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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基油（ただし、ペンタエリスリトールと２－エチルヘキサン酸および３，５，５－トリ
メチルヘキサン酸からなるポリオールエステルからなる基油を除く。）と、スルフィド化
合物と、正リン酸エステルと、ペンタエリスリトールテトラ（２－エチルヘキサノアート
）とを含有し、
　冷凍機油全量を基準として、前記スルフィド化合物の含有量が０．０１～２．０質量％
であり、前記正リン酸エステルの含有量が０．１～５．０質量％であり、前記ペンタエリ
スリトールテトラ（２－エチルヘキサノアート）の含有量が２～２０質量％であり、
　４０℃における動粘度が３～５００ｍｍ２／ｓである冷凍機油。
【請求項２】
　前記基油が、炭素／酸素モル比が２．５以上５．８以下のエステル及び炭素／酸素モル
比が２．５以上５．８以下のエーテルから選ばれる少なくとも１種であり、前記冷凍機油
の４０℃における動粘度が３～３００ｍｍ２／ｓである、請求項１に記載の冷凍機油。
【請求項３】
　前記基油が、炭素数４以上９以下の脂肪酸と炭素数４以上１２以下の多価アルコールと
から合成されるポリオールエステル、ポリアルキレングリコール、ポリアルキレングリコ
ールの両末端の水酸基をエーテル化した化合物及びポリビニルエーテルから選ばれる少な
くとも１種である、請求項１又は２に記載の冷凍機油。
【請求項４】
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　前記スルフィド化合物がチオビスフェノール化合物であり、前記正リン酸エステルがト
リフェニルフォスフェート、トリクレジルフォスフェート及び炭素数３～４のアルキル基
を有するアルキルフェニルフォスフェートから選ばれる少なくとも１種である、請求項１
～３のいずれか一項に記載の冷凍機油。
【請求項５】
　地球温暖化係数が７００以下である冷媒と、請求項１～４のいずれか一項に記載の冷凍
機油からなる冷凍機用作動流体組成物。
【請求項６】
　前記冷媒が、ハイドロフルオロカーボン、ハイドロフルオロオレフィン、二酸化炭素及
び炭素数２～４の炭化水素から選ばれる少なくとも１種を含有する冷媒である、請求項５
に記載の冷凍機用作動流体組成物。
【請求項７】
　前記冷媒が、ジフルオロメタン及び２，３，３，３－テトラフルオロプロペンから選ば
れる少なくとも１種を含有する冷媒である、請求項５又は６に記載の冷凍機用作動流体組
成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、冷凍機用作動流体組成物に関する。なお、本発明でいう「冷凍機」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
ント等における冷却装置、住宅用エアコンディショナー、パッケージエアコンディショナ
ー、給湯用ヒートポンプなどが包含される。
【背景技術】
【０００２】
　現在、冷蔵庫、カーエアコン、ルームエアコン、産業用冷凍機などの冷媒として、ハイ
ドロフルオロカーボン（ＨＦＣ）である１，１，１，２－テトラフルオロエタン（Ｒ１３
４ａ）や、ジフルオロメタン（Ｒ３２）とペンタフルオロエタン（Ｒ１２５）の質量比で
１／１の混合冷媒であるＲ４１０Ａなどが広く使用されている。しかし、これらのＨＦＣ
冷媒はオゾン破壊係数（ＯＤＰ）がゼロであるものの、地球温暖化係数（ＧＷＰ）が１０
００以上と高いことから、地球環境保護をめざす、いわゆるＦ－ガス規制により使用が制
限されてくる。
【０００３】
　ＧＷＰの高い冷媒の代替としては２，３，３，３－テトラフルオロプロペン（ＨＦＯ－
１２３４ｙｆ）やジフルオロメタン（Ｒ３２）単独が、その熱力学的特性から候補として
検討されている。これらの冷媒や、他の冷媒との混合冷媒も、ＧＷＰと各種特性のバラン
スをとったものが検討されている。ＨＦＣ冷媒の代替としては低ＧＷＰであることが必須
であり、ＨＦＯ－１２３４ｙｆのＧＷＰは４と低い。Ｒ３２のＧＷＰは６７５と若干高め
ではあるが、ガスの圧力が高く、高効率冷媒であることから有力候補として検討されてい
る。
【０００４】
　また、既に冷蔵庫用で実用化されているイソブタン（Ｒ６００ａ）やプロパン（Ｒ２９
０）のような炭化水素冷媒が、ＧＷＰが２０以下と低く、物性値が好適であることから、
可燃性ではあるものの、検討されており、ＧＷＰが基準の１である二酸化炭素（Ｒ７４４
）も単独あるいは不燃化のために混合する冷媒として検討されている。
【０００５】
　これらの冷媒を使用する場合、潤滑条件が厳しくなることから、冷媒と冷凍機油が混合
した作動流体には従来以上に高い耐摩耗性が求められる。
【０００６】
　一般に潤滑油の潤滑性を向上させる耐摩耗添加剤としては、アルコール、エステル、長
鎖脂肪酸などの油性剤や、リン酸エステル、金属ジチオホスフェートなどの耐摩耗剤、有
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機硫黄化合物、有機ハロゲン化合物などの極圧剤が知られている。冷凍機油の場合は、冷
媒と共存しても析出せず、かつ安定性に悪影響しない添加剤でないと使用できないことか
ら、アルコール系、エステル系の油性剤やリン酸エステルのうちトリフェニルフォスフェ
ート、トリクレジルフォスフェートが使用されている。
【０００７】
　また、特許文献１ではリン系添加剤と特定のエポキシ化合物を併用添加する冷凍機用を
含む潤滑油を、特許文献２ではＨＦＣ冷媒用としてトリフェニルフォスフェートとトリ（
アルキルフェニル）フォスフェートを併用添加する圧縮機用潤滑油を、特許文献３ではＨ
ＦＣ冷媒用としてトリクレジルフォスフェートと、グリシジルエーテルからなるエポキシ
あるいはカルボジイミドを添加した冷凍機油を提案している。
【０００８】
　しかし、これらの添加剤のうち油性剤は吸着による潤滑皮膜であるため、混合潤滑領域
のような比較的負荷条件がマイルドな場合は摩擦係数を低く維持できるが、負荷条件が厳
しくなると耐摩耗の効果が失われる。一方、トリフェニルフォスフェートやトリクレジル
フォスフェートは一定程度の耐摩耗効果はあるものの、潤滑条件が厳しい低ＧＷＰ冷媒共
存下での耐摩耗性としては不充分である。
【０００９】
　これらのことから、より高い耐摩耗性のある冷凍機油が求められており、冷凍・空調シ
ステム内では冷媒と混合した作動流体として高い耐摩耗性を有するものが要求されている
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開平５－１７１１７４号公報
【特許文献２】特開平８－１５７８４７号公報
【特許文献３】特開平９－１８９４５３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、上記の課題に鑑みてなされたものであり、低ＧＷＰ冷媒との共存下での厳し
い潤滑条件でも耐摩耗の効果が大きく、長期信頼性に優れる冷凍機油及び作動流体組成物
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】
【００１２】
　本発明者らは、基油にスルフィド化合物と正リン酸エステルを配合した冷凍機油、さら
に低ＧＷＰ冷媒から成る冷凍・空調用の作動流体が、他の特性への悪影響がなく冷凍機油
の耐摩耗性を大幅に向上できることを見出し、本発明を完成した。
【００１３】
　すなわち、本発明は、下記［１］～［８］に記載の冷凍機用作動流体組成物を提供する
。
［１］基油と、スルフィド化合物と、正リン酸エステルと、を含有し、冷凍機油全量を基
準として、前記スルフィド化合物の含有量が０．０１～２．０質量％であり、前記正リン
酸エステルの含有量が０．１～５．０質量％であり、４０℃における動粘度が３～５００
ｍｍ２／ｓである冷凍機油。
［２］前記基油が、炭素／酸素モル比が２．５以上５．８以下のエステル及び炭素／酸素
モル比が２．５以上５．８以下のエーテルから選ばれる少なくとも１種であり、前記冷凍
機油の４０℃における動粘度が３～３００ｍｍ２／ｓである、［１］に記載の冷凍機油。
［３］前記基油が、炭素数４以上９以下の脂肪酸と炭素数４以上１２以下の多価アルコー
ルとから合成されるポリオールエステル、ポリアルキレングリコール、ポリアルキレング
リコールの両末端の水酸基をエーテル化した化合物及びポリビニルエーテルから選ばれる
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少なくとも１種である、［１］又は［２］に記載の冷凍機油。
［４］前記スルフィド化合物がチオビスフェノール化合物であり、前記正リン酸エステル
がトリフェニルフォスフェート、トリクレジルフォスフェート及び炭素数３～４のアルキ
ル基を有するアルキルフェニルフォスフェートから選ばれる少なくとも１種である、［１
］～［３］のいずれか一項に記載の冷凍機油。
［５］冷凍機油全量を基準としてペンタエリスリトールテトラ（２－エチルヘキサノアー
ト）を２～２０質量％更に含有する、［１］～［４］のいずれか一項に記載の作動流体組
成物。
［６］地球温暖化係数が７００以下である冷媒と、［１］～［５］のいずれか一項に記載
の冷凍機油からなる冷凍機用作動流体組成物。
［７］前記冷媒が、ハイドロフルオロカーボン、ハイドロフルオロオレフィン、二酸化炭
素及び炭素数２～４の炭化水素から選ばれる少なくとも１種を含有する冷媒である、［６
］に記載の冷凍機用作動流体組成物。
［８］前記冷媒が、ジフルオロメタン及び２，３，３，３－テトラフルオロプロペンから
選ばれる少なくとも１種を含有する冷媒である、［６］又は［７］に記載の冷凍機用作動
流体組成物。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の冷凍機油及び冷凍機用作動流体組成物は、低ＧＷＰ冷媒との共存の厳しい潤滑
条件でも耐摩耗の効果が大きく、長期にわたり安定して使用できるという格別な効果を発
揮する。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明の実施形態に係る冷凍機油は、基油並びに冷凍機油全量を基準としてスルフィド
化合物０．０１～２．０質量％及び正リン酸エステル０．１～５．０質量％を含有し、４
０℃における動粘度が３～５００ｍｍ２／ｓである冷凍機油である。
【００１６】
　本実施形態においては、基油は、鉱油系基油及び合成油系基油から選ばれる少なくとも
１種を用いることができる。これらの基油を２種以上混合して用いてもかまわない。
【００１７】
　鉱油系基油としてはパラフィン系鉱油、ナフテン系鉱油、混合基系鉱油があるが、いず
れも原油を常圧蒸留し、さらに減圧蒸留して得られた潤滑油留分を、溶剤脱れき、溶剤抽
出、水素化精製、水素化分解、溶剤脱蝋、水素化脱蝋、白土処理等の潤滑油精製手段を適
宜組合せて処理して得られた精製潤滑油留分であり、好適に用いることができる。そのう
ち組成を制御する工程は溶剤抽出、水素化精製、水素化分解であり、流動点などの低温特
性をコントロールする工程は蝋分を除く溶剤脱蝋、水素化脱蝋であり、白土処理は主に窒
素分を除去し、基油の安定性を向上させる工程である。各種の原料と各種の精製手段の組
み合わせから得られた性状の異なる精製潤滑油留分を単独で用いてもよいし、２種以上を
組み合わせて用いることもできる。
【００１８】
　また、合成油系基油としては、エステル、エーテルのような含酸素化合物や、ポリ－α
－オレフィン（ＰＡＯ）、エチレン－α－オレフィンオリゴマー、アルキルベンゼン、ア
ルキルナフタレンのような炭化水素油が挙げられる。
【００１９】
　含酸素化合物基油のうち、エステルは様々な分子構造の化合物があり、それぞれ特有の
粘度特性、低温特性を有し、同一粘度である炭化水素系基油と比べると引火点が高いとい
う特徴のある基油である。エステルは、アルコールと脂肪酸を脱水縮合反応して得ること
ができるが、本実施形態においては、化学的な安定性の面で、二塩基酸と１価アルコール
とのジエステル、ポリオール（特にはネオペンチルポリオール）と１価脂肪酸とのポリオ
ールエステル、又はポリオールと多価塩基酸と１価アルコール（又は１価脂肪酸）とのコ
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【００２０】
　含酸素化合物基油としてエステルを用いる場合、極性が大きい低ＧＷＰ冷媒（Ｒ３２等
）との相溶性の点から、炭素／酸素モル比が２．５以上で５．８以下であるエステルが好
ましい。さらには、低ＧＷＰである各種冷媒との相溶性により優れる、直鎖あるいは分岐
の炭素数４～９の脂肪酸と炭素数４～１２の多価アルコールとから合成されるポリオール
エステルがより好ましい。
【００２１】
　炭素数４～９の直鎖脂肪酸としては、具体的には、ブタン酸、ペンタン酸、ヘキサン酸
、ヘプタン酸、オクタン酸、ノナン酸が挙げられる。分岐脂肪酸としては、具体的には、
分岐状のブタン酸、分岐状のペンタン酸、分岐状のヘキサン酸、分岐状のヘプタン酸、分
岐状のオクタン酸、分岐状のノナン酸が挙げられる。さらに具体的には、α位及び／又は
β位に分岐を有する脂肪酸が好ましく、イソブタン酸、２－メチルブタン酸、２－メチル
ペンタン酸、２－メチルヘキサン酸、２－エチルペンタン酸、２－メチルヘプタン酸、２
－エチルヘキサン酸、３，５，５－トリメチルヘキサン酸などが好ましく、中でも２－エ
チルヘキサン酸及び／又は３，５，５－トリメチルヘキサン酸が最も好ましい。なお、炭
素数４～９の脂肪酸以外の脂肪酸を含んでいてもよい。
【００２２】
　多価アルコールとしては、水酸基を２～６個有する多価アルコールが好ましい。また、
多価アルコールの炭素数は４～１２が好ましい。具体的には、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）、ペンタエリスリトール、ジ－（ペンタエリスリトール）などのヒン
ダードアルコールが好ましい。冷媒との相溶性及び加水分解安定性に優れることからペン
タエリスリトール又はペンタエリスリトールとジ－（ペンタエリスリトール）の混合エス
テルが最も好ましい。
【００２３】
　エーテルとしてはポリアルキレングリコール、ポリアルキレングリコールの一方の末端
又は両末端をエーテル化した化合物、ポリビニルエーテルなどが挙げられる。ポリアルキ
レングリコールとしては、ポリプロピレングリコール、ポリエチレングリコール、プロピ
レンオキサイドとエチレンオキサイドの共重合体などがある。末端構造は、吸湿性の点か
らは少なくとも一方がアルキル基であることが好ましく、メチル基であることが特に好ま
しい。また、製造容易性及びコストの点から、いずれか一方の末端がアルキル基であり、
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、他方が水素原子である
ことが好ましい。主骨格については、潤滑性の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、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。ま
た、吸湿性や熱・化学安定性の点では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。
【００２４】
　ポリビニルエーテルは、下記一般式（１）で表される構造単位を有する。本実施形態に
おけるポリビニルエーテルは、その構造単位が同一である単独重合体であっても、２種以
上の構造単位で構成される共重合体であってもよいが、共重合体にすることにより特性を
バランスよく調整できることから、好ましい。
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【化１】

［式中、Ｒ１，Ｒ２及びＲ３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化
水素基を示し、Ｒ４は二価の炭化水素基又は二価のエーテル結合酸素含有炭化水素基を示
し、Ｒ５は炭化水素基を示し、ｍは０以上の整数、好ましくはｍの平均値が０～１０とな
るような数であり、Ｒ１～Ｒ５は構造単位毎に同一であっても異なっていてもよく、ひと
つの構造単位においてｍが２以上である場合には、複数のＲ４Ｏは同一でも異なっていて
もよい。］
【００２５】
　これらのエーテルについても、低ＧＷＰ冷媒、特にはＲ３２を含有する冷媒との相溶性
に優れる炭素／酸素モル比が２．５以上で５．８以下であるエーテルがより好ましい。
【００２６】
　炭化水素油のうち、幅広く使用されているのはＰＡＯである。ＰＡＯはα－オレフィン
の重合体であることから、その重合度によって特性を調節することができる。冷凍機用潤
滑油の分野ではアルキルベンゼンが使用されているが、アルキル基の構造により直鎖タイ
プと分岐タイプがあり、特性が異なることから目的に応じて使い分けられている。
【００２７】
　上記の鉱油系基油及び合成油は適宜組み合わせ、用途ごとに要求される様々な性能を満
たすように適宜の割合で配合することができる。このとき、鉱油系及び合成油系の基油は
それぞれ複数用いてもかまわない。
【００２８】
　本実施形態におけるスルフィド化合物としては、モノスルフィド化合物、ジスルフィド
化合物、ポリスルフィド化合物などのいずれを用いることもできるが、モノスルフィド化
合物が好ましい。モノスルフィド化合物は、例えばジスルフィド化合物に比べて活性が低
く、冷凍機油の安定性、冷凍機器内部に多く使用されている銅の変質の抑制などの点で好
ましい。
【００２９】
　スルフィド化合物として、ジフェニルスルフィド、ジベンジルスルフィド、ジデシルス
ルフィド、ジドデシルスルフィド、チオビスフェノール化合物などが挙げられるが、本発
明の用途には、一般に酸化防止剤として知られており、ラジカル捕捉能を有し安定剤でも
ある、チオビスフェノール化合物が好ましい。チオビスフェノール化合物としては、次の
一般式（２）で表される化合物が好ましく用いられる。
【化２】

（式中、Ｒ６およびＲ７は同一でも異なっていてもよく、それぞれ炭化水素基を示し、ｐ
、ｑ、ｒおよびｓは同一でも異なっていてもよく、それぞれｐ＋ｑ、ｒ＋ｓの合計が０～
５となる０～５の整数を示す。ただし、ｑまたはｓの少なくともいずれか一方は１以上で
ある。また、ｔおよびｕは同一でも異なっていてもよく、それぞれ０～１０の整数を示す
。）
【００３０】
　一般式（２）中、Ｒ６およびＲ７は同一でも異なっていてもよく、それぞれ炭化水素基
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を示し、ｐ、ｑ、ｒおよびｓは同一でも異なっていてもよく、それぞれｐ＋ｑ、ｒ＋ｓの
合計が０～５となる０～５の整数を示す。ただし、ｑまたはｓの少なくとも一方は１以上
であり、両者が１であるものが最も好ましい。また、ｔおよびｕは同一でも異なっていて
もよく、それぞれ０～１０の整数を示す。ｔおよびｕは０～４が好ましく、両者が０ある
いは１であるものがより好ましく、両者が０であるものが最も好ましい。炭化水素基とし
て好ましいものは、炭素数１～１０、好ましくは１～６のアルキル基、シクロアルキル基
、アルケニル基、フェニル基であって、具体的には例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プ
ロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基が挙
げられる。
【００３１】
　一般式（２）で表される化合物の好ましい例としては、具体的には、４，４’－チオビ
ス（３－メチル－６－ターシャリーブチルフェノール）、４，４’－チオビス（２，６－
ジターシャリーブチルフェノール）、４，４’－チオビス（２－メチル－６－ターシャリ
ーブチルフェノール）、２，２’－チオビス（４－メチル－６－ターシャリーブチルフェ
ノール）、２，２’－チオビス（４，６－ジ－ターシャリーブチルフェノール）、ビス（
３，５－ジ－ターシャリーブチル－４－ハイドロキシベンジル）スルフィドなどを挙げる
ことができる。
【００３２】
　スルフィド化合物の含有割合は、冷凍機油全量を基準として、０．０１～２．０質量％
であり、好ましくは０．０５～１．０質量％であり、より好ましくは０．１～０．５質量
％である。上記下限値未満では耐摩耗性向上効果が不十分となり、また、上記上限値を超
えると雰囲気によっては逆に腐食摩耗をおこすおそれがある。
【００３３】
　本実施形態における正リン酸エステルとしては、トリフェニルフォスフェート（ＴＰＰ
）、トリクレジルフォスフェート（ＴＣＰ）、炭素数３～４のアルキル基を有するアルキ
ルフェニルフォスフェート（ＡＰＰ）が好ましい。ＴＰＰ、ＴＣＰは単一構造であるが、
ＡＰＰはアルキルフェニル基が１個（モノ－タイプ）、２個（ジ－タイプ）、３個（トリ
－タイプ）の混合物となっており、その混合比に特に限定はない。
【００３４】
　正リン酸エステルの含有割合は、冷凍機油全量を基準として、０．１～５．０質量％で
あり、好ましくは０．１～３．０質量％であり、より好ましくは０．２～２．０質量％で
ある。上記下限値未満であると、耐摩耗性向上効果が不十分となり、また、前記上限値を
超えると安定性が低下するおそれがある。
【００３５】
　本実施形態においては、冷凍機油に、さらにペンタエリスリトールテトラ（２－エチル
ヘキサノアート）を配合することにより、作動流体の耐摩耗性を一層向上させることがで
きる。ペンタエリスリトールテトラ（２－エチルヘキサノアート）はペンタエリスリトー
ルと２－エチルヘキサン酸から合成されるエステルである。これらはペンタエリスリトー
ルの全ての水酸基がエステル化された完全エステル（「フルエステル」ともいう。）であ
ることが好ましい。これらのエステルの酸価としては０．１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、水酸基
価としては１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下がそれぞれ好ましい。上記エステルの配合量は、冷凍
機油全量を基準として、好ましくは２～２０質量％であり、基油のタイプ、粘度で最適な
配合量は異なるが、より好ましくは２～７質量％である。そのメカニズムは明らかにはな
っていないが、多くても少なくても大幅な耐摩耗性向上の効果が発揮されない。
【００３６】
　本実施形態においては、本発明の目的が損なわれない範囲で、冷凍機油に、従来から潤
滑油に用いられている、酸化防止剤、摩擦調整剤、摩耗防止剤、極圧剤、防錆剤、金属不
活性化剤、消泡剤などの添加剤を、より性能を向上させるために含有することができる。
【００３７】
　酸化防止剤としてはジ－ターシャリーブチル－ｐ－クレゾールのようなフェノール系化
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合物、アルキルジフェニルアミンのようなアミン系化合物など、摩擦調整剤としては脂肪
族アミン、脂肪族アミド、脂肪族イミド、アルコール、エステルなど、摩耗防止剤として
は酸性リン酸エステルアミン塩、亜リン酸エステルアミン塩、ジアルキルジチオリン酸亜
鉛など、極圧剤としては硫化オレフィン、硫化油脂など、防錆剤としてはアルケニルコハ
ク酸エステル又は部分エステルなど、金属不活性化剤としてはベンゾトリアゾール、チア
ジアゾール、没食子酸エステルなど、消泡剤としてはシリコーン化合物、ポリエステル化
合物などがそれぞれ挙げられる。
【００３８】
　冷凍機油の４０℃における動粘度は、３～５００ｍｍ２／ｓであり、好ましくは３～３
００ｍｍ２／ｓ、より好ましくは５～１５０ｍｍ２／ｓである。上記範囲とすることで、
十分な耐摩耗性と冷媒との相溶性を高めることができる。
【００３９】
　冷凍機油の４０℃における動粘度以外の性状は特に限定されないが、粘度指数は１０以
上が好ましい。また、流動点は、好ましくは－１０℃以下、より好ましくは－２０℃以下
である。また、引火点は、好ましくは１２０℃以上、より好ましくは２００℃以上である
。
【００４０】
　また、冷凍機油の酸価についても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し、冷凍機油自身の劣化を抑制するために、好ましくは０．１ｍｇ
ＫＯＨ／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
、本発明における酸価とはＪＩＳ　Ｋ２５０１「石油製品及び潤滑油－中和試験方法」に
準拠して測定した酸価を意味する。
【００４１】
　冷凍機油の水分含有量は特に限定されないが、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以下である。特に密閉型の冷凍機に
用いる場合には、冷凍機油の安定性や電気絶縁性への観点から、水分含有量が少ないこと
が求められる。
【００４２】
　冷凍機の場合は、前述したように地球温暖化防止の観点からＧＷＰの高い現行のＨＦＣ
冷媒から、低ＧＷＰの冷媒に移行する動きにあり、それらに適応する冷凍機油が必要とな
り、冷媒と冷凍機油が混合された好適な作動流体が求められている。
　現在は１，１，１，２－テトラフルオロエタン（Ｒ１３４ａ）が冷蔵庫及びカーエアコ
ン用として、ジフルオロメタン（Ｒ３２）とペンタフルオロエタン（Ｒ１２５）の質量比
１／１の混合冷媒であるＲ４１０Ａがルームエアコン用として広く使用されている。これ
らの冷媒用の冷凍機油の基油としては、適度な相互溶解性（相溶性）のあるエステル、ポ
リエーテル、特にはポリオールエステル、ポリアルキレングリコール、ポリビニルエーテ
ルが適している。
【００４３】
　冷凍・空調機器の冷媒循環サイクルにおいては、コンプレッサを潤滑する冷凍機油が冷
媒とともにサイクル内を循環するため、冷凍機油と冷媒の相溶性が要求される。冷凍機油
と冷媒が相溶しないと、コンプレッサから吐出された冷凍機油がサイクル内に滞留しやす
くなり、その結果、コンプレッサ内の油量が低下し潤滑不良による摩耗や、キャピラリ等
の膨張機構を閉塞するといった問題を生じる。
【００４４】
　しかし、上記の冷媒はいずれもＧＷＰが１０００以上と高いことから、いわゆるＦ－ガ
ス規制により使用が制限される見込みである。その代替として、低ＧＷＰの不飽和炭化水
素であるハイドロフルオロオレフィン（ＨＦＯ）やジフルオロメタン（Ｒ３２）あるいは
イソブタン（Ｒ６００ａ）やプロパン（Ｒ２９０）のような炭化水素冷媒、二酸化炭素（
Ｒ７４４）、さらにはそれらを含む混合冷媒が検討されており有力候補となっている。
【００４５】
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　不飽和炭化水素としては、２，３，３，３－テトラフルオロプロペン（ＨＦＯ－１２３
４ｙｆ）、１，３，３，３－テトラフルオロプロペン（ＨＦＯ－１２３４ｚｅ）、１，２
，３，３，３－ペンタフルオロプロペン（ＨＦＯ－１２２５ｙｅ）などがある。これらの
ＨＦＯ冷媒は分子内に分解されやすいオレフィン構造を有することから、ＧＷＰが低い反
面、安定性が低いという特徴がある。特に、高荷重の条件下では金属／金属接触によるし
ゅう動部での局部的発熱により、摩耗とともに冷媒の分解が促進されてフッ酸が生成され
るため、冷媒と冷凍機油が相溶した作動流体の劣化につながるおそれがあるとともに潤滑
性に関しては腐食摩耗の原因となりうるため、冷凍機油の潤滑性は極めて重要な特性であ
る。
【００４６】
　また、沸点が低く高圧なハイドロフルオロカーボン（ＨＦＣ）であるＲ３２あるいはＲ
３２を多く含む混合冷媒の場合はコンプレッサの吐出温度が高くなるため、冷凍機油の油
膜が薄くなり、厳しい潤滑条件となる。また、炭化水素冷媒の場合は、炭化水素分子内に
潤滑性向上に寄与するフッ素がないことと、冷凍機油への溶解度が高いことから冷凍機油
の粘度を下げ、厳しい潤滑条件となる。このように低ＧＷＰである冷媒候補は、潤滑性の
観点からはいずれも厳しい条件となることから、使用される冷凍機油には高い潤滑性が求
められる。
【００４７】
　本実施形態における冷媒は、ＧＷＰが７００以下であれば他に特に限定はないが、相溶
する冷媒、つまり常温で二層分離しないで相溶する冷媒が好ましい。特にはハイドロフル
オロカーボン（ＨＦＣ）、ハイドロフルオロオレフィン（ＨＦＯ）、二酸化炭素（Ｒ７４
４）、炭素数２～４の炭化水素から選ばれる１種以上を含有するものがより好ましく、ジ
フルオロメタン（Ｒ３２）及び／又は２，３，３，３－テトラフルオロプロペン（ＨＦＯ
－１２３４ｙｆ）を含有する冷媒が最も好ましい。
【００４８】
　本実施形態に係る冷凍機用作動流体組成物において、冷凍機油／冷媒の配合割合は特に
制限されないが、通常、冷媒１００重量部に対して１～１０００重量部であり、好ましく
は２～８００重量部である。
【実施例】
【００４９】
　以下、実施例及び比較例に基づいて本発明をより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。
【００５０】
［実施例１～１２、比較例１～１２］
　実施例１～１２及び比較例１～１２においては、次に示す基油、添加剤を用いて、表１
～３に示す組成を有する冷凍機油を調製した。なお、表１～３に示した基油及び添加剤の
含有割合は、いずれも冷凍機油全量を基準とする含有割合である。
【００５１】
［基油］
（Ａ－１）ポリオールエステル（ＰＯＥ－１）：ペンタエリスリトールと、２－メチルプ
ロパン酸と３，５，５－トリメチルヘキサン酸が質量比で３５：６５の混合酸とのエステ
ル（４０℃における動粘度６８．１ｍｍ２／ｓ、粘度指数８４、流動点－４０℃、引火点
２４０℃、炭素／酸素モル比３．６）
（Ａ－２）ポリオールエステル（ＰＯＥ－２）：ペンタエリスリトールと、２－エチルヘ
キサン酸と３，５，５－トリメチルヘキサン酸が質量比で５：５の混合酸とのエステル（
４０℃における動粘度６６．７ｍｍ２／ｓ、粘度指数９２、流動点－４０℃、引火点２４
８℃、炭素／酸素モル比４．８）
（Ａ－３）ポリアルキレングリコール（ＰＡＧ）：両末端がメチル基で封鎖されたポリオ
キシプロピレン（平均分子量１０００、４０℃における動粘度４６．０ｍｍ２／ｓ、粘度
指数１９０、流動点－４５℃、引火点２１８℃、炭素／酸素モル比３．０）
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（Ａ－４）ポリビニルエーテル（ＰＶＥ）：エチルビニルエーテルとイソブチルビニルエ
ーテルの共重合体（エチルビニルエーテル：イソブチルビニルエーテルが重量比で７：１
）、（平均分子量９１０、４０℃における動粘度６６．４ｍｍ２／ｓ、粘度指数８５、流
動点－３５℃、引火点２１０℃、炭素／酸素モル比４．３）
（Ａ－５）鉱油系基油（ＭＯ）：パラフィン系精製鉱油（４０℃における動粘度２２．３
ｍｍ２／ｓ、粘度指数９５、流動点―１５℃、引火点２００℃）
　なお、動粘度及び粘度指数はＪＩＳ　Ｋ２２８３、流動点はＪＩＳ　Ｋ２２６９引火点
は　ＪＩＳ　Ｋ２２６５に準拠し測定した。
【００５２】
［スルフィド化合物］
（Ｓ－１）ジベンジルスルフィド
（Ｓ－２）ジドデシルスルフィド
（Ｓ－３）４，４’－チオビス（３－メチル－６－ターシャリーブチルフェノール）
【００５３】
［正リン酸エステル］
（Ｐ－１）トリクレジルフォスフェート（ＴＣＰ）
（Ｐ－２）トリフェニルフォスフェート（ＴＰＰ）
（Ｐ－３）トリデシルフォスフェート（ＴＤＰ）
【００５４】
［その他の配合基材］
（Ｄ－１）ペンタエリスリトールテトラ（２－エチルヘキサノアート）（ペンタエルスリ
トールと２－エチルヘキサン酸のエステル、酸価０．０１ｍｇＫＯＨ／ｇ、水酸基価１．
２ｍｇＫＯＨ／ｇ）
【００５５】
　次に、実施例１～１２及び比較例１～１２の冷凍機油を、表１～３に示す各種冷媒と組
み合わせて、以下の潤滑性試験及び安定性試験を行った。なお、表１～３中の「１２３４
ｙｆ」はＨＦＯ－１２３４ｙｆを意味する。
【００５６】
（潤滑性試験）
　潤滑性試験は、ＡＳＴＭ　Ｄ３２３３－７３に準拠し、ファレックス（ピン／Ｖブロッ
ク）試験機を用いて、一定荷重での摩耗試験を行った。
　ファレクス摩耗試験は、冷媒吹き込み制御雰囲気下（７０ｍｌ／ｍｉｎ）、初期温度５
０℃、回転数２９０ｒｐｍ、荷重５０Ｌｂｆでならし運転を５分間行い、その後に、同じ
回転数で本試験を荷重１００Ｌｂｆで１時間行い、試験後のピンとＶブロックの摩耗量の
合計値（ｍｇ）を測定した。
　なお、吹き込み冷媒としてはＲ３２、ＨＦＯ－１２３４ｙｆ、Ｒ６００ａ（イソブタン
）を使用した。
【００５７】
（安定性試験）
　安定性試験は、ＪＩＳ　Ｋ２２１１－０９（オートクレーブテスト）に準拠し、含有水
分量を１００ｐｐｍに調整した試料油９０ｇをオートクレーブに秤取し、触媒（鉄、銅、
アルミの線、いずれも外径１．６ｍｍ×５０ｍｍ）と各々の冷媒（Ｒ３２、ＨＦＯ－１２
３４ｙｆ、Ｒ６００ａ）１０ｇを封入した後、１７５℃に加熱し、１００時間後の試料油
の外観と酸価（ＪＩＳ　Ｃ２１０１）を測定した。
　なお、安定性試験前の試料油（新油）の酸価は、すべて０．０１ｍｇＫＯＨ／ｇであっ
た。
【００５８】
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【表１】

【００５９】
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【表２】

【００６０】
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【表３】

【００６１】
　安定性については、表１～３からわかるように、ＨＦＯ－１２３４ｙｆとの組合せで若
干の酸価の上昇はあるものの、実施例１～１２、比較例１～１２とも問題のないレベルで
あった。
【００６２】
　潤滑性について、実施例１～１２はすべて摩耗量が少なく、耐摩耗性が良好なことがわ
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かる。それに対し、比較例１、２の場合は摩耗量がかなり多く、また、比較例３～１２で
は、比較例１、２に比べれば摩耗量は低減されるものの、添加剤配合量が実施例より多い
場合でも、その耐摩耗の効果は実施例にははるかに及ばないことがわかる。
　また、実施例４と実施例１、比較例５、１２を比べると、（Ｄ－１）の適切な配合によ
り、格段の耐摩耗効果が得られることがわかる。
【産業上の利用可能性】
【００６３】
　本発明の冷凍・空調用の作動流体組成物は、厳しい潤滑条件下でも耐摩耗の効果を維持
できる長期信頼性に優れる作動流体であることから、コンプレッサ、凝縮器、絞り装置、
蒸発器等を有し、これらの間で冷媒を循環させる冷却効率の高い冷凍・空調システムで、
特には、ロータリータイプ、スイングタイプ、スクロールタイプ等のコンプレッサを有す
るシステムにおいて好適に用いることができ、ルームエアコン、パッケージエアコン、冷
蔵庫、カーエアコン、産業用冷凍機等の分野で使用できる。
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