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(57)【要約】
　本発明は、組成物の合計重量基準で、少なくとも約８０重量％のＲ‐１２４３ｚｆと最
大で２０重量％のＲ‐３２を含んでなる熱伝達組成物を提供する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　組成物の合計重量基準で、少なくとも約８０重量％のＲ‐１２４３ｚｆと最大で２０重
量％のＲ‐３２を含んでなる、熱伝達組成物。
【請求項２】
　組成物の合計重量基準で、約８０～約９９重量％のＲ‐１２４３ｚｆと約１～約２０重
量％のＲ‐３２を含んでなる、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　約８４～約９７重量％のＲ‐１２４３ｚｆと約３～約１６重量％のＲ‐３２を含んでな
る、請求項２に記載の組成物。
【請求項４】
　約８６～約９４重量％のＲ‐１２４３ｚｆと約６～約１４重量％のＲ‐３２を含んでな
る、請求項２に記載の組成物。
【請求項５】
　Ｒ‐１２４３ｚｆおよびＲ‐３２から実質的になる、請求項１～４のいずれか一項に記
載の組成物。
【請求項６】
　約９５％Ｒ‐１２４３ｚｆおよび約５％Ｒ‐３２を含有している、請求項５に記載の組
成物。
【請求項７】
　約９４％Ｒ‐１２４３ｚｆおよび約６％Ｒ‐３２を含有している、請求項５に記載の組
成物。
【請求項８】
　約９０％Ｒ‐１２４３ｚｆおよび約１０％Ｒ‐３２を含有している、請求項５に記載の
組成物。
【請求項９】
　約８８％Ｒ‐１２４３ｚｆおよび約１２％Ｒ‐３２を含有している、請求項５に記載の
組成物。
【請求項１０】
　約８６％Ｒ‐１２４３ｚｆおよび約１４％Ｒ‐３２を含有している、請求項５に記載の
組成物。
【請求項１１】
　組成物が３５００未満、好ましくは２０００未満のＧＷＰを有している、請求項１～１
０のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１２】
　組成物が１０００未満、好ましくは１５０未満のＧＷＰを有している、請求項１１に記
載の組成物。
【請求項１３】
　温度勾配が約１５Ｋ未満、好ましくは約１０Ｋ未満である、請求項１～１２のいずれか
一項に記載の組成物。
【請求項１４】
　組成物が、置き換えようと意図される既存の冷媒の約１５％以内、好ましくは約１０％
以内の体積冷却能力を有している、請求項１～１３のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１５】
　組成物がＲ‐１２４３ｚｆ単独よりも可燃性が低い、請求項１～１４のいずれか一項に
記載の組成物。
【請求項１６】
　組成物が、Ｒ‐１２４３ｚｆ単独と比べて、
（ａ）高い可燃限界、
（ｂ）高い点火エネルギー、および／または
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（ｃ）低い火炎速度、
を有している、請求項１５に記載の組成物。
【請求項１７】
　不燃性である、請求項１５または１６に記載の組成物。
【請求項１８】
　組成物が、置き換えようと意図される既存の冷媒の約１０％以内のサイクル効率を有し
ている、請求項１～１７のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１９】
　組成物が、置き換えようと意図される既存の冷媒の約１５Ｋ以内、好ましくは約１０Ｋ
以内の圧縮器吐出温度を有している、請求項１～１８のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項２０】
　潤滑剤をさらに含んでなる、請求項１～１９のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項２１】
　潤滑剤が、鉱油、シリコーン油、ポリアルキルベンゼン類（ＰＡＢｓ）、ポリオールエ
ステル類（ＰＯＥｓ）、ポリアルキレングリコール類（ＰＡＧｓ）、ポリアルキレングリ
コールエステル類（ＰＡＧエステル類）、ポリビニルエーテル類（ＰＶＥｓ）、ポリ（ア
ルファ‐オレフィン類）およびそれらの組合せから選択される、請求項２０に記載の組成
物。
【請求項２２】
　安定剤をさらに含んでなる、請求項１～２１のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項２３】
　安定剤が、ジエン系化合物類、ホスフェート類、フェノール化合物類およびエポキシド
類とそれらの混合物から選択される、請求項２２に記載の組成物。
【請求項２４】
　追加の難燃剤をさらに含んでなる、請求項１～２３のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項２５】
　追加の難燃剤が、トリ（２‐クロロエチル）ホスフェート、（クロロプロピル）ホスフ
ェート、トリ（２，３‐ジブロモプロピル）ホスフェート、トリ（１，３‐ジクロロプロ
ピル）ホスフェート、リン酸二アンモニウム、様々なハロゲン化芳香族化合物、酸化アン
チモン、アルミニウム三水和物、ポリ塩化ビニル、フッ素化ヨードカーボン、フッ素化ブ
ロモカーボン、トリフルオロヨードメタン、ペルフルオロアルキルアミン類、ブロモ‐フ
ルオロアルキルアミン類およびそれらの混合物からなる群より選択される、請求項２４に
記載の組成物。
【請求項２６】
　冷媒組成物である、請求項１～２５のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項２７】
　請求項１～２６のいずれか一項に記載の組成物を含有している、熱伝達装置。
【請求項２８】
　熱伝達装置における、請求項１～２６のいずれか一項に記載の組成物の使用。
【請求項２９】
　冷却装置である、請求項２７または２８に記載の熱伝達装置。
【請求項３０】
　自動車空調システム、住宅用空調システム、業務用空調システム、住宅用冷蔵庫システ
ム、住宅用冷凍庫システム、業務用冷蔵庫システム、業務用冷凍庫システム、冷却機空調
システム、冷却機冷却システムと、業務用または住宅用ヒートポンプシステムからなる群
より選択される、請求項２９に記載の熱伝達装置。
【請求項３１】
　圧縮器を内蔵している、請求項２９または３０に記載の熱伝達装置。
【請求項３２】
　請求項１～２６のいずれか一項に記載の組成物を含んでなる、発泡剤。
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【請求項３３】
　発泡体を形成可能な１種以上の成分と、請求項１～２６のいずれか一項に記載の組成物
とを含んでなる発泡性組成物であって、発泡体を形成可能な１種以上の成分が、ポリウレ
タン類、熱可塑性ポリマーおよび樹脂、例えばポリスチレン、およびエポキシ樹脂、なら
びにそれらの混合物から選択される、発泡性組成物。
【請求項３４】
　請求項３３に記載の発泡性組成物から得られる、発泡体。
【請求項３５】
　請求項１～２６のいずれか一項に記載の組成物を含んでなる、請求項３４に記載の発泡
体。
【請求項３６】
　スプレーされるべき物質と、請求項１～２６のいずれか一項に記載の組成物を含んでな
る噴射剤とを含んでなる、スプレー用組成物。
【請求項３７】
　請求項１～２６のいずれか一項に記載の組成物を凝縮させ、その後、冷却されるべき物
品の近くで該組成物を蒸発させることを含んでなる、物品を冷却する方法。
【請求項３８】
　加熱されるべき物品の近くで請求項１～２６のいずれか一項に記載の組成物を凝縮させ
、その後、該組成物を蒸発させることを含んでなる、物品を加熱する方法。
【請求項３９】
　バイオマスを請求項１～２６のいずれか一項に記載の組成物を含んでなる溶媒と接触さ
せ、該溶媒から物質を分離することを含んでなる、バイオマスから物質を抽出する方法。
【請求項４０】
　物品を請求項１～２６のいずれか一項に記載の組成物を含んでなる溶媒と接触させるこ
とを含んでなる、物品を清浄化する方法。
【請求項４１】
　水溶液を請求項１～２６のいずれか一項に記載の組成物を含んでなる溶媒と接触させ、
該溶媒から物質を分離することを含んでなる、水溶液から物質を抽出する方法。
【請求項４２】
　粒状固体マトリックスを請求項１～２６のいずれか一項に記載の組成物を含んでなる溶
媒と接触させ、該溶媒から物質を分離することを含んでなる、粒状固体マトリックスから
物質を抽出する方法。
【請求項４３】
　請求項１～２６のいずれか一項に記載の組成物を含有している、機械的動力発生装置。
【請求項４４】
　ランキンサイクルまたはその変法を用いて熱から動力を発生するように構成されている
、請求項４３に記載の機械的動力発生装置。
【請求項４５】
　既存の熱伝達流体を除去して、請求項１～２６のいずれか一項に記載の組成物を導入す
る工程を含んでなる、熱伝達装置を改修する方法。
【請求項４６】
　熱伝達装置が冷却装置である、請求項４５に記載の方法。
【請求項４７】
　熱伝達装置が空調システムである、請求項４６に記載の方法。
【請求項４８】
　既存の化合物または組成物を含んでなる製品の取扱いから生じる環境影響を減らす方法
であって、少なくとも部分的に既存の化合物または組成物を請求項１～２６のいずれか一
項に記載の組成物で置き換えることを含んでなる、方法。
【請求項４９】
　（ｉ）既存の化合物または組成物を請求項１～２６のいずれか一項に記載の組成物で置
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き換え、このとき請求項１～２６のいずれか一項に記載の組成物は既存の化合物または組
成物より低いＧＷＰを有するものとし、（ii）該置き換え工程で温室効果ガス排出権を得
ることを含んでなる、温室効果ガス排出権を生み出す方法。
【請求項５０】
　本発明の組成物の使用が、既存の化合物または組成物の使用により達成される場合と比
べて、より低い総等価温暖化影響および／またはより低いライフサイクル炭素排出量をも
たらす、請求項４９に記載の方法。
【請求項５１】
　空調、冷却、熱伝達、発泡剤、エアロゾルまたはスプレー用噴射剤、気体誘電体、凍結
手術、獣医処置、歯科処置、消火、火炎抑制、溶媒、クリーナー、エアホーン、ペレット
ガン、局所麻酔剤および膨張用途の分野からの製品で行われる、請求項４９または５０に
記載の方法。
【請求項５２】
　製品が熱伝達装置、発泡剤、発泡性組成物、スプレー用組成物、溶媒または機械的動力
発生装置から選択される、請求項４８または５１に記載の方法。
【請求項５３】
　製品が熱伝達装置である、請求項５２に記載の方法。
【請求項５４】
　既存の化合物または組成物が熱伝達組成物である、請求項４８～５３のいずれか一項に
記載の方法。
【請求項５５】
　熱伝達組成物が、Ｒ‐２２、Ｒ‐４１０Ａ、Ｒ‐４０７Ａ、Ｒ‐４０７Ｂ、Ｒ‐４０７
Ｃ、Ｒ５０７およびＲ‐４０４ａから選択される冷媒である、請求項５４に記載の方法。
【請求項５６】
　熱伝達組成物が、Ｒ‐１３４ａ、Ｒ‐１２３４ｙｆおよびＲ‐１５２ａから選択される
冷媒である、請求項５４に記載の方法。
【請求項５７】
　所望により実施例を参照しつつ、実質的にここまでに記載されるような、あらゆる新規
の熱伝達組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱伝達組成物、特にＲ‐１３４ａ、Ｒ‐１５２ａ、Ｒ‐１２３４ｙｆ、Ｒ‐
２２、Ｒ‐４１０Ａ、Ｒ‐４０７Ａ、Ｒ‐４０７Ｂ、Ｒ‐４０７Ｃ、Ｒ５０７およびＲ‐
４０４ａのような既存の冷媒の代替物として適しうる熱伝達組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　明細書中における既発表文献または背景の掲載または考察は、文献または背景が最新技
術の一部であるか、または一般常識であることを認めるものとして必ずしも受け取るべき
でない。
【０００３】
　機械冷却システムおよび関連熱伝達装置、例えばヒートポンプおよび空調システムは周
知である。このようなシステムにおいて、冷媒液は周辺ゾーンから熱を受け取り低圧で蒸
発する。得られた蒸気は次いで圧縮され、凝縮器へ送られ、そこでそれが凝縮して、第二
ゾーンへ熱を放出し、凝縮液は膨張弁を通って蒸発器へ戻され、こうしてサイクルを完了
する。蒸気を圧縮して液体を送り出すために要する機械的エネルギーは、例えば電気モー
ターまたは内燃機関により供給される。
【０００４】
　適切な沸点および高い蒸発潜熱を有することに加えて、冷媒で好ましい性質としては、
低毒性、不燃性、非腐食性、高安定性および不快臭が無いことが挙げられる。他の望まし
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い性質は、２５バール以下の圧力で速やかな圧縮性、圧縮時の低い吐出温度、高い冷却能
力、高い効率（高い成績係数）および望ましい蒸発温度で１バール超の蒸発器圧力である
。
【０００５】
　ジクロロジフルオロメタン（冷媒Ｒ‐１２）は諸特性の適切な組合せを有し、長年にわ
たり最も広く用いられた冷媒であった。完全および部分的ハロゲン化クロロフルオロカー
ボンが地球の保護オゾン層を破壊しているという国際的懸念のために、それらの製造およ
び使用が厳しく制限され、最終的には完全に廃止されるという一般協定があった。ジクロ
ロジフルオロメタンの使用は１９９０年代に段階的に廃止された。
【０００６】
　クロロジフルオロメタン（Ｒ‐２２）は、その低いオゾン破壊係数のために、Ｒ‐１２
の代替物として導入された。Ｒ‐２２が強力な温室効果ガスであるという懸念を受けて、
その使用もまた段階的に廃止されつつある。
【発明の開示】
【０００７】
　本発明に関するタイプの熱伝達装置は本質的に閉鎖系であるが、設備の作動中またはメ
ンテナンス作業中における漏出のために大気への冷媒の損失が生じうる。したがって、ゼ
ロオゾン破壊係数を有する物質で完全および部分的ハロゲン化クロロフルオロカーボン冷
媒を置き換えることが重要である。
【０００８】
　オゾン破壊の可能性に加えて、大気中で有意な濃度のハロカーボン冷媒は地球温暖化（
いわゆる温室効果）に関与しているかもしれないと示唆されていた。したがって、ヒドロ
キシルラジカルのような他の大気成分と反応しうる能力の結果として、または光分解プロ
セスによる速やかな分解の結果として、比較的短い大気寿命を有する冷媒を用いることが
望ましいのである。
【０００９】
　Ｒ‐４１０ＡおよびＲ‐４０７（Ｒ‐４０７Ａ、Ｒ‐４０７ＢおよびＲ‐４０７Ｃを含
む）がＲ‐２２の代替冷媒として導入されてきた。しかしながら、Ｒ‐２２、Ｒ‐４１０
ＡおよびＲ‐４０７はすべて高い地球温暖化係数（ＧＷＰ、温室温暖化係数としても知ら
れる）を有している。
【００１０】
　１，１，１，２‐テトラフルオロエタン（冷媒Ｒ‐１３４ａ）がＲ‐１２の代替冷媒と
して導入された。しかしながら、低いオゾン破壊係数を有するにもかかわらず、Ｒ‐１３
４ａは１３００のＧＷＰを有している。それより低いＧＷＰを有するＲ‐１３４ａの代替
物を見つけることが望まれるのである。
【００１１】
　Ｒ‐１５２ａ（１，１‐ジフルオロエタン）がＲ‐１３４ａの代替物として特定されて
いた。それはＲ‐１３４ａよりやや効率的であり、１２０の温室温暖化係数を有している
。しかしながら、Ｒ‐１５２ａの燃焼性は、例えば自動車空調システムにおいてその安全
な使用を行う上で、高すぎると判断されている。特に、空気中におけるその可燃下限は低
すぎ、その火炎速度は高すぎ、その点火エネルギーは低すぎると考えられている。
【００１２】
　よって、低燃焼性のような改善された性質を有する代替冷媒を提供する必要性がある。
フルオロカーボン燃焼化学は複雑かつ予測不能である。不燃性フルオロカーボンと可燃性
フルオロカーボンとの混合が流体の燃焼性を減らすとは、必ずしも限らない。例えば、不
燃性Ｒ‐１３４ａが可燃性Ｒ‐１５２ａと混合されると、該混合物の可燃下限が純粋Ｒ‐
１５２ａの場合と比べて低下しうる（すなわち、該混合物は純粋Ｒ‐１５２ａより可燃性
となる）ことを、本発明者らは発見した。三元または四元組成物が考えられると、状況は
より一層複雑で予測しづらくなる。
【００１３】
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　ほとんどまたは全く改修を伴うことなく冷却装置のような既存の装置に用いることがで
きる代替冷媒を提供する必要性もある。
【００１４】
　Ｒ‐１２３４ｙｆ（２，３，３，３‐テトラフルオロプロペン）が、ある種の用途、特
に自動車空調またはヒートポンピング用途でＲ‐１３４ａに置き換わる代替冷媒候補とし
て特定された。そのＧＷＰは約４である。Ｒ‐１２３４ｙｆは可燃性であるが、その燃焼
特性は自動車空調またはヒートポンピングを含めたいくつかの用途で許容されると一般的
にみなされている。特に、その可燃下限、点火エネルギーおよび火炎速度はすべてＲ‐１
５２ａの場合よりかなり低い。
【００１５】
　温室効果ガスの排出に関して、空調または冷却システムを作動した環境影響は、冷媒の
いわゆる“直接”ＧＷＰに関するのみならず、該システムを作動させる電気または燃料の
消費に起因した二酸化炭素の排出を意味する、いわゆる“間接”排出に関しても考慮され
ねばならない。総等価温暖化影響（ＴＥＷＩ）分析またはライフサイクル炭素排出量（Ｌ
ＣＣＰ）分析として知られるものを含めて、この総ＧＷＰ影響のいくつかの測定基準が開
発されてきた。これら測定の双方には、冷媒ＧＷＰの効果の試算と、全体温暖化影響に及
ぼすエネルギー効率を含む。
【００１６】
　Ｒ‐１２３４ｙｆのエネルギー効率および冷却能力はＲ‐１３４ａの場合よりかなり低
いことがわかり、加えて該流体はシステム配管および熱交換器で高い圧力降下を示すこと
が分かった。この結論として、Ｒ‐１２３４ｙｆを用いて、Ｒ‐１３４ａに匹敵するエネ
ルギー効率および冷却性能を達成するためには、設備の複雑さの増加と配管のサイズの増
大が必要とされ、設備に伴う間接的排出の増加に繋がる。さらに、Ｒ‐１２３４ｙｆの生
産は、Ｒ‐１３４ａより（フッ素化および塩素化された）原材料の使用に際して複雑かつ
低効率であると思われる。そのように、Ｒ‐１３４ａに置き換わるＲ‐１２３４ｙｆの採
用は、Ｒ‐１３４ａの場合より原材料を多く消費し、温室効果ガスの間接的排出を多くも
たらす。
【００１７】
　Ｒ‐１２４３ｚｆは低燃焼性冷媒であり、比較的低いＧＷＰを有している。Ｒ‐１２４
３ｚｆ（ＨＦＣ１２４３ｚｆとしても知られる）は３，３，３‐トリフルオロプロペン（
ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨ２）である。その沸点、臨界温度および他の性質は、Ｒ‐１３４ａ、Ｒ
‐４１０ＡおよびＲ‐４０７のような、それより高いＧＷＰ冷媒に代わりうる可能性をそ
れに与えている。しかしながら、Ｒ‐１２４３ｚｆの性質は、Ｒ‐１３４ａ、Ｒ‐４１０
ＡおよびＲ‐４０７のような既存の冷媒の直接代替物として理想的である、というような
ものではない。特に、その能力は低すぎ、これは、一定の圧縮器排気量を有して既存の冷
媒用に設計された冷蔵庫または空調システムが、Ｒ‐１２４３ｚｆで満たされかつ同一の
操作温度で制御された場合に、さほど冷却できないことを意味している。この欠点は、そ
の燃焼性に加えて、単独で用いられた場合に、既存の冷媒の代替物としてその適性にも影
響を与える。
【００１８】
　Ｒ‐１３４ａに関して設計される一部の既存技術は、一部の熱伝達組成物の低減された
可燃性すら受け入れることができないことがある（１５０未満のＧＷＰを有する組成物は
、ある程度可燃性であると考えられる）。
【００１９】
　本発明者らは、Ｒ‐１２４３ｚｆとＲ‐１３４ａおよびＲ‐１２３４ｙｆとＲ‐１３４
ａの二元混合物の限定不燃性組成物を調べるために、１２リットルフラスコ中６０℃でＡ
ＳＨＲＡＥ標準３４の方法論を用いた。４８％／５２％（重量基準）Ｒ‐１３４ａ／Ｒ‐
１２３４ｙｆ混合物が不燃性であろうこと、７９％／２１％（重量基準）Ｒ‐１３４ａ／
Ｒ‐１２４３ｚｆ混合物が不燃性であろうことが分かった。Ｒ‐１２３４ｙｆ混合物は同
等の不燃性Ｒ‐１２４３ｚｆ混合物より低いＧＷＰ（６２５）を有し、わずかに高い体積
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能力も示す。しかしながら、その圧力降下特性とサイクルエネルギー効率はＲ‐１２４３
ｚｆブレンドより悪くなる。これらの効果を改善しようとする試みが望まれる。
【００２０】
　したがって、本発明の主目的は、低ＧＷＰを有しながらも、例えば既存の冷媒（例えば
、Ｒ‐１３４ａ、Ｒ‐１５２ａ、Ｒ‐１２３４ｙｆ、Ｒ‐２２、Ｒ‐４１０Ａ、Ｒ‐４０
７Ａ、Ｒ‐４０７Ｂ、Ｒ‐４０７Ｃ、Ｒ５０７およびＲ‐４０４ａ）を用いて達成される
値の理想的には２０％以内、好ましくはこれら値の１０％以下（例えば、約５％）以内で
（“成績係数”として便宜上表示される）能力およびエネルギー効率を有する、それ自体
で使用可能である又は既存の冷却使用の代替物として適した熱伝達組成物を提供すること
である。流体間におけるこの程度の差異は、顕著なコスト差を伴うことなく、設備および
システム作動特徴の再設計により通常解決されることが、当業界で知られている。組成物
は理想的には低毒性および許容しうる燃焼性も有しているべきである。
【００２１】
　本発明は、組成物の合計重量基準で、少なくとも約８０重量％のＲ‐１２４３ｚｆと最
大で２０重量％のＲ‐３２を含んでなる熱伝達組成物を提供することにより、上記欠点に
対処したものである。これらの組成物はここでは本発明の組成物と称される。
【００２２】
　有利には、これらの組成物は、組成物の合計重量基準で、約８０～約９９重量％、好ま
しくは約８４～約９７％または約８６～約９４％のＲ‐１２４３ｚｆと、約１～約２０重
量％、好ましくは約３～約１６％または約６～約１４％のＲ‐３２を含んでなる。
【００２３】
　本発明の組成物は他の成分を実質的に含有していない。換言すれば、これらの（二元）
組成物は、特定された量で、Ｒ‐３２およびＲ‐１２４３ｚｆから実質的になるか、また
はからなる。
【００２４】
　二元組成物の例としては、約６／９４重量％、５／９５％、１０／９０％、１２／８８
％または１４／８６％のＲ‐３２／Ｒ‐１２４３ｚｆを含有するものがある。６／９４組
成物は、例えば、Ｒ‐１３４ａ成績係数に非常に近いものを呈する。１０／９０組成物は
、例えば、１．５Ｋ未満の温度勾配で、Ｒ‐１３４ａと比べて改善された冷却能力を示す
。１４／８６組成物は、例えば、高い冷却能力と低いＧＷＰ（１００以下）の有利な組合
せを示す。
【００２５】
　ここで記載された化学物質のすべてが市販されている。例えば、フルオロケミカルはAp
ollo Scientific（ＵＫ）から得られる。
【００２６】
　本発明の組成物はゼロのオゾン破壊係数を有する。
【００２７】
　驚くべきことに、本発明の組成物は、低いＧＷＰで、高い燃焼危険性をもたらすことな
く、Ｒ‐２２、Ｒ‐４１０Ａ、Ｒ‐４０７Ａ、Ｒ‐４０７Ｂ、Ｒ‐４０７Ｃ、Ｒ５０７お
よびＲ‐４０４ａのような既存の冷媒の代替物として、空調と低および中温冷却システム
での使用に許容される性質を発揮しうることが分かった。
【００２８】
　別記されない限り、ここで用いられている“低温冷却”とは約－４０～約－８０℃の蒸
発温度を有する冷却を意味する。“中温冷却”とは約－１５～約－４０℃の蒸発温度を有
する冷却を意味する。
【００２９】
　別記されない限り、ＧＷＰのＩＰＣＣ（気候変動に関する政府間パネル）ＴＡＲ（第三
次評価報告書）値がここでは用いられていた。Ｒ‐１２４３ｚｆのＧＷＰは、公知の大気
反応速度データに従い、Ｒ‐１２３４ｙｆおよびＲ‐１２２５ｙｅ（１，２，３，３，３
‐ペンタフルオロプロペ‐１‐エン）から類推して、４とされていた。
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【００３０】
　選択された既存の冷媒混合物のＧＷＰは、これに基づくと、以下の通りである：
Ｒ‐４０７Ａ　　　　　　　１９９０
Ｒ‐４０７Ｂ　　　　　　　２６９５
Ｒ‐４０７Ｃ　　　　　　　１６５３
Ｒ‐４０４Ａ　　　　　　　３７８４
Ｒ５０７　　　　　　　　　３８５０
【００３１】
　一態様において、本発明の組成物はＲ‐２２、Ｒ‐４１０Ａ、Ｒ‐４０７Ａ、Ｒ‐４０
７Ｂ、Ｒ‐４０７Ｃ、Ｒ５０７またはＲ‐４０４ａより低いＧＷＰを有している。好都合
には、本発明の組成物のＧＷＰは約３５００、３０００、２５００または２０００未満で
ある。例えば、ＧＷＰは２５００、２４００、２３００、２２００、２１００、２０００
、１９００、１８００、１７００、１６００または１５００未満である。
【００３２】
　好ましくは、本発明の組成物（例えば、Ｒ‐１３４ａ、Ｒ‐１２３４ｙｆまたはＲ‐１
５２ａの適切な冷媒代替物であるもの）は、１３００未満、好ましくは１０００未満、さ
らに好ましくは５００、４００、３００または２００未満、特に１５０または１００未満
、さらには一部の場合で５０未満であるＧＷＰを有している。
【００３３】
　有利には、本組成物は、本組成物の個別可燃性成分（例えばＲ‐１２４３ｚｆ）と比べ
た場合に、低い燃焼危険性のものである。一面において、本組成物は、Ｒ‐１２４３ｚｆ
単独と比べて、（ａ）高い可燃下限；（ｂ）高い点火エネルギー；または（ｃ）低い火炎
速度のうち１以上を有している。好ましい態様において、本発明の組成物は不燃性（また
は可燃性）である。
【００３４】
　燃焼性は、２００４年付けAddendum ３４ｐ通りの試験方法論でＡＳＴＭ標準Ｅ‐６８
１を組み入れたＡＳＨＲＡＥ標準３４に従い決定することができ、その全内容が参照によ
りここに組み込まれる。
【００３５】
　一部の用途において処方物がＡＳＨＲＡＥ３４方法論により不燃性として分類されるこ
と必要はないかもしれない。例えば冷却設備装填物を周囲へ漏出させることにより可燃性
混合物を作ることが物理的に不可能である場合、その用途における使用に安全となるよう
に空気中で可燃限界が十分に下げられる流体を開発することが可能である。我々は、更な
る冷媒を可燃性冷媒Ｒ‐１２４３ｚｆに加えた効果が、空気を伴った混合物中でこのよう
に燃焼性を変えるものであることを知見した。
【００３６】
　一定圧力下における非共沸混合物の沸点温度と露点温度との差と考えられる温度勾配は
、冷媒の一つの特性である。流体を混合物で置き換えることが望まれる場合、代替流体で
類似したまたは低い勾配を有することが多くの場合に好ましい。一態様において、本発明
の組成物は非共沸性である。
【００３７】
　便宜上、本発明の組成物の（蒸発器における）温度勾配は約１５Ｋ未満、例えば約１０
Ｋまたは５Ｋ未満である。
【００３８】
　有利には、本発明の組成物の体積冷却能力は、それが置き換わる既存の冷媒流体の約１
５％以内、好ましくは約１０％またはさらには約５％以内である。
【００３９】
　一態様において、本発明の組成物のサイクル効率（成績係数）は、それが置き換わる既
存の冷媒流体の約１０％以内、好ましくは約５％以内であるか、あるいはそれが置き換わ
る既存の冷媒流体よりもさらに良いものである。
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【００４０】
　便宜上、本発明の組成物の圧縮器吐出温度は、それが置き換わる既存の冷媒流体の約１
５Ｋ、好ましくは約１０Ｋまたはさらには約５Ｋ以内（例えば、Ｒ‐４０７Ｂ／Ｒ‐４０
４Ａ／Ｒ‐５０７の場合）である。
【００４１】
　ここで用いられているように、本組成物で挙げられたすべての％量は、請求項を含めて
、別記されない限り、組成物の総重量を基準にした重量によるものである。
【００４２】
　本発明による組成物は、便宜上実質的にＲ‐１２２５（ペンタフルオロプロペン）、便
宜上実質的にＲ‐１２２５ｙｅ（１，２，３，３，３‐ペンタフルオロプロペン）または
Ｒ‐１２２５ｚｃ（１，１，３，３，３‐ペンタフルオロプロペン）を含有せず（例えば
０．５％以下、好ましくは０．１％以下）、該化合物は毒性問題を伴うことがある。
【００４３】
　別な態様において、本発明の組成物はＲ‐１２３４ｙｆおよび／またはＲ‐１３４ａお
よび／またはＲ‐１６１および／またはＲ‐１２５および／またはＲ‐７４４を全く含有
していない。
【００４４】
　本発明の組成物は、好ましくは、Ｒ‐１３４ａ値の９５％以上で低いまたは同等の圧力
降下特性および冷却能力を有しながら、同等条件下でＲ‐１３４ａの少なくとも９５％（
好ましくは少なくとも９８％）のエネルギー効率を有している。本組成物は、有利には、
Ｒ‐１２３４ｙｆ単独より良いエネルギー効率と圧力降下特性も有している。
【００４５】
　本発明の熱伝達組成物は既存の設計の設備で使用に適し、既定ＨＦＣ冷媒と一緒に現在
用いられている潤滑剤の全種類と適合する。それらは、場合により、適切な添加剤の使用
により鉱油で安定化または適合化される。
【００４６】
　好ましくは、熱伝達設備で用いられる場合、本発明の組成物は潤滑剤と組み合わされる
。
【００４７】
　便宜上、潤滑剤は鉱油、シリコーン油、ポリアルキルベンゼン類（ＰＡＢｓ）、ポリオ
ールエステル類（ＰＯＥｓ）、ポリアルキレングリコール類（ＰＡＧｓ）、ポリアルキレ
ングリコールエステル類（ＰＡＧエステル類）、ポリビニルエーテル類（ＰＶＥｓ）、ポ
リ（アルファ‐オレフィン類）およびそれらの組合せからなる群より選択される。
【００４８】
　有利には、潤滑剤はさらに安定剤を含んでなる。
【００４９】
　好ましくは、安定剤はジエン系化合物、ホスフェート類、フェノール化合物類およびエ
ポキシド類とそれらの混合物からなる群より選択される。
【００５０】
　便宜上、本冷媒組成物はさらに追加の難燃剤を含んでなる。
【００５１】
　有利には、追加の難燃剤はトリ（２‐クロロエチル）ホスフェート、（クロロプロピル
）ホスフェート、トリ（２，３‐ジブロモプロピル）ホスフェート、トリ（１，３‐ジク
ロロプロピル）ホスフェート、リン酸二アンモニウム、様々なハロゲン化芳香族化合物、
酸化アンチモン、アルミニウム三水和物、ポリ塩化ビニル、フッ素化ヨードカーボン、フ
ッ素化ブロモカーボン、トリフルオロヨードメタン、ペルフルオロアルキルアミン類、ブ
ロモ‐フルオロアルキルアミン類およびそれらの混合物からなる群より選択される。
【００５２】
　好ましくは、熱伝達組成物は冷媒組成物である。
【００５３】
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　好ましくは、熱伝達装置は冷媒装置である。
【００５４】
　便宜上、熱伝達装置は自動車空調システム、住宅用空調システム、業務用空調システム
、住宅用冷蔵庫システム、住宅用冷凍庫システム、業務用冷蔵庫システム、業務用冷凍庫
システム、冷却機空調システム、冷却機冷却システムと、業務用または住宅用ヒートポン
プシステムからなる群より選択される。好ましくは、熱伝達装置は冷却装置または空調シ
ステムである。
【００５５】
　有利には、熱伝達装置は遠心型圧縮器を内蔵している。
【００５６】
　本発明は、ここで記載されているような熱伝達装置における本発明の組成物の使用も提
供する。
【００５７】
　本発明の別な面によれば、本発明の組成物を含んでなる発泡剤が提供される。
【００５８】
　本発明の他の面によれば、発泡体を形成可能な１種以上の成分と本発明の組成物を含ん
でなる発泡性組成物が提供される。
【００５９】
　好ましくは、発泡体を形成可能な１種以上の成分は、ポリウレタン類、熱可塑性ポリマ
ーおよび樹脂、例えばポリスチレンおよびエポキシ樹脂から選択される。
【００６０】
　本発明の別な面によれば、本発明の発泡性組成物から得られる発泡体が提供される。
【００６１】
　好ましくは、発泡体は本発明の組成物を含んでなる。
【００６２】
　本発明の他の面によれば、スプレーされるべき物質と、本発明の組成物を含んでなる噴
射剤とを含んでなる、スプレー用組成物が提供される。
【００６３】
　本発明の別な面によれば、本発明の組成物を凝縮させ、その後、冷却されるべき物品の
近くで該組成物を蒸発させることを含んでなる、物品を冷却する方法が提供される。
【００６４】
　本発明の他の面によれば、加熱されるべき物品の近くで本発明の組成物を凝縮させ、そ
の後、該組成物を蒸発させることを含んでなる、物品を加熱する方法が提供される。
【００６５】
　本発明の別な面によれば、本発明の組成物を含んでなる溶媒とバイオマスを接触させ、
該溶媒から物質を分離することを含んでなる、バイオマスから物質を抽出する方法が提供
される。
【００６６】
　本発明の他の面によれば、本発明の組成物を含んでなる溶媒と物品を接触させることを
含んでなる、物品を清浄化する方法が提供される。
【００６７】
　本発明の別な面によれば、本発明の組成物を含んでなる溶媒と水溶液を接触させ、該溶
媒から物質を分離することを含んでなる、水溶液から物質を抽出する方法が提供される。
【００６８】
　本発明の他の面によれば、本発明の組成物を含んでなる溶媒と粒状固体マトリックスを
接触させ、該溶媒から物質を分離することを含んでなる、粒状固体マトリックスから物質
を抽出する方法が提供される。
【００６９】
　本発明の別な面によれば、本発明の組成物を含有している機械的動力発生装置が提供さ
れる。
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【００７０】
　好ましくは、機械的動力発生装置はランキンサイクルまたはその変法を用いて熱から動
力を発生するように構成されている。
【００７１】
　本発明の他の面によれば、既存の熱伝達流体を除去して、本発明の組成物を導入する工
程を含んでなる、熱伝達装置を改修する方法が提供される。好ましくは、熱伝達装置は冷
却装置または（スタティック）空調システムである。有利には、該方法は温室効果ガス（
例えば、二酸化炭素）排出権の割当を得る工程をさらに含んでなる。
【００７２】
　本発明の別な面において、既存の化合物または組成物を含んでなる製品の取扱いから生
じる環境影響を減らす方法が提供され、該方法は少なくとも部分的に既存の化合物または
組成物を本発明の組成物で置き換えることを含んでなる。好ましくは、この方法は温室効
果ガス排出権の割当を得る工程を含んでなる。
【００７３】
　環境影響とは、我々は製品の取扱いによる温室温暖化ガスの発生および排出を含める。
【００７４】
　上記のように、この環境影響は、漏出または他の損失から有意な環境影響を有する化合
物または組成物の排出を含むのみならず、装置によりその使用期間中に消費されるエネル
ギーから生じる二酸化炭素の排出も含めて考えられる。このような環境影響は総等価温暖
化影響（ＴＥＷＩ）として知られる測定により定量しうる。この測定は、例えばスーパー
マーケット冷却システムを含めた、ある固定冷却および空調設備の環境影響の定量化に用
いられてきた（例えばhttp://en.wikipedia.org/wiki/Total equivalent warming impact
参照）。
【００７５】
　環境影響は、化合物または組成物の合成および製造から生じる温室効果ガスの排出を含
めて、さらに考えられる。この場合には、ライフサイクル炭素排出量（ＬＣＣＰ、例えば
http://www.sae.org/events/aars/presentations/2007papasavva.pdf参照）として知られ
る測定を行うために、製造時排出がエネルギー消費および直接損失効果に加えられる。Ｌ
ＣＣＰの使用は自動車空調システムの環境影響を評価する際に一般的である。
【００７６】
　排出権は地球温暖化に関与している汚染物質排出を減らすために与えられ、例えば預託
、取引または売却される。それらは二酸化炭素の換算量で便宜上表示される。そのため、
１ｋｇのＲ‐４０７Ａの排出が避けられるとすれば、１×１９９０＝１９９０ｋｇ ＣＯ

２換算の排出権が与えられる。
【００７７】
　本発明の他の態様において、（ｉ）既存の化合物または組成物を本発明の組成物で置き
換え（本発明の組成物は既存の化合物または組成物より低いＧＷＰを有している）；およ
び（ii）該置き換え工程で温室効果ガス排出権を得ることを含んでなる、温室効果ガス排
出権を生み出す方法が提供される。
【００７８】
　好ましい態様において、本発明の組成物の使用は、既存の化合物または組成物の使用に
より達成されると比べて、より低い総等価温暖化影響および／またはより低いライフサイ
クル炭素排出量を有する設備をもたらす。
【００７９】
　これらの方法は、いずれか適切な製品で、例えば、空調、冷却（例えば低および中温冷
却）、熱伝達、発泡剤、エアロゾルまたはスプレー用噴射剤、気体誘電体、凍結手術、獣
医処置、歯科処置、消火、火炎抑制、溶媒（例えば、フレーバーおよびフレグランスの担
体）、クリーナー、エアホーン、ペレットガン、局所麻酔剤および膨張用途の分野で行わ
れる。好ましくは、分野は空調または冷却である。
【００８０】
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　適切な製品の例としては、熱伝達装置、発泡剤、発泡性組成物、スプレー用組成物、溶
媒および機械的動力発生装置がある。好ましい態様において、製品は熱伝達装置、例えば
冷却装置または空調ユニットである。
【００８１】
　既存の化合物または組成物は、それに置き換わる本発明の組成物より高い、ＧＷＰおよ
び／またはＴＥＷＩおよび／またはＬＣＣＰで測定されるような環境影響を有している。
既存の化合物または組成物はフルオロカーボン化合物、例えばペルフルオロ‐、ヒドロフ
ルオロ‐、クロロフルオロ‐またはヒドロクロロフルオロ‐カーボン化合物を含んでなる
か、またはそれはフッ素化オレフィンを含んでなる。
【００８２】
　好ましくは、既存の化合物または組成物は冷媒のような熱伝達化合物または組成物であ
る。置き換えられる冷媒の例としては、Ｒ‐１３４ａ、Ｒ‐１５２ａ、Ｒ‐１２３４ｙｆ
、Ｒ‐４１０Ａ、Ｒ‐４０７Ａ、Ｒ‐４０７Ｂ、Ｒ‐４０７Ｃ、Ｒ５０７、Ｒ‐２２およ
びＲ‐４０４Ａがある。
【００８３】
　いかなる量の既存の化合物または組成物も、環境影響を減らせるように置き換えられる
。これは、置き換えられる既存の化合物または組成物の環境影響と、本発明の代替組成物
の環境影響に依存する。好ましくは、製品中における既存の化合物または組成物は本発明
の組成物で完全に置換えられる。
【００８４】
　本発明は以下の非制限例で実証されている。
【実施例】
【００８５】
　一部のＲ‐１２４３ｚｆベース組成物が下記表１に掲載されている。ブレンドＡは本発
明の組成物である。これらの組成物はすべて１００未満のＧＷＰを有している。それらは
既存の冷媒Ｒ‐１３４ａの適切な代替物であると考えられる。それらは加えて冷媒Ｒ‐１
２３４ｙｆの適切な代替物であると考えられる。
【表１】

【００８６】
　これらのブレンドは、純粋Ｒ‐１６１または純粋Ｒ‐１２４３ｚｆと比べて低い燃焼特
性を留めながら、純粋物質Ｒ‐１２４３ｚｆまたはＲ‐１２３４ｙｆと比べて改善された
冷却性能（能力および／またはエネルギー効率）を示すと考えられる。
【００８７】
　ＲＥＦＰＲＯＰ熱力学性質エンジンを用いる蒸気圧縮サイクルモデルを用いてブレンド
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、下記条件を用いて、（例えば）INEOS Fluor“KleaCalc”ソフトウェア（当業者に知ら
れている冷却および空調システムの性能を予測するために有用な他のモデルを用いて行っ
てもよい）で用いられているような標準アプローチに従い行った：
平均蒸発温度　　　　　　　　　　５℃
平均凝縮温度　　　　　　　　　５０℃
蒸発器過熱　　　　　　　　　　１０Ｋ
凝縮器過冷　　　　　　　　　　　６Ｋ
圧縮器等エントロピー効率　　　６７％
圧縮器吸引温度　　　　　　　　１５℃
【００８８】
　結果が表２にまとめられている。
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【表２】

【００８９】
　表２における混合物Ａ～Ｍのすべてが、Ｒ‐１２３４ｙｆと比べて、改善されたエネル
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ギー効率および体積能力を示している。
【００９０】
　さらに、それらはＲ‐１３４ａまたはＲ‐１２３４ｙｆと比べて同等のまたは低い比吸
引ライン圧力降下を示している。吸引ラインは、空調システム蒸発器を圧縮器へ接続して
いるパイプである。示された比圧力降下は、各流体について共通の吸引ライン直径（１６
．２ｍｍがこの場合に用いられた）および冷却力(cooling duty)（６．７ｋＷがこの場合
に用いられた）と仮定して計算されている。実際の空調システム‐特に自動車空調器‐の
エネルギー効率は、吸引ラインにおける圧力降下により影響され、高い圧力降下ほど効率
低下に繋がる。本発明の混合物はそのためＲ‐１２３４ｙｆと比べて好ましい圧力降下を
示すと予想しうる。
【００９１】
　本発明の混合物は、Ｒ‐１３４ａと比べて、同等のまたは低い圧縮器吐出温度も示して
いる。
【００９２】
　本発明の別に選択された組成物の性能を蒸気圧縮サイクルの理論的モデルで評価した。
該モデルでは、流体の関連熱力学的性質を計算するために、各成分の理想ガスエンタルピ
ーの相関と一緒に、混合物の蒸気圧および蒸気液体平衡挙動に関して実験で測定されたデ
ータを用いて、状態のPeng Robinson方程式へ回帰した。該モデルをThe Mathworks Ltd.
により英国で発売されたMatlabソフトウェアパッケージで実施した。Ｒ‐３２およびＲ‐
１３４ａの理想ガスエンタルピーは、パブリックドメイン計測情報、すなわちソフトウェ
アパッケージ“ＲＥＦＰＲＯＰ”ｖ８．０で例示されるようなNIST Fluid Properties Da
tabaseから求めた。Polingらによる”The Properties of Gases and Liquids” 5th edit
ion（参照によりここに組み込まれる）で記載されているようなJobackのグループ寄与法
に基づく信頼しうる評価技術が、フッ素化オレフィン類に関する理想ガスエンタルピーの
温度変動を評価するために用いられた。Ｒ‐１２３４ｙｆおよびＲ‐１２２５ｙｅ（Ｚ）
の理想ガス熱容量も測定により求めたところ、これらのデータはJoback法の予測が十分に
正確なものであることを示した。
【００９３】
　これらの計算は、下記条件を用いて、（例えば）INEOS Fluor“KleaCalc”ソフトウェ
ア（当業者に知られている冷却および空調システムの性能を予測するために有用な他のモ
デルも用いてよい）で用いられているような標準アプローチに従い行った：
平均蒸発温度　　　　　　　　　　５℃
平均凝縮温度　　　　　　　　　５０℃
蒸発器過熱　　　　　　　　　　１０Ｋ
凝縮器過冷　　　　　　　　　　　５Ｋ
蒸発器圧力降下　　　　　　　　　０バール
吸引ライン圧力降下　　　　　　　０バール
凝縮器圧力降下　　　　　　　　　０バール
冷却力　　　　　　　　　　　　　６ｋＷ
圧縮器吸引温度　　　　　　　　１５℃
圧縮器等エントロピー効率　　　６７％
【００９４】
　吸引ライン条件下における流体の相対的圧力降下特性が、非圧縮性流体圧力降下に関す
るDarcy-Weisbach方程式を用い、摩擦圧力降下に関するColebrook関係式を用い、以下と
仮定して評価された：
一定冷却能力（上記のように６ｋＷ）
吸引パイプの有効内径：１６．２ｍｍ
内部が滑らかと仮定された吸引パイプ
圧縮器吸引温度および圧力で評価されたガス密度
非圧縮性と仮定されたガス



(17) JP 2012-510551 A 2012.5.10

10

20

30

40

同一温度および圧力でＲ‐１３４ａの場合に匹敵するとされたガス粘性
【００９５】
　Darcy-WeisbachおよびColebrook方程式のフォームはＡＳＨＲＡＥ Handbook（２００１
 Fundamentals Volume）Section ２から引用したが、それは参照によりここに組み込まれ
る。
【００９６】
　表３は純粋流体Ｒ‐１２３４ｙｆ、Ｒ‐１３４ａおよびＲ‐１２４３ｚｆの比較性能を
示している。
【表３】

【００９７】
　Ｒ‐１２４３ｚｆおよびＲ‐１２３４ｙｆ双方の圧力降下および能力特性はＲ‐１３４
ａと比べて悪いことがわかる。
【００９８】
　一部の二元Ｒ‐３２／Ｒ‐１２４３ｚｆおよび三元Ｒ‐３２／Ｒ‐１２３４ｙｆ／Ｒ‐
１２４３ｚｆブレンドの（上記方法を用いて計算された）性能データが、表４～６に掲載
されている。
【００９９】
　実施例は例示にすぎず、非制限的である。本発明は請求項により規定されている。
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【表５】
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【表６】
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