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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）蒸気圧縮冷却装置の低運転温度範囲を定め；
　（ｂ）蒸気圧縮冷却装置の高運転温度範囲を定め；
　（ｃ）第１の濃度の少なくとも１種類のＣ２～Ｃ５フルオロアルケンを含む冷媒を選択
し、第２の濃度の少なくとも１種類のポリオールエステル、ポリアルキレングリコール、
又はポリアルキレングリコールエステルを含む潤滑剤を選択して、かかる低運転温度範囲
内の第１の温度及びかかる高運転温度範囲内の第２の温度において冷媒に富む相及び潤滑
剤に富む相を有する流体系を形成し、但しかかる第２の温度はかかる第１の温度よりも高
く、ここで、冷媒に富む相はかかる第１の温度において潤滑剤に富む相と比べてより高密
度であり、潤滑剤に富む相はかかる第２の温度において冷媒に富む相と比べてより高密度
であり、但し２つの相の間の密度の相対的差異は、かかる第１の温度において２０％未満
、かかる第２の温度において２０％未満である；
ことを含む、蒸気圧縮冷却装置システムのための冷媒及び潤滑剤を選択する方法。
【請求項２】
　かかる冷媒に富む相及びかかる潤滑剤に富む相が液体であり、かかる第１及び第２の温
度において実質的に互いに非混和性である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　かかる冷媒が約２５℃～約５０℃の範囲内の温度において測定して約０．８ｇ／ｃｍ３

～約１．２ｇ／ｃｍ３の範囲内の密度を有し、かかる潤滑剤が約２５℃～約５０℃の範囲
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内の温度において測定して約０．７ｇ／ｃｍ３～約１．０ｇ／ｃｍ３の範囲内の密度を有
する、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　フルオロアルケンが、シス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン；トランス－１
，３，３，３－テトラフルオロプロペン；１，１，１，２－テトラフルオロプロペン；１
，１，１－トリフルオロ－３－クロロ－２－プロペン；３，３，３－トリフルオロプロペ
ン；及びこれらの組み合わせからなる群から選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　２つの相の間の密度の相対的差異が、かかる第１の温度において５％未満、かかる第２
の温度において５％未満である、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　かかる高運転温度範囲が約＋４０℃～約＋５０℃であり、かかる低運転温度範囲が、約
－４０℃～約－５℃、－２０℃～約５℃、及び約０℃～約１５℃からなる群から選択され
る、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　流体系が、約６０～約９０重量％の冷媒及び約１０～約４０重量％の潤滑剤を含み、こ
こで重量％はかかる流体系の全重量に対するものである、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　流体系が約７０～約９９重量％の冷媒及び約１～約３０重量％の潤滑剤を含み、ここで
重量％はかかる流体系の全重量に対するものである、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　（ａ）熱伝達回路、入口側及び出口側を有する圧縮機、並びに冷媒及び潤滑剤貯留槽を
含む蒸気圧縮冷却装置を与え、ここでかかる貯留槽は圧縮機の入口側及びかかる熱伝達回
路と流体連絡しており、かかる熱伝達回路はかかる圧縮機の出口側と流体連絡しており；
　（ｂ）蒸気圧縮冷却装置の低運転温度範囲を定め；
　（ｃ）蒸気圧縮冷却装置の高運転温度範囲を定め；
　（ｄ）第１の濃度の少なくとも１種類のＣ２～Ｃ５フルオロアルケンを含む冷媒を選択
し、第２の濃度の少なくとも１種類のポリオールエステル又はポリアルキレングリコール
を含む潤滑剤を選択して、かかる低運転温度範囲内の第１の温度及びかかる高運転温度範
囲内の第２の温度において冷媒に富む相及び潤滑剤に富む相を有する流体系を形成し、但
しかかる第２の温度はかかる第１の温度よりも高く、ここで、冷媒に富む相はかかる第１
の温度において潤滑剤に富む相と比べてより高密度であり、潤滑剤に富む相はかかる第２
の温度において冷媒に富む相と比べてより高密度であり；
　（ｅ）かかる冷媒及び潤滑剤を蒸気圧縮冷却装置中に導入する；
ことを含む、冷媒及び潤滑剤を蒸気圧縮冷却装置システム中に導入する方法。
【請求項１０】
　（ａ）熱伝達回路、入口側及び出口側を有する圧縮機、並びに冷媒及び潤滑剤貯留槽を
含む蒸気圧縮冷却装置を与え、ここでかかる貯留槽は圧縮機の入口側及びかかる熱伝達回
路と流体連絡しており、かかる熱伝達回路はかかる圧縮機の出口側と流体連絡しており；
　（ｂ）蒸気圧縮冷却装置の低運転温度範囲を定め；
　（ｃ）蒸気圧縮冷却装置の高運転温度範囲を定め；
　（ｄ）第１の濃度の少なくとも１種類のＣ２～Ｃ５フルオロアルケンを含む冷媒を選択
し、第２の濃度の少なくとも１種類のポリオールエステル又はポリアルキレングリコール
を含む潤滑剤を選択して、かかる低運転温度範囲内の第１の温度及びかかる高運転温度範
囲内の第２の温度において冷媒に富む相及び潤滑剤に富む相を有する流体系を形成し、但
しかかる第２の温度はかかる第１の温度よりも高く、ここで、冷媒に富む相はかかる第１
の温度において潤滑剤に富む相と比べてより高密度であり、潤滑剤に富む相はかかる第２
の温度において冷媒に富む相と比べてより高密度であり；
　（ｅ）かかる冷媒及び潤滑剤をかかる第１の温度において蒸気圧縮冷却装置中に導入し
；そして
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　（ｆ）かかる蒸気圧縮冷却装置をかかる潤滑剤で潤滑し、ここでかかる潤滑は蒸気圧縮
冷却装置の温度を上昇させて冷媒及び潤滑剤に富む相の逆転を生じさせることを含む；
ことを含む、蒸気圧縮冷却装置システムを潤滑する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ヒートポンプにおいて用いる潤滑剤を選択する方法に関する。より詳しくは
、本発明は、圧縮機タイプのヒートポンプにおいて用いるための潤滑剤とヒドロフルオロ
オレフィン冷媒との組み合わせを選択するために用いる方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　圧縮タイプの冷却装置（例えば、ヒートポンプ、空調機、冷却機など）においてクロロ
フルオロカーボン（ＣＦＣ）及びヒドロクロロフルオロカーボン（ＨＣＦＣ）のような塩
素含有冷媒を用いることは、これらの冷媒が装置から漏れたり又はそれ以外の形態で排出
されると地球のオゾン層に損傷を与える可能性があるので嫌われている。したがって、塩
素含有冷媒を、ヒドロフルオロアルカン（ＨＦＣ）又はヒドロフルオロオレフィン（ＨＦ
Ｏ）のようなオゾン層を激減させない非塩素含有冷媒化合物に置き換えることによって塩
素含有冷却システムを改造することが望ましい。これらの中で、ＨＦＯは通常は非常に低
い地球温暖化係数（ＧＷＰ）を有するものとみなされているのでより望ましい。
【０００３】
　好ましくは、これらの代替冷媒は、従来の圧縮タイプの冷却装置の潤滑剤と相溶性（例
えば混和性）である。かかる相溶性によって、潤滑剤をより容易に冷媒と共にシステム全
体を通して流動させることができ、これによりシステムの効率性及び期待寿命が増加する
。相溶性に欠けると、冷媒及び潤滑剤が異なる相中に分離する可能性がある。冷却機を運
転している間に冷媒と潤滑剤との間で相分離が起こると、装置の寿命及び効率性に重大な
影響がある。例えば、冷媒と潤滑油との相分離が圧縮機内で起こると、稼働部品の潤滑が
不適切になり、焼き付き又は他の故障が引き起こされ、それにより装置の寿命が大幅に短
縮される。相分離が蒸発機内で起こると、高い粘度を有する潤滑油が現れ、それにより熱
交換効率が減少する。残念なことに、ＨＦＣ及びＨＦＯなどの多くの非塩素含有冷媒流体
は、例えば鉱油、アルキルベンゼン、又はポリ－α－オレフィンなどの従来の潤滑剤中に
比較的不溶性及び／又は非混和性である。冷却液－潤滑剤の組み合わせが、圧縮冷却、空
調、又はヒートポンプシステム内で効率的に作動するためには、潤滑剤は、好ましくは広
範囲の運転温度にわたって冷媒と相溶性である。
【０００４】
　一般に、圧縮タイプの冷却装置は、圧縮機、凝縮器、膨張バルブ、及び蒸発器から構成
されており、冷媒及び潤滑油の混合物が閉止系内を循環する機構を有する。かかる圧縮タ
イプの冷却装置においては、装置の種類によって定まるが、一般に圧縮機内の温度は約５
０℃又はそれ以上に上昇し、一方、冷却機においては温度は約－４０℃に達する。したが
って、冷媒及び潤滑油は、通常は約－４０～＋５０℃の範囲で相分離を起こさずにこの系
内を循環させなければならない（例えば、米国特許５，５３６，８８１号（参照により本
明細書中に援用する）を参照）。
【０００５】
　したがって、圧縮タイプの冷却装置のための潤滑剤の選択には、潤滑剤の所望の冷媒と
の混和性の分析を含めなければならない。混和性を達成することにより、非混和性の油を
捕捉してそれを圧縮機に戻して所望のレベルの潤滑を維持するために圧縮機の直後に配置
することができる油分離機の必要性が減少する。良好な潤滑を維持することにより、熱交
換器表面の付着物及び圧縮機の焼き付きなどの低い油の循環に関係する問題が減少する。
しかしながら、上述したように、多くの望ましいＨＦＣ及びＨＦＯ冷媒は、室温において
従来の潤滑剤中に非混和性である。ＨＦＯと潤滑剤との種々の混合物が公知である（例え
ば、米国特許出願公開２００４／００８９８号（参照によりその全てを本明細書中に援用
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する）を参照）が、ＨＦＣ及び特にＨＦＯ冷媒と相溶性である潤滑剤を選択する方法に関
する必要性が未だ存在する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】米国特許５，５３６，８８１号
【特許文献２】米国特許出願公開２００４／００８９８号
【発明の概要】
【０００７】
　驚くべきことに、圧縮タイプの冷却装置において用いる特定の冷媒／潤滑剤の組み合わ
せが、冷媒と潤滑剤との間の混和性に欠けているにもかかわらず油の循環の問題を引き起
こさなかったことが見出された。例えば、特定のＨＦＯ冷媒及び特定の潤滑剤を含む流体
系は、冷媒と潤滑剤とが、装置の高運転温度において且つ低運転温度においても２つの相
を形成するにもかかわらず、圧縮タイプの冷却装置の運転中に混和タイプの特性を示すこ
とが見出された。
【０００８】
　ここで用いる「高運転温度」という用語は、通常の装置の運転中の凝縮器の出口におけ
る冷媒の温度を意味し、一般に約＋３０℃～約＋７５℃、好ましくは約＋４０℃～約＋５
０℃の間である。「低運転温度」という用語は、通常の装置の運転中の膨張バルブの出口
における冷媒の温度を意味し、一般に約－４０℃～約＋２５℃の間である。幾つかの好ま
しい態様、特に装置が冷却装置である態様においては、低運転温度は－４０～－５℃の範
囲である。幾つかの他の好ましい態様、特に装置が冷却機又はヒートポンプである態様に
おいては、低運転温度は約－２０～＋５℃の範囲である。幾つかの他の好ましい態様、特
に装置が空調機である態様においては、低運転温度は約０～＋１５℃の範囲である。
【０００９】
　ここで用いる「相」という用語は、実質的に化学的に均一で物理的に別個の流体系の組
成領域を意味する。相の寸法は、微視的、又はより好ましくは巨視的であってよい。
　「潤滑剤」という用語は、２つの移動する表面の間に配置された際に表面間の摩擦を減
少させて、それによって効率性を向上させ摩耗を減少させる傾向を有する物質を意味する
。潤滑剤は、場合によっては装置内の異物粒子を溶解及び／又は移送する機能を有してい
てもよい。
【００１０】
　「冷媒」という用語は、通常の圧縮タイプの冷却装置において気体から液体への相変化
及びその逆を起こして熱を雰囲気へ又は雰囲気から有効に伝達する1種類以上の化合物を
意味する。
【００１１】
　「潤滑剤に富む相」という用語は、冷媒に対して大部分（則ち、約５０重量％より多く
、１００重量％より少ない）の潤滑剤を含む流体系中の相を意味する。幾つかの態様にお
いては、潤滑剤に富む相は、冷媒に対して約１０～約９０重量％、より好ましくは約２５
～約７０重量％、更により好ましくは約４０～約６０重量％の潤滑剤を含む。
【００１２】
　「冷媒に富む相」という用語は、潤滑剤に対して大部分（則ち、約５０重量％より多く
、１００重量％より少ない）の冷媒、好ましくは潤滑剤に対して少なくとも約７５重量％
乃至１００重量％未満の冷媒、より好ましくは潤滑剤に対して少なくとも約９０乃至約９
８重量％の冷媒を含む流体系中の相を意味する。
【００１３】
　冷媒に富む相と潤滑剤に富む相を含む流体系に関しては、それぞれの相の密度が温度の
変化に対して逆に変化すると、則ち１つの温度において第２の相と比べてより高密度であ
る第１の相が異なる温度において第２の相と比較してより低密度になるように変化すると
、相の逆転が起こる。より詳しくは、比較的低い温度においては、冷媒に富む相は潤滑剤
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に富む相と比べてより高密度であり、したがって流体系の底部に沈降する。温度が上昇す
ると、潤滑剤に富む相はより重質になり、底部に沈下する。この相の逆転によって、流体
系において観察される混和タイプの特性が生起すると考えられる。したがって圧縮機への
潤滑剤の循環が改良される。
【００１４】
　したがって、本発明の一形態は、（ａ）蒸気圧縮冷却装置の低運転温度範囲を定め；（
ｂ）蒸気圧縮冷却装置の高運転温度範囲を定め；（ｃ）第１の濃度の少なくとも１種類の
Ｃ２～Ｃ５フルオロアルケンを含む冷媒を選択し、第２の濃度の少なくとも１種類のポリ
オールエステル、ポリアルキレングリコール、又はポリアルキレングリコールエステルを
含む潤滑剤を選択して、かかる低運転温度範囲内の第１の温度及びかかる高運転温度範囲
内の第２の温度において冷媒に富む相及び潤滑剤に富む相を有する流体系を形成し、但し
かかる第２の温度はかかる第１の温度よりも高く、ここで、冷媒に富む相はかかる第１の
温度において潤滑剤に富む相と比べてより高密度であり、潤滑剤に富む相はかかる第２の
温度において冷媒に富む相と比べてより高密度であり、但し２つの相の間の密度の相対的
差異は、かかる第１の温度において２０％未満、かかる第２の温度において２０％未満で
ある；
工程を含む、蒸気圧縮冷却装置システムのための冷媒及び潤滑剤を選択する方法である。
【００１５】
　本発明の他の形態においては、（ａ）熱伝達回路、入口側及び出口側を有する圧縮機、
並びに冷媒及び潤滑剤貯留槽を含む蒸気圧縮冷却装置を与え、ここでかかる貯留槽は圧縮
機の入口側及びかかる熱伝達回路と流体連絡しており、かかる熱伝達回路はかかる圧縮機
の出口側と流体連絡しており；（ｂ）蒸気圧縮冷却装置の低運転温度範囲を定め；（ｃ）
蒸気圧縮冷却装置の高運転温度範囲を定め；（ｄ）第１の濃度の少なくとも１種類のＣ２

～Ｃ５フルオロアルケンを含む冷媒を選択し、第２の濃度の少なくとも１種類のポリオー
ルエステル又はポリアルキレングリコールを含む潤滑剤を選択して、かかる低運転温度範
囲内の第１の温度及びかかる高運転温度範囲内の第２の温度において冷媒に富む相及び潤
滑剤に富む相を有する流体系を形成し、但しかかる第２の温度はかかる第１の温度よりも
高く、ここで、冷媒に富む相はかかる第１の温度において潤滑剤に富む相と比べてより高
密度であり、潤滑剤に富む相はかかる第２の温度において冷媒に富む相と比べてより高密
度であり；（ｅ）かかる冷媒及び潤滑剤を蒸気圧縮冷却装置中に導入する；工程を含む、
冷媒及び潤滑剤を蒸気圧縮冷却装置システム中に導入する方法が提供される。
【００１６】
　本発明の更に他の形態においては、（ａ）熱伝達回路、入口側及び出口側を有する圧縮
機、並びに冷媒及び潤滑剤貯留槽を含む蒸気圧縮冷却装置を与え、ここでかかる貯留槽は
圧縮機の入口側及びかかる熱伝達回路と流体連絡しており、かかる熱伝達回路はかかる圧
縮機の出口側と流体連絡しており；（ｂ）蒸気圧縮冷却装置の低運転温度範囲を定め；（
ｃ）蒸気圧縮冷却装置の高運転温度範囲を定め；（ｄ）第１の濃度の少なくとも１種類の
Ｃ２～Ｃ５フルオロアルケンを含む冷媒を選択し、第２の濃度の少なくとも１種類のポリ
オールエステル又はポリアルキレングリコールを含む潤滑剤を選択して、かかる低運転温
度範囲内の第１の温度及びかかる高運転温度範囲内の第２の温度において冷媒に富む相及
び潤滑剤に富む相を有する流体系を形成し、但しかかる第２の温度はかかる第１の温度よ
りも高く、ここで、冷媒に富む相はかかる第１の温度において潤滑剤に富む相と比べてよ
り高密度であり、潤滑剤に富む相はかかる第２の温度において冷媒に富む相と比べてより
高密度であり（ｅ）かかる冷媒及び潤滑剤をかかる第１の温度において蒸気圧縮冷却装置
中に導入し；そして（ｆ）かかる蒸気圧縮冷却装置をかかる潤滑剤で潤滑し、ここでかか
る潤滑は蒸気圧縮冷却装置の温度を上昇させて冷媒及び潤滑剤に富む相の逆転を生じさせ
ることを含む；工程を含む、蒸気圧縮冷却装置システムを潤滑する方法が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】図１は、ＨＦＯ－１２３４ｙｆを有するポリアルキレングリコール潤滑剤ND8オ
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イルの密度のグラフを示す。
【図２】図２は、ＨＦＯ－１２３４ｙｆを有するポリアルキレングリコール潤滑剤Idemit
su PAG46PSの密度のグラフを示す。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本発明の好ましい態様は、組み合わせると混和タイプの特性を有する流体系を形成する
フルオロアルケン冷媒及び潤滑剤を選択することを包含する。かかる流体系は蒸気圧縮冷
却装置の運転において有用である。
【００１９】
　有用な冷媒は、好ましくは少なくとも１種類のＣ２～Ｃ５フルオロアルケン、より好ま
しくはＣ３～Ｃ４フルオロアルケンを含む。好ましいフルオロアルケンは、式：ＸＣＦｚ

Ｒ３－ｚ（式中、Ｘは置換又は非置換のビニル又はアリル基であり、Ｒは独立して、Ｃｌ
、Ｂｒ、Ｉ、又はＨであり、ｚは１～３、好ましくは３である）を有するものである。特
に好ましいフルオロアルカンとしては、トリフルオロプロペン、テトラフルオロプロペン
、及びペンタフルオロプロペンが挙げられる。これらの化合物の好ましい異性体の例とし
ては、シス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン；トランス－１，３，３，３－テ
トラフルオロプロペン；１，１，１，２－テトラフルオロプロペン；１，１，１－トリフ
ルオロ－３－クロロ－２－プロペン；及び３，３，３－トリフルオロプロペン；が挙げら
れる。冷媒としては、これらの化合物の１つ又はそれらの幾つかの組み合わせを挙げるこ
とができる。
【００２０】
　有用な潤滑剤としては、ポリオールエステル及びポリアルキレングリコールが挙げられ
る。本発明において用いるのに好適なポリアルキレングリコール潤滑剤は、通常は約５～
５０の、１～５個の炭素原子を有するオキシアルキレン繰り返し単位を含む。ポリアルキ
レングリコールは、直鎖又は分岐であってよく、ホモポリマー、或いは２つ、３つ、又は
それ以上のオキシエチレン、オキシプロピレン、オキシブチレン、又はオキシペンチレン
基のコポリマー、或いは任意の割合のこれらの組み合わせであってよい。好ましいポリア
ルキレングリコールは少なくとも５０％のオキシプロピレン基を含む。本発明による組成
物には、潤滑剤として１種類以上のポリアルキレングリコール、潤滑剤として１種類以上
のポリアルキレングリコールエステル、潤滑剤として１種類以上のポリオールエステル、
又は１種類以上のポリアルキレングリコール、１種類以上のポリアルキレングリコールエ
ステル、及び１種類以上のポリオールエステルの混合物を含ませることができる。ビニル
エーテルも本発明において有用である。
【００２１】
　有用なポリアルキレングリコールは、米国特許４，９７１，７１２；４，９４８，５２
５；及び５，２５４，２８０；並びに４，７５５，３１６（これらの印刷された明細書は
参照として本明細書中に包含する）に記載されている。好適なポリアルキレングリコール
としては、それぞれの端部がヒドロキシル基で末端停止されているグリコールが挙げられ
るが、他の好適な潤滑剤としては、いずれか又は両方の末端ヒドロキシル基がキャップさ
れているポリアルキレングリコールが挙げられる。ヒドロキシル基は、１～１０個の炭素
原子を含むアルキル基、窒素のようなヘテロ原子を含む炭素原子数１～１０のアルキル基
、米国特許４，９７５，２１２（その印刷された明細書は参照として本明細書中に包含す
る）によって記載されているフルオロアルキル基でキャップすることができる。両方のポ
リアルキレングリコールヒドロキシル基を末端キャップする場合には、同じタイプの末端
キャップ基又は２つの異なるタイプの末端キャップ基の組み合わせを用いることができる
。また、いずれか又は両方のヒドロキシル基は、米国特許５，００８，０２８（この明細
書も参照として本明細書中に包含する）によって開示されているようにカルボン酸とのエ
ステルを形成することによってキャップすることもできる。
【００２２】
　また、カルボン酸はフッ素化することもできる。ポリアルキレングリコールの両方の端
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部をキャップする場合には、いずれか又は両方の端部をエステルでキャップすることがで
き、或いは、一方の端部をエステルでキャップし、他方をキャップしないか又は上記で言
及したアルキル、ヘテロアルキル、又はフルオロアルキル基の１つでキャップすることが
できる。
【００２３】
　商業的に入手できるポリアルキレングリコール潤滑剤としては、General Motorsからの
Goodwrench Refrigeration Oil、及びアセチル基によってビスキャップされているポリア
ルキレングリコールであるDaimler-ChryslerからのMOPAR-56が挙げられる。また、広範囲
のポリアルキレングリコール潤滑剤がDow Chemical又はShrieve Chemical Productsから
も入手可能である。商業的に入手できるポリオールエステルとしては、Exxon-Mobilから
入手できるMobil EAL Arctic 22CC、及びCPI Engineering Services, Inc.から入手でき
るSolest 120が挙げられる。
【００２４】
　好ましいポリオールエステルは、式（Ｉ）又は（ＩＩ）：
　ＲＯ（Ｒ１Ｏ）ｎＣ（Ｏ）Ｒ２　　（式Ｉ）
　Ｒ３（Ｏ）Ｃ（Ｏ）Ｒ２　　　　（式ＩＩ）
（式中、Ｒは少なくとも２個の炭素原子を有するヒドロカルビル基であり；
　Ｒ１はヒドロカルビレン基であり；
　Ｒ２は、Ｈ、ヒドロカルビル、－ＣＦ３、－Ｒ４ＣＮ、－Ｒ４ＮＯ２、又はＲ５ＯＣＨ
（Ｒ６）－であり；
　Ｒ３は、－Ｒ４ＣＦ３、－Ｒ４ＣＮ、又は－Ｒ４ＮＯ２基であり、但しＲ２が－Ｒ４Ｃ
Ｎである場合にはＲ３はヒドロカルビル基であってもよく；
　ｎは１～約５０の整数であり；
　Ｒ４はヒドロカルビレン基であり；
　Ｒ５は、Ｈ、低級ヒドロカルビル基、又はＲ７Ｃ（Ｏ）－（ここで、Ｒ７はヒドロカル
ビル基である）であり；
　Ｒ６は、Ｈ、又は低級ヒドロカルビル基である）
にしたがう構造を有する。
【００２５】
　これらは米国特許５，００８，０２８号（その印刷された明細書は参照により本明細書
中に援用する）においてより完全に記載されている。好ましくは、フルオロアルケン及び
潤滑剤は実質的に互いに非混和性である。
【００２６】
　本発明の潤滑剤は、通常は約２５℃～約５０℃の温度において測定して約０．７ｇ／ｃ
ｍ３～約１．２ｇ／ｃｍ３、好ましくは約０．９ｇ／ｃｍ３～約１ｇ／ｃｍ３、より好ま
しくは約０．９５ｇ／ｃｍ３～約１ｇ／ｃｍ３の範囲の密度を有する。
【００２７】
　本発明のフルオロアルケンは、通常は約２５℃～約５０℃の温度において測定して約０
．８ｇ／ｃｍ３～約１．４ｇ／ｃｍ３、好ましくは約０．９９ｇ／ｃｍ３～約１．０９ｇ
／ｃｍ３、より好ましくは約１．０４ｇ／ｃｍ３～約１．１９ｇ／ｃｍ３の範囲の密度を
有する。
【００２８】
　通常の自動車冷却システムにおいては、フルオロアルケンは、冷媒及び潤滑剤の充填量
の合計重量を基準として約６０～約９０重量％、好ましくは約６５～約８０重量％の量で
存在させることができる。
【００２９】
　通常の自動車冷却システムにおいては、潤滑剤は、冷媒及び潤滑剤の充填量の合計重量
を基準として約１０～約４０重量％、好ましくは約２０～約３５重量％の量で存在させる
ことができる。
【００３０】
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　通常の固定冷却システムにおいては、フルオロアルケンは、冷媒及び潤滑剤の充填量の
合計重量を基準として約７０～約９９重量％、好ましくは約８０～約８５重量％の量で存
在させることができる。
【００３１】
　通常の固定冷却システムにおいては、潤滑剤は、冷媒及び潤滑剤の充填量の合計重量を
基準として約１～約３０重量％、好ましくは約１５～約２０重量％の量で存在させること
ができる。
【００３２】
　好ましい態様においては、本発明の冷媒－潤滑剤混合組成物は、約３７℃において約１
～約１０００センチストークス、より好ましくは約３７℃において約２～約２００センチ
ストークスの範囲、更により好ましくは約３７℃において約４～約４０センチストークス
の粘度を有していてよい。
【００３３】
　ＨＦＯ冷媒及び潤滑剤に加えて、本発明の組成物には、冷却、空調、及びヒートポンプ
組成物においてそれらの特性を向上させるために用いられるタイプの他の添加剤又は材料
を含ませることができる。例えば、組成物には、超高圧耐摩耗添加剤、酸化及び熱安定性
改良剤、流動点及びフロック点降下剤、消泡剤、ＨＦＯ中に可溶及び不溶の他の潤滑剤な
どを含ませることもできる。かかる添加剤の例は米国特許５，２５４，２８０（その印刷
された明細書は参照として本明細書中に包含する）において開示されている。
【００３４】
　したがって、本発明の組成物には、ＨＦＯと混和性又は可溶性ではないが、ポリアルキ
レングリコール、ポリアルキレングリコールエステル、又はポリオールエステルと組み合
わせてＨＦＯに加えると少なくとも部分的に混和性又は部分的に可溶性である、一定量の
鉱油、アルキルベンゼン、ポリ－α－オレフィン、又はアルキル化ナフタレン潤滑剤、或
いはそれらの組み合わせを更に含ませることができる。通常は、これは約５～２０重量％
以下の量であるが、幾つかの態様においては９０重量％以下の範囲であってもよい。また
、米国特許６，５１６，８３７（その開示は参照として本明細書中に包含する）において
開示されているように、界面活性剤を加えて、鉱油をポリアルキレングリコール、ポリア
ルキレングリコールエステル、又はポリオールエステル、並びにＨＦＯと相溶化すること
もできる。
【００３５】
　本発明の組成物には、組成物の特定の官能性を向上させるか又は組成物に特定の官能性
を与える目的で、或いは幾つかの場合においては組成物のコストを低減するために他の成
分を含ませることができる。例えば、本組成物には、潤滑剤の相溶性及び／又は可溶性を
促進させる目的でプロパンのような相溶化剤を含ませることもできる。プロパン、ブタン
、及びペンタンのようなかかる相溶化剤は、好ましくは組成物の重量の約０．５～約５重
量％の量で存在させる。米国特許６，５１６，８３７号（その開示は参照により本明細書
中に援用する）によって開示されているように、安定剤及び可溶化剤の組み合わせを本組
成物に加えて油溶性を促進させることもできる。
【００３６】
　本発明の組成物には、場合によっては、０～約３０重量％の量のアルキルベンゼン又は
炭化水素ベースの潤滑剤を含ませることができる。
　フルオロアルケン及び潤滑剤は、好ましくは視覚的か又は屈折計法による方法のいずれ
かによって測定することができる別個の界面を有する２以上の別個の相を有する非混和性
の組成物を形成する。それぞれの相の密度が他のものと近接しているならば、流体は圧縮
タイプの冷却装置内で容易に循環状態に保持することができる。好ましくは、この組成物
は冷媒に富む相及び１以上の潤滑剤に富む相を有し、冷媒に富む相と潤滑剤に富む相との
間の密度の相違は、約２０％以下、好ましくは約１０％以下、より好ましくは約５％以下
である。
【００３７】
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　「相逆転温度」より低い温度においては潤滑剤に富む相が冷媒に富む相の上に存在し、
「相逆転温度」より高い温度においては冷媒に富む相が潤滑剤に富む相の上に存在する。
特定の組成物において、１つの相が頂部に存在する状態から他の相が頂部に存在する状態
へ転じる温度が相逆転温度である。通常は相逆転温度より低い温度に関しては、潤滑剤の
大部分は、循環が開始される前には冷媒に富む相の上に浮遊している。相逆転温度付近の
温度に関しては、全ての流速において安定なエマルジョンが形成され、一旦形成されると
平衡相の分離時間は非常に長く、完全な分離のためには数時間のオーダーである。相逆転
温度よりも高い温度に関しては、潤滑剤に富む相が貯留槽の底部に存在し、流動が開始さ
れると安定なエマルジョンが形成される。排出配管が底部に配置されている容器又は部品
に関しては、相逆転温度よりも高い温度において、充填組成物よりも高い循環速度によっ
て、潤滑剤に富む相の凝集物が貯留槽の底部に沈降することが示され、ここで再び排出さ
れて循環される。このエマルジョン及び相逆転温度の挙動により、圧縮タイプの冷却装置
の信頼性のある運転が可能になる。則ち、この組成物は、冷媒に富む相が潤滑剤に富む相
の上に位置するか、或いは潤滑剤に富む相が冷媒に富む相の上に位置する形態であり、冷
媒に富む相と潤滑剤に富む相の位置が互いに対して位置を逆転させる温度が存在する。か
かる相逆転温度は、約－１５℃～約７５℃、好ましくは約１０℃～約６０℃、より好まし
くは約２０℃～約５０℃の範囲であってよい。
【００３８】
　本発明の冷却組成物を、圧縮冷却、空調、又はヒートポンプシステムに導入するための
任意の広範囲の方法を、本発明において用いることができる。例えば、１つの方法は、冷
媒容器を冷却システムの低圧側に接続し、冷却システムの圧縮機を始動させて冷却組成物
をシステム中に引き入れることを含む。かかる態様においては、冷媒容器は、システムに
導入される冷却組成物の量を監視することができるようなスケールで配置することができ
る。所望量の冷却組成物がシステム中に導入されたら、充填を停止する。或いは、当業者
に公知の広範囲の充填器具を商業的に入手することができる。したがって、上記の開示を
考慮すれば、当業者であれば、過度の実験を行うことなく、ＨＦＯ冷媒及び本発明の冷却
組成物を、圧縮冷却、空調、及びヒートポンプシステム中に容易に導入することができる
であろう。
【実施例】
【００３９】
　実施例１：
　潤滑剤としてPAG RL897、及び冷媒としてＨＦＯ－１２３４ｙｆを用いて、生成熱交換
器、ライン、及び圧縮機を用いる完全な自動車空調システムを用いる熱量測定特性試験シ
ステムを運転した。オイル循環の問題はなかった。これは、冷媒／オイル混合物の驚くべ
きエマルジョン様の挙動のためであった。これは、密度の逆転によって示されるように、
部分的に密度の類似性によるものであった。
【００４０】
　実施例２：
　Idemitsu PAG 46PS／ＨＦＯ－１２３４ｙｆ混合物に関して、種々の温度において循環
組成物と比較したループの充填物濃度を調べるように循環ループを構成した。装置は、大
きな貯留槽の底部からゆっくりと排出し、液体を貯留槽の頂部にポンプ移送して戻すよう
に構成した。ポンプ移送速度は５～６０ｇ／秒の伝統的な自動車システムの冷媒流速に調
節し、大きな貯留槽を用いて悪いケースの高圧側液体受容器をシミュレートした。結果を
表１に示す。相逆転温度（３４℃）よりも低い温度に関しては、循環を開始する前は潤滑
剤に富む相が冷媒に富む相の上に浮遊していた。１５ｇ／秒よりも大きな流れに関しては
、貯留槽内の乱流は安定なエマルジョンを生成するのに十分に高く、循環濃度は充填濃度
と同等であった。一方、低い流れに関しても、循環流は未だ非常に大きな割合の充填潤滑
剤を含んでいて、静的平衡分離濃度は約４％であったが、少量の潤滑剤に富む相が表面に
未だ存在していた。相逆転温度付近の温度に関しては、全ての流速において安定なエマル
ジョンが形成され、一旦形成されると、静的平衡分離時間は非常に長く、数時間のオーダ
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ーであった。相逆転温度よりも高い温度に関しては、貯留槽の底部に潤滑剤に富む相が存
在し、流動が始まると、安定なエマルジョンが形成された。充填組成物よりも高い循環速
度によって、潤滑剤に富む相の凝集物が貯留槽の底部に沈降することが示され、ここで再
び排出して循環し（これは実験装置の設定を示す）、これに対して運転しているヒートポ
ンプ、空調機、又は冷却システムにおいては、高圧液体受容器中に移動するオイルが排出
配管を通って排出され、容器又はマニホールドを閉塞しなかった。
【００４１】
【表１】

【００４２】
　相の逆転及び非混和性は、ポリオールエステル潤滑剤でも、ポリアルキレン潤滑剤とほ
ぼ同等の温度において測定された。アルキルベンゼン、鉱油、ポリ－α－オレフィン、及
びアルキル化ナフタレンは、７０℃よりも高い相逆転温度を有しており、このため、空調
、固定型ヒートポンプ、及び冷却装置におけるそれらの適用が限定されるが、これらの混
合物は高温ヒートポンプ用途における用途を有する可能性があった。アルキルベンゼン、
鉱油、ポリ－α－オレフィン、及びアルキル化ナフタレンのような炭化水素潤滑剤とポリ
オールエステルとの混合物は、ＰＯＥ－炭化水素潤滑剤の配合比によってＰＯＥ－ＨＦＯ
混合物及び炭化水素潤滑剤－ＨＦＯ混合物の間の相逆転温度を有していた。
【００４３】
　実施例３：
　図１及び２は、一定濃度のＨＦＯ－１２３４ｙｆと２種類の異なるポリアルキレングリ
コール潤滑剤であるそれぞれDenso ND8オイル及びIdemitsu PAG 46PSとの密度を示す。ND
8オイル及び46PS潤滑剤は同様のタイプの分類及び粘度のグレードであるが、最終潤滑剤
生成物を構成するための基分子が異なる。一定の重量％のＨＦＯ－１２３４ｙｆと潤滑剤
とを混合し、０℃～１５０℃の温度範囲にわたって混合物の液体密度を測定することによ
って、密度曲線を実験的に求めた。これを、純粋な潤滑剤から５０％のＨＦＯ－１２３４
ｙｆまで変化するそれぞれの潤滑剤－冷媒比に関して繰り返した。５０％の冷媒－潤滑剤
ブレンドにおいては両方の潤滑剤に関して、液体溶液は非混和性になり、フルオロアルケ
ンに富む相とフルオロアルケンに乏しい相に分離した。この濃度及び５０％フルオロアル
ケンよりも大きい濃度に関しては、この混合物は、加熱によってフルオロアルケンに富む
相がフルオロアルケンに乏しい相よりも軽質になる密度相逆転を示した。この相逆転はDe
nso ND8オイルに関しては約３５℃において起こり、一方、Idemitsu PAG 46PS潤滑剤は約
２５℃及び３５℃（これは冷媒に乏しい相の濃度が変化するにつれて僅かに変化した）か
らの密度逆転温度を示した。
【００４４】
　理論実施例４～１８：
　以下の冷媒－オイル混合物を用いて実施例３の手順を繰り返し、許容できる結果が得ら
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【００４５】
　実施例４：シス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン／ＰＡＧ
　実施例５：トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン／ＰＡＧ
　実施例６：１，１，１，２－テトラフルオロプロペン／ＰＡＧ
　実施例７：１，１，１－トリフルオロ－３－クロロ－２－プロペン／ＰＡＧ
　実施例８：３，３，３－トリフルオロプロペン／ＰＡＧ
　実施例９：シス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン／ＰＥＧ
　実施例１０：トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン／ＰＥＧ
　実施例１１：１，１，１，２－テトラフルオロプロペン／ＰＥＧ
　実施例１２：１，１，１－トリフルオロ－３－クロロ－２－プロペン／ＰＥＧ
　実施例１３：３，３，３－トリフルオロプロペン／ＰＥＧ
　実施例１４：シス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン／ＰＯＥ
　実施例１５：トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン／ＰＯＥ
　実施例１６：１，１，１，２－テトラフルオロプロペン／ＰＯＥ
　実施例１７：１，１，１－トリフルオロ－３－クロロ－２－プロペン／ＰＯＥ
　実施例１８：３，３，３－トリフルオロプロペン／ＰＯＥ
　好ましい態様を参照して本発明を特に示し記載したが、本発明の精神及び範囲から逸脱
することなく種々の変更及び修正を行うことができることは当業者には容易に認められる
であろう。特許請求の範囲は、開示された態様、上記で議論したそれらの代替物、並びに
それらに対する全ての均等物をカバーするように解釈すると意図される。

【図１】

【図２】
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