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DESCRIPCION
Ester para aceites para frigorificos
(Campo técnico)

La presente invencion se refiere a un éster carboxilico adecuado para un aceite lubricante para un frigorifico que utiliza
refrigerante R-32.

Técnicas antecedentes

En fechas recientes, como los sustitutos del refrigerante fredn tienen un alto potencial de calentamiento global, se han
estudiado refrigerantes sustitutos para reducir las cantidades de uso de los refrigerantes fredn. Los refrigerantes
utilizados en los frigorificos domésticos se han sustituido por refrigerantes de hidrocarburos, tales como el refrigerante
R-600a, que tiene bajos potenciales de calentamiento global. Asimismo, en cuanto a refrigerantes para aparatos de
aire acondicionado para una habitacion, los refrigerantes sustitutos han sido intensamente estudiados.

En la actualidad, varios tipos de candidatos se conocen como refrigerante sustituto del refrigerante R-410A, que se
utiliza principalmente como refrigerante para un aparato de aire acondicionado para una habitacion. Entre ellos, el
refrigerante R-32 se considera el principal candidato, habiéndose procedido al desarrollo de un éster para un aceite
para frigorifico compatible con el refrigerante R-32.

De acuerdo con el documento de patente 1, como tal éster, se propone un éster que utiliza un acido graso que tiene
un numero de carbonos de 7 a 9 y acido lactico o acido isobutirico que pertenece a un acido carboxilico alifatico que
tiene un numero de carbonos de 4. De acuerdo con el documento de patente 2, se divulga un éster para aceite para
frigorifico de pentaeritritol y acido isobutirico y acido 3, 5, 5-trimetilhexanoico.

Se utiliza un sistema rotativo y un sistema de tomillo para un compresor en un sistema de aire acondicionado, tal como
un aparato de aire acondicionado para una habitacién. Se requiere una alta propiedad de lubricacién para un aceite
para frigorifico utilizado para dicho compresor. Como éster para el aceite para frigorifico, es necesaria una viscosidad
cinematica de 50 mm?/s o superior a 40 °C. En fechas recientes, ademas de esto, desde el punto de vista de mejorar
las propiedades de ahorro de energia, es habitual hacer funcionar un equipo de manera eficiente y flexible en respuesta
a las circunstancias mediante un sistema de control inversor. Los intervalos de temperatura durante el funcionamiento
en las posiciones respectivas de un sistema frigorifico, tal como un compresor, condensador, valvula de expansion y
evaporador, son mas amplios que los de un sistema anterior desde una temperatura baja hasta una temperatura alta.
A medida que el aceite para frigorifico circula en el sistema del frigorifico con un refrigerante, se exige propiedades de
compatibilidad con el refrigerante en un amplio intervalo de temperatura y concentraciéon. Por tanto, se requiere un
éster para aceite para frigorifico que tenga una alta viscosidad cinematica y compatibilidad con el refrigerante R-32.

Asimismo, se sabe que el rendimiento de enfriamiento del refrigerante R-32 es mejor que el del refrigerante R-410A
debido a sus caracteristicas de temperatura. No obstante, para utilizar ese excelente rendimiento, es necesario hacer
funcionar el compresor de manera eficiente a una temperatura y presion superiores a las del refrigerante R-410A. Por
lo tanto, se exige una mayor propiedad de resistencia al calor del éster utilizado para el aceite para frigorifico.

El documento de patente 3 describe un lubricante para uso con compresores de frigorificos que comprende una mezcla
de ésteres de polioles impedidos que incluyen dipentaeritritol y acido isopentanoico y acido isononanoico.

Los documentos de patente 4 y 5 describen ésteres que son miscibles con R32. Los ésteres comprenden una mezcla
de ésteres de neopentilpoliol.

Documentos de la técnica relacionada
(Documentos de patente)
(Documento de patente 1) WO 2012/026214 A1
(Documento de patente 2) WO 2012/026303 A1
(Documento de patente 3) US 5.906.769
(Documento de patente 4) US 2013/0207022 A1
(Documento de patente 5) US 2013/0207023 A1
Sumario de la invencién

(Objeto a resolver por la invencion)

Por consiguiente, un objeto de la presente invencion es proporcionar un éster para un aceite para frigorifico que tenga
alta compatibilidad con el refrigerante R-32, alta propiedad de lubricacion y excelente resistencia al calor.
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(Solucién para el objeto)

La presente invencion proporciona un éster para un aceite para frigorifico y de alcoholes mixtos y acidos
monocarboxilicos mixtos,

en donde dichos alcoholes mixtos consisten en dipentaeritritol y tripentaeritritol en una proporcion en masa de
90/10 a 99,7/0,3;

en donde dichos acidos monocarboxilicos mixtos consisten en acido n-pentanoico y acido 2-metilbutanoico en una
proporcion en masa de 50/50 a 80/20; y

en donde dicho éster tiene una viscosidad cinematica de 50 a 150 mm?/s a 40 °C.

La presente invencidon proporciona ademas una composicion de fluido de trabajo para un frigorifico, comprendiendo
dicha composicion fluida una mezcla de dicho éster para dicho aceite para frigorifico y refrigerante R-32.

Efectos de la invencion

De acuerdo con la presente invencion, es posible proporcionar un éster para un aceite para frigorifico que tenga alta
compatibilidad con el refrigerante R-32, alta propiedad de lubricacion y excelente resistencia al calor.

Realizaciones para llevar a cabo la invencion

El éster para el aceite para frigorifico usado en la presente invencion es un éster de alcoholes mixtos que consisten
en dipentaeritritol y tripentaeritritol y acidos monocarboxilicos mixtos que consisten en acido n-pentanoico y acido 2-
metilbutanoico.

Siempre que se asigne el 100 por ciento en masa a una masa total de dipentaeritritol y tripentaeritritol, el contenido de
tripentaeritritol se hace 0,3 por ciento en masa 0 mas (preferentemente 0,5 por ciento en masa o0 mas). De este modo
es posible obtener un éster para aceite para frigorifico que tenga altas propiedades lubricantes.

Asimismo, el contenido de tripentaeritritol se hace del 10 por ciento en masa o0 menos (preferentemente del 8 por
ciento en masa 0 menos). De este modo es posible obtener un éster para el aceite para frigorifico que tenga una alta
compatibilidad con el refrigerante R-32 y una alta resistencia al calor que soporte el funcionamiento a alta temperatura
en un equipo que utiliza refrigerante R-32.

En cuanto a la proporcion de acido n-pentanoico y acido 2-metilbutanoico usado en el éster para el aceite para
frigorifico de la presente invencion, desde el punto de vista de la solubilidad del refrigerante R-32, la propiedad de
lubricacion y la resistencia al calor, la masa de acido n-pentanoico es preferentemente de 50 a 80 por ciento en masa
y la masa de acido n-pentanoico es preferentemente de 20 a 50 por ciento en masa. No obstante, se asigna el 100
por ciento en masa a una masa total de acido n-pentanoico y acido 2-metilbutanoico. En el caso de que la proporcion
de acido n-pentanoico sea del 50 por ciento en masa o superior (mas preferentemente del 55 por ciento en masa o
superior), es posible obtener éster para aceite para frigorifico que tenga altas propiedades lubricantes. En el caso de
que la proporcion de acido n-pentanoico sea del 80 por ciento en masa o inferior (mas preferentemente del 75 por
ciento en masa o inferior), es posible obtener un éster para aceite para frigorifico con excelentes propiedades de
resistencia al calor.

El éster para el aceite para frigorifico de la presente invencion tiene una viscosidad cinematica de 50 a 150 mm?/s a
40 °C. En el caso de que la viscosidad cinematica a 40 °C sea inferior a 50 mm?/s, la propiedad de lubricacion es
insuficiente. En el caso de que la viscosidad cinematica a 40 °C sea superior a 150 mm?/s, la compatibilidad con el
refrigerante R-32 se deteriora y afecta negativamente a la propiedad de ahorro de energia del equipo.

La proporcién R definida por la siguiente formula del éster para el aceite para frigorifico de la presente invencién puede
ser preferentemente 3 0 mayor y mas preferentemente ser 6 o mayor. Asimismo, la siguiente proporcién R puede ser
preferentemente 200 o inferior y mas preferentemente ser 130 o inferior. En el caso de que la proporcion R de las
composiciones de alcoholes mixtos y acidos carboxilicos mixtos en el éster para el aceite para frigorifico esté en este
intervalo, la compatibilidad con el refrigerante R-32 exigida por la presente invencion es alta, de modo que sea posible
lograr las prestaciones de obtencién de resistencia al calor y propiedad lubricante a niveles elevados.

Férmula 1
R = (% en masa de acido 2-metilbutanoico/% en masa de acido n-pentanoico) /
(% en masa de tripentaeritritol/% en masa de dipentaeritritol)

De acuerdo con la presente invencion, se utiliza éster para el aceite para frigorifico y de alcoholes mixtos compuestos
de dipentaeritritol y tripentaeritritol y acidos monocarboxilicos mixtos compuestos de acido n-pentanoico y acido 2-
metilbutanoico. El éster para el aceite para frigorifico tiene preferentemente un indice de hidroxilo de 10,0 mg de KOH/g
o0 inferior y un indice de acidez de 0,1 mg de KOH/g o inferior. El indice de hidroxilo puede ser preferentemente de
5,0 mg de KOH/g o inferior y mas preferentemente de 1,0 mg de KOH/g o inferior. Asimismo, el indice de acidez es
preferentemente lo mas bajo posible, preferentemente 0,05 mg de KOH/g 0 menos y mas preferentemente 0,02 mg
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de KOH/g 0 menos.

El éster para el aceite para frigorifico de la presente invencidén se puede producir mediante esterificacion directa
convencional de los acidos y alcoholes carboxilicos. Especificamente, en cuanto a la proporcion equivalente de los
alcoholes y acidos carboxilicos especificos como se ha descrito anteriormente, normalmente, se puede afadir
adecuadamente una cantidad en exceso de grupo carboxilo de los acidos carboxilicos con respecto a 1 equivalente
de los alcoholes, y opcionalmente se puede afadir un catalizador. Asimismo, se puede usar opcionalmente un
disolvente. El disolvente utilizado tiene preferentemente un punto de ebullicién de 100 °C o superiory 150 °C o inferior,
y se prefieren un disolvente de la serie de los hidrocarburos, tal como heptano, y un disolvente de la serie de los
aromaticos, tal como tolueno. La reaccion se realizo bajo un flujo de gas nitrégeno a una temperatura de 120 a 260 °C
durante 5 a 20 horas, y el exceso de acidos carboxilicos se elimina a presion reducida en el momento en que el indice
de hidroxilo alcanza 3,0 mg de KOH/g o inferior, por ejemplo. A continuacidn, los acidos carboxilicos se eliminan con
un alcali y operaciones que incluyen tratamiento con vapor y adsorcion utilizando arcilla activada, arcilla acida o un
adsorbente sintético se realizan en solitario o en combinacién para obtener el éster para el aceite para frigorifico.

De acuerdo con la presente invencién, se pueden mezclar y utilizar dos 0 mas tipos de ésteres para el aceite para
frigorifico sintetizados mediante los métodos descritos anteriormente.

Al éster para el aceite para frigorifico de la presente invencion, se le pueden afadir aditivos apropiadamente,
dependiendo de los objetos, incluyendo aditivos conocidos tales como agentes fenolicos de prevencion de la oxidacion,
agentes inactivadores de metales, incluido el benzotriazol, tiadiazol o ditiocarbamato, eliminadores de acido, incluidos
compuestos epoxi 0 carbodiimida, compuestos de presion extrema basados en fosforo, o similares.

Ejemplos
La presente se describird con mas detalle a continuacién.
(Métodos de sintesis)

"D-PE" y "T-PE", suministrado por KOEI CHEMNICAL Co. LTD., se utilizaron como dipentaeritritol y tripentaeritritol. El
acido N-pentanoico y el acido 2-metilbutanoico se sintetizaron utilizando agentes suministrados por TOKYO
CHEMICAL INDUSTRY CO. LTD,.

Un termometro, un tubo de suministro de nitrégeno, un agitador, un condensador Dimroth y un tubo de separacién de
aceite-agua de un volumen de 30 ml se equiparon en un matraz de cuatro bocas de 2 litros. Se cargaron en el matraz
440 g (1,7 moles) de dipentaeritritol y 23 g (0,06 moles) de tripentaeritritol. Después se afadieron 700 g (6,85 moles)
de acido n-pentanoico y 467 g (4,57 moles) de acido 2-metilbutanoico de modo que la proporcidon molar de acidos
carboxilicos con respecto al grupo hidroxilo de los alcoholes cargados fuera de 1,05. Finalmente se cargaron 6,2 g
(0,02 mol) o 0,2 equivalente molar de isopropdxido de titanio con respecto a los grupos hidroxilo de los alcoholes
cargados.

La solucion de reaccién cargada se calentd bajo un flujo de gas nitrégeno a 220 °C hasta que el indice de hidroxilo del
éster alcanzé 3 o menos. A continuacion, el interior del reactor se enfrid a 200 °C y la presion se redujo a 10,67 kPa
(80 Tom), de modo que el exceso de acidos grasos se evaporara hasta que el indice de acidez alcanzara 5 mg KOH/g
0 menos.

Después de que el reactor se enfrio a 85 °C, se diluyeron 1,5 equivalentes de la cantidad de hidréxido de potasio
calculada a partir del indice de acidez con agua de intercambio idnico para producir una solucion acuosa al 10 por
ciento, que se afadio a la solucion de reaccion, seguido de agitacidon durante 1 hora. Una vez terminada la agitacion,
se dejo reposar durante 30 minutos de modo que la capa acuosa se separd cuando se elimind la capa inferior.
Entonces, se afadid 20 por ciento en masa de agua de intercambio idnico a la solucién de reaccidn, que se agito a
85 °C durante 10 minutos y se dejo reposar durante 15 minutos para separar la capa acuosa, que luego se elimind.
Las operaciones se repitieron hasta que el pH de la capa acuosa alcanzd 7 a 8. A continuacion, se agité a 100 °Cy
4,00 kPa (30 Torr) durante 1 hora para eliminar el agua. Finalmente se afiadio un 2 por ciento en masa de arcilla activa
a la solucion de reaccion, que luego se agitd en condiciones de 80 °C y 4,00 kPa (30 Torr) durante 1 hora y se filtré
para eliminar el adsorbente, de manera que se obtuvo el éster deseado para el aceite para frigorifico.

(Método de analisis de composicidn)

Se afadieron 10 ml de solucion de etanol KOH 0,5 N al éster asi obtenido para el aceite para frigorifico, que se sometioé
a descomposicion por saponificacion a 80 °C durante 8 horas. Se afadio una cantidad excesiva de acido clorhidrico
a la muestra asi obtenida para la neutralizacion y se afiadieron 40 ml de hexano y 20 ml de agua de intercambio iénico,
seguido de agitacion, reposo y separacion de capas.

El hexano se evaporo de la capa de hexano, a la que se afadieron 2 ml de solucion metandlica de trifluoruro de boro.
Luego, la capa se calent6 a 60 °C durante 30 minutos para realizar la esterificacion metilica y se determind la cantidad
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de acidos monocarboxilicos mediante cromatografia de gases.

El agua de intercambio i6nico se evapord a presion reducida de la capa acuosa, que luego se seco almacenandolo en
un bafio de temperatura constante a 105 °C durante 1 hora. Luego se utilizaron 10 ml de alcohol isopropilico para
extraer el alcohol. Se evapord el alcohol isopropilico y se realizé la trimetilsililacién de acuerdo con un método
convencional. La cantidad de alcohol se determiné mediante cromatografia de gases.

Fase de color: Se midio segun JOCS 2.2.1.4-1996
indice de acidez: Se midié segin JIS K-0070.
indice de acidez total: Se midi6 segtn JIS C-2101.
indice de hidroxilo: Se midié segtin JIS K-0070.

Se realizaron las operaciones descritas anteriormente y se cambio la proporcion de alcoholes y acidos carboxilicos
para sintetizar ésteres para aceites para frigorificos. Los ésteres asi obtenidos para los aceites para frigorificos se
sometieron a andlisis de composicion. La Tabla 1 resume los resultados del analisis de la composicion, valor R como
se ha descrito anteriormente y fase de color, indice de acidez e indice de hidroxilo del éster para el aceite para

frigorifico.
Alcoholes mixtos | Acidos monocarboxilicos . . L . .
Tabla 1 (% GC) mixtos (% GC) Fase de color| Indice de acidez | Indice de hidroxilo
- - - (APHA) total (mg KOH/qg) (mg KOH/qg)
diPE triPE nC5 iCh R
Ej. 1 95 5 58 42 14 30 0,01 o inferior 0,5
Ej. 2 99,7 0,3 64 36 188 30 0,01 o inferior 04
Ej. 3 91 9 69 31 5 40 0,01 o inferior 0,3
Ej. 4 92 8 64 36 6 40 0,01 o inferior 04
Ej. 5 99 1 78 22 28 30 0,01 o inferior 0,3
Ej. 6 93 7 53 47 12 40 0,01 o inferior 0,8
Ej.7 98 2 68 32 23 30 0,01 o inferior 0,3
Ej.
Comp. 99,9 0,1 57 43 754 30 0,01 o inferior 0,5
1
Ej.
Comp. 84 16 58 42 4 50 0,01 o inferior 0,5
2
Ej.
Comp. 94 6 28 72 40 50 0,01 o inferior 0,9
3
Ej.
Comp. 95 5 87 13 3 30 0,01 o inferior 0.1
4

(3%) diPE: dipentaeritritol
triPE: tripentaeritritol

nC5: acido n-pentanoico
iC5: acido 2-metilbutanoico

Cada éster para el aceite para frigorifico se evalud de acuerdo con los siguientes métodos.

(viscosidad cinematica)
Se midi6 segun JIS K-2283.

(temperatura de separacion de dos capas)

La temperatura de separacion de dos capas en una region de baja temperatura se midié segun JIS K-2211 y bajo la
condicién de que la proporcidén en masa del refrigerante R-32 y el éster para el aceite para frigorifico fuera de 8:2. Las
temperaturas de separacidn asi obtenidas se evaluaron segun la siguiente clasificacion.

®: No superior a 35 °C bajo cero.

o: Es superior a 35 °C bajo cero y no superior a 30 °C bajo cero.
A: Es superior a 30 °C bajo cero y no superior a 20 °C bajo cero.
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x: Es superior a 20 °C bajo cero.
(Ensayo de resistencia al calor: prueba de tubo protector)

2 g del éster para el aceite para frigorifico cuyo contenido de agua se ajustd previamente a aproximadamente 1000
ppm, 3 g del refrigerante R-32, y cada una de las piezas metdlicas de hierro, cobre y aluminio con una longitud de
10 mm, se encerraron y sellaron en un tubo grueso de Pyrex (nombre comercial registrado) (longitud total de 300 mm,
didmetro exterior de 10 mm y diametro interior de 6 mm). Esto se calenté a 200 °C durante 10 dias y se abri6 para
extraer el refrigerante. El indice de acidez resultante se mididé segun JIS C-2101. El indice de acidez resultante se
evalud segun la siguiente clasificacion.

®: No superior a 0,05 mg de KOH/g.

o: Superior a 0,05 mg de KOH/g y no superior a 0,1 mg de KOH/g.
A: Superiora 0,1 mg de KOH/g y no superior a 0,15 mg de KOH/g.
x: Superiora 0,15 mg de KOH/g.

(Prueba de lubricacion)
Cantidad de desgaste del pasador de prueba Falex:

La prueba de desgaste del pasador Falex se realizd segun ASTM D-2670, mientras que se soplo refrigerante R-32 en
el éster del aceite para frigorifico a una velocidad de 150 mi/min. La temperatura de una muestra se hizo de 100 °Cy
la operacion de rodaje se realizd durante 1 minuto con una carga de 68 kilos (150 libras), seguido de rodaja durante 1
hora con una carga de 136 kilos (300 libras). Se midi6 la cantidad de desgaste del pasador después de completar la
operacién. La cantidad de desgaste del pasador asi obtenida se evalud segun la siguiente clasificacion.

®: No superior a 8,0 mg.

o: Superior a 8,0 mg y no superior a 10,0 mg.
A: Superiora 10 mg y no superiora 13,0 mg.
x: Superiora 13,0 mg.

Los resultados de la evaluacion se resumen en la Tabla 2.

c\igse(r:‘r?éstlicjzzda Temperatura de separacion de | Ensayo de resistencia al Prueba de propiedad de
o dos capas calor lubricacion
40 °C
Tabla 2 — -
R-32, baja Indice de (cantidad de
(mm?/s) tem erat,ura C) Evaluacién| acidez(mg |Evaluacion| desgaste del | Evaluacién
P ! KOH/qg) pasador, mg)
Ej. 1 74 -37 ® 0,05 ® 71 ®
Ej. 2 57 -36 ® 0,03 ® 9,3 o
Ej. 3 79 -33 o 0,08 o 50 ®
Ej. 4 79 -33 o 0,03 ® 6,0 ®
Ej. 5 52 -33 o 0,05 ® 9,3 o
Ej. 6 90 -40 ® 0,08 o 7,0 ®
Ej. 7 60 -35 ® 0,04 ® 7,0 ®
Ej.
Comp. 59 -38 ® 0,03 ® 14,2 x
1
Ej.
Comp. 105 -35 ® 0,13 A 50 ®
2
Ej.
Comp. 98 -46 ® 0,04 ® 13,8 x
3
Ej.
Comp. 56 -28 A 0,13 A 4,0 ®
4

Como se muestra en los Ejemplos 1 a 7, de acuerdo con la presente invencion, se puede obtener éster para aceite
para frigorifico con excelente compatibilidad con el refrigerante R-32 y propiedades de lubricacién y resistencia al
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calor.

De acuerdo con el ejemplo comparativo 1, como la proporcion de dipentaeritritol es alta, la propiedad de lubricacion
se deteriora.

De acuerdo con el ejemplo comparativo 2, como la proporcion de dipentaeritritol es baja, la propiedad de resistencia
al calor se deteriora.

De acuerdo con el ejemplo comparativo 3, como la proporcion de acido n-pentanoico es baja, la propiedad de
lubricacién se deteriora.

De acuerdo con el ejemplo comparativo 4, como la proporcién de acido n-pentanoico es alta, la propiedad de
resistencia al calor se deteriora y la temperatura de separacion de dos capas es alta en el lado de baja temperatura.
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REIVINDICACIONES
1. Un éster para un aceite para frigorifico constituido por alcoholes mixtos y acidos monocarboxilicos mixtos,

en donde dichos alcoholes mixtos consisten en dipentaeritritol y tripentaeritritol en una proporcion en masa de
90/10 a 99,7/0,3;

en donde dichos acidos monocarboxilicos mixtos consisten en acido n-pentanoico y acido 2-metilbutanoico en una
proporcion en masa de 50/50 a 80/20; y

en donde dicho éster tiene una viscosidad cinematica de 50 a 150 mm?/s a 40 °C.

2. Un éster para aceite para frigorifico, segun la reivindicacion 1, en donde una proporciéon R de las composiciones de
alcoholes mixtos y acidos carboxilicos mixtos en el éster para el aceite para frigorifico esta en el intervalo de mas de
3 amenos de 200, en donde la proporcion R se calcula usando la formula:

R = (% en masa de acido 2-metilbutanoico / % en masa de acido n-pentanoico)/
(% en masa de tripentaeritritol / % en masa de dipentaeritritol).

3. Una composicion de fluido de trabajo para un frigorifico, comprendiendo dicha composicion fluida dicho éster para
dicho aceite para frigorifico de la reivindicacion 1 y refrigerante R-32.
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