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Pour remplacer le chlorodifluorométhane dans les sys-
témes de réfrigération ou de conditionnement d’air, linven-
tion propose d’utiliser comme fluide frigorigéne un mélange
contenant du difluorométhane, du pentafluoroéthane et au
moins un composé fluoré choisi dans le groupe constitué
par le perfluoropropane, le 1,1,1,2,3,3,3 (ou 1,1,1,2,2,3,3)-
heptafluoropropane, le 1,1,1,2,2-pentafluoropropane, le
méthyl trifluorométhyléther et le pentafluorodiméthyléther.
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MELANGES PSEUDO-AZEQTROPIQUES A BASE DE
DIFLUOROMETHANE ET DE PENTAFLUOROETHANE,

ET LEURS APPLICATIONS COMME FLUIDES FRIGORIGENES

La présente invention concerne le domaine de la réfrigération et a plus par-
ticuliérement pour objet des mélanges pseudo-azéotropiques de fluides frigorigenes
n‘ayant pas ou peu d'action sur I'environnement, pour remplacer les chlorofluorocar-
bures (CFC) ou hydrochlorofluorocarbures (HCFC) dans les systémes de réfrigéra-
tion ou de conditionnement d'air (air conditionné ou pompe a chaleur).

Dans les systémes exploités en conditionnement d'air, on opére selon un
cycle thermodynamique défini généralement par une température d'évaporation
comprise entre 0 et 10°C (le plus souvent 7°C), une température de condensation
entre 30 et 60°C, un sous-refroidissement du liquide de I'ordre de - 5°C et une sur-
chauffe des vapeurs d'au moins 10°C.

Le fluide frigorigéne couramment utilisé en conditionnement d'air est le chlo-
rodifluorométhane (appelé HCFC-22). Or, il est maintenant établi qu'a cause de leur
action sur I'ozone, les HCFC et en particulier le HCFC-22, devront & plus ou moins
longue échéance étre remplacés par des fluides frigorigénes n'ayant plus d'action
sur la couche d'ozone.

Pour remplacer le HCFC-22 dans les installations de conditionnement d'air,
le substitut doit présenter des propriétés thermodynamiques (en particulier une ca-
pacité frigorifique) égales &, voire meilleures que, celles du HCFC-22 et ceci tout en
conservant une bonne efficacité et des niveaux de pression raisonnables. D'autre
part, pour la bonne stabilité du produit et la durabilité du matériel, il est souhaitable
que la température de refoulement n'excéde pas celle du HCFC-22 de plus de 5°C
environ. Enfin, pour minimiser les problémes de distillation dans le circuit et de
maintenance, il est souhaitable que le mélange présente un comportement pseudo-
azeéotropique.

Le difluorométhane (HFC-32) et le pentafluoroéthane (HFC-125) n'ont, com-
parativement aux CFC et HCFC, aucune action sur 'ozone.

Le HFC-32 présente l'inconvénient majeur d'étre inflammable. Le HFC-125,
composé ininflammable, est un bon fluide frigorigéne mais sa trop faible efficacite
énergétique rend son emploi difficile comme substitut au HCFC-22, en tant que
produit pur.

Les mélanges binaires de HFC-32 et de HFC-125 selon la publication
WO 9211338 conduisent a un bon compromis en terme d'efficacité et de capacité
frigorifique, mais ces mélanges présentent des augmentations de pressions trés im-



10

15

20

25

30

2733242

portantes qui nécessitent de profondes modifications des systemes de réfrigération
et de conditionnement d'air.

Il a maintenant été trouvé que les mélanges contenant du difluorométhane,
du pentafluoroéthane, et au moins un composé choisi parmi les fluides du Tableau 1
suivant présentent un comportement pseudo-azéotropique.

TABLEAU 1
Fluide frigorigéne Nom chimique Point d'ébullition (°C)

FC-218 Octafluoropropane - 36,7

E-143a Méthy! trifluorométhyl éther -242
HFC-227ea 1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropane -18,3
HFC-227ca 1,1,1,2,2,3,3-heptafluoropropane -16,3
HFC-245¢cb 1,1,1,2,2-pentafluoropropane -18,3

E-125 pentafluorodiméthyléther - 36

Les compositions selon l'invention ont été choisies de telle sorte que les
mélanges présentent un comportement pseudo-azéotropique, une forte capacité fri-
gorifique, et une diminution de la tension de vapeur par rapport aux mélanges
binaires HFC-32/HFC-125.

Les mélanges selon l'invention peuvent donc étre utilisés dans les systémes
d'air conditionné, notamment pour le remplacement du HCFC-22.

Parmi les mélanges selon l'invention, les mélanges tout particuliérement
préférés ont les compositions pondérales suivantes :

. 5 a 50 % (de préférence 5 a 35 %) de HFC-32, 10 & 75 % (de préfe-
rence 35 a 75 %) de HFC-125 et 5 2 60 % (de préférence 5 & 45 %) de FC 218,

. 5 a 90 % (de préférence 5 a 50 %) de HFC-32, 5 a 90 % (de préfe-
rence 35 4 90 %) de HFC-125, et de 1 & 15 % de HFC-227ea.

» 5390 % (de préférence 5 a 50 %) de HFC-32, 5 & 90 % (de préfe-
rence 30 & 90 %) de HFC-125, et de 1 a 25 % (de préférence 1 a 20 %) de
HFC-227ca.

. 10 & 90 % (de préférence 10 a 50 %) de HFC-32, 5 & S0 % (de préfé-
rence 354 90 %) de HFC-125, etde 1 @ 15 % de HFC-245¢b.

. 20 a 90 % (de préférence 20 a 35 %) de HFC-32, 1 & 70 % (de prefe-
rence 45 470 %) de HFC-125 et de 1 & 20 % de E-143a.

. 5 a 90 % (de préférence de 10 a 50 %) de HFC-32, 5 & 90 % (de pré-
férence 5 a 80 %) de HFC-125 et de 5 a 70 % (de préférence 10 & 60 %) de E-125.

Les exemples suivants illustrent I'invention sans |a limiter.
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EXEMPLE 1
Le Tableau 2 donne I'écart entre les températures de bulle (Tb) et de rosée

(Tr) & pression atmosphérique de différents mélanges ternaires de HFC-32,
HFC-125 et d'un composé A choisi parmi les FC-218, HFC-227ea, HFC-227ca,
5 HFC-245cb, E-143a et E-125.

TABLEAU 2
32/125/A Composition Ecart entre Tbet Tr

(% masse) (K)
A=218 10/75/15 1.6
10/30/60 1.1
20/75/5 0,9
30/40/30 2,2
30/10/60 46

50/20/30 5

50/40/10 3

A =227ea 10/85/5 2.1
10/75/15 49
40/50/10 2,5
60/25/15 2,6
90/5/5 0,4
60/35/5 0,9
A =227ca 20/7515 0,8
10/75/15 2,6
40/40/20 3,2
60/15/25 3.4
90/5/5 0,2
60/35/5 0,3
30/60/10 14
A = 245¢cb 10/85/5 27
40/45/15 3,7
40/50/10 1,6

80/5/15 0.1

60/35/5 0

20/75/5 21
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-4 -
32/125/A Composition Ecart entre Tb et Tr
(% masse) (K)
A =E-143a 30/60/10 2,6
35/45/20 4,6
45/45/10 1,4
7515120 0,6
85/5/10 0
A=E-125 15/75/10 0,4
10/50/40 2,2
15/15/70 4,8
35/5/60 3,6
40/10/50 2,7
30/30/40 2,2
7515120 0,3
60/30/10 0,2

Les données indiquées montrent un faible écart entre la température de
bulle et de rosée & pression atmosphérique, ce qui confirme la pseudo-azéotropie
des mélanges étudiés.

EXEMPLE 2
Cet exemple illustre I'utilisation des mélanges selon linvention comme

fluides frigorigénes. Leurs performances thermodynamiques ont été comparées a
celles du HCFC-22 pour un cycle thermodynamique défini comme suit :
» Température de condensation  43°C

» Température d'évaporation 7°C
= Température entrée compresseur 18°C
» Sous-refroidissement liquide - 5K

Le Tableau 3 résume les performances thermodynamiques observées dans
ces conditions pour différents mélanges selon l'invention.
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TABLEAU 3
Mélanges Capacité* Efficacité* Pression de
(% masse) % % condensation (bar)
32/125/ 218
10/75/15 +18 -12,2 23,9
20/75/5 + 28 -10,3 24,9
32/125/227ea
10/85/5 +16 -98 22,5
40/50/10 +34 -7,7 247
20/7515 +24 -9,2 23,8
32/125/227ca
10/85/5 +17 -10,2 23
20/7515 +26 -9,5 24,1
30/60/10 + 31 -87 246
40/40/20 + 32 -7,9 24,3
32/125/245¢b
10/85/5 +15 -9,7 22,5
20/7515 +25 -9,2 23,8
30/60/10 +30 -85 24,3
40/45/15 + 34 -8,1 248
32/125/E-143a
45/45/10 +39 -7,5 253
35/45/20 +28 -7 23,4
22/55/20 + 21 -6,9 22,2
32/125/E-125
10/50/40 +12 -10 21,9
15/75/10 +22 -10,1 23,8
40/10/50 +29 -7 23,5
35/5/60 +23 -6,6 22,4

* Relativement au HCFC-22
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REVENDICATIONS

1. Mélange pseudo-azéotropique contenant du difluoromethane (HFC-32),
du pentafluoroéthane (HFC-125) et au moins un composé choisi dans le groupe
constitué par le perfluoropropane (FC-218), le 1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropane
(HFC-227 ea), le 1,1,1,2,2,3,3-heptafluoropropane (HFC-227 ca), le 1,1,1,2,2-
pentafluoropropane (HFC-245 cb), le méthyl trifluorométhyl éther (E-143a) et le

pentafluorodiméthyléther (E-125).

2. Mélange selon la revendication 1 contenant en masse 5 a
HFC-32, 10 4 75 % de HFC-125 et 5 2 60 % de FC-218.

3. Mélange selon la revendication 1 contenant en masse 5 a
HFC-32, 5490 % de HFC-125 et 1 & 15 % de HFC-227ea.

4. Mélange selon la revendication 1 contenant en masse 5 a
HFC-32, 5490 % de HFC-125 et 1 a 25 % de HFC-227ca.

5. Mélange selon la revendication 1 contenant en masse 10 a
HFC-32, 5390 % de HFC-125 et 1 a 15 % de HFC-245c¢cb.

6. Mélange selon la revendication 1 contenant en masse 20 a
HFC-32,1a70 % de HFC-125 et 1 4 20 % de E-143a.

7. Mélange selon la revendication 1 contenant en masse 5 a
HFC-32, 5490 % de HFC-125 et 54 70 % de E-125

8. Mélange selon la revendication 2 contenant en masse 5 a
HFC-32, 35475 % de HFC-125 et 5 &4 45 % de FC-218.

9. Mélange selon la revendication 3 contenant en masse 5 a
HFC-32, 35 4 90 % de HFC-125 et 1 2 15 % de HFC-227ea

10. Mélange selon la revendication 4 contenant en masse 5 a
HFC-32, 30 4 90 % de HFC-125 et 1 a4 20 % de HFC-227ca.
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11. Mélange selon la revendication 5 contenant en masse 10 a 50 % de

HFC-32, 35490 % de HFC-125 et 1 a 15 % de HFC-245c¢b.
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12. Mélange selon la revendication 6 contenant en masse 20 a 35 % de
HFC-32, 45a 70 % de HFC-125 et 1 a 20 % de E-143a.

13. Mélange selon la revendication 7 contenant en masse 10 a 50 % de
s HFC-32,54a80 % de HFC-125 et 10 24 60 % de E-125.

14. Utilisation d'un mélange selon I'une des revendications 1 a 13 comme
fluide frigorigéne pour la réfrigération ou le conditionnement de l'air.



REPUBLIQUE FRANCAISE 2733242
NSTITUT NATIONAL RAPPORT DE RECHERCHE N
PRELIMINAIRE
de la établi sur la base des derniéres revendications FA 513241
PROPRIETE INDUSTRIELLE déposées avant le commencement de la recherche FR 9504724
DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS m;n:;‘ﬁﬂns
Catégorie Citation du d:::l::nnti :‘v;c eritn:;c.:im, en cas de besoin, ::al;it":m“
\ W0-A-92 11339 (E.I.DU PONT DE NEMOURS) 1,14
* abrégé; revendications 1-10; tableau 3 *
Y W0-A-94 11459 (ALLIED-SIGNAL) 1,14
* abrégé; revendications 1,6,7; tableau 1
*
Y EP-A-0 583 179 (ELF ATOCHEM) 1,14
* abrégé; revendications 1-3; tableaux 3,4
*
Y US-A-5 304 319 (YOSHIDA) 1,14
* abrégé; revendications 1-3 *
* colonne 2, ligne 8 - ligne 12; exemples
5,6 *
A DATABASE WPI 1-14
Week 9239
Derwent Publications Ltd., London, GB;
AN 92-319372
f gg;2;24*222 893 (DAIKIN) , 12 Aot 1992 Dg;gﬁg%:g?gﬂ%%gf
----- C0o9K
C11D
Date d’ achévement de 12 recherche Exasminatewr
14 Décembre 1995 Nicolas, H
CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES T : théorie ou principe 3 la base de I'invention

EPO FORM 1503 03.82 (P04C13)

E : document de brevet bénéficiant d’une date antérieure

X : particuliérement pertinent 4 lui seul i la date de dépdt et qui n’a été publié qu'd cette date
Y : particuliérement pertinent en combinaison avec un de dépbt ou qu’a une date postérieure.

autre document de a2 méme catégorie D : cité dans la demande
A : pertinent 3 ’encontre d’au moins une revendication L : cité pour d’autres raisons

ou arriére-plan technologique général
O : divulgation non-écrite & : membre de 12 méme famille, document correspondant
P : document intercalaire




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

