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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　鉱油、エステル、ポリオキシアルキレングリコール及びポリビニルエーテルから選ばれ
る少なくとも１種の基油と、フォスフォロチオネートと、リン酸エステル極圧剤と、油性
剤と、を含有することを特徴とする冷凍機油組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は冷凍空調機器の圧縮機に使用される冷凍機油組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　モントリオール議定書に基づくオゾン層破壊型フロン類からの冷媒代替化が進められる
中、代替冷媒に適した冷凍機油について検討がなされている。例えば、ハイドロフルオロ
カーボン（ＨＦＣ）冷媒用冷凍機油としては、ＨＦＣ冷媒に対して相溶性を示すポリオー
ルエステルやエーテル系などの合成油を使用したものが知られている（例えば、特許文献
１～３参照）。
【特許文献１】特表平３－５０５６０２号公報
【特許文献２】特開平３－１２８９９２号公報
【特許文献３】特開平３－２００８９５号公報
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　しかし、含酸素系合成油を含む上記従来の冷凍機油を用いる場合、冷凍機油自体の潤滑
性が鉱油系冷凍機油に比べて低いことに加え、併用される代替冷媒の潤滑性もオゾン層破
壊型フロン類に比べて低いため、冷凍空調機器の運転の不安定化や装置寿命の低下が起こ
りやすくなる。
【０００４】
　本発明は、上記従来技術の有する課題に鑑みてなされたものであり、ＨＦＣ等の種々の
冷媒が用いられる冷凍空調機器において優れた潤滑性を発揮し、冷凍空調機器を長期にわ
たって安定的に運転することが可能な冷凍機油組成物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　上記課題を解決するために、本発明は、鉱油、エステル、ポリオキシアルキレングリコ
ール及びポリビニルエーテルから選ばれる少なくとも１種の基油と、フォスフォロチオネ
ートと、リン酸エステル極圧剤と、油性剤と、を含有する冷凍機油組成物を提供する。
【０００６】
　本発明の冷凍機油組成物においては、フォスフォロチオネートとリン酸エステル極圧剤
と油性剤とを併用することによって、冷凍機油組成物の耐摩耗性及び摩擦特性の双方が十
分に高められるため、ＨＦＣ冷媒等と共に用いる場合であっても、冷凍空調機器を長期に
わたって安定的に運転することが可能となる。また、フォスフォロチオネートとリン酸エ
ステル極圧剤との相乗作用、並びにこれらのリン系極圧剤それぞれと油性剤との相乗作用
に起因して、本発明による上述の効果をより高水準で得ることができ、特に耐摩耗性を一
層向上させることができる。
【０００７】
　また、本発明の冷凍機油組成物による耐摩耗性及び摩擦特性の向上効果は冷凍空調機器
のエネルギー効率の向上にも寄与し得るため、省エネルギー、さらには冷凍空調機器の製
造コストの削減の観点からも非常に有用である。すなわち、従来の冷凍空調機器において
は、冷凍機油による摩耗・摩擦の低減は十分に検討されておらず、また、耐摩耗性向上剤
や油性剤の使用による悪影響が懸念されるため、圧縮機等のハード側の改良により耐摩耗
性や摩擦特性の改善を図るのが一般的であった。これに対して、本発明の冷凍機油組成物
によれば、その優れた耐摩耗性及び摩擦特性により圧縮機内部における摺動の負荷が十分
に低減されるため、圧縮機や熱交換機等のハード側の改良を行わなくとも冷凍空調機器の
エネルギー効率を向上させることができる。さらに、本発明による耐摩耗性及び摩擦特性
の向上効果により、材質グレードの低い摺動部材、すなわち安価な摺動部材を圧縮機の摺
動部材として使用することができ、冷凍空調機器のコスト低減が実現可能となる。またそ
の一方で、本発明の冷凍機油組成物と耐摩耗性が改善された圧縮機等とを組み合わせるこ
とによって、エネルギー効率を飛躍的に向上させることができる。
【０００８】
　本発明の冷凍機油組成物における耐摩耗性及び摩擦特性の向上効果はリン系極圧剤と油
性剤との併用により初めて得られるものであり、かかる向上効果はリン系極圧剤又は油性
剤のいずれか一方を単独で使用した場合に比べて飛躍的なものである。例えば、これらの
添加剤のうち油性剤のみをＨＦＣ系冷媒用冷凍機油に用いる場合には、耐摩耗性や摩擦特
性の向上効果が不十分となったり、冷凍機油の熱・酸化安定性や冷媒雰囲気下及び低温下
での析出防止性が損なわれたりすることがある。また、リン系化合物等の極圧剤を単独で
用いる場合には摩擦特性が低下することがある。これに対して、本発明の冷凍機油組成物
によればこれらの特性を高水準で維持することが可能である。
【０００９】
　なお、本発明でいう「リン系極圧剤」には、リン酸エステル、酸性リン酸エステル、酸
性リン酸エステルのアミン塩、塩素化リン酸エステル、亜リン酸エステルなどのリン系添
加剤、並びにフォスフォロチオネート（チオリン酸エステル）が包含される。
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【００１２】
　また、本発明の冷凍機油組成物は、エポキシ化合物を更に含有することが好ましい。リ
ン系極圧剤と油性剤とエポキシ化合物を併用すると、上述した本発明による効果をより高
水準で得ることができ、特に摩擦特性を更に向上させることができる点で有効である。
【００１３】
　また、本発明の冷凍機油組成物においては、油性剤がエステル油性剤を含むことが好ま
しい。これにより、リン系極圧剤とエステル油性剤との相乗作用に起因して、本発明によ
る上述の効果をより高水準で得ることができる。
【００１４】
　本発明の冷凍機油組成物においては、油性剤が、一塩基酸と一価アルコールとのエステ
ル及び鎖状二塩基酸と一価アルコールとのエステルから選ばれる少なくとも１種を含むこ
とが好ましく、炭素数１２以上の一塩基酸と一価アルコールとのエステル及び鎖状二塩基
酸と一価アルコールとのエステルから選ばれる少なくとも１種を含むことがより好ましい
。かかる油性剤を用いることで、耐摩耗性及び摩擦特性を更に向上させることができる。
【００１５】
　また、本発明の冷凍機油組成物においては、油性剤がエステル油性剤を含み、該エステ
ル油性剤の含有量が組成物全量基準で０．０１～１０質量％であることが好ましい。エス
テル油性剤の含有量を上記範囲内とすることで、耐摩耗性及び摩擦特性、更には熱・酸化
安定性をさらに向上させることができる。
【００１６】
　また、本発明の冷凍機油組成物においては、基油が多価アルコールと一価脂肪酸とのエ
ステル及び脂肪族環式二塩基酸と一価アルコールとのエステルから選ばれる少なくとも１
種を含み、油性剤が一塩基酸と一価アルコールとのエステル及び鎖状二塩基酸と一価アル
コールとのエステルから選ばれる少なくとも１種を含むことが好ましい。かかるエステル
系基油とエステル油性剤との組み合わせにより、耐摩耗性及び摩擦特性、更には冷媒雰囲
気下及び低温下での析出防止性をさらに向上させることができる。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明の冷凍機油組成物によれば、ＨＦＣ等の種々の冷媒が用いられる冷凍空調機器に
おいて優れた潤滑性を得ることができ、冷凍空調機器を長期にわたって安定的に運転する
ことが可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　以下、本発明の好適な実施形態について詳細に説明する。
【００１９】
　（基油）
【００２０】
　本発明で用いられる基油は、鉱油、合成油のいずれであってもよく、また、鉱油と合成
油との混合基油であってもよい。
【００２１】
　鉱油としては、例えば、パラフィン基系原油、中間基系原油又はナフテン基系原油を常
圧蒸留及び減圧蒸留して得られた潤滑油留分に対して、溶剤脱れき、溶剤抽出、水素化分
解、溶剤脱ろう、接触脱ろう、水素化精製、硫酸洗浄、白土処理の１種もしくは２種以上
の精製手段を適宜組み合わせて適用して得られるパラフィン系鉱油又はナフテン系鉱油が
挙げられる。
【００２２】
　これらの鉱油の中でも、熱安定性により優れる点から、高度に精製された鉱油（以下、
「高度精製鉱油」という）を用いることが好ましい。高度精製鉱油の具体例としては、パ
ラフィン基系原油、中間基系原油又はナフテン基系原油を常圧蒸留するかあるいは常圧蒸
留の残渣油を減圧蒸留して得られる留出油を常法に従って精製することによって得られる
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精製油；精製後さらに深脱ロウ処理することによって得られる深脱ろう油；水素化処理に
よって得られる水添処理油、等が挙げられる。
【００２３】
　なお、上記の精製工程における精製法は特に制限されず、従来公知の方法を使用するこ
とができるが、例えば、（ａ）水素化処理、（ｂ）脱ロウ処理（溶剤脱ロウ又は水添脱ロ
ウ）、（ｃ）溶剤抽出処理、（ｄ）アルカリ洗浄又は硫酸洗浄処理、（ｅ）白土処理のう
ちのいずれかの処理を単独で、あるいは２つ以上を適宜の順序で組み合わせて行う方法が
挙げられる。また、上記処理（ａ）～（ｅ）のうちのいずれかの処理を複数段に分けて繰
り返し行うことも有効である。より具体的には、（ｉ）留出油を水素化処理する方法、又
は水素化処理した後、アルカリ洗浄又は硫酸洗浄処理を行う方法；（ｉｉ）留出油を水素
化処理した後、脱ロウ処理する方法；（ｉｉｉ）留出油を溶剤抽出処理した後、水素化処
理する方法；（ｉｖ）の留出油に二段あるいは三段の水素化処理を行う、又はその後にア
ルカリ洗浄又は硫酸洗浄処理する方法；（ｖ）上述した処理（ｉ）～（ｉｖ）の後、再度
脱ロウ処理して深脱ロウ油とする方法、等が挙げられる。
【００２４】
　上記の精製方法により得られる高度精製鉱油の中でも、ナフテン系鉱油及び深脱ロウ処
理することにより得られる鉱油が、低温流動性、低温時でのワックス析出がない等の点か
ら好適である。この深脱ロウ処理は、通常、苛酷な条件下での溶剤脱ロウ処理法やゼオラ
イト触媒を用いた接触脱ロウ処理法などによって行われる。
【００２５】
　また、かかる高度精製鉱油の非芳香族不飽和分（不飽和度）は、好ましくは１０質量％
以下、より好ましくは５質量％以下、さらに好ましくは１質量％以下、特に好ましくは０
．１質量％以下である。非芳香族不飽和分が１０質量％を超えると、スラッジが発生しや
すくなり、その結果、冷媒循環システムを構成するキャピラリー等の膨張機構が閉塞しや
すくなる傾向にある。
【００２６】
　他方、本発明において用いられる合成油としては、オレフィン重合体、ナフタレン化合
物、アルキルベンゼン等の炭化水素系油；エステル、ポリオキシアルキレングリコール、
ポリビニルエーテル、ケトン、ポリフェニルエーテル、シリコーン、ポリシロキサン、パ
ーフルオロエーテル等の含酸素合成油、などが挙げられる。
【００２７】
　オレフィン重合体としては、炭素数２～１２のオレフィンを重合させて得られるもの、
並びにその重合により得られる化合物を水素化処理したもの等が挙げられ、ポリブテン、
ポリイソブテン、炭素数５～１２のα－オレフィンのオリゴマー（ポリαオレフィン）、
エチレン－プロピレン共重合体及びこれらの水素化処理したものなどが好ましく用いられ
る。
【００２８】
　オレフィン重合体の製造方法は特に制限されず、種々の公知の方法で製造できる。例え
ば、ポリαオレフィンは、エチレンから製造されたαオレフィンを原料とし、これをチー
グラー触媒法、ラジカル重合法、塩化アルミニウム法、フッ化ホウ素法等の公知の重合方
法によって処理することにより製造される。
【００２９】
　ナフタレン化合物としては、ナフタレン骨格を有するものであれば特に限定はないが、
冷媒に対する相溶性に優れる点から、炭素数１～１０のアルキル基を１～４個有し、かつ
アルキル基の合計炭素数が１～１０であるものが好ましく、炭素数１～８のアルキル基を
１～３個有し、かつアルキル基の合計炭素数が３～８であるものがより好ましい。
【００３０】
　ナフタレン化合物が有する炭素数１～１０のアルキル基としては、具体的には、メチル
基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、直鎖状又は分枝状のブチル基、直鎖状
又は分枝状のペンチル基、直鎖状又は分枝状のヘキシル基、直鎖状又は分枝状のヘプチル
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基、直鎖状又は分枝状のオクチル基、直鎖状又は分枝状のノニル基、直鎖状又は分枝状の
デシル基等が挙げられる。
【００３１】
　なお、ナフタレン化合物を用いる場合は、単一の構造の化合物を単独で用いてもよく、
構造の異なる化合物の２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００３２】
　また、上記ナフタレン化合物の製造方法は特に制限されず、種々の公知の方法で製造で
きる。この例としては例えば、炭素数１～１０の炭化水素のハロゲン化物、炭素数２～１
０のオレフィン類又は炭素数８～１０のスチレン類を硫酸、リン酸、ケイタングステン酸
、フッ化水素酸等の鉱酸、酸性白土、活性白土等の固体酸性物質又は塩化アルミニウム、
塩化亜鉛等のハロゲン化金属であるフリーデルクラフツ触媒等の酸触媒の存在下、ナフタ
レンへ付加する方法等が挙げられる。
【００３３】
　本発明にかかるアルキルベンゼンとしては、特に限定されないが、冷媒に対する相溶性
に優れる点から、炭素数１～４０のアルキル基を１～４個有し、かつアルキル基の合計炭
素数が１～４０であるものが好ましく、炭素数１～３０のアルキル基を１～４個有し、か
つアルキル基の合計炭素数が３～３０であるものがより好ましい。
【００３４】
　アルキルベンゼンが有する炭素数１～４０のアルキル基としては、具体的には、メチル
基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、直鎖状又は分枝状のブチル基、直鎖状
又は分枝状のペンチル基、直鎖状又は分枝状のヘキシル基、直鎖状又は分枝状のヘプチル
基、直鎖状又は分枝状のオクチル基、直鎖状又は分枝状のノニル基、直鎖状又は分枝状の
デシル基、直鎖状又は分枝状のウンデシル基、直鎖状又は分枝状のドデシル基、直鎖状又
は分枝状のトリデシル基、直鎖状又は分枝状のテトラデシル基、直鎖状又は分枝状のペン
タデシル基、直鎖状又は分枝状のヘキサデシル基、直鎖状又は分枝状のヘプタデシル基、
直鎖状又は分枝状のオクタデシル基、直鎖状又は分枝状のノナデシル基、直鎖状又は分枝
状のイコシル基、直鎖状又は分枝状のヘンイコシル基、直鎖状又は分枝状のドコシル基、
直鎖状又は分枝状のトリコシル基、直鎖状又は分枝状のテトラコシル基、直鎖状又は分枝
状のペンタコシル基、直鎖状又は分枝状のヘキサコシル基、直鎖状又は分枝状のヘプタコ
シル基、直鎖状又は分枝状のオクタコシル基、直鎖状又は分枝状のノナコシル基、直鎖状
又は分枝状のトリアコンチル基、直鎖状又は分枝状のヘントリアコンチル基、直鎖状又は
分枝状のドトリアコンチル基、直鎖状又は分枝状のトリトリアコンチル基、直鎖状又は分
枝状のテトラトリアコンチル基、直鎖状又は分枝状のペンタトリアコンチル基、直鎖状又
は分枝状のヘキサトリアコンチル基、直鎖状又は分枝状のヘプタトリアコンチル基、直鎖
状又は分枝状のオクタトリアコンチル基、直鎖状又は分枝状のノナトリアコンチル基、直
鎖状又は分枝状のテトラコンチル基（すべての異性体を含む）等が挙げられる。
【００３５】
　上記のアルキル基は直鎖状、分枝状のいずれであってもよいが、冷媒循環システムに使
用される有機材料との適合性の点では直鎖状アルキル基が好ましい。一方、冷媒相溶性、
熱安定性、潤滑性等の点から分枝状アルキル基が好ましく、特に入手可能性の点から、プ
ロピレン、ブテン、イソブチレンなどのオレフィンのオリゴマーから誘導される分枝状ア
ルキル基がより好ましい。
【００３６】
　なお、アルキルベンゼンを用いる場合は、単一の構造の化合物を単独で用いてもよく、
構造の異なる化合物の２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００３７】
　上記アルキルベンゼンの製造方法は任意であり、何ら限定されるものでないが、例えば
以下に示す合成法によって製造できる。
【００３８】
　原料となる芳香族化合物としては、具体的には、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチ
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ルベンゼン、メチルエチルベンゼン、ジエチルベンゼン及びこれらの混合物等が用いられ
る。またアルキル化剤として、エチレン、プロピレン、ブテン、イソブチレン等の低級モ
ノオレフィン（好ましくはプロピレン）の重合によって得られる炭素数６～４０の直鎖状
又は分枝状のオレフィン；ワックス、重質油、石油留分、ポリエチレン、ポリプロピレン
等の熱分解によって得られる炭素数６～４０の直鎖状又は分枝状のオレフィン；灯油、軽
油等の石油留分からｎ－パラフィンを分離し、これを触媒によりオレフィン化することに
よって得られる炭素数９～４０の直鎖状オレフィン、並びにこれらの混合物等を使用する
ことができる。
【００３９】
　また、上記の芳香族化合物とアルキル化剤とを反応させる際には、塩化アルミニウム、
塩化亜鉛等のフリーデルクラフツ型触媒、硫酸、リン酸、ケイタングステン酸、フッ化水
素酸、活性白土等の酸性触媒等の従来より公知のアルキル化触媒を用いることができる。
【００４０】
　エステルとしては、例えば、芳香族エステル、二塩基酸エステル、ポリオールエステル
、コンプレックスエステル、炭酸エステル及びこれらの混合物等が例示される。
【００４１】
　かかる芳香族エステルとしては、１～６価、好ましくは１～４価、より好ましくは１～
３価の芳香族カルボン酸と、炭素数１～１８、好ましくは１～１２の脂肪族アルコールと
のエステル等が挙げられる。１～６価の芳香族カルボン酸としては、具体的には、安息香
酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、トリメリット酸、ピロメリット酸及びこれ
らの混合物等が挙げられる。また、炭素数１～１８の脂肪族アルコールとしては、直鎖状
のものでも分枝状のものであってもよく、具体的には、メタノール、エタノール、直鎖状
又は分枝状のプロパノール、直鎖状又は分枝状のブタノール、直鎖状又は分枝状のペンタ
ノール、直鎖状又は分枝状のヘキサノール、直鎖状又は分枝状のヘプタノール、直鎖状又
は分枝状のオクタノール、直鎖状又は分枝状のノナノール、直鎖状又は分枝状のデカノー
ル、直鎖状又は分枝状のウンデカノール、直鎖状又は分枝状のドデカノール、直鎖状又は
分枝状のトリデカノール、直鎖状又は分枝状のテトラデカノール、直鎖状又は分枝状のペ
ンタデカノール、直鎖状又は分枝状のヘキサデカノール、直鎖状又は分枝状のヘプタデカ
ノール、直鎖状又は分枝状のオクタデカノール及びこれらの混合物等が挙げられる。
【００４２】
　上記の芳香族化合物と脂肪族アルコールとを用いて得られる芳香族エステルとしては、
具体的には、フタル酸ジブチル、フタル酸ジ（２－エチルヘキシル）、フタル酸ジノニル
、フタル酸ジデシル、フタル酸ジドデシル、フタル酸ジトリデシル、トリメリット酸トリ
ブチル、トリメリット酸トリ（２－エチルヘキシル）、トリメリット酸トリノニル、トリ
メリット酸トリデシル、トリメリット酸トリドデシル、トリメリット酸トリトリデシル等
が挙げられる。なお、当然のことながら、２価以上の芳香族カルボン酸を用いた場合、１
種の脂肪族アルコールからなる単純エステルであってもよいし、２種以上の脂肪族アルコ
ールからなる複合エステルであってもよい。
【００４３】
　二塩基酸エステルとしては、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼ
ライン酸、セバシン酸、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸、４－シクロヘキセン－１
，２－ジカルボン酸等の炭素数５～１０の鎖状若しくは環状の脂肪族二塩基酸と、メタノ
ール、エタノール、プロパノール、ブタノール、ペンタノール、ヘキサノール、ヘプタノ
ール、オクタノール、ノナノール、デカノール、ウンデカノール、ドデカノール、トリデ
カノール、テトラデカノール、ペンタデカノール等の直鎖又は分枝の炭素数１～１５の一
価アルコールとのエステル及びこれらの混合物が好ましく用いられ、より具体的には、ジ
トリデシルグルタレート、ジ２－エチルヘキシルアジペート、ジイソデシルアジペート、
ジトリデシルアジペート、ジ２－エチルヘキシルセバケート、１，２－シクロヘキサンジ
カルボン酸と炭素数４～９の一価アルコールとのジエステル、４－シクロヘキセン－１，
２－ジカルボン酸と炭素数４～９の一価アルコールとのジエステル及びこれらの混合物等
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が挙げられる。
【００４４】
　また、ポリオールエステルとしては、ジオールあるいは水酸基を３～２０個有するポリ
オールと、炭素数６～２０の脂肪酸とのエステルが好ましく用いられる。ここで、ジオー
ルとしては、具体的には、エチレングリコール、１，３－プロパンジオール、プロピレン
グリコール、１，４－ブタンジオール、１，２－ブタンジオール、２－メチル－１，３－
プロパンジオール、１，５－ペンタンジオール、ネオペンチルグリコール、１，６－ヘキ
サンジオール、２－エチル－２－メチル－１，３－プロパンジオール、１，７－ヘプタン
ジオール、２－メチル－２－プロピル－１，３－プロパンジオール、２，２－ジエチル－
１，３－プロパンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，
１０－デカンジオール、１，１１－ウンデカンジオール、１，１２－ドデカンジオール等
が挙げられる。ポリオールとしては、具体的には、トリメチロールエタン、トリメチロー
ルプロパン、トリメチロールブタン、ジ－（トリメチロールプロパン）、トリ－（トリメ
チロールプロパン）、ペンタエリスリトール、ジ－（ペンタエリスリトール）、トリ－（
ペンタエリスリトール）、グリセリン、ポリグリセリン（グリセリンの２～２０量体）、
１，３，５－ペンタントリオール、ソルビトール、ソルビタン、ソルビトールグリセリン
縮合物、アドニトール、アラビトール、キシリトール、マンニトール等の多価アルコール
、キシロース、アラビノース、リボース、ラムノース、グルコース、フルクトース、ガラ
クトース、マンノース、ソルボース、セロビオース、マルトース、イソマルトース、トレ
ハロース、シュクロース、ラフィノース、ゲンチアノース、メレジトース等の糖類及びこ
れらの部分エーテル化物、並びにメチルグルコシド（配糖体）並びにが挙げられる。これ
らの中でもポリオールとしては、ネオペンチルグリコール、トリメチロールエタン、トリ
メチロールプロパン、トリメチロールブタン、ジ－（トリメチロールプロパン）、トリ－
（トリメチロールプロパン）、ペンタエリスリトール、ジ－（ペンタエリスリトール）、
トリ－（ペンタエリスリトール）等のヒンダードアルコールが好ましい。
【００４５】
　ポリオールエステルに用いられる脂肪酸において、その炭素数は特に制限されないが、
通常、炭素数１～２４のものが用いられる。炭素数１～２４の脂肪酸の中でも、潤滑性の
点から炭素数３以上のものが好ましく、炭素数４以上のものがより好ましく、炭素数５以
上のものがさらに好ましく、炭素数１０以上のものが特に好ましい。また、冷媒との相溶
性の点から、炭素数１８以下のものが好ましく、炭素数１２以下のものがより好ましく、
炭素数９以下のものがさらに好ましい。
【００４６】
　また、かかる脂肪酸は直鎖状脂肪酸、分枝状脂肪酸のいずれであってもよいが、潤滑性
の点からは直鎖状脂肪酸が好ましく、加水分解安定性の点からは分枝状脂肪酸が好ましい
。さらに、かかる脂肪酸は飽和脂肪酸、不飽和脂肪酸のいずれであってもよい。
【００４７】
　脂肪酸としては、具体的には、ペンタン酸、ヘキサン酸、ヘプタン酸、オクタン酸、ノ
ナン酸、デカン酸、ウンデカン酸、ドデカン酸、トリデカン酸、テトラデカン酸、ペンタ
デカン酸、ヘキサデカン酸、ヘプタデカン酸、オクタデカン酸、ノナデカン酸、イコサン
酸、オレイン酸等が挙げられ、これらの脂肪酸は直鎖状脂肪酸、分枝状脂肪酸のいずれで
あってもよく、さらにはα炭素原子が４級炭素原子である脂肪酸（ネオ酸）であってもよ
い。これらの中でも、吉草酸（ｎ－ペンタン酸）、カプロン酸（ｎ－ヘキサン酸）、エナ
ント酸（ｎ－ヘプタン酸）、カプリル酸（ｎ－オクタン酸）、ペラルゴン酸（ｎ－ノナン
酸）、カプリン酸（ｎ－デカン酸）、オレイン酸（ｃｉｓ－９－オクタデセン酸）、イソ
ペンタン酸（３－メチルブタン酸）、２－メチルヘキサン酸、２－エチルペンタン酸、２
－エチルヘキサン酸及び３，５，５－トリメチルヘキサン酸が好ましく用いられる。
【００４８】
　なお、本発明にかかるポリオールエステルは、２個以上のエステル基を有する限りにお
いて、ポリオールが有する水酸基のうちの一部がエステル化されずに残っている部分エス
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テルであってもよく、全ての水酸基がエステル化された完全エステルであってもよく、さ
らには部分エステルと完全エステルの混合物であってもよいが、完全エステルであること
が好ましい。
【００４９】
　コンプレックスエステルとは、脂肪酸及び二塩基酸と、一価アルコール及びポリオール
とのエステルのことであり、脂肪酸、二塩基酸、一価アルコール、ポリオールとしては、
上記二塩基酸エステル及びポリオールエステルの説明において例示された脂肪酸、二塩基
酸、一価アルコール及びポリオールが使用できる。
【００５０】
　また、炭酸エステルとは、分子内に下記式（１）：
【００５１】
　－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－　（１）
で表される炭酸エステル結合を有する化合物である。なお、上記式（１）で表される炭酸
エステル結合の個数は一分子当たり１個でもよく２個以上でもよい。
【００５２】
　炭酸エステルを構成するアルコールとしては、上記二塩基酸エステル及びポリオールエ
ステルの説明において例示された一価アルコール、ポリオール等、並びにポリグリコール
やポリオールにポリグリコールを付加させたものを使用することができる。また、炭酸と
脂肪酸及び／又は二塩基酸とから得られる化合物を使用してもよい。
【００５３】
　また、当然のことながら、エステルを用いる場合は、単一の構造の化合物を単独で用い
てもよく、構造の異なる化合物の２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００５４】
　上記のエステルの中でも、冷媒との相溶性に優れることから、二塩基酸エステル、ポリ
オールエステル及び炭酸エステルが好ましい。
【００５５】
　さらには、二塩基酸エステルの中でも、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸、４－シ
クロヘキセン－１，２－ジカルボン酸等の脂環式ジカルボン酸エステルは、冷媒との相溶
性及び熱・加水分解安定性の点からより好ましい。
【００５６】
　本発明において好ましく用いられる二塩基酸エステルの具体例としては、ブタノール、
ペンタノール、ヘキサノール、ヘプタノール、オクタノール及びノナノールからなる群よ
り選ばれる少なくとも１種の一価アルコールと、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸、
４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸からなる群より選ばれる少なくとも１種の二
塩基酸とから得られる二塩基酸エステル、並びにこれらの混合物が挙げられる。
【００５７】
　本発明にかかる二塩基酸エステルにおいては、冷凍機油組成物の低温特性や冷媒との相
溶性が向上する傾向にあることから、当該二塩基酸エステルを構成する一価アルコールが
２種以上であることが好ましい。なお、２種以上の一価アルコールから構成される二塩基
酸エステルとは、二塩基酸と１種のアルコールとのエステルの２種以上の混合物、並びに
二塩基酸と２種以上の混合アルコールとのエステルを包含するものである。
【００５８】
　また、ポリオールエステルの中でも、より加水分解安定性に優れることから、ネオペン
チルグリコール、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、トリメチロールブタ
ン、ジ－（トリメチロールプロパン）、トリ－（トリメチロールプロパン）、ペンタエリ
スリトール、ジ－（ペンタエリスリトール）、トリ－（ペンタエリスリトール）等のヒン
ダードアルコールのエステルがより好ましく、ネオペンチルグリコール、トリメチロール
エタン、トリメチロールプロパン、トリメチロールブタン及びペンタエリスリトールのエ
ステルがさらに好ましく、冷媒との相溶性及び加水分解安定性に特に優れることからペン
タエリスリトールのエステルが最も好ましい。
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【００５９】
　本発明において好ましく用いられるポリオールエステルの具体例としては、吉草酸、カ
プロン酸、エナント酸、カプリル酸、ペラルゴン酸、カプリン酸、オレイン酸、イソペン
タン酸、２－メチルヘキサン酸、２－エチルペンタン酸、２－エチルヘキサン酸及び３，
５，５－トリメチルヘキサン酸からなる群より選ばれる少なくとも１種の脂肪酸と、ネオ
ペンチルグリコール、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、トリメチロール
ブタン及びペンタエリスリトールからなる群より選ばれる少なくとも１種のアルコールと
から得られるジエステル、トリエステル、テトラエステル及びこれらの混合物が挙げられ
る。
【００６０】
　本発明にかかるポリオールエステルにおいては、冷凍機油組成物の低温特性や冷媒との
相溶性が向上する傾向にあることから、ポリオールエステルを構成する脂肪酸が２種以上
であることが好ましい。なお、２種以上の脂肪酸で構成されるポリオールエステルとは、
ポリオールと１種の脂肪酸とのエステルの２種以上の混合物、並びにポリオールと２種以
上の混合脂肪酸とのエステルを包含するものである。
【００６１】
　また、炭酸エステルの中でも、下記一般式（２）：
（Ｘ１Ｏ）ｂ－Ｂ－［Ｏ－（Ａ１Ｏ）ｃ－ＣＯ－Ｏ－（Ａ２Ｏ）ｄ－Ｙ１］ａ（２）
［式（２）中、Ｘ１は水素原子、アルキル基、シクロアルキル基又は下記一般式（３）：
【００６２】
　Ｙ２－（ＯＡ３）ｅ－（３）
（式（３）中、Ｙ２は水素原子、アルキル基又はシクロアルキル基を表し、Ａ３は炭素数
２～４のアルキレン基を示し、ｅは１～５０の整数を示す）
で表される基を表し、Ａ１及びＡ２は同一でも異なっていてもよく、それぞれ炭素数２～
４のアルキレン基を表し、Ｙ１は水素原子、アルキル基又はシクロアルキル基を表し、Ｂ
は水酸基３～２０個を有する化合物の残基を表し、ａは１～２０、ｂは０～１９で且つａ
＋ｂが３～２０となる整数を表し、ｃは０～５０の整数を表し、ｄは１～５０の整数を表
す］
で表される構造を有するものが好ましい。
【００６３】
　上記式（２）において、Ｘ１は水素原子、アルキル基、シクロアルキル基又は上記式（
３）で表される基を表す。ここでいうアルキル基の炭素数は特に制限されないが、通常１
～２４、好ましくは１～１８、より好ましくは１～１２である。また、当該アルキル基は
直鎖状、分枝状のいずれであってもよい。
【００６４】
　炭素数１～２４のアルキル基としては、具体的には、メチル基、エチル基、ｎ－プロピ
ル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブ
チル基、直鎖又は分枝ペンチル基、直鎖又は分枝ヘキシル基、直鎖又は分枝ヘプチル基、
直鎖又は分枝オクチル基、直鎖又は分枝ノニル基、直鎖又は分枝デシル基、直鎖又は分枝
ウンデシル基、直鎖又は分枝ドデシル基、直鎖又は分枝トリデシル基、直鎖又は分枝テト
ラデシル基、直鎖又は分枝ペンタデシル基、直鎖又は分枝ヘキサデシル基、直鎖又は分枝
ヘプタデシル基、直鎖又は分枝オクタデシル基、直鎖又は分枝ノナデシル基、直鎖又は分
枝イコシル基、直鎖又は分枝ヘンイコシル基、直鎖又は分枝ドコシル基、直鎖又は分枝ト
リコシル基、直鎖又は分枝テトラコシル基等が挙げられる。
【００６５】
　また、シクロアルキル基としては、具体的には、シクロペンチル基、シクロヘキシル基
、シクロヘプチル基などが挙げられる。
【００６６】
　上記式（２）においてＡ３で表される炭素数２～４のアルキレン基としては、具体的に
は、エチレン基、プロピレン基、トリメチレン基、ブチレン基、テトラメチレン基、１－
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メチルトリメチレン基、２－メチルトリメチレン基、１，１－ジメチルエチレン基、１，
２－ジメチルエチレン基等が挙げられる。
【００６７】
　上記式（２）におけるＹ２は、水素原子、アルキル基又はシクロアルキルキル基を表す
。ここでいうアルキル基の炭素数は特に制限されないが、通常１～２４、好ましくは１～
１８、より好ましくは１～１２である。また、当該アルキル基は直鎖状、分枝状のいずれ
であってもよい。炭素数１～２４のアルキル基としては、上記Ｘ１の説明において例示さ
れたアルキル基が挙げられる。
【００６８】
　また、シクロアルキル基としては、具体的には例えば、シクロペンチル基、シクロヘキ
シル基、シクロヘプチル基などが挙げられる。
【００６９】
　上記Ｙ２で表される基の中でも、水素原子又は炭素数１～１２のアルキル基が好ましく
、水素原子、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉｓｏ－プロピル基、ｎ－ブチル基
、ｉｓｏ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｉｓｏ
－ペンチル基、ｎｅｏ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｉｓｏ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチ
ル基、ｉｓｏ－ヘプチル基、
ｎ－オクチル基、ｉｓｏ－オクチル基、ｎ－ノニル基、ｉｓｏ－ノニル基、ｎ－デシル基
、ｉｓｏ－デシル基、ｎ－ウンデシル基、ｉｓｏ－ウンデシル基、ｎ－ドデシル基又はｉ
ｓｏ－ドデシル基のうちのいずれかであることがより好ましい。また、ｅは１～５０の整
数を表す。
【００７０】
　また、Ｘ１で表される基としては、水素原子、炭素数１～１２のアルキル基又は上記一
般式（３）で表される基であることが好ましく、水素原子、メチル基、エチル基、ｎ－プ
ロピル基、ｉｓｏ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、
ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｉｓｏ－ペンチル基、ｎｅｏ－ペンチル基、ｎ－
ヘキシル基、ｉｓｏ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｉｓｏ－ヘプチル基、ｎ－オクチル
基、ｉｓｏ－オクチル基、ｎ－ノニル基、ｉｓｏ－ノニル基、ｎ－デシル基、ｉｓｏ－デ
シル基、ｎ－ウンデシル基、ｉｓｏ－ウンデシル基、ｎ－ドデシル基、ｉｓｏ－ドデシル
基又は一般式（３）で表される基のうちのいずれかであることがより好ましい。
【００７１】
　Ｂを残基とし３～２０個の水酸基を有する化合物としては、具体的には、前述のポリオ
ールが挙げられる。
【００７２】
　また、Ａ１及びＡ２は同一でも異なっていても良く、それぞれ炭素数２～４のアルキレ
ン基を表す。当該アルキレン基としては、具体的には、エチレン基、プロピレン基、トリ
メチレン基、ブチレン基、テトラメチレン基、１－メチルトリメチレン基、２－メチルト
リメチレン基、１，１－ジメチルエチレン基、１，２－ジメチルエチレン基等が挙げられ
る。
【００７３】
　また、Ｙ１は、水素原子、アルキル基又はシクロアルキル基を表す。ここでいうアルキ
ル基の炭素数は特に制限されないが、通常１～２４、好ましくは１～１８、より好ましく
は１～１２である。また、当該アルキル基は直鎖状、分枝状のいずれであってもよい。炭
素数１～２４のアルキル基としては、具体的には、Ｘ１の説明において例示されたアルキ
ル基が挙げられる。
【００７４】
　また、シクロアルキル基としては、具体的には、シクロペンチル基、シクロヘキシル基
、シクロヘプチル基等が挙げられる。
【００７５】
　これらの中でもＹ１で表される基としては、水素原子又は炭素数１～１２のアルキル基
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であることが好ましく、水素原子、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉｓｏ－プロ
ピル基、ｎ－ブチル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ
－ペンチル基、ｉｓｏ－ペンチル基、ｎｅｏ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｉｓｏ－ヘ
キシル基、ｎ－ヘプチル基、ｉｓｏ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、ｉｓｏ－オクチル基
、ｎ－ノニル基、ｉｓｏ－ノニル基、ｎ－デシル基、ｉｓｏ－デシル基、ｎ－ウンデシル
基、ｉｓｏ－ウンデシル基、ｎ－ドデシル基又はｉｓｏ－ドデシル基のうちのいずれかで
あることがより好ましい。
【００７６】
　上記式（２）及び（３）において、ｃ、ｄ及びｅはポリオキシアルキレン鎖の重合度を
表すが、分子中のポリオキシアルキレン鎖は同一でも異なっていてもよい。また、上記式
（２）で表される炭酸エステルが複数の異なるポリオキシアルキレン鎖を有する場合、オ
キシアルキレン基の重合形式に特に制限はなく、ランダム共重合していてもブロック共重
合していてもよい。
【００７７】
　本発明に用いられる炭酸エステルの製造法は任意であるが、例えば、ポリオール化合物
にアルキレンオキサイドを付加せしめてポリアルキレングリコールポリオールエーテルを
製造し、これとクロロフォーメートとを、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等のアルカ
リ金属水酸化物、ナトリウムメトキシド、ナトリウムエトキシド等のアルカリ金属アルコ
キシド、あるいは金属ナトリウム等のアルカリの存在下、０～３０℃で反応せしめること
により得られる。あるいはポリアルキレングリコールポリオールエーテルに、炭酸ジエス
テル、ホスゲン等の炭酸の供給源を、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等のアルカリ金
属水酸化物、ナトリウムメトキシド、ナトリウムエトキシド等のアルカリ金属アルコキシ
ド又は金属ナトリウム等のアルカリの存在下、８０～１５０℃で反応せしめることにより
得られる。この後、必要に応じて遊離の水酸基をエーテル化せしめる。
【００７８】
　上記の原料より得られた生成物を精製して副生成物や未反応物を除去してもよいが、少
量の副生成物や未反応物は、本発明の潤滑油の優れた性能を損なわない限り、存在してい
ても支障はない。
【００７９】
　本発明において炭酸エステルを用いる場合は、単一の構造の化合物を単独で用いてもよ
く、構造の異なる化合物の２種以上を組み合わせて用いてもよい。本発明にかかる炭酸エ
ステルの分子量は特に限定されるものではないが、圧縮機の密閉性をより向上させる点か
ら、数平均分子量が２００～４０００であることが好ましく、３００～３０００であるこ
とがより好ましい。さらに、本発明にかかる炭酸エステルの動粘度は、１００℃において
好ましくは２～１５０ｍｍ２／ｓ、より好ましくは４～１００ｍｍ２／ｓである。
【００８０】
　本発明の潤滑油に使用されるポリオキシアルキレングリコールとしては、例えば下記一
般式（４）：
【００８１】
　Ｒ１－〔（ＯＲ２）ｆ－ＯＲ３〕ｇ（４）
［式（４）中、Ｒ１は水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数２～１０のアシル
基又は水酸基を２～８個有する化合物の残基を表し、Ｒ２は炭素数２～４のアルキレン基
を表し、Ｒ３は水素原子、炭素数１～１０のアルキル基又は炭素数２～１０のアシル基を
表し、ｆは１～８０の整数を表し、ｇは１～８の整数を表す］
で表される化合物が挙げられる。
【００８２】
　上記一般式（４）において、Ｒ１、Ｒ３で表されるアルキル基は直鎖状、分枝状、環状
のいずれであってもよい。アルキル基の具体例としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロ
ピル基、イソプロピル基、直鎖状又は分枝状のブチル基、直鎖状又は分枝状のペンチル基
、直鎖状又は分枝状のヘキシル基、直鎖状又は分枝状のヘプチル基、直鎖状又は分枝状の
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オクチル基、直鎖状又は分枝状のノニル基、直鎖状又は分枝状のデシル基、シクロペンチ
ル基、シクロヘキシル基等が挙げられる。このアルキル基の炭素数が１０を超えると冷媒
との相溶性が低下し、相分離が起こりやすくなる傾向にある。好ましいアルキル基の炭素
数は１～６である。
【００８３】
　また、Ｒ１、Ｒ３で表されるアシル基のアルキル基部分は直鎖状、分枝状、環状のいず
れであってもよい。アシル基のアルキル基部分の具体例としては、上記アルキル基の具体
例として例示されたアルキル基のうち炭素数１～９のものが挙げられる。このアシル基の
炭素数が１０を超えると冷媒との相溶性が低下し、相分離を生じる場合がある。好ましい
アシル基の炭素数は２～６である。
【００８４】
　Ｒ１、Ｒ３で表される基が、ともにアルキル基である場合、あるいはともにアシル基で
ある場合、Ｒ１、Ｒ３で表される基は同一でも異なっていてもよい。さらにｇが２以上の
場合は、同一分子中の複数のＲ１、Ｒ３で表される基は同一でも異なっていてもよい。
【００８５】
　Ｒ１で表される基が水酸基を２～８個有する化合物の残基である場合、この化合物は鎖
状のものであってもよいし、環状のものであってもよい。水酸基を２個有する化合物とし
ては、具体的には、エチレングリコール、１，３－プロパンジオール、プロピレングリコ
ール、１，４－ブタンジオール、１，２－ブタンジオール、２－メチル－１，３－プロパ
ンジオール、１，５－ペンタンジオール、ネオペンチルグリコール、１，６－ヘキサンジ
オール、２－エチル－２－メチル－１，３－プロパンジオール、１，７－ヘプタンジオー
ル、２－メチル－２－プロピル－１，３－プロパンジオール、２，２－ジエチル－１，３
－プロパンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１０－
デカンジオール、１，１１－ウンデカンジオール、１，１２－ドデカンジオール等が挙げ
られる。
【００８６】
　また、水酸基を３～８個有する化合物としては、具体的には、トリメチロールエタン、
トリメチロールプロパン、トリメチロールブタン、ジ－（トリメチロールプロパン）、ト
リ－（トリメチロールプロパン）、ペンタエリスリトール、ジ－（ペンタエリスリトール
）、トリ－（ペンタエリスリトール）、グリセリン、ポリグリセリン（グリセリンの２～
６量体）、１，３，５－ペンタントリオール、ソルビトール、ソルビタン、ソルビトール
グリセリン縮合物、アドニトール、アラビトール、キシリトール、マンニトール等の多価
アルコール、キシロース、アラビノース、リボース、ラムノース、グルコース、フルクト
ース、ガラクトース、マンノース、ソルボース、セロビオース、マルトース、イソマルト
ース、トレハロース、シュクロース、ラフィノース、ゲンチアノース、メレジトース等の
糖類、並びにこれらの部分エーテル化物、及びメチルグルコシド（配糖体）等が挙げられ
る。
【００８７】
　上記一般式（４）で表されるポリオキシアルキレングリコールの中でも、Ｒ１、Ｒ３の
うちの少なくとも１つがアルキル基（より好ましくは炭素数１～４のアルキル基）である
ことが好ましく、特にメチル基であることが冷媒相溶性の点から好ましい。さらには、熱
・化学安定性の点から、Ｒ１とＲ３との双方がアルキル基（より好ましくは炭素数１～４
のアルキル基）であることが好ましく、とりわけ双方がメチル基であることが好ましい。
また、製造容易性及びコストの点から、Ｒ１又はＲ３のいずれか一方がアルキル基（より
好ましくは炭素数１～４のアルキル基）であり、他方が水素原子であることが好ましく、
とりわけ一方がメチル基であり、他方が水素原子であることが好ましい。
【００８８】
　上記一般式（４）中のＲ２は炭素数２～４のアルキレン基を表し、このようなアルキレ
ン基としては、具体的には、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基等が挙げられる。ま
た、ＯＲ２で表される繰り返し単位のオキシアルキレン基としては、オキシエチレン基、
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オキシプロピレン基、オキシブチレン基が挙げられる。同一分子中のオキシアルキレン基
は同一であってもよく、また、２種以上のオキシアルキレン基が含まれていてもよい。
【００８９】
　上記一般式（４）で表されるポリオキシアルキレングリコールの中でも、冷媒相溶性及
び粘度－温度特性の観点からは、オキシエチレン基（ＥＯ）とオキシプロピレン基（ＰＯ
）とを含む共重合体が好ましく、このような場合、焼付荷重、粘度－温度特性の点から、
オキシエチレン基とオキシプロピレン基との総和に占めるオキシエチレン基の割合（ＥＯ
／（ＰＯ＋ＥＯ））が０．１～０．８の範囲にあることが好ましく、０．３～０．６の範
囲にあることがより好ましい。
【００９０】
　また、吸湿性や熱酸化安定性の点ではＥＯ／（ＰＯ＋ＥＯ）の値が０～０．５の範囲に
あることが好ましく、０～０．２の範囲にあることがより好ましく、０（すなわちプロピ
レンオキサイド単独重合体）であることが最も好ましい。
【００９１】
　上記一般式（４）中のｆは１～８０の整数、ｇは１～８の整数である。例えばＲ７がア
ルキル基又はアシル基である場合、ｇは１である。また、Ｒ７が水酸基を２～８個有する
化合物の残基である場合、ｇは当該化合物が有する水酸基の数となる。
【００９２】
　また、ｆとｇとの積（ｆ×ｇ）については特に制限されないが、前記した冷凍機用潤滑
油としての要求性能をバランスよく満たすためには、ｆ×ｇの平均値が６～８０となるよ
うにすることが好ましい。
【００９３】
　上記の構成を有するポリオキシアルキレングリコールの中でも、下記一般式（５）：
【００９４】
　ＣＨ３Ｏ－（Ｃ３Ｈ６Ｏ）ｈ－ＣＨ３（５）
（式中、ｈは６～８０の数を表す）
で表されるポリオキシプロピレングリコールジメチルエーテル、並びに下記一般式（６）
：
【００９５】
　ＣＨ３Ｏ－（Ｃ２Ｈ４Ｏ）ｉ－（Ｃ３Ｈ６Ｏ）ｊ－ＣＨ３（６）
（式中、ｉ及びｊはそれぞれ１以上であり且つｉとｊとの合計が６～８０となる数を表す
）
で表されるポリオキシエチレンポリオキシプロピレングリコールジメチルエーテルが経済
性及び前述の効果の点で好適であり、また、下記一般式（７）：
【００９６】
　Ｃ４Ｈ９Ｏ－（Ｃ３Ｈ６Ｏ）ｋ－Ｈ（７）
（式中、ｋは６～８０の数を示す）
で表されるポリオキシプロピレングリコールモノブチルエーテル、さらには下記一般式（
８）：
【００９７】
　ＣＨ３Ｏ－（Ｃ３Ｈ６Ｏ）ｌ－Ｈ（８）
（式中、ｌは６～８０の数を表す）
で表されるポリオキシプロピレングリコールモノメチルエーテル、下記一般式（９）：
【００９８】
　ＣＨ３Ｏ－（Ｃ２Ｈ４Ｏ）ｍ－（Ｃ３Ｈ６Ｏ）ｎ－Ｈ（９）
（式中、ｍ及びｎはそれぞれ１以上であり且つｍとｎとの合計が６～８０となる数を表す
）
で表されるポリオキシエチレンポリオキシプロピレングリコールモノメチルエーテル、下
記一般式（１０）：
【００９９】
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　Ｃ４Ｈ９Ｏ－（Ｃ２Ｈ４Ｏ）ｍ－（Ｃ３Ｈ６Ｏ）ｎ－Ｈ（１０）
（式中、ｍ及びｎはそれぞれ１以上であり且つｍとｎとの合計が６～８０となる数を表す
）
ポリオキシエチレンポリオキシプロピレングリコールモノブチルエーテル、下記一般式（
１１）：
【０１００】
　ＣＨ３ＣＯＯ－（Ｃ３Ｈ６Ｏ）ｌ－ＣＯＣＨ３（１１）
（式中、ｌは６～８０の数を表す）
で表されるポリオキシプロピレングリコールジアセテートが、経済性等の点で好適である
。
【０１０１】
　また、本発明においては、上記ポリオキシアルキレングリコールとして、一般式（１２
）：
【化１】

［式（１２）中、Ｒ４～Ｒ７は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子、炭素数
１～１０の一価の炭化水素基又は下記一般式（１３）：
【化２】

（式（１３）中、Ｒ８及びＲ９は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子、炭素
数１～１０の一価の炭化水素基又は炭素数２～２０のアルコキシアルキル基を表し、Ｒ１

０は炭素数２～５のアルキレン基、アルキル基を置換基として有する総炭素数２～５の置
換アルキレン基又はアルコキシアルキル基を置換基として有する総炭素数４～１０の置換
アルキレン基を表し、ｒは０～２０の整数を表し、Ｒ１３は炭素数１～１０の一価の炭化
水素基を表す）
で表される基を表し、Ｒ８～Ｒ１１の少なくとも１つが一般式（１３）で表される基であ
る］
で表される構成単位を少なくとも１個有するポリオキシアルキレングリコール誘導体を使
用することができる。
【０１０２】
　上記式（１２）中、Ｒ４～Ｒ７はそれぞれ水素原子、炭素数１～１０の一価の炭化水素
基又は上記一般式（１３）で表される基を表すが、炭素数１～１０の一価の炭化水素基と
しては、具体的には、炭素数１～１０の直鎖状又は分枝状のアルキル基、炭素数２～１０
の直鎖状又は分枝状のアルケニル基、炭素数５～１０のシクロアルキル基又はアルキルシ
クロアルキル基、炭素数６～１０のアリール基又はアルキルアリール基、炭素数７～１０
のアリールアルキル基等があげられる。これらの一価の炭化水素基の中でも、炭素数６以
下の一価の炭化水素基、特に炭素数３以下のアルキル基、具体的にはメチル基、エチル基
、ｎ－プロピル基、イソプロピル基が好ましい。
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【０１０３】
　また、上記一般式（１３）において、Ｒ８及びＲ９はそれぞれ水素原子、炭素数１～１
０の一価の炭化水素基又は炭素数２～２０のアルコキシアルキル基を表すが、これらの中
でも炭素数３以下のアルキル基又は炭素数６以下のアルコキシアルキル基が好ましい。炭
素数３以下のアルキル基としては、具体的にはメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イ
ソプロピル基等が挙げられる。また、炭素数２～６のアルコキシアルキル基としては、具
体的には、メトキシメチル基、エトキシメチル基、ｎ－プロポキシメチル基、イソプロポ
キシメチル基、ｎ－ブトキシメチル基、イソブトキシメチル基、ｓｅｃ－ブトキシメチル
基、ｔｅｒｔ－ブトキシメチル基、ペントキシメチル基（すべての異性体を含む）、メト
キシエチル基（すべての異性体を含む）、エトキシエチル基（すべての異性体を含む）、
プロポキシエチル基（すべての異性体を含む）、ブトキシエチル基（すべての異性体を含
む）、メトキシプロピル基（すべての異性体を含む）、エトキシプロピル基（すべての異
性体を含む）、プロポキシプロピル基（すべての異性体を含む）、メトキシブチル基（す
べての異性体を含む）、エトキシブチル基（すべての異性体を含む）、メトキシペンチル
基（すべての異性体を含む）等が挙げられる。
【０１０４】
　上記一般式（１３）中、Ｒ１０は炭素数２～５のアルキレン基、アルキル基を置換基と
して有する総炭素数２～５の置換アルキレン基又はアルコキシアルキル基を置換基として
有する総炭素数４～１０の置換アルキレン基、好ましくは炭素数２～４のアルキレン基及
び総炭素数６以下の置換エチレン基を表す。炭素数２～４のアルキレン基としては、具体
的には、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基等が挙げられる。また、総炭素数６以下
の置換エチレン基としては、具体的には１－（メトキシメチル）エチレン基、２－（メト
キシメチル）エチレン基、１－（メトキシエチル）エチレン基、２－（メトキシエチル）
エチレン基、１－（エトキシメチル）エチレン基、２－（エトキシメチル）エチレン基、
１－メトキシメチル－２－メチルエチレン基、１，１－ビス（メトキシメチル）エチレン
基、２，２－ビス（メトキシメチル）エチレン基、１，２－ビス（メトキシメチル）エチ
レン基、１－メチル－２－メトキシメチルエチレン基、１－メトキシメチル－２－メチル
エチレン基、１－エチル－２－メトキシメチルエチレン基、１－メトキシメチル－２－エ
チルエチレン基、１－メチル－２－エトキシメチルエチレン基、１－エトキシメチル－２
－メチルエチレン基、１－メチル－２－メトキシエチルエチレン基、１－メトキシエチル
－２－メチルエチレン基等が挙げられる。
【０１０５】
　上記一般式（１３）中、Ｒ１１は炭素数の１～１０の一価の炭化水素基を表すが、当該
炭化水素基としては、具体的には、炭素数１～１０の直鎖状又は分枝状のアルキル基、炭
素数２～１０の直鎖状又は分枝状のアルケニル基、炭素数５～１０のシクロアルキル基又
はアルキルシクロアルキル基、炭素数６～１０のアリール基又はアルキルアリール基、炭
素数７～１０のアリールアルキル基等が挙げられる。これらの中でも、炭素数６以下の一
価の炭化水素基が好ましく、特に炭素数３以下のアルキル基、具体的にはメチル基、エチ
ル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基が好ましい。
【０１０６】
　上記一般式（１２）中、Ｒ４～Ｒ７のうち少なくとも１つは上記一般式（１３）で表さ
れる基である。特に、Ｒ４又はＲ６はのいずれか一つが上記一般式（１３）で表される基
であり、且つＲ４又はＲ６の残りの一つ及びＲ５、Ｒ７がそれぞれ水素原子又は炭素数１
～１０の一価の炭化水素基であることが好ましい。
【０１０７】
　本発明において好ましく用いられる、上記一般式（１２）で表される構成単位を有する
ポリオキシアルキレングリコールは、一般式（１２）で表される構成単位のみからなる単
独重合体；一般式（１２）で表され且つ構造の異なる２種以上の構成単位からなる共重合
体、並びに一般式（１２）で表される構成単位と他の構成単位、例えば下記一般式（１４
）：
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【化３】

［式（１４）中、Ｒ１２～Ｒ１３は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子又は
炭素数１～３のアルキル基を示す］
で表される構成単位からなる共重合体の三種類に大別することができる。上記単独重合体
の好適例は、一般式（１２）で表される構成単位Ａを１～２００個有するとともに、末端
基がそれぞれ水酸基、炭素数１～１０のアシルオキシ基、炭素数１～１０のアルコキシ基
あるいはアリーロキシ基からなるものを挙げることができる。一方、共重合体の好適例は
、一般式（１２）で表される二種類の構成単位Ａ、Ｂをそれぞれ１～２００個有するか、
あるいは一般式（１２）で表される構成単位Ａを１～２００個と一般式（１２）で表され
る構成単位Ｃを１～２００個有するとともに、末端基がそれぞれ水酸基、炭素数１～１０
のアシルオキシ基、炭素数１～１０のアルコキシ基あるいはアリーロキシ基からなるもの
を挙げることができる。これらの共重合体は、構成単位Ａと構成単位Ｂ（あるいは構成単
位Ｃ）との交互共重合、ランダム共重合、ブロック共重合体あるいは構成単位Ａの主鎖に
構成単位Ｂがグラフト結合したグラフト共重合体のいずれの重合形式であってもよい。
【０１０８】
　また、本発明において用いられるポリビニルエーテルとしては、例えば下記一般式（１
５）：
【化４】

［式（１５）中、Ｒ１６～Ｒ１８は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子又は
炭素数１～８の炭化水素基を表し、Ｒ１９は炭素数１～１０の２価の炭化水素基又は炭素
数２～２０の２価のエーテル結合酸素含有炭化水素基を表し、Ｒ２０は炭素数１～２０の
炭化水素基を表し、ｓはその平均値が０～１０の数を表し、Ｒ１６～Ｒ２０は構成単位毎
に同一であってもそれぞれ異なっていてもよく、また一般式（１５）で表される構成単位
が複数のＲ１９Ｏを有するとき、複数のＲ１９Ｏは同一でも異なっていてもよい］
で表される構成単位を有するポリビニルエーテル系化合物が挙げられる。
【０１０９】
　また、上記一般式（１５）で表される構成単位と、下記一般式（１６）：
【化５】

［式（１６）中、Ｒ２１～Ｒ２４は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子又は
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炭素数１～２０の炭化水素基を表し、Ｒ２１～Ｒ２４は構成単位毎に同一でも異なってい
てもよい］
で表される構成単位とを有するブロック共重合体又はランダム共重合体からなるポリビニ
ルエーテル系化合物も使用することができる。
【０１１０】
　上記一般式（１５）中のＲ１６～Ｒ１８はそれぞれ水素原子又は炭素数１～８の炭化水
素基（好ましくは１～４の炭化水素基）を表し、それらは互いに同一でも異なっていても
よい。かかる炭化水素基としては、具体的には、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、
イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基
、各種ペンチル基、各種ヘキシル基、各種ヘプチル基、各種オクチル基等のアルキル基；
シクロペンチル基、シクロヘキシル基、各種メチルシクロヘキシル基、各種エチルシクロ
ヘキシル基、各種ジメチルシクロヘキシル基などのシクロアルキル基、フェニル基、各種
メチルフェニル基、各種エチルフェニル基、各種ジメチルフェニル基等のアリール基；ベ
ンジル基、各種フェニルエチル基、各種メチルベンジル基等のアリールアルキル基、等が
挙げられるが、Ｒ２２～Ｒ２４としては素原子が好ましい。
【０１１１】
　一方、上記一般式（１５）中のＲ１９は、炭素数１～１０（好ましくは２～１０）の２
価の炭化水素基又は炭素数２～２０の２価のエーテル結合酸素含有炭化水素基を表す。炭
素数１～１０の２価の炭化水素基としては、具体的には、メチレン基、エチレン基、フェ
ニルエチレン基、１，２－プロピレン基、２－フェニル－１，２－プロピレン基、１，３
－プロピレン基、各種ブチレン基、各種ペンチレン基、各種ヘキシレン基、各種ヘプチレ
ン基、各種オクチレン基、各種ノニレン基、各種デシレン基等の２価の脂肪族鎖式炭化水
素基；シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、エチルシクロヘキサン、ジメチルシクロ
ヘキサン、プロピルシクロヘキサン等の脂環式炭化水素に２個の結合部位を有する脂環式
炭化水素基；各種フェニレン基、各種メチルフェニレン基、各種エチルフェニレン基、各
種ジメチルフェニレン基、各種ナフチレン基等の２価の芳香族炭化水素基；トルエン、キ
シレン、エチルベンゼン等のアルキル芳香族炭化水素のアルキル基部分と芳香族部分にそ
れぞれ一価の結合部位を有するアルキル芳香族炭化水素基；キシレン、ジエチルベンゼン
等のポリアルキル芳香族炭化水素のアルキル基部分に結合部位を有するアルキル芳香族炭
化水素基、等が挙げられる。これらの中でも炭素数２～４の脂肪族鎖式炭化水素基が特に
好ましい。
【０１１２】
　また、炭素数２～２０の２価のエーテル結合酸素含有炭化水素基の具体例としては、メ
トキシメチレン基、メトキシエチレン基、メトキシメチルエチレン基、１，１－ビスメト
キシメチルエチレン基、１，２－ビスメトキシメチルエチレン基、エトキシメチルエチレ
ン基、（２－メトキシエトキシ）メチルエチレン基、（１－メチル－２－メトキシ）メチ
ルエチレン基等を好ましく挙げることができる。なお、上記一般式（１５）中のｓはＲ１

９Ｏの繰り返し数を表し、その平均値が０～１０、好ましくは０～５の範囲の数である。
同一の構成単位内にＲ１９Ｏが複数ある場合には、複数のＲ１９Ｏは同一でも異なってい
てもよい。
【０１１３】
　さらに、上記一般式（１５）におけるＲ２０は炭素数１～２０、好ましくは１～１０の
炭化水素基を表すが、かかる炭化水素基としては、具体的には、メチル基、エチル基、ｎ
－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅ
ｒｔ－ブチル基、各種ペンチル基、各種ヘキシル基、各種ヘプチル基、各種オクチル基、
各種ノニル基、各種デシル基等のアルキル基；シクロペンチル基、シクロヘキシル基、各
種メチルシクロヘキシル基、各種エチルシクロヘキシル基、各種プロピルシクロヘキシル
基、各種ジメチルシクロヘキシル基等のシクロアルキル基；フェニル基、各種メチルフェ
ニル基、各種エチルフェニル基、各種ジメチルフェニル基、各種プロピルフェニル基、各
種トリメチルフェニル基、各種ブチルフェニル基、各種ナフチル基等のアリール基；ベン
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フェニルブチル基等のアリールアルキル基、等が挙げられる。なお、Ｒ２２～Ｒ２６は構
成単位毎に同一であっても異なっていてもよい。
【０１１４】
　本発明にかかるポリビニルエーテルが上記一般式（１５）で表される構成単位のみから
なる単独重合体である場合、その炭素／酸素モル比は４．２～７．０の範囲にあるものが
好ましい。当該モル比が４．２未満であると吸湿性が過剰に高くなり、また、７．０を超
えると冷媒との相溶性が低下する傾向にある。
【０１１５】
　上記一般式（１６）において、Ｒ２１～Ｒ２４は同一でも異なっていてもよく、それぞ
れ水素原子又は炭素数１～２０の炭化水素基を表す。ここで、炭素数１～２０の炭化水素
基としては、上記一般式（１５）中のＲ２０の説明において例示された炭化水素基が挙げ
られる。なお、Ｒ２１～Ｒ２４は構成単位毎に同一であってもそれぞれ異なっていてもよ
い。
【０１１６】
　本発明にかかるポリビニルエーテルが一般式（１５）で表される構成単位と一般式（１
６）で表される構成単位とを有するブロック共重合体又はランダム共重合体である場合、
その炭素／酸素モル比は４．２～７．０の範囲にあることが好ましい。当該モル比が４．
２未満であると吸湿性が過剰に高くなり、また、７．０を超えると冷媒との相溶性が低下
する傾向にある。
【０１１７】
　さらに本発明においては、上記一般式（１５）で表される構成単位のみからなる単独重
合体と、上記一般式（１５）で表される構成単位と上記一般式（１６）で表される構成単
位とからなるブロック共重合体又はランダム共重合体と、の混合物も使用することができ
る。これらの単独重合体及び共重合体は、それぞれ対応するビニルエーテル系モノマーの
重合、及び対応するオレフィン性二重結合を有する炭化水素モノマーと対応するビニルエ
ーテル系モノマーとの共重合により製造することができる。
【０１１８】
　本発明に用いられるポリビニルエーテルとしては、その末端構造のうちの一方が、下記
一般式（１７）又は（１８）：
【化６】

［式（１７）中、Ｒ２５～Ｒ２７は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子又は
炭素数１～８の炭化水素基を表し、Ｒ２８は炭素数１～１０の２価の炭化水素基又は炭素
数２～２０の２価のエーテル結合酸素含有炭化水素基を表し、Ｒ２９は炭素数１～２０の
炭化水素基を表し、ｔはその平均値が０～１０の数を表し、上記一般式（１７）で表され
る末端構造が複数のＲ２８Ｏを有するとき、複数のＲ２８Ｏはそれぞれ同一でも異なって
いてもよい］
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【化７】

［式（１８）中、Ｒ３０～Ｒ３１は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子又は
炭素数１～２０の炭化水素基を表す］
で表されるものであり、且つ他方が下記一般式（１９）又は（２０）：
【化８】

［式（１９）中、Ｒ３４～Ｒ３６は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子又は
炭素数１～８の炭化水素基を表し、Ｒ３７は炭素数１～１０の２価の炭化水素基又は炭素
数２～２０の２価のエーテル結合酸素含有炭化水素基を表し、Ｒ３８は炭素数１～２０の
炭化水素基を表し、ｔはその平均値が０～１０の数を表し、上記一般式（１９）で表され
る末端構造が複数のＲ３７Ｏを有するとき、複数のＲ３７Ｏはそれぞれ同一でも異なって
いてもよい］

【化９】

［式（２０）中、Ｒ３９～Ｒ４２は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子又は
炭素数１～２０の炭化水素基を表す］
で表される構造を有するもの；及び
その末端の一方が、上記一般式（１７）又は（１８）で表され、且つ他方が下記一般式（
２１）：

【化１０】

［式（２１）中、Ｒ４３～Ｒ４５は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子又は
炭素数１～８の炭化水素基を表す］
で表される構造を有するものが好ましい。このようなポリビニルエーテルの中でも、次に
挙げるものが特に好適である。
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（１）末端の一方が一般式（１７）又は（１８）で表され、他方が一般式（１９）又は（
２０）で表される構造を有しており、一般式（１５）におけるＲ１６～Ｒ１８がいずれも
水素原子であり、ｓが０～４の数であり、Ｒ１９が炭素数２～４の２価の炭化水素基であ
り、且つＲ２０が炭素数１～２０の炭化水素基であるもの；
（２）一般式（１５）で表される構成単位のみを有するものであって、その末端の一方が
一般式（１７）で表され、他方が一般式（１８）で表される構造を有しており、一般式（
１５）におけるＲ１６～Ｒ１８がいずれも水素原子であり、ｓが０～４の数であり、Ｒ１

９が炭素数２～４の２価の炭化水素基であり、且つＲ２０が炭素数１～２０の炭化水素基
であるもの；
（３）末端の一方が一般式（１７）又は（１８）で表され、他方が一般式（１９）で表さ
れる構造を有しており、一般式（１５）におけるＲ１６～Ｒ１８がいずれも水素原子であ
り、ｓが０～４の数であり、Ｒ１９が炭素数２～４の２価の炭化水素基であり、且つＲ２

０が炭素数１～２０の炭化水素基であるもの；
（４）一般式（１５）で表される構成単位のみを有するものであって、その末端の一方が
一般式（１７）で表され、他方が一般式（２０）で表される構造を有しており、一般式（
１５）におけるＲ１６～Ｒ１８がいずれも水素原子であり、ｓが０～４の数であり、Ｒ１

９が炭素数２～４の２価の炭化水素基であり、且つＲ２０が炭素数１～２０の炭化水素基
であるもの。
【０１１９】
　また、本発明においては、上記一般式（１５）で表される構成単位を有し、その末端の
一方が一般式（１７）で表され、かつ他方が下記一般式（２２）：

【化１１】

［式（２２）中、Ｒ４６～Ｒ４８は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子又は
炭素数１～８の炭化水素基を表し、Ｒ４９及びＲ５１は同一でも異なっていてもよく、そ
れぞれ炭素数２～１０の２価の炭化水素基を表し、Ｒ５０及びＲ５２は同一でも異なって
いてもよく、それぞれ炭素数１～１０の炭化水素基を表し、ｕ及びｖは同一でも異なって
いてもよく、それぞれその平均値が０～１０の数を表し、上記一般式（２２）で表される
末端構造が複数のＲ４９Ｏ又はＲ５１Ｏを有するとき、複数のＲ４９Ｏ又はＲ５１Ｏは同
一であっても異なっていてもよい］
で表される構造を有するポリビニルエーテル系化合物も使用することができる。
【０１２０】
　さらに、本発明においては、下記一般式（２３）又は（２４）：
【化１２】

［式（２３）中、Ｒ５３は炭素数１～８の炭化水素基を示す］
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【化１３】

［式（２４）中、Ｒ５４は炭素数１～８の炭化水素基を示す］
で表される構成単位からなり、かつ重量平均分子量が３００～５，０００であって、末端
の一方が下記一般式（２５）又は（２６）：

【化１４】

［式（２５）中、Ｒ５５は炭素数１～３のアルキル基を表し、Ｒ５６は炭素数１～８の炭
化水素基を示す］
【化１５】

［式（２６）中、Ｒ５７は炭素数１～８の炭化水素基を示す］
で表される構造を有するアルキルビニルエーテルの単独重合物又は共重合物からなるポリ
ビニルエーテル系化合物も使用することができる。
【０１２１】
　本発明においては、上記した鉱油及び合成油からなる群より選ばれる１種のみを単独で
用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよいが、上記の鉱油及び合成油の中でも
、ＨＦＣ系冷媒を使用する場合、カーエアコン等の開放型圧縮機用としてポリオキシアル
キレングリコール、エステル、ポリビニルエーテル、冷蔵庫や空調機器等の密閉型圧縮機
用としてアルキルベンゼン、エステル、ポリビニルエーテルが好ましく用いられる。
【０１２２】
　（リン系極圧剤）
【０１２３】
本発明の冷凍機油組成物に含まれるリン系極圧剤としては、フォスフォロチオネート（チ
オリン酸エステル）、リン酸エステル、酸性リン酸エステル、酸性リン酸エステルのアミ
ン塩、塩素化リン酸エステル及び亜リン酸エステルからなる群より選ばれる少なくとも１
種が好ましい。上記の好ましいリン系極圧剤のうち、フォスフォロチオネート以外のリン
系添加剤は、リン酸又は亜リン酸とアルカノール、ポリエーテル型アルコールとのエステ
ルあるいはその誘導体である。
【０１２４】
　本発明にかかるフォスフォロチオネートは、下記一般式（２７）：

【化１６】

［式中、Ｒ５８～Ｒ６０は同一でも異なっていてもよく、それぞれ炭素数１～２４の炭化
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水素基を示す］
で表される化合物である。
【０１２５】
　Ｒ５８～Ｒ６０で示される炭素数１～２４の炭化水素基としては、具体的には、アルキ
ル基、シクロアルキル基、アルケニル基、アルキルシクロアルキル基、アリール基、アル
キルアリール基、アリールアルキル基等が挙げられる。
【０１２６】
　アルキル基としては、例えばメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基
、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシル
基、トリデシル基、テトラデシル基、ペンタデシル基、ヘキサデシル基、ヘプタデシル基
、オクタデシル基等のアルキル基（これらアルキル基は直鎖状でも分枝状でもよい）が挙
げられる。
【０１２７】
　シクロアルキル基としては、例えば、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘ
プチル基等の炭素数５～７のシクロアルキル基を挙げることができる。また上記アルキル
シクロアルキル基としては、例えば、メチルシクロペンチル基、ジメチルシクロペンチル
基、メチルエチルシクロペンチル基、ジエチルシクロペンチル基、メチルシクロヘキシル
基、ジメチルシクロヘキシル基、メチルエチルシクロヘキシル基、ジエチルシクロヘキシ
ル基、メチルシクロヘプチル基、ジメチルシクロヘプチル基、メチルエチルシクロヘプチ
ル基、ジエチルシクロヘプチル基等の炭素数６～１１のアルキルシクロアルキル基（アル
キル基のシクロアルキル基への置換位置も任意である）が挙げられる。
【０１２８】
　アルケニル基としては、例えば、ブテニル基、ペンテニル基、ヘキセニル基、ヘプテニ
ル基、オクテニル基、ノネニル基、デセニル基、ウンデセニル基、ドデセニル基、トリデ
セニル基、テトラデセニル基、ペンタデセニル基、ヘキサデセニル基、ヘプタデセニル基
、オクタデセニル基等のアルケニル基（これらアルケニル基は直鎖状でも分枝状でもよく
、また二重結合の位置も任意である）が挙げられる。
【０１２９】
　アリール基としては、例えば、フェニル基、ナフチル基等のアリール基を挙げることが
できる。また上記アルキルアリール基としては、例えば、トリル基、キシリル基、エチル
フェニル基、プロピルフェニル基、ブチルフェニル基、ペンチルフェニル基、ヘキシルフ
ェニル基、ヘプチルフェニル基、オクチルフェニル基、ノニルフェニル基、デシルフェニ
ル基、ウンデシルフェニル基、ドデシルフェニル基等の炭素数７～１８のアルキルアリー
ル基（アルキル基は直鎖状でも分枝状でもよく、またアリール基への置換位置も任意であ
る）が挙げられる。
【０１３０】
　アリールアルキル基としては、例えばベンジル基、フェニルエチル基、フェニルプロピ
ル基、フェニルブチル基、フェニルペンチル基、フェニルヘキシル基等の炭素数７～１２
のアリールアルキル基（これらアルキル基は直鎖状でも分枝状でもよい）が挙げられる。
【０１３１】
　上記Ｒ５８～Ｒ６０で示される炭素数１～２４の炭化水素基は、アルキル基、アリール
基、アルキルアリール基であることが好ましく、炭素数４～１８のアルキル基、炭素数７
～２４のアルキルアリール基、フェニル基がより好ましい。
【０１３２】
　一般式（２７）で表されるフォスフォロチオネートとしては、具体的には、トリブチル
フォスフォロチオネート、トリペンチルフォスフォロチオネート、トリヘキシルフォスフ
ォロチオネート、トリヘプチルフォスフォロチオネート、トリオクチルフォスフォロチオ
ネート、トリノニルフォスフォロチオネート、トリデシルフォスフォロチオネート、トリ
ウンデシルフォスフォロチオネート、トリドデシルフォスフォロチオネート、トリトリデ
シルフォスフォロチオネート、トリテトラデシルフォスフォロチオネート、トリペンタデ
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シルフォスフォロチオネート、トリヘキサデシルフォスフォロチオネート、トリヘプタデ
シルフォスフォロチオネート、トリオクタデシルフォスフォロチオネート、トリオレイル
フォスフォロチオネート、トリフェニルフォスフォロチオネート、トリクレジルフォスフ
ォロチオネート、トリキシレニルフォスフォロチオネート、クレジルジフェニルフォスフ
ォロチオネート、キシレニルジフェニルフォスフォロチオネート、トリス（ｎ－プロピル
フェニル）フォスフォロチオネート、トリス（イソプロピルフェニル）フォスフォロチオ
ネート、トリス（ｎ－ブチルフェニル）フォスフォロチオネート、トリス（イソブチルフ
ェニル）フォスフォロチオネート、トリス（ｓ－ブチルフェニル）フォスフォロチオネー
ト、トリス（ｔ－ブチルフェニル）フォスフォロチオネート等、が挙げられる。また、こ
れらの混合物も使用できる。
【０１３３】
　フォスフォロチオネートの含有量は特に制限されないが、通常、冷凍機油組成物全量基
準（基油と全配合添加剤の合計量基準）でその含有量が０．０１～１０質量％、好ましく
は０．０１～５質量％、より好ましくは０．０１～３質量％である。
【０１３４】
　また、フォスフォロチオネート以外のリン系極圧剤のうち、リン酸エステルとしては、
トリブチルホスフェート、トリペンチルホスフェート、トリヘキシルホスフェート、トリ
ヘプチルホスフェート、トリオクチルホスフェート、トリノニルホスフェート、トリデシ
ルホスフェート、トリウンデシルホスフェート、トリドデシルホスフェート、トリトリデ
シルホスフェート、トリテトラデシルホスフェート、トリペンタデシルホスフェート、ト
リヘキサデシルホスフェート、トリヘプタデシルホスフェート、トリオクタデシルホスフ
ェート、トリオレイルホスフェート、トリフェニルホスフェート、トリクレジルホスフェ
ート、トリキシレニルホスフェート、クレジルジフェニルホスフェート、キシレニルジフ
ェニルホスフェート等；
【０１３５】
　酸性リン酸エステルとしては、モノブチルアシッドホスフェート、モノペンチルアシッ
ドホスフェート、モノヘキシルアシッドホスフェート、モノヘプチルアシッドホスフェー
ト、モノオクチルアシッドホスフェート、モノノニルアシッドホスフェート、モノデシル
アシッドホスフェート、モノウンデシルアシッドホスフェート、モノドデシルアシッドホ
スフェート、モノトリデシルアシッドホスフェート、モノテトラデシルアシッドホスフェ
ート、モノペンタデシルアシッドホスフェート、モノヘキサデシルアシッドホスフェート
、モノヘプタデシルアシッドホスフェート、モノオクタデシルアシッドホスフェート、モ
ノオレイルアシッドホスフェート、ジブチルアシッドホスフェート、ジペンチルアシッド
ホスフェート、ジヘキシルアシッドホスフェート、ジヘプチルアシッドホスフェート、ジ
オクチルアシッドホスフェート、ジノニルアシッドホスフェート、ジデシルアシッドホス
フェート、ジウンデシルアシッドホスフェート、ジドデシルアシッドホスフェート、ジト
リデシルアシッドホスフェート、ジテトラデシルアシッドホスフェート、ジペンタデシル
アシッドホスフェート、ジヘキサデシルアシッドホスフェート、ジヘプタデシルアシッド
ホスフェート、ジオクタデシルアシッドホスフェート、ジオレイルアシッドホスフェート
等；
【０１３６】
　酸性リン酸エステルのアミン塩としては、前記酸性リン酸エステルのメチルアミン、エ
チルアミン、プロピルアミン、ブチルアミン、ペンチルアミン、ヘキシルアミン、ヘプチ
ルアミン、オクチルアミン、ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、ジブ
チルアミン、ジペンチルアミン、ジヘキシルアミン、ジヘプチルアミン、ジオクチルアミ
ン、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリプロピルアミン、トリブチルアミン、ト
リペンチルアミン、トリヘキシルアミン、トリヘプチルアミン、トリオクチルアミン等の
アミンとの塩等；
【０１３７】
　塩素化リン酸エステルとしては、トリス・ジクロロプロピルホスフェート、トリス・ク
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ロロエチルホスフェート、トリス・クロロフェニルホスフェート、ポリオキシアルキレン
・ビス［ジ（クロロアルキル）］ホスフェート等；
【０１３８】
　亜リン酸エステルとしては、ジブチルホスファイト、ジペンチルホスファイト、ジヘキ
シルホスファイト、ジヘプチルホスファイト、ジオクチルホスファイト、ジノニルホスフ
ァイト、ジデシルホスファイト、ジウンデシルホスファイト、ジドデシルホスファイト、
ジオレイルホスファイト、ジフェニルホスファイト、ジクレジルホスファイト、トリブチ
ルホスファイト、トリペンチルホスファイト、トリヘキシルホスファイト、トリヘプチル
ホスファイト、トリオクチルホスファイト、トリノニルホスファイト、トリデシルホスフ
ァイト、トリウンデシルホスファイト、トリドデシルホスファイト、トリオレイルホスフ
ァイト、トリフェニルホスファイト、トリクレジルホスファイト等、が挙げられる。また
、これらの混合物も使用できる。
【０１３９】
　フォスフォロチオネート以外のリン系極圧剤を本発明の冷凍機油組成物に配合する場合
、その配合量は特に制限されないが、通常、冷凍機油組成物全量基準（基油と全配合添加
剤の合計量基準）でその含有量が０．０１～５．０質量％、より好ましくは０．０２～３
．０質量％となるような量のリン系極圧剤を配合することが望ましい。
【０１４０】
　本発明の冷凍機油組成物においては、上記のリン系極圧剤のうちの１種を単独で又は２
種以上を組み合わせて用いることができるが、より熱安定性に優れる点から、フォスフォ
ロチオネートを用いることが好ましい。
【０１４１】
　更に、リン系極圧剤として、フォスフォロチオネートと該フォスフォロチオネート以外
のリン系極圧剤とを組み合わせて用いると、これらのリン系極圧剤同士の相乗作用、及び
リン系極圧剤それぞれと油性剤との相乗作用に起因して、本発明による上述の効果をより
高水準で得ることができ、特に耐摩耗性を一層向上させることができる。
【０１４２】
（油性剤）
【０１４３】
　本発明にかかる油性剤としては、エステル油性剤、１価アルコール油性剤、カルボン酸
油性剤、エーテル油性剤などが挙げられる。
【０１４４】
　エステル油性剤は、天然物（通常は動植物などに由来する天然油脂に含まれるもの）で
あっても合成物であってもよい。本発明では、得られる冷凍機油組成物の安定性やエステ
ル成分の均一性などの点から、合成エステルであることが好ましい。
【０１４５】
　エステル油性剤としての合成エステルは、アルコールとカルボン酸とを反応させること
により得られる。アルコールとしては、１価アルコールでも多価アルコールでもよい。ま
た、カルボン酸としては、一塩基酸でも多塩基酸であってもよい。
【０１４６】
　エステル油性剤を構成する一価アルコールとしては、通常炭素数１～２４、好ましくは
１～１２、より好ましくは１～８のものが用いられ、このようなアルコールとしては直鎖
のものでも分岐のものでもよく、また飽和のものであっても不飽和のものであってもよい
。炭素数１～２４のアルコールとしては、具体的には例えば、メタノール、エタノール、
直鎖状又は分岐状のプロパノール、直鎖状又は分岐状のブタノール、直鎖状又は分岐状の
ペンタノール、直鎖状又は分岐状のヘキサノール、直鎖状又は分岐状のヘプタノール、直
鎖状又は分岐状のオクタノール、直鎖状又は分岐状のノナノール、直鎖状又は分岐状のデ
カノール、直鎖状又は分岐状のウンデカノール、直鎖状又は分岐状のドデカノール、直鎖
状又は分岐状のトリデカノール、直鎖状又は分岐状のテトラデカノール、直鎖状又は分岐
状のペンタデカノール、直鎖状又は分岐状のヘキサデカノール、直鎖状又は分岐状のヘプ
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タデカノール、直鎖状又は分岐状のオクタデカノール、直鎖状又は分岐状のノナデカノー
ル、直鎖状又は分岐状のイコサノール、直鎖状又は分岐状のヘンイコサノール、直鎖状又
は分岐状のトリコサノール、直鎖状又は分岐状のテトラコサノール及びこれらの混合物等
が挙げられる。
【０１４７】
　また、エステル油性剤を構成する多価アルコールとしては、通常２～１０価、好ましく
は２～６価のものが用いられる。２～１０の多価アルコールとしては、具体的には例えば
、エチレングリコール、ジエチレングリコール、ポリエチレングリコール（エチレングリ
コールの３～１５量体）、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、ポリプロピ
レングリコール（プロピレングリコールの３～１５量体）、１，３－プロパンジオール、
１，２－プロパンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、２－メ
チル－１，２－プロパンジオール、２－メチル－１，３－プロパンジオール、１，２－ペ
ンタンジオール、１，３－ペンタンジオール、１，４－ペンタンジオール、１，５－ペン
タンジオール、ネオペンチルグリコール等の２価アルコール；グリセリン、ポリグリセリ
ン（グリセリンの２～８量体、例えばジグリセリン、トリグリセリン、テトラグリセリン
等）、トリメチロールアルカン（トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、トリ
メチロールブタン等）及びこれらの２～８量体、ペンタエリスリトール及びこれらの２～
４量体、１，２，４－ブタントリオール、１，３，５－ペンタントリオール、１，２，６
－ヘキサントリオール、１，２，３，４－ブタンテトロール、ソルビトール、ソルビタン
、ソルビトールグリセリン縮合物、アドニトール、アラビトール、キシリトール、マンニ
トール等の多価アルコール；キシロース、アラビノース、リボース、ラムノース、グルコ
ース、フルクトース、ガラクトース、マンノース、ソルボース、セロビオース、マルトー
ス、イソマルトース、トレハロース、スクロース等の糖類、及びこれらの混合物等が挙げ
られる。
【０１４８】
　これらの多価アルコールの中でも、エチレングリコール、ジエチレングリコール、ポリ
エチレングリコール（エチレングリコールの３～１０量体）、プロピレングリコール、ジ
プロピレングリコール、ポリプロピレングリコール（プロピレングリコールの３～１０量
体）、１，３－プロパンジオール、２－メチル－１，２－プロパンジオール、２－メチル
－１，３－プロパンジオール、ネオペンチルグリコール、グリセリン、ジグリセリン、ト
リグリセリン、トリメチロールアルカン（トリメチロールエタン、トリメチロールプロパ
ン、トリメチロールブタン等）及びこれらの２～４量体、ペンタエリスリトール、ジペン
タエリスリトール、１，２，４－ブタントリオール、１，３，５－ペンタントリオール、
１，２，６－ヘキサントリオール、１，２，３，４－ブタンテトロール、ソルビトール、
ソルビタン、ソルビトールグリセリン縮合物、アドニトール、アラビトール、キシリトー
ル、マンニトール等の２～６価の多価アルコール及びこれらの混合物等が好ましい。さら
により好ましくは、エチレングリコール、プロピレングリコール、ネオペンチルグリコー
ル、グリセリン、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトー
ル、ソルビタン、及びこれらの混合物等である。これらの中でも、より高い酸化安定性が
得られることから、ネオペンチルグリコール、トリメチロールエタン、トリメチロールプ
ロパン、ペンタエリスリトール、及びこれらの混合物等が好ましい。
【０１４９】
　本発明にかかるエステル油性剤を構成するアルコールは、上述したように一価アルコー
ルであっても多価アルコールであってもよいが、リン系極圧剤と併用した場合に耐摩耗性
及び摩擦特性がより高められる点、冷媒雰囲気下及び低温下での析出防止性の点などから
、一価アルコールであることが好ましい。
【０１５０】
　また、本発明にかかるエステル油性剤を構成する酸のうち、一塩基酸としては、通常炭
素数２～２４の脂肪酸が用いられ、その脂肪酸は直鎖のものでも分岐のものでもよく、ま
た飽和のものでも不飽和のものでもよい。具体的には、例えば、酢酸、プロピオン酸、直



(26) JP 5110794 B2 2012.12.26

10

20

30

40

50

鎖状又は分岐状のブタン酸、直鎖状又は分岐状のペンタン酸、直鎖状又は分岐状のヘキサ
ン酸、直鎖状又は分岐状のヘプタン酸、直鎖状又は分岐状のオクタン酸、直鎖状又は分岐
状のノナン酸、直鎖状又は分岐状のデカン酸、直鎖状又は分岐状のウンデカン酸、直鎖状
又は分岐状のドデカン酸、直鎖状又は分岐状のトリデカン酸、直鎖状又は分岐状のテトラ
デカン酸、直鎖状又は分岐状のペンタデカン酸、直鎖状又は分岐状のヘキサデカン酸、直
鎖状又は分岐状のヘプタデカン酸、直鎖状又は分岐状のオクタデカン酸、直鎖状又は分岐
状のヒドロキシオクタデカン酸、直鎖状又は分岐状のノナデカン酸、直鎖状又は分岐状の
イコサン酸、直鎖状又は分岐状のヘンイコサン酸、直鎖状又は分岐状のドコサン酸、直鎖
状又は分岐状のトリコサン酸、直鎖状又は分岐状のテトラコサン酸等の飽和脂肪酸、アク
リル酸、直鎖状又は分岐状のブテン酸、直鎖状又は分岐状のペンテン酸、直鎖状又は分岐
状のヘキセン酸、直鎖状又は分岐状のヘプテン酸、直鎖状又は分岐状のオクテン酸、直鎖
状又は分岐状のノネン酸、直鎖状又は分岐状のデセン酸、直鎖状又は分岐状のウンデセン
酸、直鎖状又は分岐状のドデセン酸、直鎖状又は分岐状のトリデセン酸、直鎖状又は分岐
状のテトラデセン酸、直鎖状又は分岐状のペンタデセン酸、直鎖状又は分岐状のヘキサデ
セン酸、直鎖状又は分岐状のヘプタデセン酸、直鎖状又は分岐状のオクタデセン酸、直鎖
状又は分岐状のヒドロキシオクタデセン酸、直鎖状又は分岐状のノナデセン酸、直鎖状又
は分岐状のイコセン酸、直鎖状又は分岐状のヘンイコセン酸、直鎖状又は分岐状のドコセ
ン酸、直鎖状又は分岐状のトリコセン酸、直鎖状又は分岐状のテトラコセン酸等の不飽和
脂肪酸、及びこれらの混合物等が挙げられる。
【０１５１】
　多塩基酸としては、二塩基酸、トリメリット酸等が挙げられるが、冷媒雰囲気下及び低
温下での析出防止性の点から、二塩基酸であることが好ましい。二塩基酸は鎖状二塩基酸
、環状二塩基酸のいずれであってもよい。また、鎖状二塩基酸の場合、直鎖状、分岐状の
いずれであってもよく、また、飽和、不飽和のいずれであってもよい。鎖状二塩基酸とし
ては、炭素数２～１６の鎖状二塩基酸が好ましく、具体的には例えば、エタン二酸、プロ
パン二酸、直鎖状又は分岐状のブタン二酸、直鎖状又は分岐状のペンタン二酸、直鎖状又
は分岐状のヘキサン二酸、直鎖状又は分岐状のヘプタン二酸、直鎖状又は分岐状のオクタ
ン二酸、直鎖状又は分岐状のノナン二酸、直鎖状又は分岐状のデカン二酸、直鎖状又は分
岐状のウンデカン二酸、直鎖状又は分岐状のドデカン二酸、直鎖状又は分岐状のトリデカ
ン二酸、直鎖状又は分岐状のテトラデカン二酸、直鎖状又は分岐状のヘプタデカン二酸、
直鎖状又は分岐状のヘキサデカン二酸、直鎖状又は分岐状のヘキセン二酸、直鎖状又は分
岐状のヘプテン二酸、直鎖状又は分岐状のオクテン二酸、直鎖状又は分岐状のノネン二酸
、直鎖状又は分岐状のデセン二酸、直鎖状又は分岐状のウンデセン二酸、直鎖状又は分岐
状のドデセン二酸、直鎖状又は分岐状のトリデセン二酸、直鎖状又は分岐状のテトラデセ
ン二酸、直鎖状又は分岐状のヘプタデセン二酸、直鎖状又は分岐状のヘキサデセン二酸及
びこれらの混合物等が挙げられる。また、環状二塩基酸としては、１、２－シクロヘキサ
ンジカルボン酸、４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸、芳香族ジカルボン酸等が
挙げられる。これらの中でも、安定性の点から、鎖状二塩基酸が好ましい。
【０１５２】
　エステル油性剤を構成する酸としては、上述したように一塩基酸であっても多塩基酸で
あってもよいが、耐摩耗性及び摩擦特性の向上効果がより優れる点から、一塩基酸が好ま
しい。
【０１５３】
　エステル油性剤におけるアルコールと酸との組み合わせは任意であって特に制限されな
いが、例えば下記（ｉ）～（ｖｉｉ）の組み合わせによるエステルを挙げることができる
。
【０１５４】
　（ｉ）一価アルコールと一塩基酸とのエステル
【０１５５】
　（ｉｉ）多価アルコールと一塩基酸とのエステル
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【０１５６】
　（ｉｉｉ）一価アルコールと多塩基酸とのエステル
【０１５７】
　（ｉｖ）多価アルコールと多塩基酸とのエステル
【０１５８】
　（ｖ）一価アルコール、多価アルコールとの混合物と多塩基酸との混合エステル
【０１５９】
　（ｖｉ）多価アルコールと一塩基酸、多塩基酸との混合物との混合エステル
【０１６０】
　（ｖｉｉ）一価アルコール、多価アルコールとの混合物と一塩基酸、多塩基酸との混合
エステル。
【０１６１】
　上記（ｉｉ）～（ｖｉｉ）のエステルのそれぞれは、多価アルコールの水酸基又は多塩
基酸のカルボキシル基の全てがエステル化された完全エステルであってもよく、また、一
部が水酸基又はカルボキシル基として残存する部分エステルであってもよいが、冷媒雰囲
気下及び低温下での析出防止性への影響がより小さい点からは完全エステルであることが
好ましく、また、摩擦特性の向上効果の点からは部分エステルであることが好ましい。
【０１６２】
　上記（ｉ）～（ｖｉｉ）のエステルの中でも、（ｉ）一価アルコールと一塩基酸とのエ
ステル、（ｉｉｉ）一価アルコールと多塩基酸とのエステルが好ましく、（ｉ）のエステ
ルがより好ましい。これらのエステルは、耐摩耗性及び摩擦特性の向上効果が非常に高く
、また、冷媒雰囲気下及び低温下での析出防止性や熱・酸化安定性に及ぼす影響も小さい
ものである。
【０１６３】
　また、上記（ｉ）のエステルにおいて、一塩基酸の炭素数は、リン系極圧剤と併用した
ときの耐摩耗性及び摩擦特性がより向上する点、並びに熱・酸化安定性の点から、好まし
くは１０以上、より好ましくは１２以上、さらに好ましくは１４以上である。また、一塩
基酸の炭素数は、冷媒雰囲気下及び低温下での析出防止性の点から、好ましくは２８以下
、より好ましくは２６以下、さらに好ましくは２４以下である。このようなエステルとし
ては、ステアリン酸メチル、ステアリン酸ブチル、パルミチン酸メチル、パルミチン酸イ
ソプロピルなどが挙げられる。
【０１６４】
　また、上記（ｉ）のエステルを構成する一塩基酸及び一価アルコールはそれぞれ直鎖又
は分岐のいずれであってもよいが、摩擦特性の点から、直鎖の一塩基酸のエステルである
ことが好ましい。
【０１６５】
　また、上記（ｉｉｉ）のエステルにおいて、二塩基酸は鎖状であることが好ましい。こ
のようなエステルとしては、ジイソデシルアジペート、ジイソノニルアジペート、ジイソ
ブチルアジペートなどが挙げられる。
【０１６６】
　本発明の冷凍機油組成物はエステルを基油として含有する場合があるが、基油としての
エステルがポリオールエステル及び脂肪族環式二塩基酸のジエステルから選ばれる少なく
とも１種であり、エステル油性剤が一価アルコールと一塩基酸とのエステル及び鎖状二塩
基酸と一価アルコールとのエステルから選ばれる少なくとも１種であることが好ましい。
【０１６７】
　１価アルコール油性剤としては、上記エステル油性剤の説明において例示された１価ア
ルコールが挙げられる。１価アルコール油性剤の合計炭素数は、摩擦特性及び摩耗特性の
向上の点から、６以上が好ましく、８以上がより好ましく、１０以上が最も好ましい。ま
た、合計炭素数が大き過ぎると冷媒雰囲気下で析出しやすくなる恐れがあることから、合
計炭素数は２０以下が好ましく、１８以下がより好ましく、１６以下が最も好ましい。
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　カルボン酸油性剤としては、一塩基酸でも多塩基酸でもよい。このようなカルボン酸と
しては、例えば、エステル油性剤の説明において例示された一塩基酸及び多塩基酸が挙げ
られる。これらの中では、摩擦特性及び摩耗特性の向上の点から一塩基酸が好ましい。ま
た、カルボン酸油性剤の合計炭素数は、摩擦特性及び摩耗特性の向上の点から、６以上が
好ましく、８以上がより好ましく、１０以上が最も好ましい。また、カルボン酸油性剤の
合計炭素数が大き過ぎると冷媒雰囲気下で析出しやすくなる恐れがあることから、合計炭
素数は２０以下が好ましく、１８以下がより好ましく、１６以下が最も好ましい。
【０１６９】
　エーテル油性剤としては、３～６価の脂肪族多価アルコールのエーテル化物、３～６価
の脂肪族多価アルコールの二分子縮合物又は三分子縮合物のエーテル化物などが挙げられ
る。
【０１７０】
　３～６価の脂肪族多価アルコールのエーテル化物は、例えば、下記一般式（２８）～（
３３）で表される。
【化１７】

【化１８】

【化１９】

【化２０】

【化２１】
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【化２２】

［式中、Ｒ６１～Ｒ８５は同一でも異なっていてもよく、それぞれ水素原子又は炭素数１
～１８の直鎖状もしくは分岐鎖状のアルキル基、アリル基、アラルキル基、－（ＲａＯ）

ｎ－Ｒｂ（Ｒａは炭素数２～６のアルキレン基、Ｒｂは炭素数１～２０のアルキル基、ア
リル基、アラルキル基、ｎは１～１０の整数を示す）で示されるグリコールエーテル残基
を示す。］
【０１７１】
　３～６価の脂肪族多価アルコールの具体例としては、グリセリン、トリメチロールプロ
パン、エリスリトール、ペンタエリスリトール、アラビトール、ソルビトール、マンニト
ールなどが挙げられる。上記一般式（２８）～（３３）中のＲ６１～Ｒと８５としては、
メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、各種ブチル基、各種ペンチル基
、各種ヘキシル基、各種ヘプチル基、各種オクチル基、各種ノニル基、各種デシル基、各
種ウンデシル基、各種ドデシル基、各種トリデシル基、各種テトラデシル基、各種ペンタ
デシル基、各種ヘキサデシル基、各種ヘプタデシル基、各種オクタデシル基、フェニル基
、ベンジル基などが挙げられる。また、上記エーテル化物は、Ｒ６１～Ｒ８５の一部が水
素原子である部分エーテル化物も包含する。
【０１７２】
　３～６価の脂肪族多価アルコールの二分子縮合物又は三分子縮合物のエーテル化物とし
ては、上記一般式（２８）～（３３）で表される化合物のうちの同種又は異種の縮合物が
挙げられる。例えば、一般式（２８）で表されるアルコールの二分子縮合物及び三分子縮
合物のエーテル化物はそれぞれ一般式（３４）及び（３５）で表される。また、一般式（
３０）で表されるアルコールの二分子縮合物及び三分子縮合物のエーテル化物はそれぞれ
一般式（３６）及び（３７）で表される。

【化２３】

【化２４】

【化２５】
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【化２６】

［式中、Ｒ６１～Ｒ６３及びＲ７１～Ｒ７４はそれぞれ式（２８）中のＲ６１～Ｒ６３及
び式（３１）中のＲ７１～Ｒ７４と同一の定義内容を示す。］
【０１７３】
　３～６価の脂肪族多価アルコールの二分子縮合物，三分子縮合物の具体例としては、ジ
グリセリン、ジトリメチロールプロパン、ジペンタエリスリトール、ジソルビトール、ト
リグリセリン、トリトリメチロールプロパン、トリペンタエリスリトール、トリソルビト
ールなどが挙げられる。
【０１７４】
　一般式（２８）～（３７）で表されるエーテル油性剤の具体例としては、グリセリンの
トリヘキシルエーテル、グリセリンのジメチルオクチルトリエーテル、グリセリンのジ（
メチルオキシイソプロピレン）ドデシルトリエーテル、グリセリンのジフェニルオクチル
トリエーテル、グリセリンのジ（フェニルオキシイソプロピレン）ドデシルトリエーテル
、トリメチロールプロパンのトリヘキシルエーテル、トリメチロールプロパンのジメチル
オクチルトリエーテル、トリメチロールプロパンのジ（メチルオキシイソプロピレン）ド
デシルトリエーテル、ペンタエリスリトールのテトラヘキシルエーテル、ペンタエリスリ
トールのトリメチルオクチルテトラエーテル、ペンタエリスリトールのトリ（メチルオキ
シイソプロピレン）ドデシルテトラエーテル、ソルビトールのヘキサプロピルエーテル、
ソルビトールのテトラメチルオクチルペンタエーテル、ソルビトールのヘキサ（メチルオ
キシイソプロピレン）エーテル、ジグリセリンのテトラブチルエーテル、ジグリセリンの
ジメチルジオクチルテトラエーテル、ジグリセリンのトリ（メチルオキシイソプロピレン
）ドデシルテトラエーテル、トリグリセリンのペンタエチルエーテル、トリグリセリンの
トリメチルジオクチルペンタエーテル、トリグリセリンのテトラ（メチルオキシイソプロ
ピレン）デシルペンタエーテル、ジトリメチロールプロパンのテトラブチルエーテル、ジ
トリメチロールプロパンのジメチルジオクチルテトラエーテル、ジトリメチロールプロパ
ンのトリ（メチルオキシイソプロピレン）ドデシルテトラエーテル、トリトリメチロール
プロパンのペンタエチルエーテル、トリトリメチロールプロパンのトリメチルジオクチル
ペンタエーテル、トリトリメチロールプロパンのテトラ（メチルオキシイソプロピレン）
デシルペンタエーテル、ジペンタエリスリトールのヘキサプロピルエーテル、ジペンタエ
リスリトールのペンタメチルオクチルヘキサエーテル、ジペンタエリスリトールのヘキサ
（メチルオキシイソプロピレン）エーテル、トリペンタエリスリトールのオクタプロピル
エーテル、トリペンタエリスリトールのペンタメチルオクチルヘキサエーテル、トリペン
タエリスリトールのヘキサ（メチルオキシイソプロピレン）エーテル、ジソルビトールの
オクタメチルジオクチルデカエーテル、ジソルビトールのデカ（メチルオキシイソプロピ
レン）エーテルなどが挙げられる。これらの中でも、グリセリンのジフェニルオクチルト
リエーテル、トリメチロールプロパンのジ（メチルオキシイソプロピレン）ドデシルトリ
エーテル、ペンタエリスリトールのテトラヘキシルエーテル、ソルビトールのヘキサプロ
ピルエーテル、ジグリセリンのジメチルジオクチルテトラエーテル、トリグリセリンのテ
トラ（メチルオキシイソプロピレン）デシルペンタエーテル、ジペンタエリスリトールの
ヘキサプロピルエーテル、トリペンタエリスリトールのペンタメチルオクチルヘキサエー
テルが好ましい。
【０１７５】
　本発明の冷凍機油組成物においては、リン系極圧剤と併用する限りにおいて、エステル
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油性剤、１価アルコール油性剤、カルボン酸油性剤及びエーテル油性剤のうちの１種を単
独で用いてもよく、又、２種以上を組み合わせて用いてもよい。これらの油性剤の中でも
、摩擦特性、摩耗特性、析出防止性、及び安定性を高水準でバランスよく達成する点から
は、エステル油性剤を必須成分として含有することが好ましい。エステル油性剤は、耐摩
耗性及び摩擦特性を高水準で達成可能であるだけでなく、１価アルコール油性剤やエーテ
ル油性剤よりも析出防止性に優れており、また、カルボン酸油性剤よりも安定性に優れて
いる。
【０１７６】
　上記油性剤の含有量は任意であるが、リン系極圧剤との併用による耐摩耗性及び摩擦特
性の向上効果に優れる点から、合計組成物全量を基準として、好ましくは０．０１質量％
以上、より好ましくは０．０５質量％以上、さらに好ましくは０．１質量％以上である。
また、当該含有量は、冷媒雰囲気下及び低温下での析出防止性、並びに冷凍機油組成物の
熱・酸化安定性により優れる点から、組成物全量を基準として、好ましくは１０質量％以
下、より好ましくは７．５質量％以下、さらに好ましくは５質量％以下である。
【０１７７】
　また、リン系極圧剤と上記油性剤との比率は、質量比で、好ましくは１：１０～１０：
１、より好ましくは１：５～５：１、さらに好ましくは１：３～１：１である。リン系極
圧剤と上記油性剤との比率を前記範囲内とすることにより、耐摩耗性及び摩擦特性をさら
に向上させることができる。
【０１７８】
　本発明の冷凍機油組成物は、上述のように、所定基油、リン系極圧剤及び油性剤を必須
成分として含有するが、後述するベンゾトリアゾール及び／又はその誘導体、エポキシ化
合物、さらにはその他の添加剤をさらに含有してもよい。
【０１７９】
　（ベンゾトリアゾール及び／又はその誘導体）
【０１８０】
　本発明の冷凍機油組成物は、ベンゾトリアゾール及び／又はその誘導体をさらに含有す
ることが好ましい。ベンゾトリアゾール及び／又はその誘導体を含有せしめることで、耐
摩耗性及び摩擦特性の向上効果をより高めることができる。
【０１８１】
　ベンゾトリアゾールとは、下記式（３８）で表される化合物である。
【化２７】

【０１８２】
　また、ベンゾトリアゾール誘導体としては、例えば、下記一般式（３９）で表されるア
ルキルベンゾトリアゾールや、一般式（４０）で表される（アルキル）アミノアルキルベ
ンゾトリアゾール等が挙げられる。

【化２８】



(32) JP 5110794 B2 2012.12.26

10

20

30

40

50

【化２９】

 
【０１８３】
　上記式（３９）中、Ｒ８６は炭素数１～４の直鎖状又は分枝状のアルキル基を、好まし
くはメチル基又はエチル基を示し、またｘは１～３、好ましくは１又は２の数を示す。Ｒ
８６としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブ
チル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基等が挙げられる。式（３
９）で表されるアルキルベンゾトリアゾールとしては、特に酸化防止性に優れるという点
から、Ｒ８６がメチル基又はエチル基であり、ｘが１又は２である化合物が好ましく、例
えば、メチルベンゾトリアゾール（トリルトリアゾール）、ジメチルベンゾトリアゾール
、エチルベンゾトリアゾール、エチルメチルベンゾトリアゾール、ジエチルベンゾトリア
ゾール又はこれらの混合物等が挙げられる。
【０１８４】
　上記式（４０）中、Ｒ８７は炭素数１～４の直鎖状又は分枝状のアルキル基、好ましく
はメチル基又はエチル基を示し、Ｒ８８はメチレン基又はエチレン基を示し、Ｒ８９及び
Ｒ９０は同一でも異なっていてもよく、水素原子又は炭素数１～１８の直鎖状若しくは分
枝状のアルキル基、好ましくは炭素数１～１２の直鎖状又は分枝状のアルキル基を示し、
またｙは０～３、好ましくは０又は１の数を示す。Ｒ８７としては、例えば、メチル基、
エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブ
チル基、ｔｅｒｔ－ブチル基等が挙げられる。Ｒ８９及びＲ９０としては、例えば、別個
に、水素原子、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソ
ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、直鎖又は分枝のペンチル基、直鎖又
は分枝のヘキシル基、直鎖又は分枝のヘプチル基、直鎖又は分枝のオクチル基、直鎖又は
分枝のノニル基、直鎖又は分枝のデシル基、直鎖又は分枝のウンデシル基、直鎖又は分枝
のドデシル基、直鎖又は分枝のトリデシル基、直鎖又は分枝のテトラデシル基、直鎖又は
分枝のペンタデシル基、直鎖又は分枝のヘキサデシル基、直鎖又は分枝のヘプタデシル基
、直鎖又は分枝のオクタデシル基等のアルキル基が挙げられる。
【０１８５】
　上記式（４０）で表される（アルキル）アミノベンゾトリアゾールとしては、特に酸化
防止性に優れるという点から、Ｒ８７がメチル基であり、ｙが０又は１であり、Ｒ８８が
メチレン基又はエチレン基であり、Ｒ８９及びＲ９０が炭素数１～１２の直鎖状又は分枝
状のアルキル基であるジアルキルアミノアルキルベンゾトリアゾールやジアルキルアミノ
アルキルトリルトリアゾール又はこれらの混合物等が好ましく用いられる。これらのジア
ルキルアミノアルキルベンゾトリアゾールとしては、例えば、ジメチルアミノメチルベン
ゾトリアゾール、ジエチルアミノメチルベンゾトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）プロピ
ルアミノメチルベンゾトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）ブチルアミノメチルベンゾトリ
アゾール、ジ（直鎖又は分枝）ペンチルアミノメチルベンゾトリアゾール、ジ（直鎖又は
分枝）ヘキシルアミノメチルベンゾトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）ヘプチルアミノメ
チルベンゾトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）オクチルアミノメチルベンゾトリアゾール
、ジ（直鎖又は分枝）ノニルアミノメチルベンゾトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）デシ
ルアミノメチルベンゾトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）ウンデシルアミノメチルベンゾ
トリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）ドデシルアミノメチルベンゾトリアゾール；ジメチル
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アミノエチルベンゾトリアゾール、ジエチルアミノエチルベンゾトリアゾール、ジ（直鎖
又は分枝）プロピルアミノエチルベンゾトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）ブチルアミノ
エチルベンゾトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）ペンチルアミノエチルベンゾトリアゾー
ル、ジ（直鎖又は分枝）ヘキシルアミノエチルベンゾトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）
ヘプチルアミノエチルベンゾトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）オクチルアミノエチルベ
ンゾトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）ノニルアミノエチルベンゾトリアゾール、ジ（直
鎖又は分枝）デシルアミノエチルベンゾトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）ウンデシルア
ミノエチルベンゾトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）ドデシルアミノエチルベンゾトリア
ゾール；ジメチルアミノメチルトリルトリアゾール、ジエチルアミノメチルトリルトリア
ゾール、ジ（直鎖又は分枝）プロピルアミノメチルトリルトリアゾール、ジ（直鎖又は分
枝）ブチルアミノメチルトリルトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）ペンチルアミノメチル
トリルトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）ヘキシルアミノメチルトリルトリアゾール、ジ
（直鎖又は分枝）ヘプチルアミノメチルトリルトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）オクチ
ルアミノメチルトリルトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）ノニルアミノメチルトリルトリ
アゾール、ジ（直鎖又は分枝）デシルアミノメチルトリルトリアゾール、ジ（直鎖又は分
枝）ウンデシルアミノメチルトリルトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）ドデシルアミノメ
チルトリルトリアゾール；ジメチルアミノエチルトリルトリアゾール、ジエチルアミノエ
チルトリルトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）プロピルアミノエチルトリルトリアゾール
、ジ（直鎖又は分枝）ブチルアミノエチルトリルトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）ペン
チルアミノエチルトリルトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）ヘキシルアミノエチルトリル
トリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）ヘプチルアミノエチルトリルトリアゾール、ジ（直鎖
又は分枝）オクチルアミノエチルトリルトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）ノニルアミノ
エチルトリルトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）デシルアミノエチルトリルトリアゾール
、ジ（直鎖又は分枝）ウンデシルアミノエチルトリルトリアゾール、ジ（直鎖又は分枝）
ドデシルアミノエチルトリルトリアゾール；又はこれらの混合物等が挙げられる。
【０１８６】
　本発明の冷凍機油組成物におけるベンゾトリアゾール及び／又はその誘導体の含有量は
任意であるが、組成物全量基準で、好ましくは０．００１質量％以上、より好ましくは０
．００５質量％以上である。０．００１質量％未満の場合には、ベンゾトリアゾール及び
／又はその誘導体の含有による耐摩耗性及び摩擦特性の向上効果が不十分となるおそれが
ある。また、ベンゾトリアゾール及び／又はその誘導体の含有量は、組成物全量基準で、
好ましくは１．０質量％以下、より好ましくは０．５質量％以下である。１．０質量％を
超える場合は、含有量に見合うだけの耐摩耗性及び摩擦特性の向上効果が得られず経済的
に不利となるおそれがある。
【０１８７】
　（エポキシ化合物）
【０１８８】
　本発明の冷凍機油組成物において、その摩擦特性及び熱・加水分解安定性をさらに改良
するために、
（１）フェニルグリシジルエーテル型エポキシ化合物
（２）アルキルグリシジルエーテル型エポキシ化合物
（３）グリシジルエステル型エポキシ化合物
（４）アリルオキシラン化合物
（５）アルキルオキシラン化合物
（６）脂環式エポキシ化合物
（７）エポキシ化脂肪酸モノエステル
（８）エポキシ化植物油
からなる群より選ばれる少なくとも１種のエポキシ化合物を配合することが好ましい。
【０１８９】
　（１）フェニルグリシジルエーテル型エポキシ化合物としては、具体的には、フェニル
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グリシジルエーテル又はアルキルフェニルグリシジルエーテルが例示できる。ここでいう
アルキルフェニルグリシジルエーテルとは、炭素数１～１３のアルキル基を１～３個有す
るものが挙げられ、中でも炭素数４～１０のアルキル基を１個有するもの、例えばｎ－ブ
チルフェニルグリシジルエーテル、ｉ－ブチルフェニルグリシジルエーテル、ｓｅｃ－ブ
チルフェニルグリシジルエーテル、ｔｅｒｔ－ブチルフェニルグリシジルエーテル、ペン
チルフェニルグリシジルエーテル、ヘキシルフェニルグリシジルエーテル、ヘプチルフェ
ニルグリシジルエーテル、オクチルフェニルグリシジルエーテル、ノニルフェニルグリシ
ジルエーテル、デシルフェニルグリシジルエーテル等が好ましいものとして例示できる。
【０１９０】
　（２）アルキルグリシジルエーテル型エポキシ化合物としては、具体的には、デシルグ
リシジルエーテル、ウンデシルグリシジルエーテル、ドデシルグリシジルエーテル、トリ
デシルグリシジルエーテル、テトラデシルグリシジルエーテル、２－エチルヘキシルグリ
シジルエーテル、ネオペンチルグリコールジグリシジルエーテル、トリメチロールプロパ
ントリグリシジルエーテル、ペンタエリスリトールテトラグリシジルエーテル、１，６－
ヘキサンジオールジグリシジルエーテル、ソルビトールポリグリシジルエーテル、ポリア
ルキレングリコールモノグリシジルエーテル、ポリアルキレングリコールジグリシジルエ
ーテル等が例示できる。
【０１９１】
　（３）グリシジルエステル型エポキシ化合物としては、具体的には下記一般式（４１）
：
【化３０】

（上記式（４１）中、Ｒは炭素数１～１８の炭化水素基を表す）
で表される化合物が挙げられる。
【０１９２】
　上記式（４１）中、Ｒは炭素数１～１８の炭化水素基を表すが、このような炭化水素基
としては、炭素数１～１８のアルキル基、炭素数２～１８のアルケニル基、炭素数５～７
のシクロアルキル基、炭素数６～１８のアルキルシクロアルキル基、炭素数６～１０のア
リール基、炭素数７～１８のアルキルアリール基、炭素数７～１８のアリールアルキル基
等が挙げられる。この中でも、炭素数５～１５のアルキル基、炭素数２～１５のアルケニ
ル基、フェニル基及び炭素数１～４のアルキル基を有するアルキルフェニル基が好ましい
。
【０１９３】
　グリシジルエステル型エポキシ化合物の中でも、好ましいものとしては、具体的には例
えば、グリシジル－２，２－ジメチルオクタノエート、グリシジルベンゾエート、グリシ
ジル－ｔｅｒｔ－ブチルベンゾエート、グリシジルアクリレート、グリシジルメタクリレ
ート等が例示できる。
【０１９４】
　（４）アリルオキシラン化合物としては、具体的には、１，２－エポキシスチレン、ア
ルキル－１，２－エポキシスチレン等が例示できる。
【０１９５】
　（５）アルキルオキシラン化合物としては、具体的には、１，２－エポキシブタン、１
，２－エポキシペンタン、１，２－エポキシヘキサン、１，２－エポキシヘプタン、１，
２－エポキシオクタン、１，２－エポキシノナン、１，２－エポキシデカン、１，２－エ
ポキシウンデカン、１，２－エポキシドデカン、１，２－エポキシトリデカン、１，２－
エポキシテトラデカン、１，２－エポキシペンタデカン、１，２－エポキシヘキサデカン
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、１，２－エポキシヘプタデカン、１，１，２－エポキシオクタデカン、２－エポキシノ
ナデカン、１，２－エポキシイコサン等が例示できる。
【０１９６】
　（６）脂環式エポキシ化合物としては、下記一般式（４２）：
【化３１】

で表される化合物のように、エポキシ基を構成する炭素原子が直接脂環式環を構成してい
る化合物が挙げられる。
【０１９７】
　脂環式エポキシ化合物としては、具体的には、１，２－エポキシシクロヘキサン、１，
２－エポキシシクロペンタン、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４－エポキ
シシクロヘキサンカルボキシレート、ビス（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）ア
ジペート、エキソ－２，３－エポキシノルボルナン、ビス（３，４－エポキシ－６－メチ
ルシクロヘキシルメチル）アジペート、２－（７－オキサビシクロ［４．１．０］ヘプト
－３－イル）－スピロ（１，３－ジオキサン－５，３’－［７］オキサビシクロ［４．１
．０］ヘプタン、４－（１’－メチルエポキシエチル）－１，２－エポキシ－２－メチル
シクロヘキサン、４－エポキシエチル－１，２－エポキシシクロヘキサン等が例示できる
。
【０１９８】
　（７）エポキシ化脂肪酸モノエステルとしては、具体的には、エポキシ化された炭素数
１２～２０の脂肪酸と炭素数１～８のアルコール又はフェノール、アルキルフェノールと
のエステル等が例示できる。特にエポキシステアリン酸のブチル、ヘキシル、ベンジル、
シクロヘキシル、メトキシエチル、オクチル、フェニル及びブチルフェニルエステルが好
ましく用いられる。
【０１９９】
　（８）エポキシ化植物油としては、具体的には、大豆油、アマニ油、綿実油等の植物油
のエポキシ化合物等が例示できる。
【０２００】
　これらのエポキシ化合物の中でも、より熱・加水分解安定性を向上させることができる
ことから、フェニルグリシジルエーテル型エポキシ化合物、グリシジルエステル型エポキ
シ化合物、脂環式エポキシ化合物、エポキシ化脂肪酸モノエステルが好ましく、グリシジ
ルエステル型エポキシ化合物、脂環式エポキシ化合物がより好ましい。
【０２０１】
　これらのエポキシ化合物を本発明の冷凍機油組成物に配合する場合、その配合量は特に
制限されないが、通常、冷凍機油組成物全量基準（基油と全配合添加剤の合計量基準）で
その含有量が０．１～５．０質量％、より好ましくは０．２～２．０質量％となるような
量のエポキシ化合物を配合することが望ましい。
【０２０２】
　また、上記エポキシ化合物を２種以上併用してもよいことは勿論である。
【０２０３】
　（その他の添加剤）
【０２０４】
　さらに、本発明における冷凍機油組成物に対して、その性能をさらに高めるため、必要
に応じて従来より公知の冷凍機油添加剤、例えばジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾール
、ビスフェノールＡ等のフェノール系の酸化防止剤、フェニル－α－ナフチルアミン、Ｎ
，Ｎ－ジ（２－ナフチル）－ｐ－フェニレンジアミン等のアミン系の酸化防止剤、ジチオ
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リン酸亜鉛等の摩耗防止剤、塩素化パラフィン、硫黄系極圧剤などのリン系極圧剤以外の
極圧剤、シリコーン系等の消泡剤、粘度指数向上剤、流動点降下剤、清浄分散剤等の添加
剤を単独で、又は数種類組み合わせて配合することも可能である。これらの添加剤の合計
配合量は特に制限されないが、冷凍機油組成物全量基準（基油と全配合添加剤の合計量基
準）で好ましくは１０質量％以下、より好ましくは５質量％以下である。
【０２０５】
　本発明の冷凍機油組成物の体積抵抗率は特に限定されないが、１．０×１０９Ω・ｃｍ
以上であることが好ましい。特に、密閉型冷凍機に用いる場合には高い電気絶縁性が必要
となる傾向にある。なお、ここでいう体積抵抗率とは、ＪＩＳ　Ｃ　２１０１「電気絶縁
油試験方法」に準拠して測定した２５℃での値［Ω・ｃｍ］を意味する。
【０２０６】
　さらに、本発明の冷凍機油組成物の水分含有量は特に限定されないが、冷凍機油組成物
全量基準で好ましくは２００ｐｐｍ以下、より好ましくは１００ｐｐｍ以下、最も好まし
くは５０ｐｐｍ以下とすることができる。特に密閉型の冷凍機用に用いる場合には、油の
熱・加水分解安定性や電気絶縁性への影響の観点から、水分含有量が少ないことが求めら
れる。
【０２０７】
　さらにまた、本発明の冷凍機油組成物の酸価は特に限定されないが、冷凍機又は配管に
用いられている金属への腐食を防止するため、好ましくは０．１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、よ
り好ましくは０．０５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下とすることができる。なお、ここでいう酸価と
は、ＪＩＳ　Ｋ　２５０１「石油製品及び潤滑油－中和価試験方法」に準拠して測定した
値［ｍｇＫＯＨ／ｇ］を意味する。
【０２０８】
　さらにまた、本発明の冷凍機油組成物の灰分は特に限定されないが、本発明の冷凍機油
組成物の熱・加水分解安定性を高めスラッジ等の発生を抑制するため、好ましくは１００
ｐｐｍ以下、より好ましくは５０ｐｐｍ以下とすることができる。なお、本発明において
、灰分とは、ＪＩＳ　Ｋ　２２７２「原油及び石油製品の灰分並びに硫酸灰分試験方法」
に準拠して測定した値［ｐｐｍ］を意味する。
【０２０９】
　本発明の冷凍機油組成物を用いる冷凍機に用いられる冷媒は、ＨＦＣ冷媒、パーフルオ
ロエーテル類等の含フッ素エーテル系冷媒、ジメチルエーテル等の非フッ素含有エーテル
系冷媒及び二酸化炭素やアンモニア，炭化水素等の自然系冷媒であるが、これらは各々単
独で用いてもよいし、２種以上の混合物として用いてもよい。
【０２１０】
　ＨＦＣ冷媒としては、炭素数１～３、好ましくは１～２のハイドロフルオロカーボンが
挙げられる。具体的には例えば、ジフルオロメタン（ＨＦＣ－３２）、トリフルオロメタ
ン（ＨＦＣ－２３）、ペンタフルオロエタン（ＨＦＣ－１２５）、１，１，２，２－テト
ラフルオロエタン（ＨＦＣ－１３４）、１，１，１，２－テトラフルオロエタン（ＨＦＣ
－１３４ａ）、１，１，１－トリフルオロエタン（ＨＦＣ－１４３ａ）、１，１－ジフル
オロエタン（ＨＦＣ－１５２ａ）等のＨＦＣ、又はこれらの２種以上の混合物等が挙げら
れる。これらの冷媒は用途や要求性能に応じて適宜選択されるが、例えばＨＦＣ－３２単
独；ＨＦＣ－２３単独；ＨＦＣ－１３４ａ単独；ＨＦＣ－１２５単独；ＨＦＣ－１３４ａ
／ＨＦＣ－３２＝６０～８０質量％／４０～２０質量％の混合物；ＨＦＣ－３２／ＨＦＣ
－１２５＝４０～７０質量％／６０～３０質量％の混合物；ＨＦＣ－１２５／ＨＦＣ－１
４３ａ＝４０～６０質量％／６０～４０質量％の混合物；ＨＦＣ－１３４ａ／ＨＦＣ－３
２／ＨＦＣ－１２５＝６０質量％／３０質量％／１０質量％の混合物；ＨＦＣ－１３４ａ
／ＨＦＣ－３２／ＨＦＣ－１２５＝４０～７０質量％／１５～３５質量％／５～４０質量
％の混合物；ＨＦＣ－１２５／ＨＦＣ－１３４ａ／ＨＦＣ－１４３ａ＝３５～５５質量％
／１～１５質量％／４０～６０質量％の混合物等が好ましい例として挙げられる。さらに
具体的には、ＨＦＣ－１３４ａ／ＨＦＣ－３２＝７０／３０質量％の混合物；ＨＦＣ－３
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２／ＨＦＣ－１２５＝６０／４０質量％の混合物；ＨＦＣ－３２／ＨＦＣ－１２５＝５０
／５０質量％の混合物（Ｒ４１０Ａ）；ＨＦＣ－３２／ＨＦＣ－１２５＝４５／５５質量
％の混合物（Ｒ４１０Ｂ）；ＨＦＣ－１２５／ＨＦＣ－１４３ａ＝５０／５０質量％の混
合物（Ｒ５０７Ｃ）；ＨＦＣ－３２／ＨＦＣ－１２５／ＨＦＣ－１３４ａ＝３０／１０／
６０質量％の混合物；ＨＦＣ－３２／ＨＦＣ－１２５／ＨＦＣ－１３４ａ＝２３／２５／
５２質量％の混合物（Ｒ４０７Ｃ）；ＨＦＣ－３２／ＨＦＣ－１２５／ＨＦＣ－１３４ａ
＝２５／１５／６０質量％の混合物（Ｒ４０７Ｅ）；ＨＦＣ－１２５／ＨＦＣ－１３４ａ
／ＨＦＣ－１４３ａ＝４４／４／５２質量％の混合物（Ｒ４０４Ａ）等が挙げられる
【０２１１】
　また、自然系冷媒としては二酸化炭素やアンモニア、炭化水素等が挙げられる。ここで
、炭化水素冷媒としては、２５℃、１気圧で気体のものが好ましく用いられる。具体的に
は炭素数１～５、好ましくは１～４のアルカン、シクロアルカン、アルケン又はこれらの
混合物である。具体的には例えば、メタン、エチレン、エタン、プロピレン、プロパン、
シクロプロパン、ブタン、イソブタン、シクロブタン、メチルシクロプロパン又はこれら
の２種以上の混合物等があげられる。これらの中でも、プロパン、ブタン、イソブタン又
はこれらの混合物が好ましい。
【０２１２】
　本発明の冷凍機油組成物は、通常、冷凍機中においては上述したような冷媒と混合され
た冷凍機用流体組成物の形で存在している。この流体組成物における冷凍機油と冷媒との
配合割合は特に制限されないが、冷媒１００重量部に対して冷凍機油が好ましくは１～５
００重量部、より好ましくは２～４００重量部である。
【０２１３】
　本発明の冷凍機油組成物は、潤滑性、冷媒相溶性、低温流動性、安定性などの要求性能
全てをバランスよく十分に満足させるものであり、往復動式あるいは回転式の開放型や半
密閉型又は密閉型圧縮機を有する冷凍機器あるいはヒートポンプなどに好適に使用するこ
とができる。特に、アルミニウム系部材を用いた冷凍機器に用いた場合には、アルミニウ
ム系部材の摩耗防止性と熱・化学的安定性との双方を高水準で両立することが可能となる
。かかる冷凍機器として、より具体的には、自動車用エアコン、除湿器、冷蔵庫、冷凍冷
蔵倉庫、自動販売機、ショーケース、化学プラントなどの冷却装置、住宅用エアコン、パ
ッケージエアコン、給湯用ヒートポンプ等が挙げられる。さらに、本発明の冷凍機油組成
物は、往復動式、回転式、遠心式等のいずれの形式の圧縮機にも使用可能である。
【０２１４】
　本発明の冷凍機油組成物を好適に用いることのできる冷媒循環システムの構成としては
、代表的には、冷媒圧縮機、凝縮器、膨張機構、蒸発器がこの順でそれぞれ流路を介して
接続されており、必要に応じて該流路中に乾燥器を具備するものが例示される。
【０２１５】
　冷媒圧縮機としては、冷凍機油を貯留する密閉容器内に回転子と固定子からなるモータ
と、回転子に嵌着された回転軸と、この回転軸を介して、モータに連結された圧縮機部と
を収納し、圧縮機部より吐出された高圧冷媒ガスが密閉容器内に滞留する高圧容器方式の
圧縮機、冷凍機油を貯留する密閉容器内に回転子と固定子からなるモータと、回転子に嵌
着された回転軸と、この回転軸を介して、モータに連結された圧縮機部とを収納し、圧縮
機部より吐出された高圧冷媒ガスが密閉容器外へ直接排出される低圧容器方式の圧縮機、
等が例示される。
【０２１６】
　モータ部の電機絶縁システム材料である絶縁フィルムとしては、ガラス転移点５０℃以
上の結晶性プラスチックフィルム、具体的には例えばポリエチレンテレフタレート、ポリ
ブチレンテレフタレート、ポリフェニレンサルファイド、ポリエーテルエーテルケトン、
ポリエチレンナフタレート、ポリアミドイミド、ポリイミド群から選ばれる少なくとも一
種の絶縁フィルム、あるいはガラス転移温度の低いフィルム上にガラス転移温度の高い樹
脂層を被覆した複合フィルムが、引っ張り強度特性、電気絶縁特性の劣化現象が生じにく
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く、好ましく用いられる。また、モータ部に使用されるマグネットワイヤとしては、ガラ
ス転移温度１２０℃以上のエナメル被覆、例えば、ポリエステル、ポリエステルイミド、
ポリアミド及びポリアミドイミド等の単一層、あるいはガラス転移温度の低い層を下層に
、高い層を上層に複合被覆したエナメル被覆を有するものが好ましく用いられる。複合被
覆したエナメル線としては、ポリエステルイミドを下層に、ポリアミドイミドを上層に被
覆したもの（ＡＩ／ＥＩ）、ポリエステルを下層に、ポリアミドイミドを上層に被覆した
もの（ＡＩ／ＰＥ）等が挙げられる。
【０２１７】
　乾燥器に充填する乾燥剤としては、細孔径３．３オングストローム以下、２５℃の炭酸
ガス分圧２５０ｍｍＨｇにおける炭酸ガス吸収容量が、１．０％以下であるケイ酸、アル
ミン酸アルカリ金属複合塩よりなる合成ゼオライトが好ましく用いられる。具体的には例
えば、ユニオン昭和（株）製の商品名ＸＨ－９，ＸＨ－１０，ＸＨ－１１，ＸＨ－６００
等が挙げられる。
【実施例１】
【０２１８】
　以下、実施例及び比較例に基づき本発明をさらに具体的に説明するが、本発明は以下の
実施例に何ら限定されるものではない。
【０２１９】
　［実施例１～１２５、比較例１～５２］
　実施例１～１２５及び比較例１～５２においては、それぞれ以下に示す基油及び添加剤
を用いて、表１～２０に示す組成を有する冷凍機油組成物を調製した。
【０２２０】
　（基油）
基油１：ペンタエリスリトールと２－エチルヘキサン酸及び３，５，５－トリメチルヘキ
サン酸の等モル混合物とのテトラエステル（４０℃における動粘度：６８．５ｍｍ２／ｓ
、流動点：－２５℃）
基油２：１，２－シクロヘキサンジカルボン酸と２－エチルヘキサノールとのジエステル
（４０℃における動粘度：１５ｍｍ２／ｓ、流動点：－４０℃）
基油３：ビニルエチルエーテルとビニルイソブチルエーテルとのランダム共重合体（ビニ
ルエチルエーテルとビニルイソブチルエーテルとのモル比：７／１、数平均分子量：９０
０、４０℃における動粘度：６８．５ｍｍ２／ｓ、１００℃における動粘度：８ｍｍ２／
ｓ、流動点：－４０℃）
基油４：ナフテン系鉱油（４０℃における動粘度：５６．６ｍｍ２／ｓ、流動点：－３０
℃）
基油５：ポリプロピレングリコールモノメチルエーテル（数平均分子量：１０００、４０
℃における動粘度：４６ｍｍ２／ｓ、１００℃における動粘度：１０ｍｍ２／ｓ、流動点
：－４０℃）。
【０２２１】
　（リン系極圧剤）
Ａ１：トリクレジルホスフェート
Ａ２：トリフェニルホスフェート
Ａ３：トリ（ｎ－オクチル）ホスフェート。
【０２２２】
　（油性剤）
Ｂ１：ステアリン酸ブチル
Ｂ２：ジイソブチルアジペート
Ｂ３：ジイソデシルアジペート
Ｂ４：グリセリンモノオレート
Ｂ５：グリセリントリオレート
Ｂ６：オレイルアルコール
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Ｂ７：グリセリルエーテル
Ｂ８：ステアリン酸。
【０２２３】
　（その他の添加剤）
Ｃ１：ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール
Ｃ２：グリシジル－２，２’－ジメチルオクタノエート
Ｃ３：ベンゾトリアゾール。
【０２２４】
　次に、実施例１～１２５及び比較例１～５２の各冷凍機油組成物について以下に示す評
価試験を行った。表１～２１中の「冷媒」の欄には、摩擦特性及び摩耗特性の評価試験並
びに安定性評価試験に使用した冷媒の種類を示した。
【０２２５】
　［摩擦特性及び摩耗特性の評価試験１］
　ＦＡＬＥＸ試験機（ＡＳＴＭ　Ｄ２７１４）の摺動部を耐圧容器内に設置し、容器内に
冷媒を導入して下記条件でＦＡＬＥＸ試験を実施した。
試験材：鋼リング、鋼ブロック
試験開始温度：８０℃
試験時間：１時間
すベリ速度：０．５ｍ／ｓ
荷重：１２５０Ｎ
冷媒雰囲気の圧力：５００ｋＰａ。
【０２２６】
　ＦＡＬＥＸ試験の開始から１秒おきに摩擦係数及び油温を測定し、それらの平均値（以
下、「平均摩擦係数１」及び「平均油温１」という）を求めた。また、試験終了後のブロ
ックの摩耗量を体積の減少量（以下、「摩耗体積１」という）として求めた。得られた結
果を表１～２０に示す。
【０２２７】
　［析出防止性評価試験１］
　各冷凍機油組成物を、当該組成物に含まれる基油の流動点よりも５℃高い温度まで冷却
し、このときの組成物の外観を目視により観察した。得られた結果を表１～２０に示す。
表中のＡ～Ｄは以下の状態を意味する。
Ａ：透明である
Ｂ：若干の曇りがある
Ｃ：不透明である
Ｄ：添加剤が完全に分離している。
【０２２８】
　［安定性評価試験１］
　ＪＩＳ　Ｋ　２２１１に準拠し、鉄、銅及びアルミニウムを触媒としてシールドガラス
チューブ試験を行い、２００℃で２週間保持した後のスラッジの有無を観察した。得られ
た結果を表１～２０に示す。表中のＡはスラッジが認められなかったことを、Ｂはスラッ
ジが認められたことをそれぞれ意味する。
【０２２９】
　［析出防止性評価試験２］
　先ず、基油１～５について、基油２０容量％、冷媒８０容量％の試料溶液を調製し、基
油と冷媒との二層分離温度を測定した。得られた結果は以下の通りである。
基油１とＲ４１０Ａ：１０℃
基油２とＲ１３４ａ：－３５℃
基油３とＲ４１０Ａ：－５０℃
基油４とＲ２２：－８℃
基油５とＲ１３４ａ：－４５℃。
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【０２３０】
　次に、ＪＩＳ　Ｋ　２２１１に準拠して析出防止性評価試験を実施した。具体的には、
冷凍機油組成物２０容量％、冷媒８０容量％の試料溶液を調製し、試料溶液を当該組成物
に含まれる基油の二層分離温度よりも５℃高い温度まで冷却して組成物の外観を目視によ
り観察し、以下の基準に基づいて析出防止性を評価した。得られた結果を表１～２０に示
す。
Ａ：透明である
Ｂ：若干曇っている
Ｃ：完全に不透明である
Ｄ：添加剤が分離している。
【０２３１】
　［安定性評価試験２］
　ＪＪＳ　Ｋ　２２１１に準拠し、鉄、銅及びアルミニウムを触媒としてシールドガラス
チューブ試験を行い、１７５℃で２週間保持した後のスラッジの有無を観察した。得られ
た結果を表１～２０に示す。表中のＡはスラッジが認められなかったことを、Ｂはごく少
量スラッジが認められたこと、Ｃは多量のスラッジが認められたことをそれぞれ意味する
。
【表１】

【表２】
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【表３】

【表４】
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【表５】

【表６】
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【表７】

【表８】
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【表９】

【表１０】

【表１１】
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【表１２】

【表１３】
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【表１４】

【表１５】
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【表１６】

【表１７】

【表１８】
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【表１９】

【表２０】

【０２３２】
　［摩擦特性評価試験２］
　実施例１、２１、４１、４３、５６、７８、９１、９３、１０３、１２１の各冷凍機油
組成物について、Ｏｐｔｉｍｏｌ社製ＳＲＶ試験機を使用し、１／２インチＳＵＪ２鋼球
および、ＳＵＪ２ディスク（φ１０ｍｍ）間の摩擦係数を測定した。試験条件は、荷重１
００Ｎ、振幅１ｍｍ、周波数２５Ｈｚとし、試験開始から２０分終了までの摩擦係数を１
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秒ごとに記録し平均化して平均摩擦係数（以下、「平均摩擦係数２」という）とした。ま
た、摺動部へ冷媒を１０Ｌ／ｈの流量で流した。得られた結果を表２１～２２に示す。な
お、本試験では、冷凍機油組成物の基油の種類によって冷媒の種類を選定した。使用した
冷媒の種類を表２１～２２に併せて示す。
【表２１】

【表２２】

【０２３３】
　［実施例１２６～４５２、比較例５３～１００］
　実施例１２６～４５２及び比較例５３～１００においては、それぞれ以下に示す基油及
び添加剤を用いて、表２３～７４に示す組成を有する冷凍機油組成物を調製した。
【０２３４】
　（基油）
基油１：ペンタエリスリトールと２－エチルヘキサン酸及び３，５，５－トリメチルヘキ
サン酸の等モル混合物とのテトラエステル（４０℃における動粘度：６８．５ｍｍ２／ｓ
、流動点：－２５℃）
基油２：１，２－シクロヘキサンジカルボン酸と２－エチルヘキサノールとのジエステル
（４０℃における動粘度：１５ｍｍ２／ｓ、流動点：－４０℃）
基油３：ビニルエチルエーテルとビニルイソブチルエーテルとのランダム共重合体（ビニ
ルエチルエーテルとビニルイソブチルエーテルとのモル比：７／１、数平均分子量：９０
０、４０℃における動粘度：６８．５ｍｍ２／ｓ、１００℃における動粘度：８ｍｍ２／
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ｓ、流動点：－４０℃）
基油４：ナフテン系鉱油（４０℃における動粘度：５６．６ｍｍ２／ｓ、流動点：－３０
℃）
基油５：ポリプロピレングリコールモノメチルエーテル（数平均分子量：１０００、４０
℃における動粘度：４６ｍｍ２／ｓ、１００℃における動粘度：１０ｍｍ２／ｓ、流動点
：－４０℃）
基油６：ジペンタエリスリトールとペンタエリスリトールとの混合物（混合比（モル比）
１：１）と２－エチルヘキサン酸と３，５，５－トリメチルヘキサン酸の混合物（混合比
（モル比）１：１）との完全エステル（４０℃における動粘度：１９５ｍｍ２／ｓ、流動
点：－３０℃）
基油７：パラフィン系鉱油（４０℃における動粘度：９２ｍｍ２／ｓ、流動点：－１５℃
）
基油８：パラフィン系鉱油（４０℃における動粘度１２ｍｍ２／ｓ、流動点：－３０℃）
。
【０２３５】
　（リン系極圧剤）
Ａ４：トリフェニルフォスフォロチオネート
Ａ５：トリクレジルフォスフォロチオネート
Ａ６：トリ（ｎ－オクチル）フォスフォロチオネート。
【０２３６】
　（油性剤）
Ｂ１：ステアリン酸ブチル
Ｂ２：ジイソブチルアジペート
Ｂ３：ジイソデシルアジペート
Ｂ４：グリセリンモノオレート
Ｂ５：グリセリントリオレート
Ｂ６：オレイルアルコール
Ｂ７：２－エチルヘキシルグリセリルエーテル
Ｂ８：ステアリン酸。
【０２３７】
　（その他の添加剤）
Ｃ１：ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール
Ｃ２：グリシジル－２，２’－ジメチルオクタノエート
Ｃ３：ベンゾトリアゾール。
【０２３８】
　［摩擦特性及び摩耗特性の評価試験３］
　次に、実施例１２６～４５２及び比較例４１～１００各冷凍機油組成物について以下に
示す評価試験を行った。表２３～７４中の「冷媒」の欄には、摩擦特性及び摩耗特性の評
価試験に使用した冷媒の種類を示した。
【０２３９】
　冷凍機油組成物に冷媒を吹き込みながら、下記条件でＦＡＬＥＸ試験（ＡＳＴＭ　Ｄ２
６７０）を実施した。
試験開始温度：２５℃
試験時間：３０分
荷重：１３３４Ｎ
冷媒の吹き込み量：１０Ｌ／ｈ。
【０２４０】
　ＦＡＬＥＸ試験の開始から１秒おきに摩擦係数及び油温を測定し、それらの平均値（以
下、「平均摩擦係数３」及び「平均油温３」という）を求めた。また、試験終了後のピン
とブロックの重量を測定し、摩耗量を重量の減少量（以下、「摩耗量３」という）として
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【表２３】

【表２４】
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【表２５】

【表２６】

【表２７】
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【表２８】

【表２９】
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【表３０】

【表３１】
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【表３２】

【表３３】
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【表３４】

【表３５】

【表３６】
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【表３７】

【表３８】
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【表３９】

【表４０】
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【表４１】

【表４２】
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【表４３】

【表４４】

【表４５】
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【表４６】

【表４７】
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【表４８】

【表４９】
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【表５０】

【表５１】
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【表５２】

【表５３】
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【表５４】

【表５５】
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【表５６】

【表５７】
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【表５８】

【表５９】



(68) JP 5110794 B2 2012.12.26

10

20

30

【表６０】

【表６１】
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【表６２】

【表６３】
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【表６４】

【表６５】
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【表６６】

【表６７】
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【表６８】

【表６９】
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【表７０】

【表７１】
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【表７２】

【表７３】
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【表７４】

【０２４１】
　次に、実施例１２６～１３３、実施例１８１～１８８、実施例２３６～２４３、実施例
２９１～２９８、並びに実施例３４６～３５３の各冷凍機油組成物について以下に示す評
価試験を行った。表４６～５０中の「冷媒」の欄には、評価試験に使用した冷媒の種類を
示した。
【０２４２】
　［析出防止性試験２］
　先ず、基油１～５について、基油２０容量％、冷媒８０容量％の試料溶液を調製し、基
油と冷媒との二層分離温度を測定した。得られた結果は以下の通りである。
基油１とＲ４１０Ａ：１０℃
基油２とＲ１３４ａ：－３５℃
基油３とＲ４１０Ａ：－５０℃
基油４とＲ２２：－８℃
基油５とＲ１３４ａ：－４５℃。
【０２４３】
　次に、ＪＩＳ　Ｋ　２２１１に準拠して析出防止性評価試験を実施した。具体的には、
冷凍機油組成物２０容量％、冷媒８０容量％の試料溶液を調製し、試料溶液を当該組成物
に含まれる基油の二層分離温度よりも５℃高い温度まで冷却して組成物の外観を目視によ
り観察し、以下の基準に基づいて析出防止性を評価した。得られた結果を表７５～７９に
示す。
Ａ：透明である
Ｂ：若干曇っている
Ｃ：完全に不透明である
Ｄ：添加剤が分離している。
【０２４４】
　［安定性評価試験２］
　ＪＪＳ　Ｋ　２２１１に準拠し、鉄、銅及びアルミニウムを触媒としてシールドガラス
チューブ試験を行い、１７５℃で２週間保持した後のスラッジの有無を観察した。得られ
た結果を表７５～７９に示す。表中のＡはスラッジが認められなかったことを、Ｂはごく
少量スラッジが認められたこと、Ｃは多量のスラッジが認められたことをそれぞれ意味す
る。
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【表７５】

【表７６】

【表７７】



(77) JP 5110794 B2 2012.12.26

10

20

30

40

【表７８】

【表７９】

［摩擦特性評価試験２］
　実施例１７４、１７９、２３０、２３４、２８４、２８９、３３９、３４４、３９４、
３９９の各冷凍機油組成物について、Ｏｐｔｉｍｏｌ社製ＳＲＶ試験機を使用し、１／２
インチＳＵＪ２鋼球および、ＳＵＪ２ディスク（φ１０ｍｍ）間の摩擦係数を測定した。
試験条件は、荷重１００Ｎ、振幅１ｍｍ、周波数２５Ｈｚとし、試験開始から２０分終了
までの摩擦係数を１秒ごとに記録し平均化して平均摩擦係数（以下、「平均摩擦係数２」
という）とした。また、摺動部へ冷媒を１０Ｌ／ｈの流量で流した。得られた結果を表８
０～８１に示す。なお、本試験では、冷凍機油組成物の基油の種類によって冷媒の種類を
選定した。使用した冷媒の種類を表８０～８１に併せて示す。
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【表８０】

【表８１】

【０２４５】
　［実施例４５３～４６３］
　上記基油１～５及び添加剤Ａ１、Ａ４、Ｂ２、Ｂ４、Ｂ６を用いて、表８２に示す組成
を有する冷凍機油組成物を調製した。
【０２４６】
　［スラッジ防止性評価試験］
　実施例４５３～４６３の各冷凍機油組成物について以下の手順でスラッジ防止性を評価
した。先ず、冷凍機油組成物９９ｇに対して塩素系加工油１ｇを添加した。この試料油の
含水率を、実施例２７９及び比較例６４の場合は１００ｐｐｍ、それ以外は５００ｐｐｍ
に調整した。次に、試料油１００ｇを、鉄、銅及びアルミニウムの各触媒（いずれも１ｍ
ｍφ×１０ｃｍ）と共に３００ｍｌオートクレーブに入れ、オートクレーブ内を脱気して
冷媒５０ｇを封入した。冷凍機油組成物と冷媒との組み合わせは表８２に示す通りとした
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。このオートクレーブを１５０℃で１４日間保持し、試験後のスラッジの有無を観察した
。得られた結果を表８２に示す。表中のＡはスラッジが認められなかったことを、Ｂはス
ラッジが認められたことをそれぞれ意味する。
【表８２】

【０２４７】
　［実施例４６４～５６９］
　実施例４６４～５６９においては、それぞれ上記の基油１～８、並びに添加剤Ａ１、Ａ
４、Ｂ１～Ｂ８を用いて、下記表８３～９４に示す組成を有する冷凍機油組成物を調製し
た。これらの冷凍機油組成物は、トリクレジルホスフェート（Ａ１）及びトリフェニルフ
ォスフォロチオネート（Ａ４）の双方を必須成分として含有するものである。
【０２４８】
　次に、実施例４６４～５６９の各冷凍機油組成物について、以下に示す評価試験を行っ
た。表８３～９４中の「冷媒」の欄には、評価試験に使用した冷媒の種類を示した。
【０２４９】
　［摩擦特性及び摩耗特性の評価試験１］
ＦＡＬＥＸ試験機（ＡＳＴＭ　Ｄ２７１４）の摺動部を耐圧容器内に設置し、容器内に冷
媒を導入して下記条件でＦＡＬＥＸ試験を実施した。
試験材：鋼リング、鋼ブロック
試験開始温度：８０℃
試験時間：１時間
すベリ速度：０．５ｍ／ｓ
荷重：１２５０Ｎ
冷媒雰囲気の圧力：５００ｋＰａ。
【０２５０】
　ＦＡＬＥＸ試験の開始から１秒おきに摩擦係数及び油温を測定し、それらの平均値（「
平均摩擦係数１」及び「平均油温１」）を求めた。また、試験終了後のブロックの摩耗量
を体積の減少量（「摩耗体積１」）として求めた。得られた結果を表８３～９４に示す。
【０２５１】
　［摩擦特性及び摩耗特性の評価試験３］
　冷凍機油組成物に冷媒を吹き込みながら、下記条件でＦＡＬＥＸ試験（ＡＳＴＭ　Ｄ２
６７０）を実施した。
試験開始温度：２５℃
試験時間：３０分
荷重：１３３４Ｎ
冷媒の吹き込み量：１０Ｌ／ｈ。
【０２５２】
　ＦＡＬＥＸ試験の開始から１秒おきに摩擦係数及び油温を測定し、それらの平均値（「
平均摩擦係数３」及び「平均油温３」）を求めた。また、試験終了後のピンとブロックの
重量を測定し、摩耗量を重量の減少量（「摩耗量３」）として求めた。得られた結果を表
８３～９４に示す。
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【表８３】

【表８４】
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【表８５】

【表８６】
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【表８７】

【表８８】
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【表８９】

【表９０】
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【表９１】

【表９２】



(85) JP 5110794 B2 2012.12.26

10

20

30

【表９３】

【表９４】
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