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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ternare Mischungen von fluorierten Kohlenwasserstoffen und insbesondere na-
hezu azeotrope konstant siedende Mischungen und Kihimittelzusammensetzungen fir Kihl- und Heizanwen-
dungen, wie bereits in der U.S.-Patentschrift Nr. 4 810 403 beschrieben. Solche Mischungen sind als Kihlmit-
tel, Warmeulbertragungsmedien, gasférmige Dielektrika, Schaumerzeuger, Aerosol-Treibmittel und Arbeitsflis-
sigkeiten in Stromkreisen verwendbar. Die Sorge Uber das Ozonverarmungspotential bestimmter Halogenkoh-
lenstoffe hat zu einer Suche nach alternativen Verbindungen geflihrt, die geringere Ozonverarmungspotentiale
aufweisen. Ein heutzutage handelslbliches bindres azeotropes Kihimittel, das weitgehend in Super-
markt-Kuhleinrichtungen verwendet wird, besteht aus 48,8 Gew.-% Chlordifluormethan (HCFC-22) und 51,2
Gew.-% Chlorpentafluorethan (CFC-115) und wird im allgemeinen als Kihimittel 502 bezeichnet. Infolge des
Vorliegens von Chlor in CFC-115 wird erwartet, da® CCIF,CF, aufgrund seines hohen Ozonverarmungspoten-
tials einer eingeschrankten Verwendung unterliegt. Weiterhin kénnten chlorhaltige Mittel- bis Niedertempera-
tur-Kuhlmittel, die einer eingeschrankten Verwendung unterworfen sein kénnen, durch alle hier beschriebenen
HFC-haltigen Mischungen ersetzt werden.

[0002] Bei Kuhlanwendungen geht das Kuhimittel wahrend des Betriebs oft durch Undichtigkeiten verloren,
wie durch Wellendichtungen, Schlauchverbindungen, Létfugen und gebrochene Leitungen. Zusatzlich kann
Kuhlmittel wahrend Wartungsvorgangen, die an einer Kuhleinrichtung ausgefuhrt werden, in die Atmosphare
freigesetzt werden.

[0003] Die meisten handelsiblichen Kihimittel, die derzeit verwendet werden, sind reine Fluide oder Azeo-
trope, wobei viele dieser Kiihimittel Ozonverarmungspotentiale aufweisen, wenn sie in die Atmosphare freige-
setzt werden. Einige nichtazeotrope Mischungen von Kihimitteln kénnen ebenfalls verwendet werden, jedoch
weisen diese den Nachteil auf, dal sie ihre Zusammensetzung &ndern, wenn ein Teil der KiihImittelcharge ver-
lorengeht oder in die Atmosphére entlassen wird. Falls diese Mischungen eine brennbare Komponente enthal-
ten, konnten sie infolge der Anderung der Zusammensetzung, die wahrend des Verlusts von Dampf aus einer
Kuhleinrichtung auftritt, ebenfalls brennbar werden. Ferner kénnte auch der Betrieb einer Kihleinrichtung auf-
grund dieser Anderung von Zusammensetzung und Dampfdruck, die sich aus der Fraktionierung ergibt, nach-
teilig beeinfluRt werden.

[0004] Deshalb sind ErsatzkuhImittel erforderlich, die die wichtigen Kuhimitteleigenschaften von Dampfdruck
und Nichtentflammbarkeit Gber einen weiten Bereich von Zusammensetzungen beibehalten, wahrend sie fer-
ner ein verringertes Ozonverarmungspotential aufweisen.

[0005] Folgendes stellt eine Zusammenfassung der relevanten bisherigen Technik dar:

— die US-A-4 810 403 (Bivens) betrifft ein Gemisch aus wenigstens drei Verbindungen, enthommen aus der
Tabelle, die Uber die Spalten 3 und 4 aus dieser U.S.-Patentschrift geht. Wie aus Spalte 4, Zeilen 16-23, erse-
hen werden kann, besteht das wichtige Konzept aus dem Patent von Bivens darin, dall die Mischungen eine
niedrigsiedende Verbindung (Siedepunktbereich von —-50°C bis —30°C), eine dazwischen siedende Verbindung
(Siedepunktbereich von -30°C bis -5°C) und eine hochsiedende Verbindung (Siedepunktbereich von -15°C
bis 30°C) enthalten. Der Siedepunkt von HFC-125 betragt —48,5°C. Der Siedepunkt von HFC-143a betragt
—47,6°C. Der Siedepunkt von HFC-134a betragt —26,5°C, und der Siedepunkt von HFC-134 betragt — 19,7°C.
Dementsprechend fallen die Siedepunkte der Komponenten der von den Anmeldern beanspruchten Erfindung
nicht in die erforderlichen Temperaturbegrenzungen, wie sie von Bivens gelehrt werden, und deshalb lehrt Bi-
vens nicht die Kombination der drei Komponenten oder legt diese nahe, wie es von den Anmeldern bean-
sprucht wird. Weiterhin lehrt Bivens keine nahezu azeotrope Zusammensetzung oder legt diese nahe.

[0006] Die US-A-4 482 465 (Gray) beschreibt ein Kihimittelgemisch, das aus Kohlenwasserstoffen und Ha-
logenkohlenstoffen besteht. Der Zweck des EinschlieRens von Kohlenwasserstoff besteht in einer Verringe-
rung sowohl der Kosten der Zusammensetzung als auch ihres Umwelteinflusses — siehe Spalte 3, Zeilen 2-9.
Alle von Gray beschriebenen Zusammensetzungen schlief3en einen Kohlenwasserstoff sowie wenigstens zwei
Halogenkohlenstoffe ein, die Siedepunkte aufweisen, die um den Siedepunkt des Kohlenwasserstoffes liegen.
Im Gegensatz dazu sind die in der Anmeldung beanspruchten Mischungen allesamt Fluorkohlenwasserstoffe.
[0007] Die US-A-4 943 388 (Shankland) beschreibt Gemische von HFC-125, HFC-143a und HCFC-22, be-
schreibt jedoch nicht die nahezu azeotropen Kuhlmittelzusammensetzungen, die gemaf der Anmeldung be-
ansprucht werden.

[0008] Der Forschungsbericht, Bd. 154, Februar 1977, Beschreibung Nr. 15402 von Du Pont, zeigt Gemische
von Pentafluorethan und 1,1,1-Triflurorethan, lehrt jedoch kein nahezu azeotropes Gemisch oder legt dieses
nahe, wie in den Ansprichen geschildert, das HCF-134a oder HFC-134 als eine dritte Komponente umfaft.
[0009] Die DE 2 737 132 (Daikin) beschreibt Aerosol-Zusammensetzungen, die Kerosin (l), einen aktiven Be-
standteil (Il) und ein Treibmittel (lll) enthalten, wobei (lll) eines aus HFC-152a, HFC-143a, HFC-134,
HFC-134a oder HFC-125 ist. Die Referenz lehrt keine nahezu azeotrope Zusammensetzung der Komponen-
ten oder legt diese nahe, wie in der Anmeldung ausgefihrt. Die Referenz befal3t sich nicht mit dem Problem,
Ersatzstoffe fur handelsubliche Kihlmittel aufzuzeigen.
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[0010] Die US-4 994 890 (Deeb) beschreibt in dem Absatz, der tiber die Spalten 3 und 4 geht, eine Liste mdg-
licher KuhImittel, die zusammengemischt werden kdnnen, lehrt aber nicht das nahezu azeotrope Gemisch von
HFC-125, HFC-143a und HFC-134a oder HFC-134 oder legt dieses nahe, wie in der Anmeldung ausgefuhrt.
[0011] Die US-4 957 652 (Tamura) beschreibt ein Gemisch aus HCFC-123 und einer zweiten Verbindung,
lehrt aber nicht das in der Anmeldung beanspruchte Gemisch.

[0012] Die US-A-4 971 712 (Gorski) ist mit der Beschreibung der vorstehenden US-A-4 994 890 in sofern ver-
gleichbar, daR sie eine Liste von Fluorkohlenwasserstoffen beschreibt, die als Kuhimittel geeignet sein kénnen.
Jedoch ist dies nur eine allgemeine Lehre, und sie lehrt nicht die azeotropen Mischungen der Anmelder oder
legt diese nahe.

[0013] Die EPA-451 692 (Daikin) beschreibt dreikomponentige Mischungen von verschiedenen Fluorkohlen-
wasserstoffen. Fig. 1 beschreibt mittels eines Dreikomponentendiagramms Zusammensetzungen, die
HFC-125, HFC-143a und HFC-134a enthalten. Jedoch findet sich dort keine Beschreibung der nahezu azeo-
tropen Zusammensetzungen, und die Zusammensetzungen, die in der Daikin-Anmeldung als bevorzugt ange-
geben werden (wie gezeigt durch die punktierte Linie und Pfeile in Fig. 1), schlieRen die Zusammensetzungen,
die in der Anmeldung beansprucht werden, aus.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0014] Erfindungsgemal wird eine nahezu azeotrope flissige Zusammensetzung bereitgestellt, die eine Mi-
schung von Pentafluorethan (HFC-125) und 1,1,1-Trifluorethan (HFC-143a) mit 1,2,2,2-Tetrafluorethan
(HFC-134a) oder 1,1,2,2-Tetrafluorethan (HFC-134) in den Anteilen von 35 bis 65 Gew.-% HFC-125, 30 bis 60
Gew.-% HFC-143a und 3 bis 15 Gew.-% HFC-134 oder 134a darstellt.

[0015] Die nahezu azeotropen konstant siedenden Zusammensetzungen sind Mischungen aus HFC-125 und
HFC-143a mit einem von HFC-134a und HFC-134 oder Gemischen davon, wie nachstehend ausgefihrt. Die
Zusammensetzungen werden so ausgewahlt, dal die Mischungen einen Dampfdruck aufweisen, der im we-
sentlichen dem Dampfdruck von Kuhimittel 502 und weiteren Mittel- bis Niedertemperatur-Kihlmitteln tber ei-
nen Temperaturbereich, wie er bei ihrer Verwendung als Kuhimittel auftritt, wie =50 bis 100°C, entspricht. Die
Zusammensetzungen weisen Ozonverarmungspotentiale (ODP) und globale Erwarmungspotentiale (GWP)
von 0 bzw. 0,5 bis 1,0 auf, die wesentlich niedriger liegen als die Werte des Kiihimittels 502 von 0,25 ODP und
5,1 GWP.

[0016] Die nahezu azeotropen Mischungen kénnen auch verwendet werden, um Warme durch Kondensieren
der Zusammensetzung in der Nahe des Kdrpers, der erwarmt werden soll, und nachfolgendes Verdampfen des
Kondensats zu erzeugen.

[0017] Die Verwendung der nahezu azeotropen Mischungen verringert das Problem der Komponentenfrakti-
onierung und Handhabung bei den Systembetrieben auf ein moglichst geringes Ausmal}.

[0018] SchlieBlich kbnnen die nahezu azeotropen Mischungen so formuliert werden, daf} sie denselben Vor-
teil bieten wie das KuhImittel 502 und weitere Mittel- bis Niedertemperatur-Kuhimittel, wie Nichtentflammbar-
keit bei Raumtemperatur und Atmosphéarendruck.

AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0019] Kiihlung bedeutet die Anwendung der physikalischen Anderung in einer Substanz, um eine Kiihl- oder
Heizwirkung zu erzeugen. Die physikalische Anderung kann beispielsweise eine Anderung vom festen Zu-
stand in den fliissigen Zustand oder eine Anderung vom fliissigen Zustand in den Dampfzustand oder in um-
gekehrter Richtung sein.

[0020] Kiihimittel bedeutet die Substanz, die beim Kiihlen eine physikalische Anderung erfahrt.

[0021] Ozonverarmungspotential bedeutet das Verhaltnis aus der berechneten Ozonverarmung in der Stra-
tosphare, die sich aus der Emission einer Verbindung ergibt, verglichen mit dem Ozonverarmungspotential,
das sich bei derselben Emissionsgeschwindigkeit bei CFC-11 ergibt, das gleich 1,0 gesetzt wird. Eine Methode
zur Berechnung des Ozonverarmungspotentials ist beschrieben in "The Relative Efficiency of a Number of Ha-
locarbons for Destroying Stratospheric Ozone" von D. J. Wuebbles, Lawrence Livermore Laboratory Report
UCID-18924, Januar 1981, und "Chlorocarbon Emission Scenarios: Potential Impact on Stratospheric Ozone"
von D. J. Wuebbles, Journal Geophysics Research, 88, 1433—-1443, 1983.

[0022] Nichtentflammbar bedeutet ein Gasgemisch in Luft, das nicht brennt, wenn es einem Funkenziinder
ausgesetzt wird, wie beschrieben in "Limits of Flammability of Gases and Vapours", Bulletin 503, H. F. Coward
et al., Washington, U.S. Bureau of Mines, 1952.

[0023] "Dampfdriicke, die im wesentlichen dem Dampfdruck von Kiihimittel 502 oder weiteren Mittel- bis Nie-
dertemperatur-Kuhlmitteln entsprechen" bedeutet ein Dampfdruck, der plus oder minus 25% des Dampfdru-
ckes von Kuhlmittels 502 und von weiteren Mittel- bis Niedertemperatur-Kiihimitteln bei derselben Temperatur
innerhalb des Bereichs von — 50 bis 100°C betragt.
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[0024] Ein wesentlich niedrigeres Ozonverarmungspotential als die Ozonverarmung des Kihimittels 502 be-
deutet ein Ozonverarmungspotential von wenigstens 50% weniger als das Ozonverarmungspotential von
Kuhlmittel 502, d. h. weniger als 0,125.

[0025] Unter einem im wesentlichen geringeren globalen Erwarmungspotenial als das globale Erwarmungs-
potential des Kiihimittels 502 wird ein globales Erwarmungspotential von wenigstens 50% weniger als das glo-
bale Erwarmungspotential des Kihimittels 502, d. h. weniger als 2,55, verstanden.

[0026] Wenn eine Kihlmittelmischung eine entflammbare Komponente enthalt, stellt, wie vorstehend er-
wahnt, die Moglichkeit, dall entweder der ausgetretene Dampf oder das nach dem Verlust zurtickbleibende
Kahlmittel entflammbar werden, eine hohe unerwiinschte Sicherheitsgefahrdung dar. Die vorliegenden Zusam-
mensetzungen kdnnen so formuliert werden, daf3 die am niedrigsten siedenden und am hdchsten siedenden
Komponenten nicht entflammbar sind, wenn die dazwischensiedende Komponente entflammbar ist, so daf so-
gar nicht nur die urspriingliche Zusammensetzung nichtentflammbar ist sondern zusatzlich weder der verlo-
rengehende Dampf noch das zuriickbleibende Kiihimittel entflammbar werden.

[0027] Die Erfindung stellt nahezu azeotrope Mischungen bereit, die Dampfdriicke in der Nahe von Kihimittel
502 und weiteren Mittel bis Niedertemperatur-Kuhimitteln aufweisen. Dies Ubenaschenderweise sogar nach ei-
nem, bezogen auf das Gewicht, 80%igem Verdampfungsverlust. Eine Dampfdruck/Temperatunelation, ver-
gleichbar mit derjenigen des Kuhimittels 502 und weiteren Mittel- bis Niedertemperatur-KihImitteln, ist insbe-
sondere winschenswert, da viele vorhandene Kuhleinrichtungen, die zur Verwendung von Kuhimittel 502 und
weiteren Mittel- bis Niedertemperatur-Kihlmitteln ausgelegt sind, auch die erfindungsgemafen Kihimittel mit
wenig oder keiner Anderung verwenden kénnen.

[0028] Die Halogenkohlenstoff-Komponenten, die in der vorliegenden Beschreibung erwahnt werden, weisen
die nachstehend aufgelisteten Eigenschaften auf:

TABELLE |
Kiihlmittel chemische Formel Siedepunkt DP GWP
[Gd6)]

R-502 CHCIF, CCIF,CF3 -50,0 0,25 5,1
HFC-125 CHF,CF3 -48.5 0,0 0,65
HFC-143a CF3CHj3 -47,6 0,0 0,76
HFC-22 CHCIFy -40,8 0,05 0,37
HFC-134a CF3CHjF -26,5 0,0 0,29
HFC-134 CHF,CHF; -19,7 0,0 0,30
HFC-124a CHF,CCIFy -10,2 0,02 0,10
HFC-124 CHCIFCF3 -12,0 0,02 0,10

[0029] Die erfindungsgemafien nahezu azeotropen Mischungen kdnnen durch irgendein zweckmafiges Ver-
fahren, einschlief3lich Mischen oder Kombinieren der gewlinschten Komponentenmengen, hergestellt werden.
Ein bevorzugtes Verfahren besteht darin, die gewiinschten Komponentenmengen zu wiegen und sie danach
in einem geeigneten Behalter zusammenzubringen.

[0030] Die erfindungsgemafRen nahezu azeotropen Mischungen weisen die folgenden Zusammensetzungen
auf:

- 35 bis 65, vorzugsweise 50 bis 60 und am meisten bevorzugt 55,0 Gew.-% HFC-125. 30 bis 60, vorzugsweise
35 bis 45 und am meisten bevorzugt 40,0 Gew.-% HFC-143a und 3 bis 15, vorzugsweise 3 bis 10 und am meis-
ten bevorzugt 5,0 Gew.-% HFC-134a.

— 35 bis 65, vorzugsweise 50 bis 60 und am meisten bevorzugt 55,0 Gew.-% HFC-125; 30 bis 60, vorzugsweise
35 bis 45 und am meisten bevorzugt 40,0 Gew.-% HFC-143a, und 3 bis 15, vorzugsweise 3 bis 10 und am
meisten bevorzugt 5,0 Gew.-% HFC-134.

[0031] Es existieren weitere ternare und héhere Mischungen, die diese wiinschenswerten Eigenschaften auf-
weisen und die von Fachleuten aus den hierin definierten und erlauterten Halogenkohlenstoffen formuliert wer-
den konnten. Weitere Mischungen, die fiir die Zwecke der Erfindung formuliert werden kdnnen, sind beispiels-
weise:
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TABELLE Il
Flissiggewicht-Prozentsatz

am meisten
Mischungskomponenten annehmbar bevorzugt bevorzugt
HFC-125/HFC-143a/ 35-65/30-60/ 45-55/35-45/ 50/40/5/5
HFC-134/HFC-134a/ 3-15/3-15 3-10/3-10
HFC-125/HFC-143a/ 35-65/30-60/ 45-55/30-40/ 50/35/10/5
HFC-134a/HFC-124a/ 3-20/3-15 5-15/3-10

[0032] Weiterhin kénnen mehr als ein Halogenkohlenstoff aus jedem der Temperaturbereiche ausgewahlt
werden. Es ist nicht Aufgabe dieser Beschreibung, jede mdgliche Mischungszusammensetzung zu identifizie-
ren, sondern unsere Entdeckung der unerwarteten Eigenschaften, die ternare Mischungen annehmen kénnen,
in Abhangigkeit von den Komponenten und den gewahlten Zusammensetzungen zu erlautern.

[0033] Das erfindungsgemafie Kihimittel kann durch ein einfaches Mischungsverfahren, das Fachleuten gut
bekannt ist, hergestellt werden.

[0034] Spezielle Beispiele der Erfindung werden nun ausgefiihrt. Wenn nicht anders angegeben, beziehen
sich alle Prozentsatze auf das Gewicht. Selbstverstandlich sind diese Beispiele nur erlduternd und sollen in
keiner Weise als einschrankend fur den Umfang der Erfindung interpretiert werden.

BEISPIEL 1

EinfluR des Verlusts von Dampf auf den Dampfdruck bei 24°C

TABELLE Il
Dampfdruck
80 % verdampft
Kithlmittel- 0 % verdampft psia (KPa) %
Zusammensetzung sia (KPa Anderung
R-502 171,1 (1 180) 171,1 (1 180) 0,0
HFC-125/HFC-143a/ 176,2 (1 215) - 165,2 (1 139) 6,2
HFC-134a (55/40/5)
HFC-125/HFC-143a/ HFC-  176,3 (1 216) 164,3 (1 133) 6,8

134 (55/40/5)

[0035] Beispiel 1 zeigt, dalk samtliche erfindungsgemafien nahezu azeotropen Mischungen sehr niedrige
Druckanderungen zeigen, nachdem 80 Gew.-% oder mehr der Beschickungsmenge verlorengegangen sind.
Dieser Dampfdruck in Abhangigkeit des Verhaltens der Leistung bei Verlust nahert sich stark dem des Kiihl-
mittels 502 allein. Die Dampfdruckleistung zeigt, da® die nahezu azeotropen Mischungen ihre Dampfdruck-Ei-
genschaften beibehalten, sogar wenn 80 Gew.-% des Kihimittels verlorengehen.
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BEISPIEL 2
TABELLE IV
Kuhlmittel-Leistung
Kiihlmittel- Kapazitit COP Druck Temp. DT
Zusammensetzung Btu/min. (kw)™ psia (KPa) F (°C) F (CO)**
R-502 80,1 (1 407) 1,89 282 (1 944) 239 (115) 0,0 (0,0)
HFC-125 82,2 (1 462) 1,69 327 (2255) 223 (106) 0,0 (0,0)

HFC-125/HFC-143a/
HFC-134a (55/40/5) 82,7 (1453)1,82 307 (2117) 227 (108) 0,8 (0,4)
HFC-125/HFC-143a/

HFC-134 (55/40/5) 82,6 (1451) 1,83 307 (2117) 229 (109) 1,1 (0,6)

‘bezogen auf eine Kompressorverdrangung von 3,5 ft*/min (0,099 m*/min)
“stellt das Differential der Kondensationstemperatur (iber den Kihler dar.

[0036] Der Arbeitsbedingungstest wurde durchgefiihrt bei:
Kihler-Temp. 115°F (46°C)

Verdampfer-Temp. —-30°F (-34°C)

Ansaugmenge, Uberhitzt auf Temp. 95°F (35°C)

verwendeter Warmeaustauscher im Kihlzyklus

Kompressorwirkungsgrad als 1,0 angenommen

[0037] Die Daten von Beispiel 2 legen nahe, dal} die nahezu azeotropen Mischungen sich recht vorteilhaft mit
der Kuhlleistung des handelstiblichen Kiihimittels 502 vergleichen lassen. Ebenso weist Pentafluorethan
(HFC-125), das Kihlmittel, das von der Kihlindustrie als plausibler Ersatz fir das Kiahlmittel 502 anerkannt
wird, eine 10-15%ige Abnahme des energetischen Wirkungsgrades auf. Der energetische Wirkungsgrad wird
durch den Leistungskoeffizienten (COP) gemessen. Daher zeigen die vorliegenden Mischungen eine wesent-
liche Verbesserung des energetischen Wirkungsgrades. Alle diese Mischungen weisen bessere energetische
Wirkungsgrade auf als Pentafluorethan (HFC-125) allein und einige einen besseren als das Kihimittel 502.

BEISPIEL 3

[0038] Eine Mischung, bestehend aus den Flissigkeitskonzentrationen von 55,8% Pentafluorethan
(HFC-125), 38,4% 1,1,1-Trifluorethan (HFC-143a) und 5,8 1,2,2,2-Tetrafluorethan (HFC-134a), wurde herge-
stellt. Das Ozonverarmungspotential der Mischung betragt 0, und das globale Erwarmungspotential wurde zu
0,68 berechnet. Verglichen mit Kihimittel 502 wies die Mischung kein Ozonverarmungspotential und eine
87%ige Verringerung des globalen Erwarmungspotentials auf. Der Dampfdruck lag im Temperaturbereich von
-50 bis 100°C im Bereich von 5% des Dampfdruckes von Kihimittel 502. Bei 24°C wies die Mischung einen
Dampfdruck von 176,2 psia (1 215 KPa) auf, verglichen mit einem Dampfdruck von 171,1 psia (1 180 KPa) fir
das KuhImittel 502.

[0039] Um die Uberraschend kleinen Anderungen des Dampfdrucks bei Anderungen der Zusammensetzung
zu erlautern, die auftreten, wahrend Dampf ausstromt, wurde ein Ausstrémen des Dampfes aus einem geeig-
neten Behalter, der die flissige Mischung und den Gleichgewichtsdampf einschlof3, ermdglicht. Nachdem 96%
des urspriinglichen gemischten Beschickungsmaterials Gber den Dampfverlust verlorengegangen waren, hat-
ten sich die Flussigkeitszusammensetzungen auf 45,9% HFC-125, 37,3% HFC-143a und 16,8% HFC-134a
geandert. Der Dampfdruck nach einem 80%igen Verlust hatte sich bei 24°C auf 165,2 (1 139 KPa) verringert,
womit er innerhalb von 3,5% des Dampfdruckes von KihImittel 502 lag.

[0040] Um die Nichtentflammbarkeit der Mischung zu erlautern, wurden Flissigkeits- und Dampfproben zu
Beginn und Ende des Verlusttests analysiert, ebenso wurden Dampfproben, die bei Gewichtsverlusten der Mi-
schungscharge von 5 bis 95% in Schritten von 5% entnommen wurden, analysiert. Die hochste
HFC-134a-Konzentration betrug 39,2% in dem Dampf bei einem Gewichtsverlust von 69,6%. An diesem Punkt
betrug der Gesamtgehalt des Dampfes 53,8% HFC-125, 39,2% HFC-143a und 7,0 HFC-134a. Die untere Ent-
flammbarkeitsgrenze an diesem Punkt fir HFC-125 und HFC-143a liegt tGber 39,2% bei Raumtemperatur, des-
halb ist die Mischung mit nur 39,2% HFC-143a bei Raumtemperatur und Atmospharendruck nichtentflammbar.
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BEISPIEL 4

[0041] Eine weitere Mischung, bestehend aus den Flissigkeitszusammensetzungen von 53,7% Pentafluore-
than (HFC-125), 41,0% 1,1,1-Trifluorethan (HFC-143a) und 5,3% 1,2,2,2-Tetrafluorethan (HFC-134), wurde
hergestellt. Das Ozonverarmungspotential der Mischung betragt 0, und das globale Erwarmungspotential wur-
de zu 0,68 berechnet. Verglichen mit dem KuhImittel 502, wies die Mischung kein Ozonverarmungspotential
und eine 87%ige Verringerung des globalen Erwarmungspotentials auf. Der Dampfdruck der Mischung betrug
176,3 psia (1 216 KPa) bei 24°C, verglichen mit 171,1 psia (1 180 KPa) fur Kihimittel 502. Nachdem 97,7%
der urspriinglichen Mischungscharge tber den Dampfverlust verlorengegangen waren, hatten sich die Flis-
sigkeitszusammensetzungen auf 43,3% HFC-125, 39,0% HFC-143a und 17,7 HFC-134 verandert. Nach ei-
nem Verlust von 80% hatte sich der Dampfdruck bei 24°C auf 164,3 psia (1 133 KPa) verringert, womit er in-
nerhalb von 6,4% des Dampfdrucks des Kihimittels 502 lag. Die héchste HFC-143a-Konzentration betrug
42,7% in dem Dampf bei 95% Gewichtsverlust. An diesem Punkt betrug der Gesamtdampfgehalt 51,0%
HFC-125, 42,7% HFC-143a und 6,3% HFC-134. Wiederum liegt die experimentelle maximale Nichtentflamm-
barkeitskonzentration bei Raumtemperatur fir HFC-143a in HFC-125 bei jeder Luftkonzentration tber 42,7%.
Deshalb ist die Mischung mit nur 42,7% HFC-143a bei Raumtemperatur und Atmospharendruck nichtent-
flammbar.

BEISPIEL 5 - VERGLEICHSBEISPIEL

[0042] Es wurde eine Mischung, bestehend aus Flissigkonzentrationen von 57,9% Pentafluorethan
(HFC-125) und 42,1% 1,1,1-Trifluorethan (HFC-143a) hergestellt. Der Dampfdruck der Mischung betrug 185,5
psia (1279 KPa) bei 24°C. Nachdem 84,6% der anfanglichen Mischungscharge tber einen Dampfverlust ver-
lorengegangen waren, hatte sich die flliissige Zusammensetzung zu 53,2% HFC-125 und 46,8% HFC-143a ge-
andert. Die Dampfzusammensetzung an HFC-143a betrug anfanglich 39,1% und nahm auf 44,3% zu. Der
Dampfdruck nahm auf 172,5 psia (1189 KPa) ab. Die Schlussfolgerung dieses Versuchs bestand darin, dass
die HFC-143a-Zusammensetzung wahrend des ubrigen Dampfverlustes weiter zunehmen wirde und dass
diese Mischung entflammbar werden wurde; deshalb ist beim Mischen von HFC-125 und HFC-143a eine dritte
Komponente notwendig, um zu verhindern, dass die Mischung flammbar wird.

BEISPIEL 6

[0043] Eine kaufliche Eismaschine wurde verwendet, um die Leistung der nahezu azeotropen Mischungen
gegeniber dem Kuhimittel 502 zu bewerten. Der Druck auf der Hochdruck- und Niederdruckseite wurde eben-
so wie die Einlaf3- und Ausgangstemperatur um den Kihler, Verdampfer und Verdichter gemessen. Energie-
verbrauch und Qualitat und Quantitat des erzeugten Eises wurden gemessen. Fur vergleichbare Betriebsbe-
dingungen leistete eine Mischung aus HFC-125/HFC-143a/HFC-134a im wesentlichen dasselbe wie das Kiihl-
mittel 502.

Patentanspriiche
1. Nahezu azeotrope fliissige Masse, die eine Mischung von Pentafluorethan (HFC-125) und 1,1,1-Triflu-
orethan (HFC-143a) mit 1,2,2,2-Tetrafluorethan (HFC-134a) oder 1,1,2,2-Tetrafluorethan (HFC-134) in den An-
teilen von 35 bis 65 Gew.-% HFC-125, 30 bis 60 Gew.-% HFC-143a und 3 bis 15 Gew.-% HFC-134 oder 134a
darstellt.

2. Masse nach Anspruch 1, die eine ternare Mischung von HFC-125, HFC-143a und HFC-134 oder
HFC-134a ist.

3. Masse nach Anspruch 1 oder 2, die 50 bis 60 Gew.-% HFC-125, 35 bis 45 Gew.-% HFC-143a und 3 bis
10 Gew.-% 134a umfaldt.

4. Masse nach Anspruch 3, die etwa 55 Gew.-% HFC-125, etwa 40 Gew.-% HFC-143a und etwa 5 Gew.-%
HFC-134a umfalit.

5. Masse nach Anspruch 1 oder 2, die 50 bis 60 Gew.-% HFC-125, 35 bis 45 Gew.-% HFC-143a und 3 bis
10 Gew.-% 134 umfaft.

6. Masse nach Anspruch 5, die etwa 55 Gew.-% HFC-125, etwa 40 Gew.-% HFC-143a und etwa 5 Gew.-%
HFC-134 umfalt.
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7. Verfahren zur Erzeugung von Kuihlung, welches das Verdampfen einer Masse nach einem der vorge-
nannten Anspriiche in der Nahe eines zu kiihlenden Korpers umfaft.

8. Verwendung einer Masse nach einem der Anspriche 1 bis 6 als Ersatz fiur das Kihimittel 502.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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