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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】ヒドロクロロフルオロオレフィン-ベースの発泡剤組成物と、二成分スプレーポ
リウレタンフォームの製造での使用とに関し、上記使用に適したいくつかの特定の発泡剤
組成物の提供。
【解決手段】二成分スプレーポリウレタンフォームでの発泡剤としての組成物の使用であ
って、前記組成物が１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン及び／又は２－クロ
ロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、ヒドロクロロフルオロオレフィン、ヒドロフ
ルオロオレフィン、ヒドロクロロオレフィン、ヒドロフルオロカーボン、ヒドロクロロフ
ルオロカーボン、炭化水素、置換／非置換のエーテル、置換／非置換のアルコール、置換
／非置換のアルデヒド、置換／非置換のケトン又は置換／非置換のエステルから選択され
る少なくとも一種の追加の化合物とを含み、且つ、上記沸点が２０℃以上である組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　二成分スプレーポリウレタンフォームでの発泡剤としての組成物の使用であって、上記
組成物が１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンおよび／または２－クロロ－３
，３，３－トリフルオロプロペンと、ヒドロクロロフルオロオレフィン、ヒドロフルオロ
オレフィン、ヒドロクロロオレフィン、ヒドロフルオロカーボン、ヒドロクロロフルオロ
カーボン、炭化水素、置換または非置換のエーテル、置換または非置換のアルコール、置
換または非置換のアルデヒド、置換または非置換のケトンおよび置換または非置換のエス
テルの中から選択される少なくとも一種の追加の化合物とを含み、且つ、上記組成物が沸
点が２０℃以上であることを特徴とする使用。
【請求項２】
　上記組成物の沸点が２１℃以上、好ましくは２２℃以上、さらに好ましくは２３℃以上
、さらに好ましくは２４℃以上、さらに好ましくは２５℃以上、さらに好ましくは２６℃
以上で且つ好ましくは３０℃以下である請求項１に記載の使用。
【請求項３】
　上記組成物が下記（１）および／または（２）：
（１）不燃性であり、および／または
（２）ＧＷＰが１５０以下、好ましくは１００以下、さらに好ましくは５０以下、さらに
好ましくは２５以下であり、および／または、
　上記二成分スプレーポリウレタンフォームが下記（１）～（９）である請求項１または
２に記載の使用：
（１）気泡サイズが０．０５～１ｍｍであり、および／または
（２）独立気泡の比率が９０％以上、好ましくは９５％以上、特に好ましくは９９％以上
であり、および／または
（３）密度が５５ｋｇ／ｍ3以下、好ましくは２４～４８ｋｇ／ｍ3であり、および／また
は
（４）７０℃で４８時間後の体積変化率が３％以下、好ましくは１％以下であり、および
／または
（５）－２０℃で４８時間後の体積変化率が３％以下、好ましくは１％以下であり、およ
び／または
（６）１０℃での初期熱伝導率が２４ｍＷ／ｍ．Ｋ以下であり、および／または
（７）エージング後の１０℃での熱伝導率が２８ｍＷ／ｍ．Ｋ以下であり、および／また
は
（８）膨張に対して平行な方向の圧縮強度が１００ｋＰａ以上、好ましくは１３０ｋＰａ
以上であり、および／または
（９）膨張に対して垂直な方向の圧縮強度が９０ｋＰａ以上、好ましくは１００ｋＰａ以
上である。
【請求項４】
　上記の追加の化合物がトランス－１，２－ジクロロエチレン、エチルテトラフルオロエ
チルエーテル、酢酸メチル、ギ酸メチル、ジメトキシメタン、ノナフルオロエトキシブタ
ン、１，１，１，３，３－ペンタフルオロブタンおよびこれらの混合物の中から選択され
る請求項１～３のいずれか一項に記載の使用。
【請求項５】
　上記組成物が下記（１）～（９）から成る請求項４に記載の使用：
（１）７５～９０％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、１０～２５％
のトランス－ジクロロエチレン、または
（２）３０～９５％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５～７０％の
エチルテトラフルオロエチルエーテル、または
（３）５０～９５％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５～５０％の
ノナフルオロエトキシブタン、または
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（４）５８～９５％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５～４２％の
酢酸メチル、または
（５）７１～９５％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５～２９％の
ギ酸メチル、または
（６）８１～８６％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、１４～１９％
の１，１，１，３，３－ペンタフルオロブタン、または
（７）８０～９０％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、１０～２０％
のジメトキシメタン、または
（８）６０～８５％の２－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、１５～４０％
の酢酸メチル、または
（９）７０～８０％の２－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、２０～３０％
のトランス－ジクロロエチレン。
【請求項６】
　下記（１）～（３）：
（１）イソシアネート化合物を含む組成物Ａを用意し、
（２）ポリオール化合物と発泡剤とを含む組成物Ｂを用意し、
（３）組成物Ａと組成物Ｂとをスプレー且つ混合して、組成物Ａと組成物Ｂとの反応でポ
リウレタンフォームにする、
段階を含むポリウレタンフォームの製造方法において、発泡剤が１－クロロ－３，３，３
－トリフルオロプロペンおよび／または２－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン
と、ヒドロクロロフルオロオレフィン、ヒドロフルオロオレフィン、ヒドロクロロオレフ
ィン、ヒドロフルオロカーボン、ヒドロクロロフルオロカーボン、炭化水素、置換または
非置換のエーテル、置換または非置換のアルコール、置換または非置換のアルデヒド、置
換または非置換のケトンおよび置換または非置換のエステルの中から選択される少なくと
も一種の追加の化合物を含む組成物から構成され、且つ、上記組成物の沸点が２０℃以上
であることを特徴とする方法。
【請求項７】
　発泡剤の沸点が２１℃以上、好ましくは２２℃以上、さらに好ましくは２３℃以上、さ
らに好ましくは２４℃以上、さらに好ましくは２５℃以上、さらに好ましくは２６℃以上
で且つ好ましくは３０℃以下である請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　発泡剤が下記（１）および／または（２）：
（１）不燃性であり、および／または
（２）ＧＷＰが５０以下、好ましくは２５以下であり、
および／または、ポリウレタンフォームが下記（１）～（９）を有する請求項６または７
に記載の方法、：
（１）気泡サイズが０．０５～１ｍｍであり、および／または
（２）独立気泡の比率が９０％以上、好ましくは９５％以上、特に好ましくは９９％以上
であり、および／または
（３）密度が５５ｋｇ／ｍ3以下、好ましくは２４～４８ｋｇ／ｍ3であり、および／また
は
（４）７０℃で４８時間後の体積変化率が３％以下、好ましくは１％以下であり、および
／または
（５）－２０℃で４８時間後の体積変化率が３％以下、好ましくは１％以下であり、およ
び／または
（６）１０℃での初期熱伝導率が２４ｍＷ／ｍ．Ｋ以下であり、および／または
（７）エージング後の１０℃での熱伝導率が２８ｍＷ／ｍ．Ｋ以下であり、および／また
は
（８）膨張に対して平行な方向の圧縮強度が１００ｋＰａ以上、好ましくは１３０ｋＰａ
以上であり、および／または
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（９）膨張に対して垂直な方向の圧縮強度が９０ｋＰａ以上、好ましくは１００ｋＰａ以
上である。
【請求項９】
　上記の追加の化合物がトランス－１，２－ジクロロエチレン、エチルテトラフルオロエ
チルエーテル、酢酸メチル、ギ酸メチル、ジメトキシメタン、ノナフルオロエトキシブタ
ン、１，１，１，３，３－ペンタフルオロブタンおよびこれらの混合物の中から選択され
る請求項６～８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　発泡剤が下記（１）～（９）から成る請求項９に記載の方法：
（１）７５～９０％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、１０～２５％
のトランス－ジクロロエチレン、または
（２）３０～９５％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５～７０％の
エチルテトラフルオロエチルエーテル、または
（３）５０～９５％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５～５０％の
ノナフルオロエトキシブタン、または
（４）５８～９５％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５～４２％の
酢酸メチル、または
（５）７１～９５％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５～２９％の
ギ酸メチル、または
（６）８１～８６％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、１４～１９％
の１，１，１，３，３－ペンタフルオロブタン、または
（７）８０～９０％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、１０～２０％
のジメトキシメタン、または
（８）６０～８５％の２－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、１５～４０％
の酢酸メチル、または
（９）７０～８０％の２－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、２０～３０％
のトランス－ジクロロエチレン。
【請求項１１】
　１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、ノナフルオロエトキシブタンおよ
びエチルテトラフルオロエチルエーテルから選択される少なくとも一種の追加の化合物と
を含む組成物。
【請求項１２】
　下記（１）または（２）から成る請求項１１に記載の組成物：
（１）１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、ノナフルオロエトキシブタン
（重量比は５０：５０～９５：５）、または、
（２）１－クロロ－３,３,３－トリフルオロプロペンと、エチルテトラフルオロエチルエ
ーテル（重量比は３０：７０～９５：５）
【請求項１３】
　２－クロロ３，３，３－トリフルオロプロペンと、酢酸メチル、ギ酸メチル、ジメトキ
シメタン、トランス－ジクロロエチレン、エチルテトラフルオロエチルエーテルおよびノ
ナフルオロエトキシブタンの中から選択される少なくとも一種の追加の化合物とを含む組
成物。
【請求項１４】
　下記（１）または（２）を含む請求項１３に記載の組成物：
（１）２－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、酢酸メチル（重量比は６０：
４０～８５：１５）、または、
（２）２－クロロ－３,３,３－トリフルオロプロペンと、トランス－ジクロロエチレン（
重量比は７０：３０～８０：２０）
【請求項１５】
　ポリオール化合物を好ましくは６０～９０％の重量含有率でさらに含む請求項１１～１
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４のいずれか一項に記載の組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ヒドロクロロフルオロオレフィン-ベースの発泡剤組成物と、このヒドロク
ロロフルオロオレフィン-ベースの発泡剤組成物の二成分スプレーポリウレタンフォーム
の製造での使用とに関するものである。本発明はさらに、上記使用に適したいくつかの特
定の発泡剤組成物を提供する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリウレタンフォームの製造方法は公知で、一般には有機イソシアネート化合物とポリ
オールまたはポリオールの混合物とを発泡剤の存在下で反応させる。違いは、イソシアネ
ート化合物とポリオール化合物とを混合した後にフォームを膨張させる一成分配合組成物
であるか、フォームの膨張中にイソシアネート化合物とポリオール化合物とを混合する二
成分配合組成物であるかにある。
【０００３】
　ポリウレタンフォームの分野では、他の分野と同様に、オゾン層の破壊を防ぐことを目
的としたモントリオール議定書によって発泡剤としてのフッ素化生成物の使用に厳しい規
制が課されている。発泡剤の第１世代であるＣＦＣ（クロロフルオロカーボン）および発
泡剤の第２世代であるＨＣＦＣ（ヒドロクロロフルオロカーボン）は比較的高いＯＤＰ（
オゾン層破壊係数）を有する。ＨＦＣ（ヒドロフルオロカーボン）は発泡剤の第３世代で
、ＯＤＰが無視できるほど低い。そのため現在ではこの化合物がフォームの分野で広く用
いられている。
【０００４】
　一方、ＨＦＣのＧＷＰ（地球温暖化係数）がかなり高い。従って、発泡剤の第４世代で
あるヒドロクロロフルオロオレフィン（ＨＣＦＯまたはＨＦＣＯ）に代えることが提案さ
れている。特許文献１（国際特許第ＷＯ２００９／０８９５１１号公報）にはヒドロクロ
ロフルオロオレフィンをベースにした組成物、特に１－クロロ－３，３，３－トリフルオ
ロプロペン（ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄ）をベースにした組成物のポリウレタンフォームの
製造での使用が記載されている。
【０００５】
　ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄは特にその低い熱伝導率によってポリウレタンフォームの発泡
剤として良く機能する化合物である。しかし、本発明者はこの化合物が特定の用途、特に
二成分スプレーポリウレタンフォーム（一般に「スプレーフォーム」とよばれる）の製造
の中で問題を引き起こすことを確認した。
【０００６】
　二成分スプレーポリウレタンフォームは、２つの前駆体製品すなわちイソシアネートを
含む組成物（Ａ）と発泡剤を含むポリオール配合物とを含む組成物（Ｂ）から成る。これ
ら２つの組成物を一般に内部ミキサーを備えたガンを用いてスプレーする。従って、２つ
の組成物の混合はスプレーの瞬間に行われる。
【０００７】
　しかし、ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄは最も一般的な操作温度で蒸発しやすいため、フォー
ムの前駆体製品の包装時、ハンドリング時、塗布時に問題が起こる。すなわち、包装時に
はＨＦＣＯ－１２３３ｚｄの減少を防ぐために冷却が必要になり、貯蔵時または輸送時に
は前駆体化製品が容器内で過剰な圧力になるリスクがあるということがわかる。こらに、
二成分スプレーフォームの製造時（すなわちスプレー時）に発泡剤の大部分が失われる可
能性がある。沸点がＨＦＣＯ－１２３３ｚｄの沸点よりさらに低い２－クロロ－３，３，
３－トリフルオロプロペン（ＨＦＣＯ－１２３３ｘｆ）では同じ問題がより急激に起こる
。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】国際特許第ＷＯ２００９／０８９５１１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　従って、包装時、ハンドリング時および使用時の上記問題を避け、好ましくは、発泡剤
としてＨＦＣＯ－１２３３ｚｄまたはＨＦＣＯ－１２３３ｘｆを用いて得られるフォーム
と比較して本発明フォームの物理化学的特性を大幅に低下させずに、二成分スプレーポリ
ウレタンフォームを製造するというニーズがある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明の第１発明の対象は、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンおよび／
または２－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、ヒドロクロロフルオロオレフ
ィン、ヒドロフルオロオレフィン、ヒドロクロロオレフィン、ヒドロフルオロカーボン、
ヒドロクロロフルオロカーボン、炭化水素、置換または非置換エーテル、置換または非置
換アルコール、置換または非置換アルデヒド、置換または非置換ケトンおよび置換または
非置換エステルの中から選択される少なくとも一種の追加の化合物とを含む組成物であっ
て、沸点が２０℃以上である組成物の、二成分スプレーポリウレタンフォーム用の発泡剤
としての使用にある。
　沸点は実施例１に記載の方法で測定する。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　発泡剤の一実施例では、上記組成物の沸点は２１℃以上、好ましくは２２℃以上、さら
に好ましくは２３℃以上、さらに好ましくは２４℃以上、さらに好ましくは２５℃以上、
さらに好ましくは２６℃以上であり且つ好ましくは３０℃以下である。
【００１２】
　本発明の一実施例では、発泡剤として用いる化合物は下記（１）および／または（２）
であり：
（１）不燃性であり、および／または
（２）ＧＷＰが１５０以下、好ましくは１００以下、さらに好ましくは５０以下、さらに
好ましくは２５以下であり、および／または、
　二成分スプレーポリウレタンフォームは下記（１）～（９）特性を有する：
（１）気泡サイズが０．０５～１ｍｍであり、および／または
（２）独立気泡の比率が９０％以上、好ましくは９５％以上、特に好ましくは９９％以上
であり、および／または
（３）密度が５５ｋｇ／ｍ3以下、好ましくは２４～４８ｋｇ／ｍ3であり、および／また
は
（４）７０℃で４８時間後の体積変化率が３％以下、好ましくは１％以下であり、および
／または
（５）－２０℃で４８時間後の体積変化率が３％以下、好ましくは１％以下であり、およ
び／または
（６）１０℃での初期熱伝導率が２４ｍＷ／ｍ．Ｋ以下であり、および／または
（７）エージング後の１０℃での熱伝導率が２８ｍＷ／ｍ．Ｋ以下であり、および／また
は
（８）膨張に対して平行な方向の圧縮強度が１００ｋＰａ以上、好ましくは１３０ｋＰａ
以上であり、および／または
（９）膨張に対して垂直な方向の圧縮強度が９０ｋＰａ以上、好ましくは１００ｋＰａ以
上である。
【００１３】
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　本発明の他の対象は、本発明の発泡剤を用いたポリウレタンフォームの製造方法にある
。この方法は下記（１）～（３）：
（１）イソシアネート化合物を含む組成物Ａを用意し、
（２）ポリオール化合物と発泡剤とを含む組成物Ｂを用意し、
（３）組成物Ａと組成物Ｂとをスプレー・混合して組成物Ａと組成物Ｂとを反応させてポ
リウレタンフォームにする、
の段階を含み、発泡剤は１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンおよび／または
２－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、ヒドロクロロフルオロオレフィン、
ヒドロフルオロオレフィン、ヒドロクロロオレフィン、ヒドロフルオロカーボン、ヒドロ
クロロフルオロカーボン、炭化水素、置換または非置換エーテル、置換または非置換アル
コール、置換または非置換アルデヒド、置換または非置換ケトンおよび置換または非置換
エステルの中から選択される少なくとも一種の追加の化合物とを含む組成物によって構成
され、この組成物は沸点が２０℃以上である。
【００１４】
　本発明方法の一実施例では、発泡剤の沸点が２１℃以上、好ましくは２２℃以上、さら
に好ましくは２３℃以上、さらに好ましくは２４℃以上、さらに好ましくは２５℃以上、
さらに好ましくは２６℃以上で且つ好ましくは３０℃以下である。
【００１５】
　本発明方法の一実施例では、発泡剤が下記（１）および（２）である：
（１）不燃性である、および／または
（２）ＧＷＰが５０以下、好ましくは２５以下であり、および／または、
　ポリウレタンフォームが下記（１）～（９）の特性を有する：
（１）気泡サイズが０．０５～１ｍｍであり、および／または
（２）独立気泡の比率が９０％以上、好ましくは９５％以上、特に好ましくは９９％以上
であり、および／または
（３）密度が５５ｋｇ／ｍ3以下、好ましくは２４～４８ｋｇ／ｍ3であり、および／また
は
（４）７０℃で４８時間後の体積変化率が３％以下、好ましくは１％以下であり、および
／または
（５）－２０℃で４８時間後の体積変化率が３％以下、好ましくは１％以下であり、およ
び／または
（６）１０℃での初期熱伝導率が２４ｍＷ／ｍ．Ｋ以下であり、および／または
（７）エージング後の１０℃での熱伝導率が２８ｍＷ／ｍ．Ｋ以下であり、および／また
は
（８）膨張に対して平行な方向の圧縮強度が１００ｋＰａ以上、好ましくは１３０ｋＰａ
以上であり、および／または
（９）膨張に対して垂直な方向の圧縮強度が９０ｋＰａ以上、好ましくは１００ｋＰａ以
上である。
【００１６】
　本発明の発泡剤の一実施例では、上記の追加の化合物が、トランス－１，２－ジクロロ
エチレン、エチルテトラフルオロエチルエーテル、酢酸メチル、ギ酸メチル、ジメトキシ
メタン、ノナフルオロエトキシブタン、１，１，１，３，３－ペンタフルオロブタンおよ
びこれらの混合物の中から選択される。
【００１７】
　上記方法の一実施例では、発泡剤が下記（１）～（９）から成る：
（１）７５～９０％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、１０～２５％
のトランス－ジクロロエチレン、または
（２）３０～９５％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペと、５～７０％のエ
チルテトラフルオロエチルエーテル、または
（３）５０～９５％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５～５０％の
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ノナフルオロエトキシブタン、または
（４）５８～９５％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５～４２％の
酢酸メチル、または
（５）７１～９５％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５～２９％の
ギ酸メチル、または
（６）８１～８６％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、１４～１９％
の１，１，１，３，３－ペンタフルオロブタン、または
（７）８０～９０％の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、１０～２０％
のジメトキシメタン、または
（８）６０～８５％の２－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、１５～４０％
の酢酸メチル、または
（９）７０～８０％の２－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、２０～３０％
のトランス－ジクロロエチレン。
【００１８】
　本発明の他の対象は、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、ノナフルオ
ロエトキシブタンおよびエチルテトラフルオロエチルエーテルから選択される少なくとも
一種の追加化合物とを含む組成物にある。
【００１９】
　本発明の一実施例の組成物は下記（１）または（２）から成る：
（１）１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、ノナフルオロエトキシブタン
（重量比は５０：５０～９５：５）、
（２）１－クロロ－３,３,３－トリフルオロプロペンと、エチルテトラフルオロエチルエ
ーテル（重量比は３０：７０～９５：５）
【００２０】
　本発明の他の対象は、２－クロロ３，３，３－トリフルオロプロペンと、酢酸メチル、
ギ酸メチル、ジメトキシメタン、トランス－ジクロロエチレン、エチルテトラフルオロエ
チルエーテルおよびノナフルオロエトキシブタンの中から選択される少なくとも一種の追
加の化合物とを含む、上記方法を実施するための特定の組成物にある。
【００２１】
　本発明の一実施例の組成物は下記（１）または（２）を含む：
（１）２－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、酢酸メチル（重量比は６０：
４０～８５：１５）、または、
（２）２－クロロ－３,３,３－トリフルオロプロペンと、トランス－ジクロロエチレン（
重量比は７０：３０～８０：２０）
【００２２】
　本発明の一実施例では、上記組成物がポリオール化合物を好ましくは６０～９０％の重
量含有率でさらに含む。
【００２３】
　本発明を用いることで従来法の上記欠点を無くすことができる。特に、二成分スプレー
ポリウレタンフォームを製造するための発泡剤が提供される。この発泡剤を用いることで
包装時、ハンドリング時および使用時に、ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄまたはＨＦＣＯ－１２
３３ｘｆを用いた場合に直面する上記の問題を避けることができ、それは少なくとも一種
の共発泡剤をＨＦＣＯ－１２３３ｚｄまたはＨＦＣＯ－１２３３ｘｆと組合せて添加する
ことで達成される。
【００２４】
　こうして得られた混合物は、ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄ単独（約１８℃）またはＨＦＣＯ
－１２３３ｘｆ単独（約１３℃）の沸点より高い沸点を有し、多くの場合、特に周囲温度
よりも高い沸点を有する。
【００２５】
　本発明の特定実施例は下記の利点の一つ、好ましくは複数を有する：



(9) JP 2016-148043 A 2016.8.18

10

20

30

40

50

（１）本発明の発泡剤は環境の制約（特に低ＧＷＰ）、毒性および安全性（不燃性）に対
して許容可能な特性を有し、ポリオールに可溶である。
（２）本発明で得られるポリウレタンフォームは熱伝導率、密度、寸法安定性、気泡構造
および圧縮強度に関して許容可能な特性を有し、好ましくは、これらの特性は、発泡剤と
してＨＦＣＯ－１２３３ｚｄ単独（それぞれＨＦＣＯ－１２３３ｘｆ単独）を用いて得ら
れる二成分スプレーポリウレタンフォームの特性と同程度に満足のいくものである。
（３）発泡剤とポリオール化合物との混合は発泡剤の過剰な減少なしに周囲温度で実施で
き、これによってより経済的になり且つ発泡剤の使用が容易になる。
（４）発泡剤と一緒に配合したポリオールの蒸気圧は低くなり、使用する容器（ドラム）
の操作圧力以上の圧力に達するリスクが制限される。
（５）比較的に高い温度の場合のフォーム製造時の発泡剤のロスが制限される。
【００２６】
　以下、本発明をより詳細に説明するが、本発明が下記に限定されるものではない。特に
断らない限り、全ての百分比は重量百分比である。
【００２７】
発泡剤
　本発明は、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン（ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄ
）または２－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン（ＨＦＣＯ－１２３３ｘｆ）と
、少なくとも一種の共発泡剤（追加の化合物）の、二成分スプレーポリウレタンフォーム
の製造での発泡剤としての使用に基づくものであり、本発明はさらに上記使用に適した特
定の組成物を提供する。
【００２８】
　一般に、上記の追加の化合物は追加の化合物の沸点がＨＦＣＯ－１２３３ｚｄの沸点よ
り高く、ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄとこの追加の化合物とを含む組成物の沸点が２０℃以上
または２１℃以上または２２℃以上または２３℃以上または２４℃以上または２５℃以上
または２６℃以上で且つ好ましくは３０℃以下となるように選択される。
【００２９】
　発泡剤は特に、基本的にＨＦＣＯ－１２３３ｚｄと単一の追加化合物とから成る二元組
成物（binary composition）、または、基本的にＨＦＣＯ－１２３３ｘｆと単一の追加化
合物とから成る二元組成物、または、基本的にＨＦＣＯ－１２３３ｚｄと２種の追加化合
物とから成る三元組成物、または、基本的にＨＦＣＯ－１２３３ｘｆと２種の追加化合物
とから成る三元組成物、または、基本的にＨＦＣＯ－１２３３ｚｄとＨＦＣＯ－１２３３
ｘｆと単一の追加化合物とから成る三元組成物にすることができる。
【００３０】
　「基本的に～から成る」とは、組成物が、上記化合物に加えて、不純物またはその他の
添加剤を任意成分として１％以下、好ましくは０．５％以下、さらには０．１％以下の比
率で含むことができるということを意味する。
【００３１】
　ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄはトランス形であるのが好ましい。トランス形はシス形より有
毒でないという利点がある。トランス形のＨＦＣＯ－１２３３ｚｄは少なくとも８０重量
％であるのが有利であり、好ましくは少なくとも９０重量％、特に好ましくは少なくとも
９５重量％、例えば少なくとも９８重量％にする。理想的にはＨＦＣＯ－１２３３ｚｄの
基本的に全てをトランス形にする。
【００３２】
　追加の化合物は一般に下記の中から選択される：ヒドロクロロフルオロオレフィン（塩
素およびフッ素置換基を有するアルケン）、ヒドロフルオロオレフィン（フッ素置換基を
有するアルケン）、ヒドロクロロオレフィン（塩素置換基を有するアルケン）、飽和また
は不飽和炭化水素（特にアルカンまたはアルケン）、ヒドロフルオロカーボン（フッ素置
換基を有する炭化水素）、ヒドロクロロフルオロカーボン（フッ素および塩素置換基を有
する炭化水素）、置換または非置換のエーテル（特に塩素および／またはフッ素置換基を
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含むハロゲン化エーテル）、置換または非置換のアルコール（特に塩素および／またはフ
ッ素置換基を含むハロゲン化アルコール）、置換または非置換のアルデヒド（特に塩素お
よび／またはフッ素置換基を含むハロゲン化アルデヒド）、置換または非置換のケトン（
特に塩素および／またはフッ素置換基を含む、ハロゲン化ケトン）および置換または非置
換のエステル（特に塩素および／またはフッ素置換基を含むハロゲン化エステル）および
これらの混合物。
【００３３】
　好ましい追加の化合物はトランス－１，２－ジクロロエチレン（ＴＤＣＥ）、エチルテ
トラフルオロエチルエーテル（ＥＴＦＥＥ）、酢酸メチル、ギ酸メチル、ジメトキシメタ
ン、ノナフルオロエトキシブタン（ＨＦＥ－７２００）、１，１，１，３，３－ペンタフ
ルオロブタン（ＨＦＣ－３６５ｍｆｃ）およびこれらの混合物である。
【００３４】
　追加の化合物の種類および量は、組成物が（スプレー時の蒸気放出に関するリスクを考
慮して）好ましくは不燃性になり且つ組成物のＧＷＰが好ましくはできるだけ低く（好ま
しくは１５０以下または１００以下または５０以下または２５以下に）なるように選択さ
れる。
【００３５】
　組成物の可燃性または不燃性は、組成物の液相中で、ＡＳＴＭ規格Ｄ３８２８に従って
測定する。
【００３６】
　本明細書では地球温暖化係数（ＧＷＰ）は非特許文献１（オゾン層破壊の科学的評価、
２００２、世界気象協会の全球オゾンの研究・モニタリングプロジェクトの報告）に記載
の方法に従って、二酸化炭素に対し且つ１００年の期間に対して定義される。
【非特許文献１】オゾン層破壊の科学的評価、２００２、世界気象協会の全球オゾンの研
究・モニタリングプロジェクトの報告
【００３７】
　追加の化合物の種類および量は、本発明の発泡剤の存在下でイソシアネート化合物とポ
リオール化合物との反応で得られるポリウレタンフォームが下記（１）～（８）の特性を
有するように選択するのが好ましい：
（１）走査電子顕微鏡法で測定した気泡サイズが０．０５～１ｍｍである；
（２）ガスピクノメータを用いてＡＳＴＭ規格Ｄ２８５６－８７に従って測定した、独立
気泡の比率が９０％以上、好ましくは９５％以上、特に好ましくは９９％以上である；
（３）密度が５５ｋｇ／ｍ3以下、好ましくは２４～４８ｋｇ／ｍ3である（ＩＳＯ規格８
４５：２００６）；
（４）７０℃で４８時間後の体積変化率が３％以下（好ましくは１％以下）であり、－２
０℃で４８時間後の体積変化率が３％以下（好ましくは１％以下）である；
（５）１０℃での初期熱伝導率が２４ｍＷ／ｍ．Ｋ以下である（ＩＳＯ規格８３０１）；
（６）エージング後の１０℃での熱伝導率が２８ｍＷ／ｍ．Ｋ以下である（ＩＳＯ規格８
３０１）；
（７）ＡＳＴＭ規格Ｄ１６２１－００に従って測定した、膨張に対して平行な方向の圧縮
強度が１００ｋＰａ以上、好ましくは１３０ｋＰａ以上である；
（８）ＡＳＴＭ規格Ｄ１６２１－００に従って測定した、膨張に対して垂直な方向の圧縮
強度が９０ｋＰａ以上、好ましくは１００ｋＰａ以上である。
【００３８】
　ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄまたはＨＦＣＯ－１２３３ｘｆはポリウレタンフォームに一般
に（熱伝導率、密度、寸法安定性、気泡構造および圧縮強度に関して）優れた特性を与え
る。従って、本発明で用いる発泡剤は特に熱伝導率、密度、寸法安定性、気泡構造および
圧縮強度に関してＨＦＣＯ－１２３３ｚｄ（それぞれＨＦＣＯ－１２３３ｘｆ）で得られ
る特性にできるだけ近い特性をポリウレタンフォームに与えることが望ましい。
【００３９】
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　そのために、発泡剤組成物中のＨＦＣＯ－１２３３ｚｄおよび/またはＨＦＣＯ－１２
３３ｘｆの比率は５０％以上、好ましくは５５％または６０％または６５％または７０％
または７５％または８０％以上であるのが好ましい。
【００４０】
　好ましい組成物は以下である：
（１）ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄとＴＤＣＥとから成るか、これらを主とする混合物：７５
～９０％のＨＦＣＯ－１２３３ｚｄと、１０～２５％のＴＤＣＥ；
（２）ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄとＥＴＦＥＥとから成るか、これらを主とする混合物：３
０～９５％のＨＦＣＯ－１２３３ｚｄと５～７０％のＥＴＦＥＥ；
（３）ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄとＨＦＥ－７２００とから成るか、これらを主とする混合
物：５０～９５％のＨＦＣＯ－１２３３ｚｄと５～５０％のＨＦＥ－７２００；
（４）ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄと酢酸メチルとから成るか、これらを主とする混合物：５
８～９５％のＨＦＣＯ－１２３３ｚｄと５～４２％の酢酸メチル；
（５）ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄとギ酸メチルとから成るか、これらを主とする混合物：７
１～９５％のＨＦＣＯ－１２３３ｚｄと５～２９％のギ酸メチル；
（６）ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄとＨＦＣ－３６５ｍｃとから成るか、これらを主とする混
合物：８１～８６％のＨＦＣＯ－１２３３ｚｄと１４～１９％のＨＦＣ－３６５ｍｃ；
（７）ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄとジメトキシメタンとから成るか、これらを主とする混合
物：８０～９０％のＨＦＣＯ－１２３３ｚｄと１０～２０％のジメトキシメタン；
（８）ＨＦＣＯ－１２３３ｘｆと酢酸メチルとから成るか、これらを主とする混合物：６
０～８５％のＨＦＣＯ－１２３３ｘｆと１５～４０％の酢酸メチル；
（９）ＨＦＣＯ－１２３３ｘｆとＴＤＣＥとから成るか、これらを主とする混合物：７０
～８０％のＨＦＣＯ－１２３３ｘｆと２０～３０％のＴＤＣＥ。
【００４１】
　上記の好ましい組成物中のＨＦＣＯ－１２３３ｚｄの含有量の上限は主として沸点の選
択基準によって決まり、その沸点は約２０℃以上であるのが望ましい。
【００４２】
　二元ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄ／ＴＤＣＥ混合物のＨＦＣＯ－１２３３ｚｄが７５％以下
になると、ポリウレタンフォームの寸法安定性が低下する。
　二元ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄ／ＥＴＦＥＥ混合物のＨＦＣＯ－１２３３ｚｄが３０％以
下になると、混合物は引火性になる。
　二元ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄ／酢酸メチル混合物は５８％以下のＨＦＣＯ－１２３３ｚ
ｄを含むと、合物が引火性になる。
　二元ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄ／ギ酸メチル混合物が７１％以下のＨＦＣＯ－１２３３ｚ
ｄを含む場合には、混合物が引火性になる。
　二元ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄ／ＨＦＣ－３６５ｍｃ混合物が８１％以下のＨＦＣＯ－１
２３３ｚｄを含む場合には、混合物のＧＷＰが１５０以上になる。
【００４３】
ポリウレタンフォームの製造
　本発明では、イソシアネート化合物を含む組成物Ａと、ポリオール化合物と上記発泡剤
とを含む組成物Ｂとから二成分スプレーポリウレタンフォームを製造する。これら２つの
組成物を（一般に内部ミキサーを備えたガンによって）スプレーし、プレーする瞬間に混
合する。ポリウレタンを形成するためのポリオール化合物とイソシアネート化合物との反
応はインサイチュー(その場)すなわちフォームの使用場所で行なわれる。
【００４４】
　「二成分スプレーポリウレタンフォーム」はスプレーフォーム(spray form)ともよばれ
る。このフォームは一成分ポリウレタンフォーム（ＯＣＦ）とは異なる。一成分フォーム
は配合したポリオールおよびイソシアネートの両方が混合されたエアゾールを用いて製造
される。この場合、発泡剤は推進剤の役目をする。一成分フォームでは低沸点の発泡剤、
例えば沸点が－１９℃のトランス－ＨＦＯ－１２３４ｚｅが望ましい。
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【００４５】
　上記組成物Ｂは６０～９０％のポリオール化合物と、５～３０％の発泡剤とを含むのが
好ましい。
　「ポリオール化合物」とはポリオールまたはポリオールの混合物を意味する。適したポ
リオールの例はグリセロール、エチレングリコール、トリメチロールプロパン、ペンタエ
リトリトール、ポリエーテルポリオール、酸化アルキレンまたは酸化アルキレンの混合物
とグリセロール、エチレングリコール、トリメチロールプロパン、ペンタエリトリトール
、ポリエステルポリオールとの縮合で得られるもの、例えばポリカルボン酸、特にシュウ
酸、マロン酸、コハク酸、アジピン酸、マレイン酸、フマル酸、イソフタル酸またはテレ
フタル酸とグリセロール、エチレングリコール、トリメチロールプロパンまたはペンタエ
リトリトールとの縮合で得られるものである。
【００４６】
　さらに、酸化アルキレン、特に酸化エチレンおよび／または酸化プロピレンを芳香族ア
ミン、特に２，４－トルエンジアミンと２，６－トルエンジアミンの混合ものに付加して
得られるポリエーテルポリオールも適している。ポリエーテルポリオールが特に好ましい
。
【００４７】
　ポリオールの他のタイプとしては特にヒドロキシル末端のポリチオエーテル、ポリアミ
ド、ポリエステルアミド、ポリカーボネート、ポリアセタール、ポリオレフィンおよびポ
リシロキサンが挙げられる。
【００４８】
　上記組成物Ｂは当分野で周知の一種以上の界面活性剤および一種以上の触媒を好ましく
は５～２０％の総量でさらに含むことができる。
　上記組成物Ａはイソシアネート化合物、好ましくは有機ポリイソシアネートを含む。
【００４９】
　有機ポリイソシアネートとしては炭素原子数が１８以下の炭化水素ベースの基を有する
脂肪族ポリイソシアネート、１５以下の炭素原子を含む炭化水素ベースの基を有する脂環
式ポリイソシアネート、６～１５個の炭素原子を含む炭化水素ベースの基を有する芳香族
ポリイソシアネート、および、８～１５個の炭素原子を含む炭化水素ベースの基を有する
アリール脂肪族ポリイソシアネートが挙げられる。
【００５０】
　好ましいポリイソシアネートは２，４－トルエンジイソシアネートおよび２，６－トル
エンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネート、ポリメチレンポリフェニル
イソシアネートおよびこれらの混合物である。変性ポリイソシアネート、例えばカルボジ
イミド基、ウレタン基、イソシアヌレート基、ウレア基またはビウレア基を含むものも適
している。
【実施例】
【００５１】
　以下、本発明の実施例を示すが、本発明が下記実施例に限定されるものではない。
実施例１（発泡剤の沸点）
　組成物の温度測定に用いる技術は沸点上昇 (ebulliometry) 法である。
　エブリオメータ（沸点測定装置）は凝縮器を上部に有する周囲圧力（１．０１３バール
）下に維持された丸底フラスコから成る。容量の少なくとも５０％のＨＦＣＯ－１２３３
ｚｄ（またはＨＦＣＯ－１２３３ｘｆ）を導入する。ＨＦＣＯ－１２３３ｚｄを加熱して
沸騰させ、温度を測定する。丸底フラスコを冷却し、所定の少ない量の別の成分を丸底フ
ラスコに添加する。添加後に毎回、混合物を沸騰させ、媒体の温度を測定する。
　組成物の測定温度をＨＦＣＯ－１２３３ｚｄの測定温度の関数として補正する。
　結果を［表１］にまとめる。不確実性は組成物に対して±１％で、温度に対して±０．
５℃である。
【００５２】
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【表１】

【手続補正書】
【提出日】平成28年4月7日(2016.4.7)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
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　二成分スプレーポリウレタンフォームでの発泡剤としての組成物の使用であって、上記
組成物がトランス－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、ヒドロクロロフ
ルオロオレフィン、ヒドロフルオロオレフィン、ヒドロクロロオレフィン、ヒドロフルオ
ロカーボン、ヒドロクロロフルオロカーボン、炭化水素、置換または非置換のエーテル、
置換または非置換のアルコール、置換または非置換のアルデヒド、置換または非置換のケ
トンおよび置換または非置換のエステルの中から選択される少なくとも一種の追加の化合
物とを含み、且つ、上記組成物の沸点が２０℃以上であることを特徴とする使用。
【請求項２】
　上記組成物の沸点が２１℃以上である請求項１に記載の使用。
【請求項３】
　上記組成物が下記（１）および／または（２）：
（１）不燃性であり、および／または
（２）ＧＷＰが１５０以下であり、および／または、
　上記二成分スプレーポリウレタンフォームが下記（１）～（９）である請求項１または
２に記載の使用：
（１）気泡サイズが０．０５～１ｍｍであり、および／または
（２）独立気泡の比率が９０％以上であり、および／または
（３）密度が５５ｋｇ／ｍ3以下であり、および／または
（４）７０℃で４８時間後の体積変化率が３％以下であり、および／または
（５）－２０℃で４８時間後の体積変化率が３％以下であり、および／または
（６）１０℃での初期熱伝導率が２４ｍＷ／ｍ．Ｋ以下であり、および／または
（７）エージング後の１０℃での熱伝導率が２８ｍＷ／ｍ．Ｋ以下であり、および／また
は
（８）膨張に対して平行な方向の圧縮強度が１００ｋＰａ以上であり、および／または
（９）膨張に対して垂直な方向の圧縮強度が９０ｋＰａ以上である。
【請求項４】
　上記の追加の化合物がトランス－１，２－ジクロロエチレン、エチルテトラフルオロエ
チルエーテル、酢酸メチル、ギ酸メチル、ジメトキシメタン、ノナフルオロエトキシブタ
ン、１，１，１，３，３－ペンタフルオロブタンおよびこれらの混合物の中から選択され
る請求項１～３のいずれか一項に記載の使用。
【請求項５】
　上記組成物が下記（１）～（９）から成る請求項４に記載の使用：
（１）７５～９０％のトランス－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、１
０～２５％のトランス－ジクロロエチレン、または
（２）３０～９５％のトランス－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５
～７０％のエチルテトラフルオロエチルエーテル、または
（３）５０～９５％のトランス－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５
～５０％のノナフルオロエトキシブタン、または
（４）５８～９５％のトランス－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５
～４２％の酢酸メチル、または
（５）７１～９５％のトランス－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５
～２９％のギ酸メチル、または
（６）８１～８６％のトランス－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、１
４～１９％の１，１，１，３，３－ペンタフルオロブタン、または
（７）８０～９０％のトランス－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、１
０～２０％のジメトキシメタン。
【請求項６】
　下記（１）～（３）：
（１）イソシアネート化合物を含む組成物Ａを用意し、
（２）ポリオール化合物と発泡剤とを含む組成物Ｂを用意し、
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（３）組成物Ａと組成物Ｂとをスプレー且つ混合して、組成物Ａと組成物Ｂとの反応でポ
リウレタンフォームにする、
段階を含むポリウレタンフォームの製造方法において、発泡剤がトランス－１－クロロ－
３，３，３－トリフルオロプロペンと、ヒドロクロロフルオロオレフィン、ヒドロフルオ
ロオレフィン、ヒドロクロロオレフィン、ヒドロフルオロカーボン、ヒドロクロロフルオ
ロカーボン、炭化水素、置換または非置換のエーテル、置換または非置換のアルコール、
置換または非置換のアルデヒド、置換または非置換のケトンおよび置換または非置換のエ
ステルの中から選択される少なくとも一種の追加の化合物を含む組成物から構成され、且
つ、上記組成物の沸点が２０℃以上であることを特徴とする方法。
【請求項７】
　発泡剤の沸点が２１℃以上である請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　発泡剤が下記（１）および／または（２）：
（１）不燃性であり、
（２）ＧＷＰが５０以下であり、
および／または、ポリウレタンフォームが下記（１）～（９）を有する請求項６または７
に記載の方法、：
（１）気泡サイズが０．０５～１ｍｍであり、および／または
（２）独立気泡の比率が９０％以上であり、および／または
（３）密度が５５ｋｇ／ｍ3以下であり、および／または
（４）７０℃で４８時間後の体積変化率が３％以下であり、および／または
（５）－２０℃で４８時間後の体積変化率が３％以下であり、および／または
（６）１０℃での初期熱伝導率が２４ｍＷ／ｍ．Ｋ以下であり、および／または
（７）エージング後の１０℃での熱伝導率が２８ｍＷ／ｍ．Ｋ以下であり、および／また
は
（８）膨張に対して平行な方向の圧縮強度が１００ｋＰａ以上であり、および／または
（９）膨張に対して垂直な方向の圧縮強度が９０ｋＰａ以上である。
【請求項９】
　上記の追加の化合物がトランス－１，２－ジクロロエチレン、エチルテトラフルオロエ
チルエーテル、酢酸メチル、ギ酸メチル、ジメトキシメタン、ノナフルオロエトキシブタ
ン、１，１，１，３，３－ペンタフルオロブタンおよびこれらの混合物の中から選択され
る請求項６～８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　発泡剤が下記（１）～（９）から成る請求項９に記載の方法：
（１）７５～９０％のトランス－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、１
０～２５％のトランス－ジクロロエチレン、または
（２）３０～９５％のトランス－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５
～７０％のエチルテトラフルオロエチルエーテル、または
（３）５０～９５％のトランス－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５
～５０％のノナフルオロエトキシブタン、または
（４）５８～９５％のトランス－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５
～４２％の酢酸メチル、または
（５）７１～９５％のトランス－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、５
～２９％のギ酸メチル、または
（６）８１～８６％のトランス－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、１
４～１９％の１，１，１，３，３－ペンタフルオロブタン、または
（７）８０～９０％のトランス－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、１
０～２０％のジメトキシメタン。
【請求項１１】
　トランス－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、ノナフルオロエトキシ
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ブタンおよびエチルテトラフルオロエチルエーテルから選択される少なくとも一種の追加
の化合物とを含む組成物。
【請求項１２】
　下記（１）または（２）から成る請求項１１に記載の組成物：
（１）トランス－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと、ノナフルオロエト
キシブタン（重量比は５０：５０～９５：５）、または、
（２）トランス－１－クロロ－３,３,３－トリフルオロプロペンと、エチルテトラフルオ
ロエチルエーテル（重量比は３０：７０～９５：５）
【請求項１３】
　ポリオール化合物を６０～９０％の重量含有率でさらに含む請求項１１または１２に記
載の組成物。
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