizacién de un reactor de agitacién, donde el nitrégeno pueda ser conducido a través del reactor o no, la eliminacién
del agua formada durante la reaccion por destilacién, en particular mediante un proceso de rectificacioén y de rectifica-
cion de azeotropos, la realizacion de la ciclizacién en un disolvente, preferiblemente a una temperatura de 70°C hasta
180°C, en particular a 100°C hasta 160°C, una duracién de la reaccién de 0,2 hasta 6 horas, preferiblemente de 0,5
hasta 3 horas, y la realizacién de la reaccién en presencia de un catalizador, de forma que la cantidad de catalizador
empleado respecto a las materias de partida sea del 0,05 hasta del 10% en peso, preferiblemente del 0,1 hasta del 5%
en peso.

Resumiendo las condiciones de reaccién preferidas para la esterificacién en funcionamiento discontinuo incluyen
los siguientes parametros: Utilizacién de un reactor de agitacién, donde la esterificacién pueda ser llevada a cabo en
una cascada de calderas con agitacion en dos hasta cinco etapas, eliminacién del agua durante la reaccién por recti-
ficacién/destilacion o rectificacién en presencia de azeotropos, realizacién de la reaccién en un disolvente orgénico,
por ejemplo, tolueno, DMF o éter, o sin disolvente, una duracién de la reaccion de 0,2 hasta 36 horas, preferiblemente
de 8 hasta 26 horas, y la realizacién de la esterificaciéon en presencia de un catalizador, de forma que la cantidad de
catalizador empleado respecto a la cantidad total sea del 0,05 hasta del 10% en peso, preferiblemente del 0,1 hasta del
5% en peso. Las sustancias de partida, el poliol y el 4cido, se encuentran preferiblemente en una relacién de 1:1 hasta
1:10, en particular de 1:1,5 hasta 1:7, respecto a las unidades monoméricas. La esterificacién en un funcionamiento
discontinuo se realiza conforme a la invencion en un vacio a 1013 hasta 5 mbar, preferiblemente a 300 hasta 10 mbar.

Las condiciones de reaccion preferidas segin la invencidn para la esterificaciéon en un modo de funcionamiento
continuado incluyen el uso de un plato de columna con campana con tramos para la rectificacion/destilacion asi como
para la reaccién, de manera que se emplea el principio de contracorriente conforme a la invencién. La solucién de
alcohol de aztcar (preferiblemente una solucién acuosa del 30 hasta el 80%) alimenta o se carga de forma continua un
plato situado arriba o bien una solucién de un poliol ya ciclizado o bien una mezcla de los componentes mencionados
y/o una solucidn del poliol parcialmente esterificado. Como en el modo de funcionamiento discontinuo, se emplea una
cantidad de catalizador respecto a la masa total, de un 0,05 hasta un 10% en peso, preferiblemente de un 0,1 hasta un
5% en peso. En el caso de catalizadores homogéneos estos se colocardn en el plato mas alto de forma continua o bien
se mezclan con la corriente de educto. Los catalizadores sélidos se distribuyen por el plato de la columna con campana.
Los componentes acidos o bien las mezclas de los mismos alimentan el plato inferior como el vapor recalentado. Se
recoge el producto en el depdsito de la columna mientras que el agua sale por la parte superior de la misma.

Los componentes dcidos vuelven de nuevo a la columna por un separador de fases. Las temperaturas para llevar
a cabo la esterificaciéon en modo continuo se sitian preferiblemente en 120 hasta 280°C, a ser posible en 160 has-
ta 250°C. Los tiempos de reaccién equivalen a 1 hasta 24 horas, preferiblemente a 4 hasta 10 horas. La proporcién
de componentes de poliol y 4cido se sitiia en 1:1 hasta 1:10, preferiblemente en 1:1,5 hasta 1:7. En una configura-
cién preferida de la invencidn, en una caldera de agitacion transcurre la reaccién previa hasta la homogenizacion y
seguidamente la esterificacion practicamente total se lleva cabo en la columna.

La presente invencion se refiere también a la utilizacién de los compuestos conforme a la invencién que contienen
una mezcla de derivados ciclicos y de cadena abierta de D-sorbitol y D-manitol, que han sido esterificados con al me-
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nos un 4cido carboxilico, al menos un derivado del mismo o una mezcla del mismo, de tal forma que los compuestos
pueden contener otros derivados de poliol o de hidrato de carbono, ciclicos y/o de cadena abierta, esterificados, que
asimismo habran sido esterificados con al menos un 4cido carboxilico, al menos un derivado del mismo o una mezcla
del mismo. Conforme a la invencion se ha previsto que estos compuestos, que han podido ser fabricados siguiendo un
procedimiento conforme a la invencion, puedan ser empleados como lubricantes y liquidos para el funcionamiento, en
particular como fluidos para la lubricacién de maquinas motrices de combustion, transmisiones mecanicas de fuerza
como mecanismos en vehiculos y aplicaciones estacionarias, compresores de gas, maquinas refrigerantes, turbinas
y cadenas como las cadenas de sierras, como aceite para la lubricacién de piezas méviles en maquinas de tipo in-
dustrial y de moldes y encofrados en la fabricacion de piezas perfiladas, como aceite universal para tractores y otras
maquinas méviles, como grasa lubricante, como liquido amortiguador de choques, como fluido para transmisiones
de fuerza y mecanismos de tipo hidrdulico, el endurecimiento del material metélico, la modulacién de metales sin
aporte de virutas, el tratamiento de metales con aporte de virutas en procesos de lubricacién por inundacién y el tra-
tamiento de metales con aporte de virutas bajo una lubricacién con cantidades minimas, como fluido protector de la
corrosién. como aceite para el aislamiento de piezas eléctricas como transformadores y como aceite transmisor del
calor.

La invencion se aclara con ayuda de los ejemplos siguientes.

Ejemplo 1
Ciclizacion del D-sorbitol

En numerosos ensayos previos se han averiguado las condiciones de reaccion adecuadas para la ciclizacién del D-
sorbitol a los productos principales monoanhidrosorbitol (MAS) y dianhidrosorbitol (DAS). A partir de estos ensayos
se deducia que se puede prescindir del empleo de un disolvente. Ademds se ha demostrado que las temperaturas de
reaccion superiores a 140°C o los tiempos de reaccion superiores a mas de dos horas dan lugar a productos con un
intenso color, de manera que tras la esterificacién ya no se pueden emplear como liquido de base para los lubri-
cantes.

La deshidratacién tenia lugar directamente en la mezcla fundida de D-sorbitol, de manera que se podia excluir
el uso de un disolvente. La dependencia del compuesto de la mezcla del producto de la duracién del proceso de
deshidratacién se estudiaba con ayuda de unas muestras que habian sido analizadas por cromatografia de gas. Se eli-
minaba el agua liberada en la deshidratacién como vapor por su influencia perturbadora en la posterior esterificacion,
con ayuda de una corriente de nitrogeno que se hacia pasar hacia el final de la reaccién por medio de un émbolo.
Mientras que el contenido de dianhidrosorbitol (DAS) aumentaba lentamente durante la reaccién, el porcentaje en
sorbitdn aumentaba bastante mas rdpidamente. El incremento lento de la cantidad de DAS se debia al hecho de que
su formacidn era una reaccién consecuente de las deshidratacién del D-sorbitol en MAS. Todavia no se habia alcan-
zado el maximo de concentracién de MAS o de DAS después de dos horas, es decir quedaba todavia D-sorbitol no
ciclizado.

Las ciclizaciones previas a las esterificaciones se llevaban a cabo a 140°C en un tiempo de reaccién de 1 hora 45
minutos, puesto que en este intervalo de tiempo se obtenian las mezclas de producto adecuadas. El producto principal
tras finalizar la ciclizacién era el monoanhidro con una proporcién del 56 hasta el 74%, seguido del D-sorbitol no
deshidratado (37 hasta 12%) y del dianhidrosorbitol (2 hasta 6%).

Ejemplo 2
Ciclizacion de una mezcla equimolar de D-sorbitol/D-manitol

La ciclizacién de una mezcla equimolar de D-sorbitol/D-manitol se realizaba de forma andloga a la deshidratacién
del D-sorbitol. Debido al elevado punto de fusién del D-manitol, que se sitia a 168°C (punto de fusién del D-sorbitol
110°C hasta 112°C), la deshidratacién se realizaba a temperatura elevada. Inicialmente a 155°C se disolvia por comple-
to el D-manitol en la masa fundida de D-sorbitol y se ciclaba mediante la adicién del 0,3% de acido p-toluolsulfénico
(p-TSA), respecto a la masa de hexita, por lo que el tiempo de reaccién se limitaba a 75 minutos. De este modo la
coloracion de la mezcla de reaccién resultante de la carga térmica se mantenia relativamente baja. Al igual que en la
deshidratacion del D-sorbitol se eliminaba el agua formada de la mezcla de reaccidn.

Del proceso de ciclizacién de una mezcla equimolar de D-sorbitol/D-manitol utilizando p-TSA se podia sacar la
conclusién de que la deshidratacion para el D-manitol es claramente mds lenta que para el D-sorbitol. Mientras que
después de un incremento rdpido del contenido en sorbitdn ya se alcanzaba el maximo en el D-sorbitol deshidratado,
al cabo de 90 minutos, la concentracién en monoanhidromanitol (MAM) seguia subiendo. Al cabo de 2 horas la
concentraciéon en MAS habia retrocedido ligeramente en beneficio del DAS deshidratado formado. El contenido en
DAS aumentaba asimismo mas rapido que el contenido en DAM.
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Ejemplo 3
Ciclizacion discontinua del D-sorbitol/D-manitol y esterificacion con dcido caprilico (Variante I)

En un reactor de agitacion se deshidrataban 250 g de una mezcla 1:1 de D-sorbitol y D-manitol en presencia de
0,8 g de 4acido p-toluolsulfénico, durante 1,25 horas a 155°C. Tras la adicién de 1,05 kg de 4cido caprilico y 6 g de
oxalato de zinc se agitaba la mezcla durante 10 horas a 195°C, y se retiraba el agua mediante destilacion. Una vez
finalizada la reaccién y eliminado el catalizador, se eliminaba el exceso de 4cido al vacio. Como producto se obtenia
un aceite transparente de color amarillo claro.

Ejemplo 4
Ciclizacion discontinua del D-sorbitol/D-manitol y esterificacion con dcido caprilico (Variante II)

En un reactor de agitacién se deshidrataban 500 g de una mezcla 1:1 de D-sorbitol y D-manitol en presencia de
1,6 g de 4cido p-toluolsulfénico, durante 1,25 horas a 155°C. Tras la adicién de una mezcla de 1,95 kg de 4cido
caprilico y 0,2 kg de 4dcido acético asi como de 11,5 g de oxalato de zinc se agitaba la mezcla durante 8 horas a 190°C,
y se retiraba el agua mediante destilacién. Una vez finalizada la reaccién y eliminado el catalizador, se eliminaba el
exceso de 4cido al vacio. Como producto se obtenia un aceite incoloro casi transparente.

Ejemplo 5
Ciclizacion continua del D-sorbitol/D-manitol y esterificacion con dcido caprinico

La reaccién transcurria en un plato de columna con campana (11 platos practicos, hold-up estadistico =
200 ml/plato, didmetro interior del plato = 80 mm, altura = 100 mm/plato). En el tercer plato de arriba se afiadian
1,4 mol/h de una mezcla 1:1 de D-sorbitol y D-manitol como solucién acuosa al 60%. Se llenaban los platos 2 hasta
12 con 200 ml respectivamente de resina de intercambio 4cida estable a la elevada temperatura. Ademds se afiadian
3 kg/h de 4cido caprinico (9,1 mol7h) como vapor recalentado al plato inferior. La columna funcionaba a 195°C. Una
mezcla de 4cido caprinico/agua se extraia por la parte superior de la columna. Tras el enfriamiento y la separacion de
fases se retiraba el agua, mientras que el dcido caprinico volvia a la columna por la parte superior de la misma. De la
burbuja fria de la columna se obtenian 3,1 kg/h de éster de azicar que contiene 4cido caprinico. El 4cido en exceso se
eliminaba al vacio y el producto se aislaba como aceite casi incoloro.

Ejemplo 6

Utilizacién de un compuesto que incluye una mezcla de derivados de D-sorbitol/D-manitol esterificados, ciclicos
y de cadena abierta (éster de MMDDSM)

Se analiza la mezcla de ésteres obtenida en los ejemplos 3 hasta 5 anteriores, que incluye el monoanhidrosorbitol,
monoanhidromanitol, dianhidrosorbitol, dianhidromanitol, D-sorbitol y D-manitol, donde todos los derivados han sido
esterificados por completo con 4cido caprilico o 4cido caprinico, en lo que se refiere a su capacidad como liquido de
base para aceites hidrdulicos. A la mezcla de ésteres MMDDSM se afiadfan aditivos tipicos para los aceites hidraulicos,
como antioxidantes aminicos y fendlicos, aditivos antidesgaste/presion extrema de fésforo/azufre, inhibidores de la
corrosioén y un inhibidor de la espumacion. El compuesto asi obtenido presentaba las siguientes propiedades:

Viscosidad cinemdtica a 40°C: 44 mm?/s. La viscosidad cinematica se evalda siempre ya que el valor sorprenden-
temente averiguado corresponde a la clase de viscosidad mas utilizada ISO VG 46.

Pourpoint: -48°C. La medicién se realizaba conforme a DIN ISO 3016. EL valor de Pourpoint determinado se
considera como muy bueno.

Estabilidad en frio a largo plazo: El liquido de base era capaz de fluir después de 3 dias a -25°C. El valor se ha
evaluado como bueno.

Capacidad separadora al aire a 50°C: 1 minuto. La capacidad separadora se ha medido conforme a DIN 51381 y
se ha evaluado como muy buena.

Capacidad desemulsionante: 15 minutos a 50°C. La medicién se realizaba conforme a DIN 51599. El valor se ha
evaluado como bueno.

Capacidad de soporte de carga/comportamiento en el desgaste: Nivel de carga (12) sin dafios en el método de
prueba FZG A/8,3/90. El didmetro de las cazoletas de desgaste es de 0,30 mm en el aparato de cuatro bolas conforme
a DIN 51350. Los valores se han evaluado como muy buenos.
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Estabilidad al envejecimiento: 2100 horas en la Turbine Oil Stability-Test sin adicién de agua, hasta un indice de
acidez de 2 mg de KOH/g. Este valor se ha considerado como muy bueno, ya que para un aceite hidrdulico de calidad
maxima a base de éster se exigen un minimo de 2000 horas.

Ejemplo comparativo 1

Para la comparacion se utilizé un liquido de base a base de glicerina, esterificado por completo con una mezcla
de 4cido caprilico y 4cido caprinico. A este liquido de base se afladian antioxidantes fendlicos y aminicos, aditivos
antidesgaste/presion extrema de fésforo/azufre, inhibidores de corrosién y un inhibidor de espumacién, de manera que
los aditivos eran idénticos a los empleados en el ejemplo 6. Para este liquido de base se averiguaban las propiedades
siguientes como liquido hidraulico:

Viscosidad cinemdtica a 40°C: 15 mm?/s. Para la mayorfa de aplicaciones el valor averiguado se ha considerado
como bajo.

Pourpoint: -10°C. La medicién se realizaba conforme a DIN ISO 3016. Para la mayoria de aplicaciones, en parti-
cular en climas frios, este valor no es suficientemente bajo.

Estabilidad en frio a largo plazo: Después de tres dias a -25°C ya no era capaz de fluir. En climas frios este valor
no es aceptable.

Capacidad separadora al aire a 50°C: 6 minutos. La capacidad separadora se ha medido conforme a DIN 51381 y
se ha evaluado como moderadamente buena.

Capacidad desemulsionante: 20 minutos a 50°C. La medicion se realizaba conforme a DIN 51599. El valor se ha
evaluado como bueno.

Capacidad de soporte de carga/comportamiento en el desgaste: Nivel de carga 10 sin dafios en el método de prueba
FZG A/8,3/90. El didmetro de las cazoletas de desgaste era de 0,35 mm en el aparato de cuatro bolas conforme a
DIN 51350. Los valores se han evaluado como moderadamente buenos.

Estabilidad al envejecimiento: 1200 horas en la Turbine Oil Stability-Test sin adicién de agua, hasta un indice de
acidez de 2 mg de KOH/g. Este valor se ha considerado como moderadamente bueno.

Ejemplo comparativo 2

En este ejemplo se utiliz6 como liquido de base glicerina, esterificada por completo con aceite de girasol-dcido
graso (calidad high oleic, porcentaje de acido oleico 80%). Como aditivos se empleaban los antioxidantes fendlicos
y aminicos, aditivos antidesgaste/presién extrema de fosforo/azufre, inhibidores de corrosién y un inhibidor de es-
pumacion, de manera que los aditivos eran idénticos a los empleados en el ejemplo 6. Para este liquido de base se
averiguaban las propiedades siguientes:

Viscosidad cinemdtica a 40°C: 38 mm?/s.

Pourpoint: -10°C. La medicién se realizaba conforme a DIN ISO 3016. Para la mayoria de aplicaciones, en parti-
cular en climas frios, este valor no es suficientemente bajo.

Estabilidad en frio a largo plazo: Después de tres dias a -25°C ya no era capaz de fluir. En climas frios este valor
no es aceptable.

Capacidad separadora al aire a 50°C: 4 minutos. La capacidad separadora se ha medido conforme a DIN 51381 y
se ha evaluado como buena.

Capacidad desemulsionante: 22 minutos a 50°C. La medicion se realizaba conforme a DIN 51599. El valor se ha
evaluado como bueno.

Capacidad de soporte de carga/comportamiento en el desgaste: Nivel de carga 12 sin dafios en el método de prueba
FZG A/8,3/90. El didmetro de las cazoletas de desgaste era de 0,31 mm en el aparato de cuatro bolas conforme a
DIN 51350. Los valores se han evaluado como muy buenos.

Estabilidad al envejecimiento: 450 horas en la Turbine Oil Stability-Test sin adicién de agua, hasta un indice de
acidez de 2 mg de KOH/g. Este valor se ha considerado como malo.

Resumiendo los valores para la mezcla de éster MMDDSM y para ambos liquidos de base comparativos se evalian
del siguiente modo. La mezcla de éster MMDDSM conforme a la invencién muestra un comportamiento de fluidez
en frio muy bueno y una muy buena estabilidad en frio, un muy buen comportamiento en el desgaste, es decir la
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capacidad de soporte de carga, una muy buena resistencia frente al envejecimiento oxidativo, una muy buena capacidad
separadora al aire y una viscosidad preferida.

El ejemplo comparativo 1 muestra en comparacion al éster MMDDSM conforme a la invencién una viscosidad titil
solamente para pocas aplicaciones, un comportamiento de fluidez claramente peor a temperaturas bajas, una capacidad
de soporte de carga inferior y una resistencia moderada frente al envejecimiento oxidativo. El ejemplo comparativo 2
muestra frente al éster MMDDSM conforme a la invencién un comportamiento de fluidez claramente peor a tempera-
turas bajas y una resistencia mala frente al envejecimiento oxidativo.

11
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REIVINDICACIONES

1. Composicion lubricante que comprende una mezcla de D-sorbitol, monoanhidrosorbitol, dianhidrosorbitol,
D-manitol, monoanhidromanitol y dianhidromanitol, total o casi totalmente esterificados con dcido carboxilico.

2. Composicién conforme a la reivindicacién 1, en la que el dcido carboxilico se elige del grupo formado por
acidos carboxilicos saturados, dcidos carboxilicos insaturados, dcidos carboxilicos ramificados, acidos carboxilicos no
ramificados, derivados y mezclas de los mismos.

3. Composicion conforme a la reivindicacion 2, en la que el 4cido carboxilico es un dcido monocarboxilico, dicar-
boxilico, tricarboxilico, un derivado o mezcla del mismo.

4. Composicién conforme a la reivindicacion 2 6 3, en la que el 4cido monocarboxilico es un dcido carboxilico
Cz'C24.

5. Composicién conforme a cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, en la que el 4cido monocarboxilico es un
acido carboxilico C,-Cs.

6. Composicién conforme a cualquiera de las reivindicaciones 2 a 54, en la que el 4cido monocarboxilico es un 4ci-
do acético, 4cido butirico, isobutirico, valérico, isovalérico, caproico, enantico, caprilico, 2-etilcapréico, pelargénico,
caprico, ldurico, miristinico, miristolefnico, palmitico, palmitoleinico, estearico, oleico, elaidico, de ricino, linoléico,
linolinico, eleostearico, araquidico, behénico o ericico.

7. Composicién conforme a cualquiera de las reivindicaciones 2 a 6, en la que el derivado del 4cido carboxilico es
un anhidrido, un anhidrido mixto, un éster de alquilo o un cloruro carboxilico.

8. Composicién conforme a la reivindicacion 7, en la que el derivado del dcido carboxilico es un éster de un acido
di- o tricarboxilico con un alcohol graso.

9. Composicién conforme a cualquiera de las reivindicaciones 2 a 6, en la que el derivado del 4cido carboxilico es
un isémero como un isémero cis/trans dentro de la estructura o en una posicién geométrica.

10. Composicién conforme a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en la que en cada caso al menos dos grupos
hidroxilo del D-sorbitol, D-manitol y de los derivados ciclicos de los mismos son esterificados.

11. Composicién conforme a la reivindicacién 10, en la que todos los grupos hidroxilo libres de D-sorbitol,
D-manitol y de los derivados ciclicos de los mismos son esterificados.

12. Composicién conforme a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en la que la proporcién de derivados
esterificados de D-sorbitol en la composicidn global es del 95% hasta el 5% y la proporcién de derivados esterificados
de D-manitol en la composicién global es del 5% hasta el 95%.

13. Composicién conforme a la reivindicacién 12, en la que la proporcidn de derivados esterificados de D-sorbitol
en la composicion global es del 92% hasta el 50% y la proporcidon de derivados esterificados de D-manitol en la
composicién global es del 8% hasta el 95%.

14. Composicién conforme a la reivindicacién 12 o 13, en la que la proporcién de derivados esterificados de
D-sorbitol en la composicion global es del 90% hasta el 70% y la proporcién de derivados esterificados de D-manitol
en la composicion global es del 10% hasta el 30%.

15. Composicién conforme a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en la que la mezcla que comprende
D-sorbitol, D-manitol y derivados ciclicos de los mismos, que han sido esterificados con al menos un acido carbo-
xilico, comprende ademds al menos otro carbohidrato, poliol, un derivado del mismo o una mezcla de los mismos,
cada uno de los cuales ha sido esterificado con al menos un acido carboxilico, un derivado de acido carboxilico o una
mezcla de los mismos.

16. Composicién conforme a la reivindicacién 15, en la que el carbohidrato y/o el poliol se han elegido del grupo
formado por un monosacarido como la glucosa, fructosa, manosa, arabinosa, xilosa, sorbosa o galactosa, un disacdrido
como la sucrosa, trehalosa, maltosa, lactosa, isomaltulosa o trehalulosa, un trisacarido como la rafinosa, un alcohol
de azicar como la eritrita, xilita, sorbitol, manitol, maltita, lactita, arabita, 6-0-a-D-glucopiranosil-D-sorbitol(1,6-
GPS), 1-0-a-D-glucopiranosil-D-sorbitol (1,1-GPS), y el 1-0-a-D-glucopiranosil-D-manitol (1,1-GPM), hidrolizados
de almidén, fructooligosacaridos, productos hidrogenados de los mismos o una mezcla de ellos, como la isomaltosa
como mezcla de 1,6-GPS y 1,1-GPM.

17. Composicién conforme a la reivindicacién 15 6 16, en la que la proporcién de otros carbohidratos esterificados
y/o de grupos poliol en la composicidn global oscila entre un 0,5% y un 50%.
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18. Composicién conforme a la reivindicacién 17, en la que la proporcién de otros carbohidratos esterificados y/o
de grupos poliol en la composicién global oscila entre un 5% y un 30%.

19. Método para preparar una composicién que comprende una mezcla de D-sorbitol, D-manitol y derivados
ciclicos de los mismos, habiendo sido estos constituyentes parcial o totalmente esterificados con acido carboxilico,
que comprende las etapas de:

a) ciclizacion de alcoholes de azticar por deshidratacién, de manera que se obtiene una mezcla de monoanhi-
drohexitas, dianhidrohexitas y moléculas de alcohol de azicar de cadena abierta, y

b) Esterificacién parcial o total de las hexitas deshidratadas en una escala diferente con al menos un dcido
carboxilico, al menos un derivado del mismo o una mezcla del mismo, o bien

¢) Realizacién del método como reaccién de un componente con al menos un catalizador

20. Método conforme a la reivindicacion 19, en el que el dcido carboxilico utilizado para la esterificacidn se elige
del grupo formado por un 4cido carboxilico saturado, un 4cido carboxilico insaturado, un 4cido carboxilico ramificado,
un 4cido carboxilico no ramificado, un derivado y una mezcla de los mismos.

21. Método conforme a la reivindicacién 19 6 20, en el que el 4cido carboxilico utilizado para la esterificacion es
un acido monocarboxilico, dicarboxilico, tricarboxilico, un derivado o una mezcla del mismo.

22. Método conforme a cualquiera de las reivindicaciones 19 a 21, en el que el dcido carboxilico es un éacido
monocarboxilico C2-C24 como el dcido acético, butirico, isobutirico, valeridnico, isovaleridnico, caprénico, enanti-
nico, caprilico, 2-etilcaprénico, pelargénico, caprico, ldurico, miristinico, miristoleinico, palmitico, palmitoleinico,
estearico, oleico, elaidico, de ricino, linoléico, linolinico, eleostearico, araquidico, behénico o ertcico.

23. Método conforme a cualquiera de las reivindicaciones 19 a 22, en el que la esterificacion se realiza usando un
derivado del 4cido carboxilico como un anhidrido, un anhidrido mixto, un ester de alquilo, un cloruro carboxilico, o
un isémero como un isémero cis/trans en la estructura o en una posicién geométrica.

24. Método conforme a la reivindicacion 23, en el que la esterificacion se realiza usando un 4cido di- o tricarboxi-
lico que ha sido esterificado con un alcohol graso.

25. Método conforme a cualquiera de las reivindicaciones 19 a 24, en el que las etapas se realizan de forma
intermitente o continuada.

26. Método conforme a cualquiera de las reivindicaciones 19 a 25, en el que las dos etapas se realizan en un
disolvente o sin disolvente, en presencia de un catalizador adecuado.

27. Método conforme a la reivindicacién 26, en el que se utiliza un disolvente organico como el tolueno, DMSO,
piridina o DMF.

28. Método conforme a la reivindicacién 26 6 27, en el que el catalizador utilizado es un compuesto metalico de
transicién como una sal, 6xido o grupo alquilo de Sn, Ti, 6 Zn/Cu, un 4cido mineral como HCI, H,SO, y H;PO,,
un 4cido orgédnico como el 4cido p-toluenosulfénico, dcido metanosulfénico y acido sulfosuccinico, asi como un
intercambiador de iones 4cido, sales alcalinas como el hidréxido, carbonato, metéxido o etéxido de sodio o de potasio,
una zeolita o una mezcla de los mismos.

29. Método conforme a la reivindicacién 28, en el que el catalizador utilizado para la ciclizacion es el dcido p-
toluensulfénico y el catalizador utilizado para la esterificacion es un catalizador de oxalato de estafio o bien el 6xido
de dibutilo de estafo.

30. Método conforme a cualquiera de las reivindicaciones 19 6 25 a 29, en el que la ciclizacién se realiza a una
temperatura entre 80°C y 190°C.

31. Método conforme a la reivindicacion 30, en el que la ciclizacion se realiza a una temperatura entre 100°C y
170°C.

32. Método conforme a cualquiera de las reivindicaciones 19 a 29, en el que la esterificacién se realiza a una
temperatura entre 120°C y 280°C.

33. Método conforme a la reivindicacion 32, en el que la esterificacion se realiza a una temperatura entre 160°C y
250°C.

34. Método conforme a cualquiera de las reivindicaciones 19 hasta 33, en el que durante ambas etapas el agua es
eliminada por rectificacion o rectificacion en presencia de azeotropos.
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35. Uso de una composicién conforme a una de las reivindicaciones 1 hasta 18 o bien de un compuesto fabricado
conforme a una de las reivindicaciones de la 19 hasta la 34, como lubricante y liquido para el funcionamiento, en
particular como fluido para la lubricacién de maquinas motrices de combustidn, transmisiones mecédnicas de fuerza
como mecanismos en vehiculos y aplicaciones estacionarias, compresores de gas, maquinas refrigerantes, turbinas y
cadenas como las cadenas de sierras, como aceite para la lubricacién de piezas méviles en maquinas de tipo industrial
y de moldes y encofrados en la fabricacion de piezas perfiladas, como aceite universal para tractores y otras maquinas
moviles, como grasa lubricante, como liquido amortiguador de choques, como fluido para transmisiones de fuerza
y mecanismos de tipo hidraulico, el endurecimiento del material metalico, la modulacién de metales sin aporte de
virutas, el tratamiento de metales con aporte de virutas en procesos de lubricaciéon por inundacién y el tratamiento
de metales con aporte de virutas bajo una lubricacién con cantidades minimas, como fluido protector de la corrosion,
como aceite para el aislamiento de piezas eléctricas como transformadores y como aceite transmisor del calor.
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