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STABILISATION DU 1-CHLORO-3,3,3-TRIFLUOROPROPENE

DOMAINE DE L'INVENTION

La presente invention concerne des composes permettant de stabiliser le
1-chloro-3,3,3-trifluoropropene et plus preciseément de limiter ou d’'empécher
'isomerisation de la forme trans en forme cis. L'invention concerne egalement
I'utilisation de tels stabilisants dans des applications de transfert de chaleur.

ARRIERE-PLAN TECHNIQUE

Le trans-1-chloro-3,3,3-trifluoropropene (HCFO-1233zdE) est un produit
presentant un faible potentiel de rechauffement climatique (GWP). |l possede
des proprietés thermodynamiques et thermophysiques tres favorables pour une
utilisation comme fluide de transfert de chaleur dans les applications de
refroidissement, de climatisation, de production d'electricite (notamment au
moyen de cycles organiques de Rankine) et de pompes a chaleur a haute
temperature.

Le HCFO-1233zdE présente une instabilité qui se manifeste surtout a
temperature relativement elevee. Cette instabilite consiste en une isomerisation
d’'une fraction de la charge initiale aboutissant a la formation de cis-1-chloro-
3,3,3-trifluoropropene (HCFO-1233zdZ).

Or, le HCFO-1233zdZ est un produit moins volatile que le HCFO-
1233zdE. La temperature d'ebullition est de I'ordre de 40°C pour I'isomere Z, et
de l'ordre de 18,3°C pour I'ilsomere E. Cette difference implique un changement
des proprietés thermodynamiques et thermophysiques du produit dans les
Installations, et une perte de performance, lorsque l'isomeéerisation se produlit.

Le document WO 2009/003165 decrit les risques de degradation des
hydrofluoroolefines et des hydrochlorofluoroolefines, ainsi que des stabilisants
permettant de lutter contre cette degradation. Ces stabilisants comprennent des
composes piegeant les radicaux libres, des composes piegeant les acides, des
composeés piegeant I'oxygene et des inhibiteurs de polymeérisation. Sont en
particulier cites : le 1,2-epoxybutane, le glycidyl methylether, 'oxyde de d-I-
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limonene, le 1,2-epoxymethylpropane, le nitromethane, I'alpha méthylstyrene,
I'isoprene, le phenol, les hydroquinones et I'hydrazine.

Le document US 7,795,480 decrit un procede de fabrication du 2-chloro-
3,3,3-trifluoropropene (HCFO-1233xf). Un phénomene de polymérisation du
compose est mentionne (mais non un phenomene d’isomerisation). Des
stabilisants proposeés sont le p-tap(4-tert-amylphénol), la methoxyhydroguinone,
le 4-meéthoxyphéenol, la triethylamine, la di-isopropylamine, I'nydroxyanisole
butylée et le thymol.

Le document US 8,217,208 decrit le phéenomene d’isomerisation du
HFO-1233zdE sous l'effet de temperature, mais il n'enseigne pas de
stabilisants permettant de limiter cette isomerisation.

Le document US 2012/0226081 decrit les risques de degradation des
hydrochloroolefines et des hydrochloroalcanes, et propose un ensemble de
stabilisants possibles : l'alpha-meéthylstyrene, |'alpha-pinénoxyde, le beta-
pinenoxyde, le 1,2-eépoxybutane, le 1,2-hexadecene-oxyde et les composes
piegeant l'oxygene tels que la diethylhydroxylamine, I'nydroquinone, la
methylethylcetooxime et le p-methoxyphenol.

Le document US 2015/0034523 decrit les risques de degradation des
hydrochloroolefines et propose deux familles de stabilisants, a savoir les
morpholines ou les trialkyl phosphates.

La quasi-totalité des stabilisants proposes dans l'état de la technique
sont des produits solides, ou des produits liquides ayant une temperature
d'ebullition elevee. Par exemple, la temperature d'ebullition de lalpha-
methylstyrene est de 165°C, la temperature d'ebullition du limonene-oxyde est
superieure a 200°C, etc.

L'isoprene, mentionné dans le document WO 2009/0031695, est quant a
lul un produit instable en lui-méme, qui doit generalement étre combine a un
compose tel que le 4-tert-butylpyrocatechol pour eviter sa polymerisation.

Les caracteristiques decrites ci-dessus rendent les stabilisants impropres
a certaines applications dans lesquelles le HCFO-1233zdE est susceptible
d'étre employe. C'est en particulier le cas des applications employant des
evaporateurs noyes (notamment avec des compresseurs sans huile de
lubrification). Dans de telles applications, les stabilisants de l'etat de Ia
technique, a température d’ébullition éleveée, sont inefficaces, car ils se
concentrent dans |I'evaporateur et ne migrent pas avec le fluide de transfert de
chaleur au condensedur.
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Il existe donc un besoin de fournir des stabilisants permettant de limiter
ou dempécher [lisomérisation du HCFO-1233zdE en HCFO-1233zd/Z,
notamment dans des systemes de compression de vapeur tels que des
systemes de climatisation, de refrigeration, de pompe a chaleur et de cycle
organique de Rankine, et tout particulierement les systemes comportant un
evaporateur noye.

RESUME DE L'INVENTION

L'invention concerne en premier lieu l'utilisation d’'un compose alcene en
C3 a Co et comportant une seule double liaison, pour limiter ou empécher
'isomerisation du trans-1-chloro-3,3,3-trifluoropropene en cis-1-chloro-3,3,3-
trifluoropropene.

Selon un mode de realisation, le composée alcene est un butene ou un
pentene.

Selon un mode de realisation, le compose alcene presente
— une temperature d'ebullition inférieure ou egale a 100°C, de

preference Inferieure ou egale a 75°C, et de maniere plus
particulierement preferee inférieure ou egale a 50°C ; et/ou

— une tempeérature de solidification inferieure ou égale a 0°C, de
preference inferieure ou egale a -25°C, et de maniere plus
particulierement préféree inférieure ou egale a -50°C.

Selon un mode de réalisation, le composé alcene est le 2-méethyl-but-2-

Selon un mode de réalisation, le compose alcene est le 3-methyl-but-1-

L'invention a egalement pour objet une composition comprenant du 1-
chloro-3,3,3-trifluoropropene et un compose alcene en C3 a C6 et comportant
une seule double liaison.

Selon un mode de realisation, le composée alcene est un butene ou un
pentene.

Selon un mode de realisation, le compose alcene presente
— une temperature d'ebullition inférieure ou egale a 100°C, de

preference Inferieure ou egale a 75°C, et de maniere plus
particulierement preferee inférieure ou egale a 50°C ; et/ou

— une tempeérature de solidification inferieure ou égale a 0°C, de
preference inferieure ou egale a -25°C, et de maniere plus
particulierement préféree inférieure ou egale a -50°C.
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Selon un mode de realisation, le compose alcene est le 2-methyl-but-2-

Selon un mode de realisation, le compose alcene est le 3-methyl-but-1-
ene.

Selon un mode de réalisation, la composition comprend de 0,01 a 5 %,
de préféerence de 0,1 a 2 % et plus particulierement de 0,2 a 1 %, en masse, de
compose alcene.

Selon un mode de reéalisation, le 1-chloro-3,3,3-trifluoropropene est sous
forme trans dans une proportion massique superieure ou egale a 90 %, de
préference superieure ou egale a 95 %, de maniere plus particulierement
preferée superieure ou egale a 98 %, de maniere encore plus particulierement
preferée supérieure ou egale a 99 %, et idealement supérieure ou egale a
99,5 % voire supérieure a 99,9 %.

Selon un mode de realisation, la composition comprend en outre un ou
plusieurs composes de transfert de chaleur differents du 1-chloro-3,3,3-
trifluoropropene et/ou un ou plusieurs additifs choisis parmi des stabilisants
differents du compose alcene, des lubrifiants, des tensioactifs, des agents
traceurs, des agents fluorescents, des agents odorants, des agents de
solubilisation et leurs mélanges.

L'invention a egalement pour objet l'utilisation de la composition ci-
dessus en tant que fluide de transfert de chaleur dans un systeme de
compression de vapeur.

Selon un mode de realisation, le systeme de compression de vapeur

est :
— un systeme de climatisation ; ou

— un systeme de refrigeration ; ou

— un systeme de congelation ; ou

— un systeme de pompe a chaleur.

Selon un mode de realisation, 'utilisation ci-dessus est une utilisation en
tant que fluide de transfert de chaleur dans un moteur thermique.

Selon un mode de realisation, le fluide de transfert de chaleur est a une
temperature supeéerieure ou egale a 100°C, de preference superieure ou egale a
140°C, de maniere plus particulierement preferee supérieure ou egale a 180°C,
pendant au moins une fraction de sa durée d’utilisation.

Selon un mode de realisation, le fluide de transfert de chaleur est
evapore dans un evaporateur noye.
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L'invention a egalement pour objet une installation de transfert de
chaleur comprenant un circuit contenant la composition ci-dessus en tant que
fluide de transfert de chaleur.

Selon un mode de réalisation, l'installation est choisie parmi les
Installations mobiles ou stationnaires de chauffage par pompe a chaleur, de
climatisation, de refrigeration, de congelation et les moteurs thermiques.

Selon un mode de realisation, l'installation comprend un evaporateur
noye.

L'invention a egalement pour objet un procedé de chauffage ou de
refroidissement d'un fluide ou d'un corps au moyen d'un systeme de
compression de vapeur contenant un fluide de transfert de chaleur, ledit
procede comprenant successivement |'évaporation du fluide de transfert de
chaleur, la compression du fluide de transfert de chaleur, la condensation du
fluide de chaleur et la detente du fluide de transfert de chaleur, dans lequel le
fluide de transfert de chaleur est la composition déecrite ci-dessus.

L'invention a également pour objet un procede de production d'électricite
au moyen d'un moteur thermique, ledit procéde comprenant successivement
I'evaporation du fluide de transfert de chaleur, la detente du fluide de transfert
de chaleur dans une fturbine permettant de generer de l'electricite, Ia
condensation du fluide de chaleur et |la compression du fluide de transfert de
chaleur, dans lequel le fluide de transfert de chaleur est la composition decrite
ci-dessus.

La préesente invention permet de surmonter les inconveénients de I'état de
la technique. Elle fournit plus particulierement des stabilisants permettant de
limiter ou d’empécher l'isomeérisation du HCFO-1233zdE en HCFO-1233zd/Z,
notamment dans des systemes de compression de vapeur tels que des
systemes de climatisation, de refrigeration, de pompe a chaleur et de moteur
thermique, et tout particulierement les systemes comportant un evaporateur
noye.

DESCRIPTION DE MODES DE REALISATION DE L'INVENTION
L'invention est maintenant decrite plus en detall et de fagcon non limitative

dans la description qui sulit.
Sauf mention contraire, dans I'ensemble de la demande les proportions

de composes indiguees sont donnees en pourcentages massiques.
L'invention repose sur la decouverte que les composes alcenes en C3 a
Co comportant une seule double Iliaison permettent de stabiliser le



10

15

20

25

30

39

CA 029799%46 2017-09-15

WO 2016/146940 PCT/FR2016/050577

HCFO-1233zdE, c'est-a-dire de limiter ou d’empécher son isomerisation en
HCFO-1233zdZ, notamment a des tempeéeratures elevees.

Les composés stabilisants de linvention sont donc le propene, les
pbutenes, les pentenes et les hexenes. Les butenes et les pentenes sont
preferes. Les pentenes sont encore plus particulierement preferes.

Les composes stabilisants de l'invention peuvent étre a chaine linéaire
ou ramifiee et de preference ramifiee.

De preference, ils presentent une température d'ebullition inferieure ou
egale a 100°C, de preference encore inférieure ou €gale a 75°C, et de maniere

plus particulierement preferee inferieure ou egale a 50°C.
Par « température d’ébullition », on entend la temperature d’ebullition a

une pression de 101,325 kPa, telle que determinee selon la norme
NF EN 378-1 d'avril 2008.

De préféerence egalement, ils présentent une tempeérature de
solidification Inferieure ou egale a 0°C, de preference inferieure ou egale a
-25°C, et de maniere plus particulierement preferee inferieure ou egale a -50°C.

La temperature de solidification est determinee selon I'Essai n® 102:
Point de fusion/Intervalle de fusion (Lignes directrices de I'OCDE pour les
essais de produits chimiques, Section 1, Editons OCDE, Paris, 1995,
disponible a I'adresse hittp://dx.dol.org/10.1787/9788264069534-1r).

Des composes stabilisants de I'invention sont notamment :

— le but-1-ene ;

— le cis-but-2-ene ;

— le trans-but-2-ene ;

— le 2-methylprop-1-éne ;

— |e pent-1-ene ;

— le cis-pent-2-ene ;

— le trans-pent-2-ene ;

— le 2-methylbut-1-ene ;

— le 2-methylbut-2-ene ; et

— le 3-méthylbut-1-ene.

Parmi les composes preferes, on compte notamment le 2-methyl-but-2-
ene, de formule (CH3).C=CH-CHs3 (tempeérature d’ebullition de 39°C environ) ;
et le 3-methyl-but-1-ene, de formule CHs3-CH(CH3)-CH=CH2 (température
d'ebullition de 25°C environ).

Deux ou plus de deux des composes ci-dessus peuvent egalement étre
utilises en combinaison.
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Les composes stabilisants selon I'invention sont ainsi avantageusement
utilisés en association avec du HCFO-1233zd, et plus particulierement avec du
HCFO-1233zdE, dans des applications de transfert de chaleur.

Ainsi, l'invention propose une composition, notamment utile pour les
applications de transfert de chaleur, comprenant au moins du HCFO-1233zd et
un compose stabilisant decrit ci-dessus.

La proportion massique des composes stabilisants ci-dessus dans la
composition peut notamment étre : de 0,01 a 0,05 % ; ou de 0,05 a 0,1 % ; ou
de 0,1a 0,2 %,0ude0,2a0,3%;0ude0,3a0,4 % ;oude0,4a0,5%;ou
de 0,5a0,6 % ;0ude0,6a0,7% ;0ude0,7a20,8 % ;0oude0,8a0,9%;ou
de0,9a1%;oude1a1,2%;oude1,2a1,5%,oude1,5a2 % ;oude?2a
3% ;oude3ad4 % ;oudedad%.

La composition peut comprendre du HCFO-1233zdE et eventuellement
du HCFO-1233zdZ. Avantageusement, la proportion de HCFO-1233zdE, par
rapport au total du HCFO-1233zd, est superieure ou égale a 90 %, ou a 91 %,
oua92 %,oua93 %,oua94 %,oua95 %,oua9b %,oua97 %, oua 98 %,
ou a 99 %, ou a 99,1 %, ou a 99,2 %, ou a 99,3 %, ou a 99,4 %, ou a 99,5 %,
ou a 99,6 %, ou a 99,7 %, ou a 99,8 %, ou a 99,9 %, ou a 99,91 %, ou a
99,92 %, ou a 99,93 %, ou a 99,94 %, ou a 99,95 %, ou a 99,96 %, ou a
99,97 %, ou a 99,98 %, ou a 99,99 %.

La présence du compose stabilisant permet de limiter ou d’empécher
une augmentation de la proportion de HCFO-1233zdZ dans la composition au
cours du temps et / ou en cas d'application de temperatures relativement
elevees.

La composition de l'invention peut egalement comporter des additifs
divers. Dans le cas ou Il s'agit d'une composition de transfert de chaleur, les
additifs peuvent notamment étre choisis parmi les lubrifiants, les nanoparticules,
les stabilisants (differents des composes stabilisants de linvention), les
tensioactifs, les agents traceurs, les agents fluorescents, les agents odorants et

les agents de solubilisation.
Le ou les stabilisants, lorsqu’ils sont presents, representent de

preférence au plus 5 % en masse dans la composition de transfert de chaleur.
Parmi les stabilisants, on peut citer notamment le nitrométhane, l'acide
ascorbique, l'acide terephtalique, les azoles tels que le tolutriazole ou le
benzotriazole, les composes phenoliques tels que le tocopherol, I'hnydroquinone,
le t-butyl hydroquinone, le 2,6-di-ter-butyl-4-methylphenol, les epoxydes (alky!
eventuellement fluore ou perfluore ou alkenyl ou aromatique) tels que les n-
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butyl glycidyl éther, hexanediol diglycidyl ether, allyl glycidyl éther,
butylphenylglycidyl ether, les phosphites, les phosphonates, les thiols et les
lactones.

A titre de lubrifiants on peut notamment utiliser des huiles d'origine
minérale, des huiles de silicone, des paraffines dorigine naturelle, des
naphtenes, des paraffines synthéetiqgues, des alkylbenzenes, des poly-alpha
olefines, des polyalkene glycols, des polyol esters et / ou des polyvinylethers.

Selon un mode de réalisation avantageux de l'invention, la composition
de I'invention est toutefois depourvue de lubrifiant.

A titre de nanoparticules on peut notamment utiliser les nanoparticules
de charbon, les oxydes metalliques (cuivre, aluminium), TiO2, Al2O3, MoS:...

A titre d'agents traceurs (susceptibles d'étre detectés) on peut citer les
hydrofluorocarbures deuteres ou non, les hydrocarbures deuteres, les
perfluorocarbures, les fluoroéthers, les composées bromes, les composes iodes,
les alcools, les aldehydes, les cetones, le protoxyde d'azote et les
combinaisons de ceux-ci. L'agent traceur est different du ou des composes de
transfert de chaleur composant le fluide de transfert de chaleur.

A titre d'agents de solubilisation, on peut citer les hydrocarbures, le
dimethylether, les polyoxyalkylene ethers, les amides, les cetones, les nitriles,
les chlorocarbures, les esters, les lactones, les aryl ethers, les fluoroethers et
les 1,1,1-trifluoroalcanes. L'agent de solubilisation est different du ou des
composeés de transfert de chaleur composant le fluide de transfert de chaleur.

A titre d’'agents fluorescents, on peut citer les naphthalimides, les
perylenes, les coumarines, les anthracenes, les phénanthracenes, les
xanthenes, les thioxanthenes, les naphthoxanhtenes, les fluoresceines et les
dérives et combinaisons de ceux-ci.

A titre d'agents odorants, on peut citer les alkylacrylates, les
allylacrylates, les acides acryligues, les acrylesters, les alkylethers, les
alkylesters, les alcynes, les aldehydes, les thiols, les thioethers, les disulfures,
les allylisothiocyanates, les acides alcanoiques, les amines, les norbornenes,
les dérives de norbornenes, le cyclohexene, les composes aromatiques
heterocycliques, l'ascaridole, I'o-methoxy(meéthyl)-phénol et les combinaisons
de ceux-cil.

La composition selon l'invention peut egalement comprendre au moins
un autre compose de transfert de chaleur, en plus du HCFO-1233zd. Un tel
autre compose de transfert de chaleur optionnel peut étre notamment un
compose hydrocarbure, éther, hydrofluoroéther, hydrofluorocarbure,
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hydrochlorofluorocarbure, hydrofluorooléfine, hydrochloroolefine ou
hydrochlorofluorooléfine.

A titre d'exemple, ledit autre compose de transfert de chaleur peut étre
choisi parmi le 1,1,1,4,4,4-hexafluorobut-2-ene (HFO-1336mmz, isomere E ou
Z), le 3,3,4,4,4-pentafluorobut-1-ene (HFO-13451z), le 2,4,4,4-tetrafluorobut-1-
ene (HFO-1354mfy), le 1,1,1,3,3-pentafluoropropane (HFC-245fa), Ile
2,3,3,3-tetrafluoropropene (HFO-1234yf), le 1,3,3,3-tétrafluoropropene
(HFO-1234ze), le difluoromethane (HFC-32), le 1,1,1,2-téetrafluoroethane (HFC-
134a), le 1,1,2,2-tetrafluoroethane (HFC-134), le 1,1-difluoroethane (HFC-
152a), le pentafluoroethane (HFC-125), le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane (HFC-
3oomfc), le methoxynonafluorobutane (HFE7100), le butane (HC-600), le 2-
methylbutane (HC-601a), le pentane (HC-601), I'ethyl éther, le methyl acétate
et les combinaisons de ceux-ci.

Dans la composition de l'invention, le HCFO-1233zd peut representer
notamment de 1 a 5 % de la composition ; ou de 5 a 10 % de la composition ;
ou de 10 a 15 % de la composition ; ou de 15 a 20 % de la composition ; ou de
20 a 25 % de la composition ; ou de 25 a 30 % de la composition ; ou de 30 a
35 % de la composition ; ou de 35 a 40 % de |la composition ; ou de 40 a 45 %
de la composition ; ou de 45 a 50 % de la composition ; ou de 50 a 55 % de la
composition ; ou de 55 a 60 % de la composition ; ou de 60 a 65 % de la
composition ; ou de 65 a 70 % de la composition; ou de 70 a 75 % de la
composition ; ou de 75 a 80 % de la composition ; ou de 80 a 85 % de la
composition ; ou de 85 a 90 % de la composition ; ou de 90 a 95 % de la
composition ; ou de 95 a 99 % de la composition ; ou de 99 a 99,5 % de la
composition ; ou de 99,5 a 99,9 % de la composition ; ou plus de 99,9 % de la
composition. La teneur en HCFO-1233zd peut egalement varier dans plusieurs
des intervalles ci-dessus : par exemple de 50 a 55 % et de 55 a 60 %, c'est-a-
dire de 50 a 60 %, etc.

La composition de linvention peut étre utilisée dans un procedée de
transfert de chaleur.

Le procede de transfert de chaleur selon linvention repose sur
I'utilisation d’une installation comprenant un systeme de compression de vapeur
qui contient la composition de l'invention en tant que fluide de transfert de
chaleur. Le procedé de transfert de chaleur peut étre un procede de chauffage
ou de refroidissement d'un fluide ou d'un corps.
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La composition de lI'invention peut aussi étre utilisee dans un procede de
production de travail mecanigue ou d'electricite, notamment conformement a un
cycle de Rankine.

Pour les applications de chauffage et de refroidissement, le systeme de
compression de vapeur comprend au moins un evaporateur, un compresseur,
un condenseur et un detendeur, ainsi que des lignes de transport de fluide de
transfert de chaleur entre ces elements. L'evaporateur et le condenseur
comprennent un echangeur de chaleur permettant un echange de chaleur entre
le fluide de transfert de chaleur et un autre fluide ou corps.

A titre de compresseur, on peut utiliser notamment un compresseur
centrifuge a un ou plusieurs etages ou un mini-compresseur centrifuge. Les
compresseurs rotatifs, spirales, a piston ou a vis peuvent aussi étre utilisés. Le
compresseur peut étre entrainé par un moteur électrique ou par une turbine a
gaz (par exemple alimentee par les gaz d’echappement d'un veéhicule, pour les
applications mobiles) ou par engrenage.

Le systeme de compression de vapeur fonctionne alors selon un cycle
classique de compression de vapeur. Le cycle comprend le changement d'etat
du fluide de transfert de chaleur d'une phase liquide (ou diphasique liquide /
vapeur) vers une phase vapeur a une pression relativement faible, puis la
compression du fluide en phase vapeur jusqu'a une pression relativement
eleveée, le changement d'état (condensation) du fluide de transfert de chaleur de
la phase vapeur vers la phase liquide a une pression relativement eleveée, et |a
reduction de la pression pour recommencer le cycle.

L'installation peut egalement éventuellement comprendre au moins un
circuit de fluide caloporteur utilisé pour transmettre la chaleur (avec ou sans
changement d'etat) entre le circuit de fluide de transfert de chaleur et le fluide
Ou corps a chauffer ou refroidir.

L'installation peut egalement eventuellement comprendre deux systemes
de compression de vapeur (ou plus), contenant des fluides de transfert de
chaleur identiques ou distincts. Par exemple, les systemes de compression de
vapeur peuvent étre couplés entre eux.

Les procedes et Installations de refroidissement selon [invention
comprennent les procedes et Installations de climatisation (avec des
installations mobiles, par exemple dans des vehicules, ou stationnaires), de
refrigeration (avec des installations mobiles par exemple dans les containers,
ou stationnaires) et de congélation ou de cryogénie.
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Les installations de chauffage selon lI'invention comprennent les pompes
a chaleur.

Pour les applications de production de travail mecanique ou d'electricite,
I'installation est un moteur thermique, qui comprend au moins un evaporateur,
une turbine, un condenseur et une pompe, ainsi que des lignes de transport de
fluide de transfert de chaleur entre ces elements. L'installation peut alors
fonctionner selon un cycle de Rankine.

Il est possible d'utiliser tout type d’echangeur de chaleur pour la mise en
ceuvre des fluides de transfert de chaleur selon lI'invention, et notamment des
echangeurs de chaleur a co-courant ou, de preféerence, des echangeurs de
chaleur a contre-courant.

En particulier, I'evaporateur utilise dans le cadre de l'invention peut étre
un evaporateur a surchauffe ou un evaporateur noye. Dans un evaporateur a
surchauffe, la totalité du fluide de transfert de chaleur est evaporé a la sortie de
I'evaporateur, et la phase vapeur est surchauffee.

Dans un evaporateur noye, le fluide de transfert de chaleur sous forme
liguide ne s'évapore pas completement. Un evaporateur noye comporte un
separateur de phase liquide et de phase vapeur.

L'invention est particulierement utile lorsqu'un tel evaporateur est utilise.
En effet, les stabilisants de l'etat de la technique a temperature d’'ebullition
elevee sont Inefficaces lorsqu'un tel evaporateur est employe, car ils se
concentrent dans |I'evaporateur et ne migrent pas avec le fluide de transfert de

chaleur au condenseur.
L'invention est egalement particulierement utile lorsqu'une temperature

elevee existe en au moins un point du circuit de fluide, et plus particulierement
une temperature supérieure ou egale a 100°C, ou a 110°C, ou a 120°C, ou a
130°C, ou a 140°C, ou a 150°C, ou a 160°C, ou a 170°C, ou a 180°C, ou a
190°C, ou a 200°C. En effet, ce sont dans ces conditions que le HCFO-
1233zdE est le plus susceptible de se convertir en HCFO-1233zd/Z.

En particulier, dans les appareills de climatisation, la température
generale de fonctionnement est inferieure a 100°C ; mais des points chauds a
la sortie du compresseur peuvent atteindre des temperatures supeérieures a
100°C, affectant le fluide de transfert de chaleur sur une faible proportion de sa
duree de circulation complete (par exemple moins de 1 %).

Dans les pompes a chaleur, la température de condensation peut
atteindre 140°C environ. Dans ce cas, le fluide de transfert de chaleur peut étre
a une temperature de 140°C environ sur une proportion importante de sa duree
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de circulation complete (par exemple environ 50 %). De plus, des points chauds
entre 150 et 200°C peuvent egalement étre constatées a la sortie du
compresseur. L'impact d'une durée de sejour longue a des temperatures
supéerieures a 100°C et l'existence de points a des temperatures pouvant
avoisiner les 200°C néecessitent donc un stabilisant.

De preference egalement, dans linstallation selon [l'invention, la
température de la composition utilisee en tant que fluide de transfert de chaleur
reste superieure a la temperature de solidification du compose stabilisant, afin
d’eviter tout depot de matiere solide dans le circuit.

La composition selon linvention peut egalement étre utile en tant
quagent d'expansion, agent de propulsion (par exemple pour un aerosol),
agent de nettoyage ou solvant, gaz dielectrique, outre son utilisation en tant que
fluide de transfert de chaleur.

En tant qu'agent de propulsion, la composition selon I'invention peut étre
utilisée seule ou en combinaison avec des agents de propulsion connus.
L'agent de propulsion comprend, de preférence consiste en, une composition
selon l'invention. La substance active devant étre projetee peut étre melangee
avec l'agent de propulsion et des composes inertes, des solvants ou autres
additifs, pour former une composition a projeter. De preference, la composition
a projeter est un aérosol.

En tant qu'agent d'expansion, la composition selon l'invention peut étre
comprise dans une composition d'expansion, qui comprend de preference un
ou plusieurs autres composes susceptibles de reagir et de former une mousse
ou structure cellulaire dans des conditions appropriees, comme cela est connu
de 'homme du métier.

En particulier, I'invention propose un procede de preparation d’'un produit
thermoplastique expanseé comprenant d'abord |la préparation d'une composition
polymériqgue d'expansion. Typiquement, I|a composition polymérique
d’'expansion est preparee en plastifiant une résine polymere et en mélangeant
les composes d'une composition d'agent d’expansion a une pression initiale. La
plastification de la résine polymere peut étre effectuée sous l'effet de la chaleur,
en chauffant la resine polymere pour la ramollir suffisamment pour melanger
une composition d'agent d'expansion. Geéneralement, la température de
plastification est proche de la tempeérature de transition vitreuse ou de la
temperature de fusion pour les polymeres cristallins.

D autres utilisations de la composition selon l'invention comprennent les
utilisations en tant que solvant, agent de nettoyage ou autres. On peut citer par
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exemple le déegraissage par la vapeur, le nettoyage de précision, le nettoyage
de circuits electroniques, le nettoyage a sec, le nettoyage abrasif, les solvants
pour le deplt de lubriflants et d'agents de liberation, et d'autres traitements de
solvant ou de surface.

EXEMPLES
Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter.

Exemple 1 (comparatif) — Iinstabilite du HCFO-1233zdE en l'absence de

10 stabilisant

Les essals de stabilite thermique du HCFO-1233zdE sont realises
suivant la norme ASHRAE 97-2007 intitulee « Sealed glass tube method to test
the chemical stability of materials for use within refrigerant systems ».

Les compositions sont determinees par chromatographe en phase gaz

15 sur une colonne CP-sil8-CB.

Une premiere serie d'essais est realisee a 150°C pendant des durees
comprises entre 10 minutes et 14 jours. Les resultats montrent une legere
formation de I'isomere HFO-1233zd/Z, jusqu’a atteindre une teneur de 0,14 % a
14 jours.

20 Une deuxieme série d’'essais est realisee a 200°C pour une duree de 24
heures. Les resultats montrent une legere formation de l'isomere HCFO-
1233zdZ jusqu’a atteindre 1 % environ.

Enfin, une troisieme serie d'essais est realisee a 250°C pendant une
duree de 24 heures éegalement. Les resultats montrent une formation de

25 'isomere HCFO-1233zdZ comprise entre 6 et 9 %.

Exemple 2 (invention) — stabilisation du HCFO-1233zdE

Des essais de stabilité thermique similaires a ceux de I'exemple 1 sont

effectués, en ajoutant 0,5 % de stabilisant au HCFO-1233zdE (teneur massique
30 par rapport a la somme du stabilisant et du HCFO-1233zdE). Les stabilisants
testes sont le 2-methyl-but-2-ene (2m2b) et le 3-meéethyl-but-1-ene (3m1Db).

Une premiere séerie d'essais est realisee a 150°C pour une duree de 14
jours. Les essais avec le 3m1b montrent une formation de l'isomere HCFO-
1233zdZ de l'ordre de 0,08 % a la fin de |la période. Dans les essais avec le

35 2m2b, aucune formation de HFO-1233zd-Z n'est mesuree.

Une deuxieme seérie d’'essais est realisee a 200°C pour une durée de 24

heures. Les essais avec le 3m1b montrent une legere formation de l'isomere
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HFO-1233zdZ de lordre de 0,3 %, et ceux avec le 2m2b montrent une
formation de HCFO-1233zdZ de I'ordre de 0,07 % a la fin de cette période.
Le tableau suivant resume |'effet de stabilisation observe :

HCFO-1233zdE | HCFO-1233zdE | HCFO-1233zdE
seul + 3m1b + 2m2b
14 jours a 0,14 % de 0,08 % de HCFO-1233zdZ
150°C HCFO-1233zdZ | HCFO-1233zdZ indetectable
24 heures a 1 % de HCFO- | 0,3 % de HCFO- 0,07 % de
200°C 1233zd”Z 1233zd”Z HCFO-1233zd”Z

10
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REVENDICATIONS

Utilisation d'un compose alcene en C3 a Co et comportant une
seule double liaison, pour limiter ou empécher l'isomerisation du
trans-1-chloro-3,3,3-trifluoropropene en cis-1-chloro-3,3,3-
trifluoropropene.

Utilisation selon la revendication 1, dans laquelle le compose
alcene est un butene ou un pentene.

Utilisation selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle le composée

alcene presente :
— une tempeérature d’ebullition inférieure ou égale a 100°C, de

preference Inferieure ou égale a 75°C, et de maniere plus
particulierement preferee inférieure ou egale a 50°C ; et/ou

— une temperature de solidification inférieure ou e€gale a 0°C, de
preference inferieure ou egale a -25°C, et de maniere plus
particulierement preféree inférieure ou egale a -50°C.

Utilisation selon la revendication 1, dans laquelle le compose
alcene est le 2-methyl-but-2-éne.

Utilisation selon la revendication 1, dans laquelle le composée
alcene est le 3-methyl-but-1-éne.

Composition comprenant du 1-chloro-3,3,3-trifluoropropene et un
compose alcene en C3 a Co6 et comportant une seule double
llaison.

Composition selon la revendication 6, dans laquelle le composeé
alcene est un butene ou un pentene.

Composition selon |la revendication 6 ou 7, dans laquelle le

compose alcene presente :
— une température d'ebullition inferieure ou egale a 100°C, de

preference Inferieure ou egale a 75°C, et de maniere plus
particulierement preferée inférieure ou égale a 50°C ; et/ou
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— une temperature de solidification inférieure ou égale a 0°C, de
preference inferieure ou egale a -25°C, et de maniere plus
particulierement preféree inférieure ou egale a -50°C.

Composition selon la revendication 6, dans laquelle le composé
alcene est le 2-methyl-but-2-éne.

Composition selon la revendication 6, dans laquelle le composé
alcene est le 3-méthyl-but-1-ene.

Composition selon I'une des revendications 6 a 10, comprenant de
0,01 a 5 %, de préférence de 0,1 a 2 % et plus particulierement de
0,2 a1 %, en masse, de compose alcene.

Composition selon I'une des revendications 6 a 11, dans laquelle
le 1-chloro-3,3,3-trifluoropropene est sous forme trans dans une
proportion massique supeérieure ou egale a 90 %, de preference
supérieure ou egale a 95 %, de maniere plus particulierement
préféerée superieure ou egale a 98 %, de maniere encore plus
particulierement préféree supérieure ou égale a 99 %, et
idéalement superieure ou egale a 99,5 % voire supérieure a
99,9 %.

Composition selon I'une des revendications 6 a 12, comprenant en
outre un ou plusieurs composes de transfert de chaleur differents
du 1-chloro-3,3,3-trifluoropropene et/ou un ou plusieurs additifs
choisis parmi des stabilisants differents du composé alcene, des
lubrifilants, des tensioactifs, des agents traceurs, des agents
fluorescents, des agents odorants, des agents de solubilisation et
leurs melanges.

Utilisation d’'une composition selon I'une des revendications 6 a 13
en tant que fluide de transfert de chaleur dans un systeme de
compression de vapeur.

Utilisation selon la revendication 14, dans lequel le systeme de

compression de vapeur est :
— un systeme de climatisation ; ou
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— un systeme de refrigeration ; ou
— un systeme de congelation ; ou
— un systeme de pompe a chaleur.

Utilisation d'une composition selon l'une des revendications 6 a 13
en tant que fluide de transfert de chaleur dans un moteur
thermique.

Utilisation selon I'une des revendications 14 a 16, dans laquelle le
fluide de transfert de chaleur est a une tempeérature superieure ou
egale a 100°C, de preference superieure ou egale a 140°C, de
maniere plus particulierement preféree supérieure ou egale a
180°C, pendant au moins une fraction de sa durée d’utilisation.

Utilisation selon I'une des revendications 14 a 17, dans laquelle le
fluide de transfert de chaleur est evapore dans un evaporateur
noye.

Installation de transfert de chaleur comprenant un circult
contenant une composition selon I'une des revendications 6 a 13
en tant que fluide de transfert de chaleur.

Installation selon l|a revendication 19, choisie parmi les
Installations mobiles ou stationnaires de chauffage par pompe a
chaleur, de climatisation, de réefrigeration, de congelation et les
moteurs thermiques.

Installation selon |la revendication 19 ou 20, comprenant un
evaporateur noye.

Procéde de chauffage ou de refroidissement d'un fluide ou d'un
corps au moyen d'un systeme de compression de vapeur
contenant un fluide de transfert de chaleur, ledit procede
comprenant successivement I'evaporation du fluide de transfert de
chaleur, la compression du fluide de transfert de chaleur, la
condensation du fluide de chaleur et la detente du fluide de
transfert de chaleur, dans lequel le fluide de transfert de chaleur
est une composition selon l'une des revendications 6 a 13.
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Procéde de production d'électriciteé au moyen d'un moteur
thermique, ledit procede  comprenant  successivement
I'évaporation du fluide de transfert de chaleur, la detente du fluide
de transfert de chaleur dans une turbine permettant de generer de
I'électricité, la condensation du fluide de chaleur et [a compression
du fluide de transfert de chaleur, dans lequel le fluide de transfert
de chaleur est une composition selon l'une des revendications 6 a

13.
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