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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine Fluidzusammensetzung fiir Kaltemaschinen.

[0002] Das in letzter Zeit aufgetretene Problem der Zerstérung der Ozonschicht legte Beschrankungen auf
bezuglich der Verwendung von CFCs (Chlorfluorkohlenstoffe) und HCFCs (Chlorfluorkohlenwasserstoffe), die
bisher als Kaltemittel fiir Kaltemaschinen verwendet worden sind, und HFCs (Fluorkohlenwasserstoffe) wer-
den als Kaltemittel anstelle dieser unter Beschrankung stehenden Verbindungen verwendet. Diese HFC-Kal-
temittel sind jedoch immer noch mit Problemen eines hohen globalen Erwarmungspotentials und anderen ver-
bunden. Daher ist die Verwendung von natirlichen Kaltemitteln, wie Kohlendioxid, Ammoniak, Kohlenwasser-
stoffe und Ahnliche, als Ersatzkaltemittel fiir solche Kéaltemittel auf Basis von Fluorkohlenstoff untersucht wor-
den.

[0003] Unter diesen ist Kohlendioxid (CO,) hinsichtlicht der Sicherheit Gberlegen, da es fiir die Umwelt sicher
ist, und obwohl es nicht zu den bevorzugten Kaltemitteln gehort, ist es bisher als Kaltemittel fir Kiihlschranke
und Andere verwendet worden, und daher wird in letzter Zeit Forschung betrieben, um es als Kaltemittel fur
Automobilklimaanlagen, Raumklimaanlagen oder Warmepumpen fir die Heillwasserlieferung anzuwenden,
die offene Kompressoren oder hermetisch abgeschlossene elektrische Kompressoren beinhalten.

[0004] Nebenbei bemerkt, ist eine Kihl- bzw. Luftklimatisierungsausristung normalerweise mit einem Um-
laufsystem fur das Kaltemittel versehen, bestehend aus einem Kaltemittelkompressor, einem Kuhler, einer
Ausdehnungseinrichtung, einem Verdampfer usw., und in diesem Kaltemittelumlaufsystem zirkuliert das Kal-
temaschinendl, welches ein Schmierdl fur den Kaltemittelkompressor ist, zusammen mit dem Kaltemittel in Zy-
klen. Demgemaf muss das Kaltemaschinendl verschiedene Eigenschaftserfordernisse erfillen, einschlief3lich
Mischbarkeit mit dem Kaltemittel, Fluiditat bei niedrigen Temperaturen, Stabilitat usw., zusatzlich zu der
Schmierwirkung. Diese Eigenschaften von Kaltemaschinendl werden jedoch leicht von Typen von Kaltemitteln
beeintrachtigt, und die Eigenschaften waren nicht zufriedenstellend hinsichtlich der Schmierwirkung und der
Stabilitat, wenn die Kaltemaschinendle fir bisher gewdhnlich verwendete Kaltemittel auf Basis von Fluorkoh-
lenstoff zusammen mit dem CO,-Kaltemittel verwendet wurden.

[0005] Es sind daher Entwicklungen gemacht worden, um neue Kaltemaschinendle zu entwickeln, die zur
Verwendung zusammen mit dem CO,-Kaltemittel geeignet sind, und es sind Kéltemaschinenole vorgeschla-
gen worden, die eine Vielzahl von Grunddlen verwenden. So weist z. B. das Polyalkylenglycol (PAG), wie in
der japanischen Offenlegungsschrift Nr. H10-46169 oder JP-A-10 046 169 eine relativ hohe Mischbarkeit mit
dem CO,-Kaltemittel auf und ist auch hinsichtlich der Fluiditat bei niedrigen Temperaturen und der hydrolyti-
schen Stabilitdt Uberlegen und hat somit Beachtung als ein Grundmaterial in Kéltemaschinendlen fir das
CO,-Kaltemittel gefunden.

[0006] EP-A-0 377 122, EP-A-0 461 262, EP-A-1 028 156 und EP-A-0 428 757 beschreiben Schmierdle fur
einen Kihlschrank, welche Polyoxyalkylenderivate umfassen.

[0007] EP-A-0992 572, DE-A-19 719 132 und DE-U-29 914 502 beschreiben Kihlschrankmaschinendle auf
Esterbasis oder Etherbasis zur Verwendung mit einem Kohlendioxid enthaltenden Kaltemittel.

[0008] Nebenbei bemerkt, zirkuliert innerhalb der Kihlausristung eine Mischung (Fluidzusammensetzung)
des Kaltemittels und des Kaltemaschinendls, wobei sich sein Mischungsverhaltnis in dem Kihlumlaufsystem
andert, und es ist sehr schwierig, die Zusammensetzung der Fluidzusammensetzung (das Mischungsverhalt-
nis des Kaltemittels und des Kaltemaschinendls) in einem bestimmten Teil des Kihlumlaufsystems zu regeln.
Um eine ausreichende Zuriickfiihrung des Ols ohne Stockung des Kaltemaschinenéls in dem Kiihlumlaufsys-
tem sicher zu stellen, ist es demgemaf wichtig, dass das Kaltemaschinendl eine Mischbarkeit mit dem Kalte-
mittel in einem weiten Zusammensetzungsbereich aufweist, und es ist erwiinscht, dass das Kaltemaschinendl
einen weiten mischbar ren Bereich haben sollte, insbesondere in einem Niedrigtemperaturteil, wie dem Aus-
gangsteil des Verdampfers.

[0009] Das Kaltemaschinendl auf Basis des vorstehend genannten herkdbmmlichen PAG zeigte jedoch eine
Mischbarkeit bei niedrigen Zusammensetzungsverhéltnissen des CO,-KuhImittels, aber der mischbare Be-
reich war sehr eng. Daher war es fir die praktische Verwendung nicht immer zufriedenstellend. Somit ist ein
Verfahren zur Herabsetzung der Viskositat von PAG erwiinscht, um eine zufriedenstellende Mischbarkeit des
Kaltemittels von solchem Kaltemaschinendl zu erreichen, aber in diesem Fall wird die Schmierfahigkeit und
Stabilitdt unzureichend, so dass ein Teufelskreis entsteht.

[0010] Die vorliegende Erfindung ist im Hinblick auf die Probleme des vorstehend genannten Standes der
Technik fertig gestellt worden, und eine Aufgabe der Erfindung ist es, eine Fluidzusammensetzung bereit zu
stellen, umfassend ein Kaltemaschinendl und ein Kohlendioxid-Kaltemittel, welches eine zufriedenstellend
hohe Fluiditat bei niedrigen Temperaturen, Schmierfahigkeit und Stabilitat zeigt, wobei das Ol einen zufrie-
denstellend breiten mischbaren Bereich mit dem Kohlendioxid-Kaltemittel hat.

[0011] Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben intensive Untersuchungen durchgefiihrt, um die vorste-
hende Aufgabe zu I6sen und haben die vorliegende Erfindung auf der Basis der Feststellung fertig gestellt,
dass die vorstehenden Probleme durch die Verwendung eines Kaltemaschinendls, das Polyalkylenglycol mit
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einer speziellen Struktur enthalt und einer speziellen Bedingung fiir die kinematische Viskositat bei 100°C ge-
nugt, geldst werden.

[0012] Die vorliegende Erfindung stellt eine Fluidzusammensetzung fir Kaltemaschinen bereit, wobei die Zu-
sammensetzung ein Kaltemaschinendl, umfassend ein Polyalkylenglycol, das durch die folgende allgemeine
Formel (1) wiedergegeben wird:

R'{-(OR’),-OR?}, (1)

wobei R' einen Rest bedeutet, der durch Entfernen von m Hydroxylgruppen aus einer organischen Verbindung
mit drei bis zehn Hydroxylgruppen erhalten wird, R?> Wasserstoff, eine Alkylengruppe mit einem bis fiinf Koh-
lenstoffatomen oder eine Acylgruppe mit einem bis finf Kohlenstoffatomen bedeutet, R® eine Alkylengruppe
mit zwei bis vier Kohlenstoffatomen bedeutet, m eine ganze Zahl von drei bis zehn bedeutet, und n eine solche
ganze Zahl bedeutet, dass das Molekulargewicht-Zahlenmittel des durch die Formel (1) wiedergegebenen Po-
lyalkylenglycols 500 bis 3000 betragt, worin die kinematische Viskositat des Polyalkylenglycols bei 100°C 5-20
mm?/s betragt, und Kohlendioxid als Kaltemittel umfasst.

[0013] Die bevorzugten Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung werden nachstehend im Einzelnen
beschrieben.

[0014] Das gemaf der vorliegenden Erfindung verwendete Kéaltemaschinendl fir das CO,- Kéltemittelumfasst
Polyalkylenglycol, wiedergegeben durch die folgende allgemeine Formel (1):

R'{-(OR’),-OR?), (1)

[0015] In dieser Formel bedeutet R' den Rest, der erhalten wird durch Entfernen von m Hydroxylgruppen aus
der organischen Verbindung mit drei bis zehn Hydroxylgruppen (worin m eine ganze Zahl von 3 bis 10 ist). Die
Verbindung mit drei bis zehn Hydroxylgruppen, die in der vorliegenden Erfindung genannt ist, umfasst solche
Polyole, wie mehrwertige Alkohole, mehrwertige Phenole und Saccharide mit drei bis zehn Hydroxylgruppen.
[0016] Spezielle Beispiele der Polyole umfassen dreiwertige Alkohole, wie Glycerin, 2-Hydroxyme-
thyl-1,3-propandiol, 1,2,3-Butantriol, 1,2,3-Pentantriol, 2-Methyl-1,2,3-propantriol, 2-Methyl-2,3,4-butantriol,
2-Ethyl-1,2,3-butantriol,  2,3,4-Pentantriol, 2,3,4 Hexantriol, 4-Propyl-3,4,5-heptantriol, 2,4-Dime-
thyl-2,3,4-pentantriol, 1,2,4-Butantriol, 1,2,4-Pentantriol, Trimethylolethan und Trimethylolpropan, vierwertige
Alkohole, wie Pentaerythrit, Erythrit, 1,2,3,4-Pentantetrol, 2,3,4,5-Hexantetrol, 1,2,4,5-Pentantetrol,
1,3,4,5-Hexantetrol, Diglycerin und Sorbitan, finfwertige Alkohole, wie Adonit, Arabit, Xylit und Triglycerin,
sechswertige Alkohole, wie Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit, Idit, Inosit, Dulcit, Talose und Allose, achtwertige
Alkohole, wie Sucrose, Polyglycerine und Dehydratationskondensate davon. Unter ihnen sind solche mit 3 bis
8 Hydroxylgruppen bevorzugt, bevorzugter sind solche mit 3 bis 6 Hydroxylgruppen und noch bevorzugter sind
solche mit 3 oder 4 Hydroxylgruppen.

[0017] In der vorstehenden allgemeinen Formel (1) ist m eine ganze Zahl von 3 bis 10, wie vorstehend ge-
nannt, vorzugsweise eine ganze Zahl von 3 bis 8, weiter vorzugsweise eine ganze Zahl von 3 bis 6 und noch
weiter vorzugsweise von 3 oder 4. Falls m aulRerhalb des vorstehenden Bereichs liegt, ist das Molekularge-
wicht des resultierenden Polyalkylenglycols zu grof3, so dass sich eine zu hohe Viskositat ergibt, wodurch der
mischbare Bereich eng wird, insbesondere im Niedertemperaturbereich, und die Mischbarkeit mit dem
CO,-Kaltemittel wird unzureichend.

[0018] Das durch die vorstehend genannte allgemeine Formel (1) wiedergegebene Polyalkylenglycol kann
entweder eines von denen, worin durch -(OR?) -OR? wiedergegebene Gruppen samtliche Hydroxylgruppen der
vorhergehenden organischen Verbindung ersetzen (was hierin nachstehend als "vollstandig veretherte Verbin-
dung" bezeichnet wird) oder von denen sein, worin -(OR?), OR? einige der Hydroxylgruppen ersetzt und die an-
deren Hydroxylgruppen zurtickbleiben (was hierin nachstehend als "teilweise veretherte Verbindungen" be-
zeichnet wird), solange die vorstehend genannte Bedingung fiir m erflillt ist. Es ist jedoch bevorzugt, jede der
vollstandig veretherten Verbindungen zu verwenden, da das Kéltemaschinendl bessere Fluiditat bei niedrigen
Temperaturen, Schmierfahigkeit und Stabilitat zeigen kann, wobei es einen breiteren mischbaren Bereich mit
dem CO,-Kéltemittel hat.

[0019] In der vorstehenden allgemeinen Formel (1) bedeutet R? Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit einem bis
funf Kohlenstoftatomen oder eine Acylgruppe mit einem bis flinf Kohlenstoftatomen. Die Alkylgruppe oder die
Acylgruppe als R? kann hier entweder geradkettig oder verzweigt sein; speziell kann sie ausgewahlt sein aus
einer Methylgruppe, einer Ethylgruppe, einer geradkettigen oder verzweigtkettigen Propylgruppe, einer gerad-
kettigen oder verzweigtkettigen Butylgruppe, einer geradkettigen oder verzweigtkettigen Pentylgruppe, einer
Acetylgruppe, einer Ethanoylgruppe, einer geradkettigen oder verzweigtkettigen Propanoylgruppe, einer ge-
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radkettigen oder verzweigtkettigen Butanoylgruppe, einer geradkettigen oder verzweigtkettigen Pentanoyl-
gruppe usw. Unter diesen ist R? im Hinblick auf die Mischbarkeit mit dem CO,-Kaltemittel und dem breiteren
mischbaren Bereich, insbesondere im Niedertemperaturbereich, weiter vorzugsweise entweder Wasserstoff,
die Methylgruppe, die Ethylgruppe, die geradkettige oder verzweigtkettige Propylgruppe, die geradkettige oder
verzweigtkettige Butylgruppe, die Acetylgruppe, die Ethanoylgruppe, die geradkettige oder verzweigtkettige
Propanoylgruppe und die geradkettige oder verzweigtkettige Butanoylgruppe; noch weiter vorzugsweise ist R?
die Methylgruppe, die Ethylgruppe, die Acetylgruppe und die Ethanoylgruppe; und am bevorzugtesten ist R?
Wasserstoff, die Methylgruppe und die Acetylgruppe. Wenn die Kohlenstoffzahl der Alkylgruppe oder der Acyl-
gruppe 5 Ubersteigt, wird der mischbare Bereich eng, insbesondere bei niedrigen Temperaturen, und somit
wird die Mischbarkeit mit dem CO,-Kaltemittel unzureichend.

[0020] Ferner bedeutet in der vorstehenden allgemeinen Formel (1) R® eine Alkylengruppe mit zwei bis vier
Kohlenstoffatomen. Spezielle Beispiele dieser Alkylengruppe umfassen eine Ethylengruppe (-CH,CH,-), eine
Propylengruppe  (-CH(CH,)CH,-), eine Trimethylengruppe (-CH,CH,CH,-), eine Butylengruppe
(-CH(CH,CH,)CH,-), eine Tetramethylengruppe (-CH,CH,CH,CH,-) usw. Unter diesen Alkylengruppen sind die
Ethylengruppe, die Propylengruppe, die Butylengruppe und die Tetramethylengruppe bevorzugter.

[0021] Weiterhin zeigt in der vorstehenden allgemeinen Formel (1) n eine wiederkehrende Zahl (Polymerisa-
tionsgrad) der durch OR® wiedergegebenen Oxyalkylengruppe an. Das durch die vorstehende allgemeine For-
mel (1) wiedergegebene Polyalkylenglycol bedeutet hier normalerweise eine Substanz, erhalten als eine Mi-
schung von mehreren Verbindungen mit verschiedenen Zahlen von n. In der vorliegenden Erfindung ist das
Molekulargewicht-Zahlenmittel des Polyalkylenglycols 500 bis 3000, vorzugsweise 600 bis 2000 und weiter
vorzugsweise 600 bis 1500, und n ist eine solche ganze Zahl, dass das Molekulargewicht-Zahlenmittel des Po-
lyalkylenglycols die vorstehende Bedingung erfullt. Wenn das Molekulargewicht-Zahlenmittel des Polyalkylen-
glyols kleiner ist als die vorstehende untere Grenze, neigt die Schmierfahigkeit bei gleichzeitigem Vorliegen
des Kohlendioxid-Kaltemittels dazu, unzureichend zu werden. Wenn andererseits das Molekulargewicht-Zah-
lenmittel die vorstehende obere Grenze Ubersteigt, wird der mischbare Bereich enger, insbesondere bei nied-
rigen Temperaturen, so dass die Mischbarkeit mit dem CO,-Kaltemittel unzureichend wird. Ferner liegt das Ver-
haltnis (Mw/Mn) des Molekulargewicht-Gewichtsmittels (Mw) zu dem Molekulargewicht-Zahlenmittel (Mn) des
vorstehend genannten Polyalkylenglycols vorzugsweise in einem Bereich von 1,00 bis 1,20. Falls Mw/Mn 1,20
Ubersteigt, neigt die Mischbarkeit mit dem CO,-Kéltemittel dazu, unzureichend zu werden.

[0022] Darlber hinaus betragt in dem durch die vorstehende allgemeine Formel (1) wiedergegebenen Poly-
alkylenglycol das Verhaltnis der Ethylengruppe zu der durch R® wiedergegebenen Alkylengruppe vorzugswei-
se nicht mehr als 80 mol%, weiter vorzugsweise nicht mehr als 60 mol%, noch weiter vorzugsweise nicht mehr
als 50 mol% und insbesondere vorzugsweise nicht mehr als 40 mol%. Wenn das Verhaltnis der Ethylengruppe
zu der durch R® wiedergegebenen Alkylengruppe 80 mol% lbersteigt, wird das Kaltemaschinendl bei gewdhn-
licher Temperatur fest oder sein Flie3punkt neigt dazu, hoch zu werden.

[0023] Die kinematische Viskositat des durch die vorstehende allgemeine Formel (1) wiedergegebenen Pol-
yalkylenglycols bei 100°C muss 5 bis 20 mm?/s betragen, sie betragt vorzugsweise 6 bis 18 mm?/s, weiter vor-
zugsweise 7 bis 16 mm?/s und noch weiter vorzugsweise 8 bis 15 mm?s. Wenn die kinematische Viskositat
bei 100°C weniger als 5 mm?%/s betragt, wird die Schmierfahigkeit bei gleichzeitigem Vorliegen des CO,-Kalte-
mittels unzureichend. Wenn sie andererseits 20 mm?/s (ibersteigt, wird der mischbare Bereich eng, insbeson-
dere bei niedrigen Temperaturen, und die Mischbarkeit mit dem CO,-Kaltemittel wird unzureichend. Die kine-
matische Viskositat des Polyalkylenglycols bei 40°C, die keiner besonderen Beschrankung unterliegt, solange
die kinematische Viskositat bei 100°C die vorstehende Bedingung erfillt, betragt vorzugsweise 10 bis 200
mm?/s und weiter vorzugsweise 20 bis 150 mm?/s. Wenn die kinematische Viskositat kleiner ist als 10 mm?/s,
neigt die Schmierfahigkeit und die hermetische Abdichtbarkeit des Kompressors zur Abnahme. Wenn sie 200
mm?/s Ubersteigt, wird der mischbare Bereich eng, insbesondere bei niedrigen Temperaturen, und die Misch-
barkeit mit dem CO,-Kaltemittel neigt dazu, unzureichend zu werden.

[0024] Der FlieRpunkt des durch die vorstehende allgemeine Formel (1) wiedergegebenen Polyalkylenglycols
betragt vorzugsweise nicht mehr als —10°C und weiter vorzugsweise —20°C bis —50°C. Wenn das Polyalkylen-
glycol einen FlieBpunkt iber —10°C hat, neigt das Kéltemaschinendl dazu, bei niedrigen Temperaturen in dem
Kélteumlaufsystem leicht verfestigt zu werden.

[0025] Das gemal der vorliegenden Erfindung verwendete Polyalkylenglycol kann nach herkdmmlicherweise
bekannten Verfahren synthetisiert werden (vgl. "Alkylene Oxide polymers", Mitsuta Shibata et al., verdffentlicht
am 20. November 1990, Kaibundo), und das durch die vorstehende allgemeine Formel (1) wiedergegebene
Polyalkylenglycol kann durch Additionspolymerisation von einem oder mehreren Alkylenoxiden zu mehrwerti-
gem Alkohol mit drei bis zehn Hydroxylgruppen [R'-(OH),; R' und m haben die gleiche Bedeutung wie R" und
m, definiert in der vorstehenden allgemeinen Formel (1)] erhalten werden, gefolgt von Veretherung oder Ver-
esterung der endstandigen Hydroxylgruppe, falls notwendig. Wenn zwei oder mehrere verschiedene Arten von
Alkylenoxiden in dem Herstellungsverfahren des Polyalkylenglycols verwendet werden, kann das resultierende
Polyalkylenglycol entweder ein statistisches Copolymer oder ein Blockcopolymer sein; das Blockcopolymer ist
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bevorzugt dahingehend, dass es zu einer besseren Oxidationsstabilitat neigt; andererseits ist das statistische
Copolymer bevorzugt dahingehend, dass es zu einer besseren Fluiditat bei niedrigen Temperaturen neigt.
[0026] Bei der Herstellung des durch die vorstehende allgemeine Formel (1) wiedergegebenen Polyalkylen-
glycols kann eine ungesattigte Gruppe, wie eine Allylgruppe, durch eine Nebenreaktion von Propylenoxid wah-
rend des Herstellungsverfahrens in Molekulen gebildet werden. Wenn die ungeséattigte Gruppe in den Polyal-
kylenglycolmolekiilen gebildet wird, treten leicht die Phanomene der Verschlechterung der thermischen Stabi-
litat von Polyalkylenglycol selbst, des Entstehens von Polymeren unter Bildung von Schlamm und der Ernied-
rigung der Antioxidationsfahigkeit (oxidationsverhindernde Eigenschaft) auf, wobei Peroxide gebildet werden.
Wenn Peroxide gebildet werden, zersetzen sie sich insbesondere unter Bildung von Verbindungen mit einer
Carbonylgruppe, und die Verbindungen mit der Carbonylgruppe reagieren weiter mit dem CO,-Kaltemittel un-
ter Bildung von Saureamiden, welche leicht zum Auftreten von Verstopfungen in Kapillaren fihren.

[0027] Demgemal istin dem gemal der vorliegenden Erfindung verwendeten Polyalkylenglycol der Grad der
Unséttigung, der aus der ungesattigten Gruppe und Ahnlichem stammt, vorzugsweise niedrig; speziell betragt
er vorzugsweise nicht mehr als 0,04 mAquiv./g, weiter vorzugsweise nicht mehr als 0,03 mAquiv./g und am be-
vorzugtesten nicht mehr als 0,02 mAquiv./g. Der Peroxidwert betragt vorzugsweise nicht mehr als 10,0 mA-
quiv./kg, weiter vorzugsweise nicht mehr als 5,0 mAquiv./kg und am bevorzugtesten 1,0 mAquiv./kg. Weiter be-
tragt der Carbonylwert vorzugsweise nicht mehr als 100 ppm, bezogen auf das Gewicht, weiter vorzugsweise
nicht mehr als 50 ppm, bezo- gen auf das Gewicht, und am bevorzugtesten nicht mehr als 20 ppm, bezogen
auf das Gewicht.

[0028] Der in der vorliegenden Erfindung genannte Grad der Unsattigung, der Peroxidwert und der Carbonyl-
wert sind Werte, die gemessen wurden gemaf Standard Methods for the Analysis of Oil, Fats and Derivatives
set by Japan Oil Chemists' Society. Diese werden namlich wie folgt bestimmt: der Grad der Unsattigung in der
vorliegenden Erfindung wird in einer solchen Weise bestimmt, dass eine Probe mit Wijs-Lésung (ICI-Essigsau-
relésung) ungesetzt wird, die Lésung in einer dunklen Stelle gehalten wird, danach Uberschissiges ICl zu lod
reduziert wird, das lod mit Natriumthiosulfat titriert wird, um den lodwert zu berechnen, dieser lodwert in ein
Vinylaquivalent umgewandelt wird, und dieser Wert des Vinylaquivalents (mAquiv./g) als Grad der Unséttigung
bezeichnet wird;

der in der vorliegenden Erfindung genannte Peroxidwert wird in einer solchen Weise bestimmt, dass Kalium-
iodid zu einer Probe zugesetzt wird, das erzeugte freie lod mit Natriumthiosulfat titriert wird, dieses freie lod in
Milliaquivalent pro kg der Probe umgewandelt wird, und dieser reduzierte Wert (mAquiv./kg) als Peroxidwert
bezeichnet wird;

der in der vorliegenden Erfindung genannte Carbonylwert wird in einer solchen Weise bestimmt, dass eine Pro-
be mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin umgesetzt wird, wodurch geféarbte Chinoidionen gebildet werden, die Absorp-
tion dieser Probe bei 480 nm gemessen wird, die Absorption in die Carbonylmenge auf der Grundlage einer
vorher unter Verwendung von Zimtaldehyd als Bezugsmaterial bestimmten Kalibrierungskurve umgewandelt
wird, und der reduzierte Wert (ppm, bezogen auf das Gewicht) als Carbonylwert bezeichnet wird.

[0029] Um das Polyalkylenglycol mit niedrigem Grad der Unséattigung, Peroxidwert und Carbonylwert zu er-
halten, betragt in der vorliegenden Erfindung die Reaktionstemperatur wahrend der Reaktion von Propylenoxid
vorzugsweise nicht mehr als 120°C (weiter vorzugsweise nicht mehr als 110°C). Wenn ein Alkalikatalysator
wahrend der Herstellung verwendet wird, kann der Grad der Unséattigung durch die Verwendung eines anor-
ganischen Adsorbens, z. B. Aktivkohle, aktivierter Ton, Bentonit, Dolomit, Aluminosilicat oder Ahnliches, ver-
ringert werden, um den Alkalikatalysator zu entfernen. Es ist auch mdéglich, den Anstieg des Peroxidwerts oder
des Carbonylwerts zu verhindern, indem der Kontakt mit Sauerstoff minimiert oder indem ein Antioxidans wah-
rend der Herstellung des Polyalkylenglycols oder wahrend seiner Verwendung zugesetzt wird.

[0030] Das in der vorliegenden Erfindung verwendete Kaltemaschinendl fir das CO,-Kaltemittel enthalt das
Polyalkylenglycol mit der vorstehend genannten Struktur, und es weist ausgezeichnete Eigenschaften derart
auf, dass die Fluiditat bei niedrigen Temperaturen, die Schmierfahigkeit und die Stabilitat ausreichend hoch
sind, und dass der mit dem CO,-Kéltemittel mischbare Bereich ausreichend breit ist, selbst bei der einzelnen
Verwendung des Polyalkylenglycols. Andere nachstehend genannte Grunddéle nd Additive kénnen darin ein-
gearbeitet werden, falls dies erwunscht ist. Der Gehalt des in der vorliegenden Erfindung verwendeten Polyal-
kylenglycols in dem Kéltemaschinendl fir das CO,-Kéltemittel unterliegt keinen speziellen Beschrankungen,
solange das Ol seine vorstehend genannten ausgezeichneten Eigenschaften nicht verliert. Der Gehalt betragt
vorzugsweise nicht weniger als 50 Masseprozent, bezogen auf die Gesamtmenge des Kaltemaschinendls, be-
vorzugter nicht weniger als 70 Masseprozent, noch bevorzugter nicht weniger als 80 Masseprozent und insbe-
sondere bevorzugt nicht weniger als 90 Masseprozent. Wenn der Gehalt des durch die vorstehende allgemei-
ne Formel (1) wiedergegebenen Polyalkylenglycols kleiner ist als 50 Masseprozent, neigt jede Eigenschaft un-
ter den verschiedenen Eigenschaften, einschlieBlich der Schmierfahigkeit, der Mischbarkeit mit Kaltemittel, der
thermischen und chemischen Stabilitat usw. des Kaltemaschinendls dazu, ungenugend zu werden.

[0031] In dem in der vorliegenden Erfindung verwendeten Kéltemaschinendl fir das CO,- Kaltemittelumfas-
sen spezielle Beispiele von Grundélen, die mit dem vorstehend genannten Polyalkylenglycol verwendet wer-
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den kénnen, Grunddle auf Kohlenwasserstoffbasis, wie Mineraldle, Olefinpolymere, Naphthalinverbindungen,
Alkylbenzol und Ahnliche, Sauerstoff enthaltende synthetische Ole, wie Ester, Ketone, Polyphenylether, Silico-
ne, Polysiloxane, Perfluorether, Polyvinylether und Polyglycole mit Ausnahme des gemaf der vorliegenden Er-
findung verwendeten Polyalkylenglycols usw. Die Sauerstoff enthaltenden synthetischen Ole, die unter den
vorstehenden Verbindungen bevorzugt verwendet werden, sind die Polyvinylether und/oder Polyglycole mit
Ausnahme des gemal der vorliegenden Erfindung verwendeten Polyalkylenglycols.

[0032] Wie vorstehend beschrieben, enthalt das in der vorliegenden Erfindung verwendete Kaltemaschinendl
fur das CO,-Kaltemittel das vorstehend genannte Polyalkylenglycol und das Ol auf Basis von Kohlenwasser-
stoff und/oder das Sauerstoff enthaltende synthetische Ol, wie es erforderlich sein kann, und diese Ole werden
hauptsachlich als Grunddle verwendet. Das in der vorliegenden Erfindung verwendete Kaltemaschinendl fur
das CO,-Kaltemittel kann in geeigneter Weise ohne Zugabe irgendeines Additivs verwendet werden, es kann
aber auch unter Zugabe von verschiedenen nachstehend beschriebenen Additiven verwendet werden, wie es
erforderlich sein kann.

[0033] Zur weiteren Erhéhung der Abriebbestandigkeit und des Arbeitswiderstands des in der Erfindung ver-
wendeten Kaltemaschinendls kann es wenigstens einen Typ von Phosphorverbindungen enthalten, ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Phosphorsaureestern, sauren Phosphorsaureestern, Aminsalzen von
sauren Phosphorsaureestern, chlorierten Phosphorsaureestern, Phosphorigsadureestern und Phosphorothioa-
ten. Diese Phosphorverbindungen sind Ester von Phosphorsaure, von phosphoriger Saure oder von Phospho-
rothionsaure mit Alkanolen oder Polyetheralkoholen oder Derivate davon.

[0034] Als spezielle Beispiele der Phosphorsaureester kdbnnen genannt werden Tributylphosphat, Tripentyl-
phosphat, Trihexylphosphat, Triheptylphosphat, Trioctylphosphat, Trinonylphosphat, Tridecylphosphat, Triun-
decylphosphat, Tridodecylphosphat, Tritridecylphosphat, Tritetradecylphosphat, Tripentadecylphosphat, Trihe-
xadecylphosphat, Triheptadecylphosphat, Trioctadecylphosphat, Trioleylphosphat, Triphenylphosphat, Trikre-
sylphosphat, Trixylenylphosphat, Kresyldiphenylphosphat und Xylenyldiphenylphosphat;

als spezielle Beispiele von sauren Phosphorsaureestern kénnen genannt werden saures Monobutylphosphat,
saures Monopentylphosphat, saures Monohexylphosphat, saures Monoheptylphosphat, saures Monooctyl-
phosphat, saures Monononylphosphat, saures Monodecylphosphat, saures Monoundecylphosphat, saures
Monododecylphosphat, saures, Monotridecylphosphat, saures Monotetradecylphosphat, saures Monopenta-
decylphosphat, saures Monohexadecylphosphat, saures Monoheptadecylphosphat, saures Monooctadecyl-
phosphat, saures Monooleylphosphat, saures Dibutylphosphat, saures Dipentylphosphat, saures Dihexyl-
phosphat, saures Diheptylphosphat, saures Dioctylphosphat, saures Dinonylphosphat, saures Didecylphos-
phat, saures Diundecylphosphat, saures Didodecylphosphat, saures Ditridecylphosphat, saures Ditetradecyl-
phosphat, saures Dipentadecylphosphat, saures Dihexadecylphosphat, saures Diheptadecylphosphat, saures
Dioctadecylphosphat und saures Dioleylphosphat;

als spezielle Beispiele der Aminsalze von Phosphorsaureestern kdnnen genannt werden Salze der vorstehen-
den sauren Phosphorsaureester mit Aminen, wie Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Pentylamin,
Hexylamin, Heptylamin, Octylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, Dipentylamin, Di-
hexylamin, Diheptylamin, Dioctylamin, Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Tributylamin, Tripentylamin,
Trihexylamin, Triheptylamin und Trioctylamin;

als spezielle Beispiele der chlorierten Phosphorsaureester kdnnen genannt werden Trisdichlorpropylphosphat,
Trischlorethylphosphat, Trischlorphenylphosphat und Polyoxyalkylenbis[di(chloralkyl)]phosphat;

als spezielle Beispiele der Phosphorigsaureester kdnnen genannt werden Dibutylphosphit, Dipentylphosphit,
Dihexylphosphit, Diheptylphosphit, Dioctylphosphit, Dinonylphosphit, Didecylphosphit, Diundecylphosphit, Di-
dodecylphosphit, Dioleylphosphit, Diphenylphosphit, Dikresylphosphit, Tributylphosphit, Tripentylphosphit, Tri-
hexylphosphit, Triheptylphosphit, Trioctylphosphit, Trinonylphosphit, Tridecylphosphit, Triundecylphosphit, Tri-
dodecylphosphit, Trioleylphosphit, Triphenylphosphit und Trikresylphosphit; und

als spezielle Beispiele der Phosphorothioate kénnen genannt werden Tributylphosphorothioat, Tripentylphos-
phorothioat, Trihexylphosphorothioat, Triheptylphosphorothioat, Trioctylphosphorothioat, Trinonylphospho-
rothioat, Tridecylphosphorothioat, Triundecylphosphorothioat, Tridodecylphosphorothioat, Tritridecylphospho-
rothioat, Tritetradecylphosphorothioat, Tripentadecylphosphorothioat, Trihexadecylphosphorothioat, Trihepta-
decylphosphorothioat, Trioctadecylphosphorothioat, Trioleylphosphorothioat, Triphenylphosphorothioat, Tri-
kresylphosphorothioat, Trixylenylphosphorothioat, Kresyldiphenylphosphorothioat, Xylenyldiphenylphospho-
rothioat, Tris(n-propylphenyl)phosphorothioat, Tris(isopropylphenyl)phosphorothioat, Tris(n-butylphenyl)phos-
phorothioat, Tris(isobutylphenyl)phosphorothioat, Tris(s-butylphenyl)phosphorothioat und Trist-butylphe-
nyl)phosphorothioat.

[0035] Wenn diese Phosphorverbindungen zu dem in der Erfindung verwendeten Kaltemaschinendl zuge-
setzt werden, unterliegen sie keinen besonderen Beschrankungen beziiglich ihres Gehalts, aber es ist norma-
lerweise wiinschenswert, die Phosphorverbindungen in einer solchen Menge zuzusetzen, dass ihr Gehalt 0,01
bis 10,0 Masseprozent und bevorzugter 0,02 bis 5,0 Masseprozent betragt, bezogen auf die Gesamtmenge
des Kaltemaschinendls (d. h. bezogen auf die Gesamtmenge des Grunddls und samtlicher eingearbeiteter Ad-
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ditive).

[0036] Zur weiteren Verbesserung der Warmestabilitat und der hydrolytischen Stabilitat des in der Erfindung
verwendeten Kaltemaschinendls enthalt das Ol zusatzlich vorzugsweise wenigstens eine Epoxyverbindung,
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus

(1) Phenylglycidyletherepoxyverbindungen,

(2) Alkylglycidyletherepoxyverbindungen,

(3) Glycidylesterepoxyverbindungen,

(4) Allyloxiranverbindungen,

(5) Alkyloxiranverbindungen,

(6) alicyclischen Epoxyverbindungen,

(7) epoxidierten Fettsduremonoestern und

(8) epoxidierten pflanzlichen Olen.

[0037] Spezielle Beispiele von (1) Phenylglycidyletherepoxyverbindungen umfassen Phenylglycidylether und
Alkylphenylglycidylether. Die Alkylphenylglycidylether kdnnen hier 1-3 Alkylgruppen mit 1-13 Kohlenstoffato-
men haben, unter denen bevorzugte Beispiele solche mit einer Alkylgruppe mit 4-10 Kohlenstoffatomen um-
fassen, wie n-Butylphenylglycidylether, i-Butylphenylglycidylether, sec-Butylphenylglycidylether, tert-Butylphe-
nylglycidylether, Pentylphenylglycidylether, Hexylphenylglycidylether, Heptylphenylglycidylether, Octylphenyl-
glycidylether, Nonylphenylglycidylether und Decylphenylglycidylether.

[0038] Spezielle Beispiele von (2) Alkylglycidyletherepoxyverbindungen umfassen Decylglycidylether, Unde-
cylglycidylether, Dodecylglycidylether, Tridecylglycidylether, Tetradecylglycidylether, 2-Ethylhexylglycidylether,
Neopentylglycoldiglycidylether, Trimethylolpropantriglycidylether, Pentaerythrittetraglycidylether, 1,6-Hexandi-
oldiglycidylether, Sorbitpolyglycidylether, Polyalkylenglycolmonoglycidylether und Polyalkylenglycoldiglycidyl-
ether.

[0039] Spezielle Beispiele von (3) Glycidylesterepoxyverbindungen umfassen Verbindungen, die durch die
folgende allgemeine Formel (2) wiedergegeben werden:

R—E—O0—C—Q—¢% )
o N = ] .

worin R eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet.

[0040] In der obigen Formel (2) bedeutet R eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,
und als solche Kohlenwasserstoffgruppen kénnen Alkylgruppen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenylgrup-
pen mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, Cycloalkylgruppen mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen, Alkylcycloalkylgruppen
mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, Arylgruppen mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, Alkylarylgruppen mit 7 bis 18
Kohlenstoffatomen und Arylalkylgrupen mit 7 bis 18 Kohlenstoffatomen genannt werden. Unter iesen sind Al-
kylgruppen mit 5 bis 15 Kohlenstoffatomen, Alkenylgruppen mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, Phenylgruppen
und Alkylphenylgruppen mit Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bevorzugt.

[0041] Spezielle bevorzugte Beispiele unter den Glycidylesterepoxyverbindungen umfassen Glycidyl-2,2-di-
methyloctanoat, Glycidylbenzoat, Glycidyl-tert-butylbenzoat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat und Ahnli-
che.

[0042] Spezielle Beispiele von (4) Allyloxiranverbindungen umfassen 1,2-Epoxystyrol und Alkyl-1,2-epoxysty-
rol.

[0043] Spezielle Beispiele von (5) Alkyloxiranverbindungen umfassen 1,2-Epoxybutan, 1,2-Epoxypentan,
1,2-Epoxyhexan, 1,2-Epoxyheptan, 1,2-Epoxyoctan, 1,2-Epoxynonan, 1,2-Epoxydecan, 1,2-Epoxyundecan,
1,2-Epoxydodecan, 1,2-Epoxytridecan, 1,2-Epoxytetradecan, 1,2-Epoxypentadecan, 1,2-Epoxyhexadecan,
1,2-Epoxyheptadecan, 1,1,2-Epoxyoctadecan, 2-Epoxynonadecan und 1,2-Epoxyeicosan.

[0044] Als (6) alicyclische Epoxyverbindungen kénnen Verbindungen genannt werden, worin Kohlenstoffato-
me, welche die Epoxygruppe aufbauen, eindirekter Teil des Alicyclus sind, wie Verbindungen, die durch die
folgende allgemeine Formel (3) wiedergegeben werden:

)o

[0045] Spezielle Beispiele der alicyclischen Epoxyverbindungen umfassen 1,2-Epoxycyclohexan, 1,2-Epoxy-
cyclopentan, 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat, Bis(3,4-epoxycyclohexylme-
thyl)adipat, Exo-2,3-epoxynorbornan, Bis(3,4-epoxy-6-methylcyclohexylmethyl)adipat, 2-(7-Oxabicyc-
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lo[4.1.0]hept-3-yl)spiro(1,3-dioxan-5,3'-[7]oxabicyclo[4.1.0]heptan, 4-(1'-Methylepoxyethyl)-1,2-epoxy-2-me-
thylcyclohexan und 4-Epoxyethyl-1,2-epoxycyclohexan.

[0046] Spezielle Beispiele von (7) epoxidierten Fettsduremonoestern umfassen Ester von epoxidierten Fett-
sauren mit 12 bis 20 Kohlenstoffatomen und Alkoholen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Phenolen oder Alkyl-
phenolen. Besonders bevorzugt zur Verwendung sind Butyl-, Hexyl-, Benzyl-, Cyclohexyl-, Methoxyethyl-, Oc-
tyl-, Phenyl- und Butylphenylester von Epoxystearinsaure.

[0047] Spezielle Beispiele von (8) epoxidierten pflanzlichen Olen umfassen Epoxyverbindungen von pflanzli-
chen Olen, wie Sojabohnendl, Leinsamendl und Baumwollsamendl.

[0048] Unter diesen Epoxyverbindungen sind Phenylglycidyletherepoxyverbindungen, Glycidylesterepoxy-
verbindungen, alicyclische Epoxyverbindungen und epoxidierte Fettsduremonoester fur weiter verbesserte
Warmestabilitdt und hydrolytische Stabilitéat bevorzugt, wobei Glycidylesterepoxyverbindungen und alicycli-
sche Epoxyverbindungen noch bevorzugter sind.

[0049] Wenn diese Epoxyverbindungen in das in der Erfindung verwendete Kéltemaschinendl fiir CO,-Kalte-
mittel eingearbeitet werden, bestehen keine besonderen Beschrankungen bezliglich ihres Zugabegehalts,
sondern die Epoxyverbindung wird gewdhnlich auf einen Gehalt von 0,1 bis 5,0 Masseprozent oder mehr, vor-
zugsweise 0,2 bis 2,0 Masseprozent, bezogen auf die Gesamtmenge des Kaltemaschinendls (die Gesamt-
menge des Grunddls und samtlicher eingearbeiteter Additive) zugesetzt.

[0050] Zwei oder mehrere verschiedene Typen der vorstehenden Phosphorverbindungen und Epoxyverbin-
dungen kénnen naturlich in Kombination verwendet werden.

[0051] Um die Leistung weiter zu verbessern, kénnen in das in der Erfindung verwendete Kaltemaschinendl
fr das CO,-Kaltemittel bisher bekannte Additive fur K&ltemaschinendle, wie erforderlich, eingearbeitet wer-
den, z. B. Antioxidanzien vom Phenoltyp, wie Di-tert-butyl-p-kresol und Bisphenol A, Antioxidanzien vom Amin-
typ, wie Phenyl-a-naphthylamin und N,N-Di(2-naphthyl)-p-phenylendiamin, VerschleiRbestandigkeitsmittel,
wie Zinkdithiophosphat, Mittel fir extrem hohen Druck, wie chloriertes Paraffin und Schwefelverbindungen,
Oligkeitsverbesserer, wie Fettsduren, Antischaummittel, wie Silicontypen, Metallinaktivatoren, wie Benzotria-
zol, den Viskositatsindex verbessernde Mittel, FlieRpunkterniedriger, Detergens-Dispersionsmittel und Ahnli-
che, entweder allein oder in Kombination von mehr als einem Typ. Die Gesamtmenge der Additive unterliegt
keiner besonderen Beschrankung, aber ihr Gehalt betragt vorzugsweise nicht mehr als 10 Masseprozent und
weiter vorzugsweise nicht mehr als 5 Masseprozent, bezogen auf die Gesamtmenge des Kaltemaschinendls
(d.h. die Gesamtmenge des Grunddls und samtlicher eingearbeiteter Additive).

[0052] Es bestehen keine speziellen Beschrankungen beziiglich der kinematischen Viskositat des in der vor-
liegenden Erfindung verwendeten Kéltemaschinendls fur das CO,-Kaltemittel, aber die kinematische Viskositat
des Kaltemaschinendls bei 40°C betragt vorzugsweise 10 bis 200 m?/s oder mehr, vorzugsweise 20 bis 150
mm?/s. Wenn die kinematische Viskositat bei 40°C kleiner ist als 10 mm?#/s, neigt die Schmierfahigkeit und die
hermetische Abdichtbarkeit des Kompressors zur Abnahme. Wenn die kinematische Viskositat bei 40°C 200
mm?/s Ubersteigt, wird der mischbare Bereich eng, insbesondere bei niedrigen Temperaturen, und die Misch-
barkeit mit dem Kohlendioxid-Kaltemittel neigt dazu, unzureichend zu werden. Andererseits betragt die kine-
matische Viskositat des in der Erfindung verwendeten Kéltemaschinendls fir das CO,-Kaltemittel bei 100°C
vorzugsweise 5 bis 20 mm?/s. und weiter vorzugsweise 6 bis 18 mm?/s. Wenn die kinematische Viskositat bei
100°C kleiner ist als 5 mm?/s, neigen die Schmierfahigkeit und die hermetische Abdichtbarkeit des Kompres-
sors zur Verschlechterung. Wenn die kinematische Viskositat bei 100°C 20 mm?/s Ubersteigt, wird der misch-
bare Bereich eng, insbesondere bei niedrigen Temperaturen, und die Mischbarkeit mit dem Kohlendioxid-Kal-
temittel neigt dazu, unzureichend zu werden.

[0053] In dem Kaltemittelumlaufsystem muss der Gehalt von in das System eingemischten Wassers so nied-
rig wie moglich gehalten werden, und in dieser Hinsicht betragt der Feuchtigkeitsgehalt des in der vorliegenden
Erfindung verwendeten Kaltemaschinendls vorzugsweise nicht mehr als 500 ppm, weiter vorzugsweise nicht
mehr als 200 ppm und noch weiter vorzugsweise nicht mehr als 100 ppm, Da das Polyalkylenglycol eine relativ
hohe Hygroskopizitat hat, ist es im Allgemeinen bevorzugt, den Feuchtigkeitsgehalt beim Einfiihren des in der
Erfindung verwendeten Kaltemaschinendls fur das CO,- Kaltemittel in das Kéltemittelumlaufsystem genau zu
beachten.

[0054] Das gemal der vorliegenden Erfindung verwendete Kéltemaschinendl fir das CO,- Kéltemittel, wel-
ches die vorstehende Struktur hat, wird als eine Fluidzusammensetzung einer Mischung mit dem CO,-Kalte-
mitel in den Kéltemaschinen fir das CO,-Kaltemittel verwendet. Die Fluidzusammensetzung fiir Kéltemaschi-
nen der vorliegenden Erfindung enthalt namlich das vorstehende, gemal der Erfindung verwendete Kaltema-
schinendl fur das CO,-Kaltemittel und das CO,-Kaltemittel. Es bestehen keine speziellen Beschrankungen be-
zuglich des Mischungsverhéltnisses des Kaltemaschinendls und des Kaltemittels in der Fluidzusammenset-
zung fur Kaltemaschinen der vorliegenden Erfindung, das Mischungsverhaltnis des Kaltemaschinendls zu 100
Gewichtsteilen des Kaltemittels betragt aber vorzugsweise 1 bis 500 Gewichtsteile und weiter vorzugsweise 2
bis 400 Gewichtsteile.

[0055] Die Fluidzusammensetzung fir die Kéltemaschinen der vorliegenden Erfindung enthalt das CO,-Kal-
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temittel, wie vorstehend beschrieben, kann aber weiter ein anderes Kaltemittel, z. B. Fluorkohlenwasserstoff
(HFC), Kohlenwasserstoff, Ammoniak usw., enthalten.

[0056] Als Fluorkohlenwasserstoff-Kaltemittel kdnnen diejenigen genannt werden, die 1 bis 3 und vorzugs-
weise 1 oder 2 Kohlenstoffatome enthalten. Spezielle Beispiele umfassen Difluormethan (HFC-32), Trifluorme-
than (HFC-23), Pentafluorethan (HFC-125), 1,1,2,2-Tetrafluorethan (HFC-134), 1,1,1,2-Tetrafluorethan
(HFC-134a), 1,1,1-Trifluorethan (HFC-143a), 1,1-Difluorethan (HFC-152a) und Mischungen von zwei oder
mehreren Arten davon. Das Kaltemittel wird optional entsprechend der beabsichtigten Verwendung und der
erforderlichen Leistung ausgewahlt, und als bevorzugte Beispiele kénnen genannt werden HFC-32 allein,
HFC-23 allein, HFC-134a allein, HFC-125 allein, eine Mischung von HFC-134a/HFC-32 = 60-80 Massepro-
zent/40-20 Masseprozent, eine Mischung von HFC-32/HFC-125 = 40-70 Masseprozent/60-30 Masseprozent,
eine Mischung von HFC-125/HFC-143a = 40-60 Masseprozent/60-40 Masseprozent, eine Mischung von
HFC-134a/HFC-32/HFC-125 = 60 Masseprozent/30 Masseprozent/10 Masseprozent, eine Mischung von
HFC-134a/HFC-32/FC-125 = 40-70 Masseprozent/15-35 Masseprozent/5-40 Masseprozent und eine Mi-
schung von NFC-125/HFC-134a/HFC-143a = 35-55 Masseprozent/1-15 Masseprozent/ 40-60 Masseprozent.
Spezifischere Beispiele umfassen eine Mischung von HFC-134a /HFC-32 = 70/30 Masseprozent, eine Mi-
schung von HFC-32/HFC-125 = 60/40 Masseprozent, eine Mischung von HFC-32/HFC-125 = 50/50 Masse-
prozent (R410A), eine Mischung von HFC-32/HFC-125 = 45/55 Masseprozent (R410B), eine Mischung von
HFC-125/HFC-143a = 50/50 Masseprozent (R507C), eine Mischung von HFC-32/ HFC-125/HFC-134a =
30/10/60 Masseprozent, eine Mischung von HFC-32/HFC-125/HFC-134a = 23/25/52 Masseprozent (R407),
eine Mischung von HFC-32/HFC-125/HFC-134a = 25/15/60 Masseprozent (R407E) und eine Mischung von
HFC-125 /HFC-134a/HFC-143a = 44/4/52 Masseprozent (R404A).

[0057] Die Kohlenwasserstoff-Kaltemittel sind vorzugsweise Gase bei 25°C unter 1 atm. Speziellumfassen
sie Alkane, Cycloalkane und Alkene mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffato-
men und Mischungen davon. Spezielle Beispiele solcher Kohlenwasserstoff-Kaltemittel umfassen Methan,
Ethylen, Ethan, Propylen, Propan, Cyclopropan, Butan, Isobutan, Cyclobutan, Methylcyclopropan und Mi-
schungen von zwei oder mehreren dieser Verbindungen. Propan, Butan, Isobutan und Mischungen von we-
nigstens zwei Arten sind unter diesen bevorzugt.

[0058] Es bestehen keine speziellen Beschrankungen beziiglich des Mischungsverhaltnisses von Kohlendi-
oxid und Fluorkohlenwasserstoff und/oder Kohlenwasserstoff, die Gesamtmenge von Fluorkohlenwasserstoff
und Kohlenwasserstoff zu 100 Gewichtsteilen Kohlendioxid betragt aber vorzugsweise 1 bis 200 Gewichtsteile
und weiter vorzugsweise 10 bis 100 Gewichtsteile.

[0059] Das in der vorliegenden Erfindung verwendete Kaltemaschinendl erflllt sdmtliche Leistungserforder-
nisse der Schmierfahigkeit, der Mischbarkeit mit dem Kaltemittel, der Fluiditat bei niedriger Temperatur, der
Stabilitat usw. in einem guten Gleichgewicht und kann in geeigneter Weise in Kaltemaschinen oder Warme-
pumpen mit sich hin- und herbewegenden oder rotierenden, offenen oder hermetisch verschlossenen Kom-
pressoren verwendet werden. Die vorstehenden Kaltemaschinen umfassen spezieller Automobilklimaanlagen,
Entfeuchter, Gefrierapparate, Gefrier- und Kuhlhauser, Verkaufsautomaten, Schaukasten, Kihlapparate in
chemischen Anlagen, Klimaanlagen fir Wohnbereiche, Warmepumpen fir die Lieferung von heiltem Wasser
usw.

Beispiele

[0060] Die vorliegende Erfindung wird spezieller auf der Grundlage von Beispielen und Vergleichsbeispielen
beschrieben.

Beispiele 1 bis 6 und Vergleichsbeispiele 1 bis 4

[0061] Inden Beispielen 1 bis 6 und den Vergleichsbeispielen 1 bis 4 wurden Probedle unter Verwendung von
Grunddlen 1 bis 10 hergestellt, welche die durch die folgenden Formeln (4) bis (13) wiedergegebenen Struk-
turen haben. Die kinematischen Viskositaten, die FlieBpunkte und die Gesamtsaurewerte der erhaltenen Pro-
bedle sind in der Tabelle 1 gezeigt. In den folgenden Formeln (4) bis (13) bedeutet EO eine Oxyethylengruppe,
PO eine Oxypropylengruppe, Me eine Methylgruppe und Ac eine Acetylgruppe. Ferner bedeutet -(EO, PO)-
eine Polyoxyalkylengruppe, hergestellt durch statistische Copolymerisation von Ethylenoxid mit Propylenoxid.
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Grundol 1:

CHz —O— (PO)n—Me :
cl;H__o-—-(PO)n—-f Me 4
&Hz —O= (PO)n—Me

[0062] [Molekulargewicht-Zahlenmittel: 1000, Verhaltnis (M,/M,) des Molekulargewicht-Gewichtsmittels (M,,)
zu dem Molekulargewicht-Zahlenmittel (M,): 1,1, Anteil von Oxyethylengruppen unter sdmtlichen Oxyalkylen-
gruppen: 0 mol%]

Grundol 2:

CHz — O — (EO,POn—H

EH—O—(EQ,POI—H (5

SHz —O—(EOPOR—H"

[0063] [Molekulargewicht-Zahlenmittel: 1400, Verhaltnis (M,/M,) des Molekulargewicht-Gewichtsmittels (M,,)

zu dem Molekulargewicht-Zahlenmittel (M,)): 1,1, Anteil von Oxyethylengruppen unter sdmtlichen Oxyalkylen-
gruppen: 40 mol%)]

Grundol 3:
CHz —O - (PO)n—AC

e —O— (PO — AC
c|2Hz —O— (PO —AC

(6)

[0064] [Molekulargewicht-Zahlenmittel: 1000, Verhaltnis (M,/M,) des Molekulargewicht-Gewichtsmittels (M,,)
zu dem Molekulargewicht-Zahlenmittel (M,)): 1,1, Anteil von Oxyethylengruppen unter sdmtlichen Oxyalkylen-
gruppen: 0 mol%]

Grundol 4:
[0065]
C-{-CH,-O-(PO),-Me}, (7)
[0066] [Molekulargewicht-Zahlenmittel: 1000, Verhaltnis (M,/M,) des Molekulargewicht-Gewichtsmittels (M,,)
zu dem Molekulargewicht-Zahlenmittel (M, ): 1,1, Anteil von. Oxyethylengruppen unter samtlichen Oxyalkylen-
gruppen: 0 mol%]

Grundol 5:
[0067]
C-{-CH,-O-(EO,PO)-Me (8)
[0068] [Molekulargewicht-Zahlenmittel: 1000, Verhaltnis (M,/M,) des Molekulargewicht-Gewichtsmittels (M,,)

zu dem Molekulargewicht-Zahlenmittel (M,)): 1,1, Anteil von Oxyethylengruppen unter sdmtlichen Oxyalkylen-
gruppen: 40 mol%]
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Grundol 6:

C—~CHz —O—(EO,PO)n—Mels

| ,
o | (9)
C —{-CHz2 — 0O — (EO,PO)n—Mes;

[0069] [Molekulargewicht-Zahlenmittel: 1200, Verhaltnis (M,/M,) des Molekulargewicht-Gewichtsmittels (M,,)
zu dem Molekulargewicht-Zahlenmittel (M,): 1,1, Anteil von Oxyethylengruppen unter sdmtlichen Oxyalkylen-
gruppen: 0 mol%]

[0070] Grunddl 7:

Me-O-(PO),-H (10)
[0071] [Molekulargewicht-Zahlenmittel: 1200, Verhaltnis (M,/M,) des Molekulargewicht-Gewichtsmittels (M,,)
zu dem Molekulargewicht-Zahlenmittel (M,): 1,1, Anteil von Oxyethylengruppen unter sdmtlichen Oxyalkylen-
gruppen: 0 mol%]

Grunddl 8:

[0072]

Me-O-(PO),-Me (11)
[0073] [Molekulargewicht-Zahlenmitel: 1200, Verhaltnis (M, /M,) des Molekulargewicht-Gewichtsmittels (M,,)
zu dem Molekulargewicht-Zahlenmittel (M,): 1,1, Anteil von Oxyethylengruppen unter sdmtlichen Oxyalkylen-

gruppen: 0 mol%]

Grundol 9:
?HTO{PO%uMe
CH-O-(PO)y-Me (12)

CH,-O-(PO)y -Me

[0074] [Molekulargewicht-Zahlenmittel: 400, Verhaltnis (M, /M,) des Molekulargewicht-Gewichtsmittels (M,,)
zu dem Molekulargewicht-Zahlenmittel (M,): 1,1, Anteil von Oxyethylengruppen unter sdmtlichen Oxyalkylen-
gruppen: 0 mol%]

Grundol 10:

C|:H2-O-(PO),,«-Me
(|3H-O-(PO),,---Me (13)

CHz-O-(PO)y-Me

[0075] [Molekulargewicht-Zahlenmittel: 2000, Verhaltnis (M,/M,) des Molekulargewicht-Gewichtsmittels (M,,)
zu dem Molekulargewicht-Zahlenmittel (M,): 1,1, Anteil von Oxyethylengruppen unter sdmtlichen Oxyalkylen-
gruppen: 0 mol%]

[0076] Die folgenden Priifungen wurden dann unter Verwendung von jedem der Probedle, der Beispiele 1-6
und der Vergleichsbeispiele 1-4 durchgefihrt.
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(Kaltemittel-Mischbarkeitspriifung)

[0077] Gemal dem "Kaltemittel-Mischbarkeitsprifverfahren" von JIS-K-2211 "Kaltemaschinendle" wurde das
CO,-Kaltemittel mit jedem Probedl so vermischt, dass das Probedl in den in Tabelle 1 angegebenen Mischraten
in Mischungen des Probedls und des CO,- Kaltemittels vermischt wurde, und so dass die Gesamtmenge jeder
Mischung 3 g betrug, und jede, Mischung wurde gepruft, um zu bestimmen, ob das Kaltemittel und das Probedl
bei —30°C mischbar waren oder eine Trennung eintrat. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 1 gezeigt.

(Stabilitatsprifung unter Kaltemittelatmosphare)

[0078] Ein Autoklav wurde mit 50 g jedes Probedls, 10 g des Kohlendioxid-Kaltemittels und einem Katalysator
(Eisendrahte, Aluminiumdrahte und Kupferdrahte von 1,6 mm & x 50 mm, jeweils drei Stiick) beaufschlagt und
verschlossen, danach auf 175°C erhitzt und dann zwei Wochen stehen gelassen. Danach wurde das Kohlen-
dioxid aus dem Probedl entfernt, das Aussehen des Probedls und das Aussehen des Katalysators wurden fest-
gestellt, und der Gesamtsaurewert des Probedls wurde gemessen. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Ta-
belle 1 gezeigt.

(Schmierfahigkeitsprifung)
[0079] Gemalh ASTM D 3233 wurde, wahrend das CO,-KuhImittel mit einer FlieBgeschwindigkeit von 10 I/h
in 60 g jedes Probedls eingeflihrt wurde, ein Einlaufbetrieb unter der Last von 250 Ib unter Temperaturbedin-

gungen des Probedls von 50°C finf Minuten durchgefiihrt, und danach wurde die brennende Last gemessen.
Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 1 gezeigt.

12/14



DE 601 00 564 T2 2004.02.19

. [ailisen uaxbiyey
056 009 056 006 008 056 0S8 008 006 0S8 apusuuslq -18luyos
[6/HOX Bwi]
100 100 100 100 100 100 10'0 10'0 100 10'0 Hom
-aJnesjuesan)
Bunispuy | Buniapuy Bunsepuy Buniepuy | Buniapuy | Buniapuy [ Bunispuy | Buniepuy | Buniepuy | Buniepuy siojesAeiey
aulgy auley auey aulay auley auIoy aulay aulay auley auiey | sep uayassny | 1FHIGEIS
Bunispuy | Buniepuy Bunsepuy Buniepuy [ Buniapuy | Buniapuy [ Buruspuy | Bunispuy | Bunsepuy | Buniepuy sIQ X
aulay auey auiay aulay auay aulay aulay aua)y audy aul@y| | sap uayassny
Jeqyosiw Jequosiw | Jequosiw Jequosiw | - Jequasiw | Jeqyosiw Jequosiw | Jequosiw | Jequosiw | Jequosiw %-"M39 09
yols usuual} Jequosiw Jequosiw Jequosiw | Jequosiw | Jequosiw | Jequosiw | Jequosiw | Jequosiw | Jequosiw %-"M39) 0§
yols uauuay Jequosiw | yols Uduual} | YoIs uduURY | JequOSIW | JBquOSIW | Jequosiw | Jequosiw | Jequosiw | Jequosiu %-=-"M39) 0¢
yoIs uauuaJ} lequosiw | yols usuual | yoIs usuuay | JEqUOSIW | Jequosiw | Jequosiw | Jequoasiw | -Jequasiw [ Jequasiw %-"M39) 0Z yaxieq
yols usuuaJ} Jequosiw | yois usuuay) | UdIsS usuual) | Jequosiw | Jequosiw| sequosiw| Jequosiw | lequosiw | lequosiw %-"M39) G| “UOSIN
yols uauual) Jeqyosiw Jeqyosiw Jeqyosiw | Jequosiw | Jequosiw | Jequosiw | Jequosiw | sequosiui | Jequosiw %-"M39) 0}
. _ [6/HOX Bw]
100 100 100 10‘0 100 10°0 100 10'0 10'0 10'0 Hamainesjwesan
Sp-> Sp-> Sp-> Sp-> Sp-> S-> Sp-> Sp-> Sp-> Sp-> [0.] pundgaiiy
3 L} 1] & 13 [3 1] & . — HW\NEE
0'ce o'v 00l ool 9'8 8'6 G0l z2ol 0'slL o'ol 2,001 1eNSONSIA
G'LEL AL S8y G'zs ¥'6e 6'9v 8'GS - §'es Z's8 1'Zs 0.0% . dyospewsuny
0L lQpunI9 | 6 1QPUNID 8 |opuni9 219punio g |opuni9 | G [QPUNID | ¢ |QPUNID ( € [QPUNID | Z |QPUNID | | |OPUNID . 9punI9
y [eidsieq| ¢ |aidsiaq Z'1aidsiaq | 1e1dsieq 9 S 14 € Z 1 1
-syoialbion | -syooibian | -syoibian| -syoieibion | |o1dsieg |oidsiag |oidsiag | (eidsieg |oidsieg | |eidsiag i
I 377138vl

[0080] Wie aus den in der Tabelle 1 gezeigten Ergebnissen ersichtlich ist, wurde bestatigt, dass die Probedle

der Beispiele 1 bis 6, wenn sie zusammen mit dem CO,-Kéltemittel verwendet wurden, ausgezeichnet in sémt-

lichen Eigenschaften der Schmierfahigkeit der Fluiditat bei niedriger Temperatur und der Stabilitat in einem gu-
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ten Gleichgewicht waren und einen zufriedenstellend breiten mischbaren Bereich bei niedriger Temperatur
(=30°C) hatten.

[0081] Im Gegensatz dazu waren die Probeéle der Vergleichsbeispiele 1 bis 4 unter Verwendung von Polyal-
kylenglycolverbindungen mit Ausnahme der gemaR der vorliegenden Erfindung verwendeten Polyalkylengly-
cole, wenn sie zusammen mit dem CO,-Kéltemittel verwendet wurden, unbefriedigend hinsichtlich der Misch-
barkeit mit dem Kaltemittel und der Schmierfahigkeit.

[0082] Wie vorstehend beschrieben, stellt die vorliegende Erfindung eine Fluidzusammensetzung bereit, ent-
haltend das Kaltemaschinendl fir das Kohlendioxid-Kaltemittel, das eine zufriedenstellend hohe Fluiditat bei
niedrigen Temperaturen, Schmierfahigkeit und Stabilitat aufweist und einen zufriedenstellend weiten mischba-
ren Bereich mit dem CO,-Kéltemittel hat.

Patentanspriiche

1. Fluidzusammensetzung fur Kaltemaschinen, wobei die Zusammensetzung (i) ein Kéltemaschinendl,
das ein Polyalkylenglycol umfasst, das durch die folgende allgemeine Formel (1) wiedergegeben wird:

R'{-(OR’),-OR?}, (1)

wobei R' einen Rest bedeutet, der durch Entfernen von m Hydroxylgruppen von einer organischen Verbindung
mit drei bis zehn Hydroxylgruppen erhalten wird, R?> Wasserstoff, eine Alkylengruppe mit einem bis fiinf Koh-
lenstoffatomen oder eine Acylgruppe mit einem bis finf Kohlenstoffatomen bedeutet, R® eine Alkylengruppe
mit zwei bis vier Kohlenstoffatomen bedeutet, m eine ganze Zahl von drei bis zehn bedeutet und n eine solche
ganze Zahl bedeutet, dass das Molekulargewicht-Zahlenmittel des durch die Formel (1) wiedergegebenen Po-
lyalkylenglycols 500 bis 3000 betragt,

wobei die kinematische Viskositat des Polyalkylenglycols bei 100°C 5-20 mm?/s betragt,

und (ii) Kohlendioxid als Kaltemittel umfasst.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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