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COMBINACAO DE HIDROCLOROFLUOROOLEFINAS E

HIDROFLUOROOLEFINAS ESTABILIZADAS E COMPOSICAO DE FLUIDO DE
TRANSFERENCIA DE CALOR

CAMPO DA INVENGCAO
[0001] A presente invencgcdo se refere a composigdes de
hidroclorofluoroolefinas e hidrofluoroolefinas
estabilizadas, em que a composicédo compreende uma
fluoroolefina e pelo menos um componente estabilizador. As
composicdes da presente invencdo sdo Uteis em processos
para a producdo de resfriamento ou aquecimento, como
fluidos de transferéncia de calor, agentes de sopro de
espumas, propulsores de aerossdis, agentes de extincéo,
supressdo de fogos, e em aplicagdes como solventes.

ANTECEDENTES DA INVENGCAO
[0002] O Protocolo de Montreal para a protecdo da camada
de ozdénio, assinado em outubro de 1987, mandatou a
eliminacao progressiva da utilizacdo de
clorofluorocarbonetos (CFC). Materiais mais “amigaveis” da
camada de ozdénio tais como os hidrofluorocarbonetos (HFC),
p. ex. o HFC-134a, substituiram os clorofluorocarbonetos.
Os ultimos compostos provaram ser gases de efeito de
estufa, provocando aquecimento global, e foram regulados
pelo Protocolo de Kyoto sobre as Mudancas Climaticas. Os
materiais de substituicédo que emergiram, como o
hidrofluoropropeno, mostraram ser ambientalmente
aceitaveis, isto é, ter um potencial de deplecdo de ozdnio
(ODP) de =zero e um potencial de aquecimento global (GWP)
baixo, muito menor que 150.

[0003] Atualmente, os fluidos refrigerantes propostos de
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substituic¢do para os hidrofluorocarbonetos tais como o HFC-
134a incluem o HFC-152a, hidrocarbonetos puros tais como o
butano ou o propano, ou fluidos refrigerantes “naturais”
tais como o CO2. Muitos destes substitutos sugeridos séo
inflamaveis e/ou tém uma baixa eficédcia energética. Por
conseguinte, estédo a ser procurados novos fluidos
refrigerantes alternativos. Os materiais de fluoroolefinas
tais como o) hidrofluoropropeno e/ou o)
hidroclorofluoropropeno geraram interesse como substitutos
para os HFC. A inerente instabilidade qguimica destes
materiais na baixa atmosfera proporciona o potencial de
aquecimento global baixo e as desejadas propriedades de
deplecédo do ozdbnio de zero ou perto de zero. No entanto, se
acredita que essa instabilidade inerente tenha também

impacto na aplicacdo comercial desses materiais, gque se

degradarao durante o armazenamento, manuseamento e
utilizacéo.
[0004] O objetivo da presente invencdo consiste em

fornecer novas composic¢cdes que possam servir como fluidos
refrigerantes e fluidos de transferéncia de calor, bem como
agentes de sopro, solventes de limpeza, propulsores de
aerossodis, agentes de combate as chamas, etc., que
proporcionem caracteristicas UGnicas para satisfazer as
exigéncias de potencial de deplecdo do ozdbnio baixo ou
zero, e potencial de aquecimento global inferior aos dos
atuais HFC.
SUMARIO DA INVENCAO
[0005] A presente invencdo se destina a combinacdes de

hidrofluoroolefinas e/ou hidroclorofluoroolefinas com
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estabilizadores, em que o0s estabilizadores minimizam a
degradacéao das hidrofluoroolefinas e
hidroclorofluoroolefinas durante o armazenamento,
manuseamento e utilizacdo, permitindo ainda assim a
degradacdo por parte da atmosfera, o dgque resulta em um
potencial de deplecdo de ozdbnio Dbaixo ou zero e um
potencial de aquecimento global inferior. As combinacdes da
presente invencdo compreendem hidrofluoroolefinas (HFO)
e/ou hidroclorofluorocolefinas (HCFO) em combinacdo com um
estabilizador selecionado de captadores de radicais livres,
captadores de acidos, captadores de oxigénio, inibidores de
corrosdo, inibidores de polimerizacdo e suas combinacdes.

DESCRIGCAO DA INVENGCAO

[0006] A presente invencdo se destina a combinacdes que
proporcionam hidrofluoroolefinas (HFO) e/ou
hidroclorofluoroolefinas (HCFO) , que sdo guimicamente

estdveis durante a utilizacdo, armazenamento e transporte,
mas que se irdo degradar na troposfera (tropodegradaveis).
A combinacdo da invencdo fornece hidrofluoroolefinas e/ou
hidroclorofluorocolefinas para utilizacdo como fluidos de
transferéncia de calor, agentes de sopro, solventes de
limpeza para o desengorduramento e remocdo de agua de
metais, agentes de combate as chamas e propulsores de
aerossbdis, que apresentam um potencial de aquecimento
global GWP Dbaixo (inferior a 150) e um potencial de
deplecédo do ozbnio ODP de zero ou cerca de zero.

As hidrofluoroolefinas e/ou hidroclorofluoroolefinas foram
propostas como fluidos de transferéncia de calor, bem como

agentes de SOopro, solventes de limpeza, etc., que

Petica0 870200021381, de 13/02/2020, pég. 15/48



4/30

apresentam um potencial de aquecimento global baixo e um
valor de deplecéo do ozbnio baixo. Exemplos de
hidrofluoroolefinas e hidroclorofluoroolefinas 1lineares
incluem mas nédo se limitam a: isbmeros E e Z de 122bye
(CF3-CF=CFH), isbmeros E e Z de 1234ze (CF3-CH=CHF), 1234yf
(CF3-CF=CH2), 1isbmeros E e 7Z de 1233zd (CF3-CH=CHCl), 1233xf
(CF3-CC1l=CHy) e 1isbmeros de 1223za (CF3-CH=Cly) e 1223xd
(CF3-Cl=CHC1l E e Z) isoladamente ou em combinacéo.

[0007] O baixo potencial de aquecimento global e um
valor baixo de deplecdo de ozdnio sdo o resultado da
degradacéao atmosférica das hidrofluoroolefinas e/ou
hidroclorofluoroolefinas por reacgdo com o radical hidroxila
OH na baixa troposfera. Igualmente importante é manter a
estabilidade guimica da HFO e HCFO propostas durante as
aplicacdes reais. Devido a presenca da ligacdo alceno, se
espera que as HFO e HCFO sejam qgquimicamente instéaveis em
relacéo aos HCFEC ou CFC anteriores. Os inventores
descobriram que as HFO tais como a 1234ze podem eliminar HF
para formar trifluoropropino, durante a producdo de espuma
de poliestireno (XPS) ou espuma de poliuretano (PUR).

[0008] Os presentes inventores descobriram que as
hidrofluoroolefinas e/ou as hidroclorofluoroolefinas podem
ser estabilizadas contra a degradacdo durante a utilizacgdao,
armazenamento e manuseamento, pela adicéao de um
estabilizador ou estabilizadores selecionados de captadores
de radicais 1livres, captadores de &cidos, captadores de
oxigénio, inibidores de polimerizacéo, inibidores de
corrosdo e suas combinacdes. Os estabilizadores da presente

invencdo tém um impacto minimo na degradacéo das
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hidrofluoroolefinas e/ou hidroclorofluoroolefinas quando

liberadas na atmosfera. Estabilizadores exemplificativos

incluem mas nao se limitam a: 1,2-epoxibutano;
glicidilmetiléter; d,l-limoneno; ©6xido de d,l-limoneno;
1,2-epoxi-2-metilpropano; nitrometano; dietil-

hidroxilamina; alfa-metilestireno; isopreno; p-metoxifenol;

3-metoxifenol; hidrazinas; 2,0-di-t-butilfenol e
hidroguinona.

[0009] As combinacdes de hidrofluoroolefinas e/ou
hidroclorofluoroolefinas da presente invencéao sé&o

tropodegradaveis, ao mesmo tempo que fornecem estabilidade
quimica durante a utilizacdo, armazenamento e transporte. A
estabilidade das combinacdes da presente invencdo é
evidenciada pela presenca de ndo mais de 0,1% (1000 ppm) de
impurezas na combinacdo apds envelhecimento. Na &rea dos
agentes de transferéncia de calor, os componentes em uma
combinacdo em quantidades inferiores a 0,1% (1000 ppm) sédo
considerados impurezas, ndo componentes da combinacdo.
Acredita-se que as combinag¢des proporcionam estabilidade
para “aplicacgdo” ao controlarem a formagdo de reagentes
indesejaveis tais como produtos oxigenados, acidos,
radicais e iniciadores de corrosdo na presenca de metais
ativos, compostos contendo oxigénio, umidade, e durante a
exposicdo a temperaturas e pressdes elevadas. O nivel do
componente estabilizador da combinacdo da presente invencéo
pode variar de cerca de 1 a 50.000 ppm, de preferéncia de
cerca de 100 ppm a 1000 ppm da combinacdo. As combinacdes
de hidrofluoroolefinas e/ou hidroclorofluorocolefinas

possuem um valor de deplecdo do ozbnio de zero ou cerca de
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zero, um potencial de aquecimento global baixo (menos do
que cerca de 150), sdo ndo inflamidveis, ndo tdéxicas ou de
baixa toxicidade. As hidrofluoroolefinas e ou
hidroclorofluoroolefinas estdveis da presente invencéo
podem ser utilizadas em varias aplicacgdes tais como:

1. Ar Condicionado Mdbvel (MAC) e Outras Aplicacgdes de

Refrigeracdo:
[0010] Um fluido refrigerante tem que ser quimicamente
estdvel durante o ciclo de refrigeracdo, p. ex., (a)

resistente a reacdo com metais ativos no sistema tais como
ferro, aluminio e cobre, o que causaria corrosédo; (b)
resistente a reacdes quimicas tais como
dimerizacdo/polimerizacdo ou gque gerem Aacidos corrosivos
tais como HF e/ou HCl a pressdo e temperatura de operacédo.
Para além disso, um fluido refrigerante tem que ser soluvel
e compativel com (um) 6leo(s) refrigerante(s).

[0011] Verificou-se que as combinacdes de
hidrofluoroolefinas e/ou hidroclorofluoroolefinas com
estabilizadores da presente invencdo sdo eficazes como
substitutas de refrigerantes de GWP elevado em sistemas de
refrigeracdo, ar condicionado ou bombas térmicas. Fluidos
refrigerantes convencionais de GWP elevado nesses sistemas
incluem materiais tais como R134a, R22, R245fa, R114,
R236fa, R124, R410A, R407C, R417A, R422A, R507A, e R404A.
As combinacdes de hidrofluoroolefinas e/ou
hidroclorofluorocolefinas com estabilizadores da presente
invencdo sédo fluidos de trabalho eficazes em aparelhos de
refrigeracdo, ar condicionado, ou bombas térmicas que

utilizam, utilizaram, ou sdo concebidos para usar fluidos
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refrigerantes convencionais de GWP elevado.

[0012] Os sistemas de refrigeracdo com compressdo de
vapor, ar condicionado, ou bombas térmicas, incluem um
evaporador, um compressor, um condensador, e um dispositivo
de expansdo. Um ciclo de compressdo de vapor reutiliza um
fluido refrigerante em multiplas etapas, produzindo um
efeito de resfriamento em uma etapa e um efeito térmico em
uma etapa diferente. O ciclo pode ser descrito simplesmente
do modo que se segue: o liquido refrigerante entra em um
evaporador através de um dispositivo de expansdo, e o0
liquido refrigerante ferve no evaporador a uma temperatura
baixa para formar um gas e produzir resfriamento. O gas a
baixa pressdo entra em um compressor, onde é comprimido
para aumentar a sua pressdo e temperatura. O refrigerante
gasoso a pressdo superior (comprimido) entra entdo no
condensador, onde condensa e descarrega O seu calor para o
ambiente. O refrigerante retorna ao dispositivo de
expansédo, através do qual o ligquido expande do nivel de
pressdo mais elevado no condensador para o nivel de presséo
mais baixo no evaporador, repetindo assim o ciclo.

[0013] Tal como wutilizado no presente documento, o
aparelho de refrigeracdo mdével ou ar condicionado moével
(MAC) se refere a qualquer aparelho de refrigeracdo ou ar
condicionado incorporado em uma unidade de transporte para
o transporte rodovidrio, ferrovidrio, maritimo ou aéreo. A
presente invencéo é particularmente atil para a
refrigeracdo no transporte rodovidrio ou aparelhos de ar
condicionado, tais como aparelhos de ar condicionado em

autombdéveis ou equipamento para transporte rodoviario
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refrigerado.

[0014] As combinacdes de hidrofluoroolefinas e/ou
hidroclorofluorocolefinas com estabilizadores da presente
invencdo também podem ser TUteis em ares condicionados
estaciondrios e bombas térmicas, p. ex., geladeiras, bombas
térmicas de alta temperatura, sistemas de ares
condicionados residenciais, de comerciais leves e
comerciais. Nas aplicacgdes de refrigeracdo estacionaria, as
presentes composicdes podem ser Uteis em equipamentos tais
como refrigeradores domésticos, maguinas de gelo,
geladeiras e congeladores de expositores e de autosservicgo,

e em sistemas de supermercados.

[0015] Quando utilizadas como refrigerantes, as
combinacdes de hidrofluoroolefinas e/ou
hidroclorofluoroolefinas da presente invencéao irédo

tipicamente incluir lubrificantes de refrigeracdo, isto &,
aqueles lubrificantes adequados para uso com aparelhos de
refrigeracdo, ares condicionados ou bombas térmicas. Entre
estes lubrificantes estdo os convencionalmente usados em
aparelhos de refrigeracdo por compressdo, gque utilizam
refrigerantes de clorofluorocarbonetos. Esses lubrificantes
e as suas propriedades sé&o discutidos no Manual de ASHRAE
de 1990, “Refrigeration Systems and Applications”, capitulo
8, intitulado "Lubricants in Refrigeration Systems". Os
lubrificantes da presente invencdo podem compreender oS
comumente conhecidos como “6leos minerais” na é&rea da
lubrificacdo da refrigeracdo por compressdo. Os Oleos
minerais compreendem parafinas (isto ¢é, hidrocarbonetos

saturados de cadeia carbonada linear e ramificada),
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naftenos (isto é, parafinas ciclicas) e compostos
aromaticos (isto é, hidrocarbonetos ciclicos insaturados,
contendo um ou mais anéis caracterizados por ligacdes
duplas alternadas). Os lubrificantes da presente invencéo
compreendem ainda os comumente conhecidos como “dleos
sintéticos” na &area da lubrificacdo da refrigeragdo por
compressdo. Os &éleos sintéticos compreendem alquilarilas
(isto é, alquilbenzenos lineares e ramificados), parafinas
sintéticas e naftenos, e poli(alfaolefinas). Os
lubrificantes da presente invencdo compreendem ainda os que
foram concebidos para uso com refrigerantes de
hidrofluorocarbonetos e que sdo misciveis com refrigerantes
da presente invencédo sob condicdes operacionais de
aparelhos de refrigeracdo por compressdo, ar condicionado
ou bombas térmicas. Esses lubrificantes incluem, mas ndo se
limitam a ésteres de polidis (POE) tais como o Castrol.RTM.
100 (Castrol, Reino Unido), polialquilenoglicdis (PAG) tais
como RL-488A da Dow (Dow Chemical, Midland, Mich.), e
éteres polivinilicos (PVE) . Estes lubrificantes estéo
prontamente disponiveis a partir de varias fontes
comerciais.

[0016] Os lubrificantes da presente invencéao sédo
selecionados considerando as exigéncias de um determinado
compressor e o ambiente ao qual o lubrificante iré& estar
exposto. Os aditivos para os sistemas de refrigeracao
habitualmente utilizados podem opcionalmente ser
adicionados, tal como desejado, a composicdes da presente
invencdo de modo a aumentar a lubricidade e a estabilidade

do sistema. Estes aditivos sdo geralmente conhecidos na
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area da lubrificacdo de compressores para refrigeracédo, e
incluem agentes antidesgaste, lubrificantes para pressdes
extremas, inibidores de corrosdo e oxidacdo, desativadores
de superficies metdlicas, agentes controladores da formacéo
de espuma e antiespuma, detectores de fugas e outros
semelhantes. Em geral, estes aditivos estdo presentes
apenas em pequenas quantidades em relacdo a composicgédo
global de lubrificantes. Eles sdo tipicamente utilizados a
concentracdes de menos de cerca de 0,1% até cerca de 3% de
cada aditivo. Estes aditivos s&o selecionados com base nos
requisitos individuais do sistema. Alguns exemplos tipicos
desses aditivos podem incluir, mas ndo se limitam a,
aditivos potenciadores da lubrificacdo tais como alquil ou
arilésteres do acido fosférico e de tiofosfatos. Para além
disso, os dialquilditiofosfatos de metais e outros membros
desta familia de produtos guimicos podem ser usados em
composicgdes da presente invencéao. Outros aditivos
antidesgaste incluem 6leos de produtos naturais e aditivos
de lubrificacdo assimétricos de polihidroxila tais como o
Synergol TMS (International Lubricants).

2. Agentes de Sopro

[0017] As espumas termofixas tais como as espumas
rigidas de poliuretano podem ser preparadas misturando, sob
condig¢des controladas, MDI, polidis, agentes de sopro e
aditivos, isto ¢é, catalisadores, tensioativos, &agua e
retardadores de chama. Podem ser usados diferentes tipos de
polidis, tipicamente em combinagdo com MDI polimérico, e
sdo tipicamente pré-misturados aditivos no poliol. A

formacdo de uma rede estrutural vitrea homogénea altamente
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reticulada ¢é essencial para as propriedades finais da
espuma resultante. Estas propriedades incluem uma boa
estabilidade térmica, elevada resisténcia a compressdo a
baixa densidade, e boas propriedades de barreira.
[0018] De maneira a se alcancar simultaneamente
propriedades de processamento e finais 6timas, é necessario
um grande numero de formulacdes. Uma das propriedades
fundamentais da espuma rigida de poliuretano é a baixa
condutividade térmica que ¢é conseguida produzindo-se uma
espuma fina e de células fechadas, da densidade necesséaria,
utilizando agua e um agente fisico de cossopro. O agente
fisico de sopro tem de ter uma baixa condutividade térmica,
uma vez que permanece nas células e contribui para o nivel
e estabilidade da condutividade térmica das espumas.
[0019] Para a espuma rigida de poliuretano, a reacdao
exotérmica inicial ocorre normalmente entre um isocianato e
adgua, levando a formacdo de uma amina e didéxido de carbono;
a amina reage entdo com mais 1isocianato para formar
poliureia. As outras reacgdes exotérmicas fundamentais
ocorrem entre um isocianato e um poliol, produzindo
poliuretano e trimerizacdo do isocianato. S&o selecionados
catalisadores apropriados para funcgdes especificas, tais
como sopro, gelificacdo e trimerizacdo, para controlar as
velocidades reacionais globais e as equilibrar.
[0020] Uma vez cuidadosamente misturados o isocianato e
o poliol, hé& normalmente um aumento de 30 vezes no volume
por reacdo, estando a formacdo de células individuais
relacionada com a presenca de nucleos na mistura. A

formacéao e estabilizacéo de células estdo também
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relacionadas com O tensioativo certo. A  estrutura
polimérica rigida da espuma se torna autossustentdvel uma
vez estabelecida a formacdo de uma rede suficiente.
[0021] O centro da espuma pode atingir temperaturas téo
elevadas quanto 190 °C devido as reagdes exotérmicas; no
entanto, as reac¢cdes ndo estdo completas no final do
crescimento da espuma e podem continuar por muitas horas.
De forma semelhante, pode levar varios dias para gque o
centro da espuma resfrie completamente até a temperatura
ambiente.
[0022] As combinacgdes de agentes de sopro da presente
invencdo podem ser utilizadas como agentes de formacdo de
espuma para espumas de poliuretano, misturando-as em uma
mistura de poliol (tipicamente referida como o lado B),
formando uma espuma quando misturadas com uma mistura MDI
polimérica (tipicamente referida como o lado A).
[0023] Para a producdo de espumas termopléasticas, as
combinacdes preferidas da presente invencdo terdo pontos de
ebulicdo inferiores as temperaturas de fusdo e/ou de
transicéo vitrea da resina polimérica, tipicamente
inferiores a cerca de 100 °C, de preferéncia entre cerca de
-40 °C e cerca de 10 °C.
[0024] O processo para preparar um produto termoplastico
a base de espuma é tal como se segue: Prepara-se uma
composicdo polimérica formadora de espuma misturando
componentes que compreendem uma composicdo polimérica
formadora de espuma em qualquer ordem. Tipicamente, se
prepara uma composicdo polimérica formadora de espuma por

plastificacdo de uma resina polimérica e misturando depois
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componentes de uma composicdo de agentes de sopro a uma
pressdo inicial. Um processo comum de plastificacdo de uma
resina polimérica consiste na plastificacdo térmica, a qual
envolve o aquecimento de uma resina polimérica o bastante
para a amolecer o suficiente de modo a permitir a mistura
em uma composicdo de agentes de sopro. Em geral, a
plastificagdo térmica envolve o aquecimento de uma resina
polimérica termoplastica perto da sua temperatura de
transicdo vitrea (Tg) ou acima desta, ou a temperatura de
fusdo (Tm) para polimeros cristalinos.

[0025] Uma composicdo polimérica formadora de espuma
pode conter aditivos adicionais tails como agentes de
nucleacao, agentes de controle de células, corantes,
pigmentos, agentes de enchimento, antioxidantes, auxiliares
de extruséo, agentes de estabilizacéo, agentes
antiestdticos, retardadores da chama, agentes atenuantes de
IV e aditivos isoladores térmicos. Os agentes de nucleacgéo
incluem, entre outros, materiais tais como o talco,
carbonato de cédlcio, benzoato de sbédio, e agentes quimicos
de sopro tais como azodicarbonamida ou bicarbonato de sdédio
e A4acido citrico. Agentes atenuadores de IV e aditivos
isoladores térmicos incluem o negro de fumo, grafite,
didéxido de silicio, flocos ou pd de metais, entre outros.
Os retardadores de chama podem incluir, entre outros,
materiais bromados tais como o hexabromociclodecano e o

bifeniléter polibromado.

[0026] Os processos para a preparacdo de espumas da
presente invencéao incluem processos descontinuos,
semicontinuos e continuos. Os processos descontinuos
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envolvem a preparacdo de pelo menos uma parte da composicéo
polimérica formadora de espuma em um estado armazenavel, e
a posterior utilizacdo dessa parte da composicdo polimérica
formadora de espuma em algum momento futuro para preparar
uma espuma.

[0027] Um processo semicontinuo envolve a preparacgdo de
pelo menos uma parte de uma composigdo polimérica formadora
de espuma e a expansdo intermitente dessa composicéo
polimérica formadora de espuma em uma espuma, tudo em um
unico processo. Por exemplo, a Pat. U.S. N° 4,323,528, aqui
incorporada como referéncia, divulga um processo para
preparar espumas de poliolefinas através de um processo de
extrusdo por acumulacdo. O processo compreende: 1) a
mistura de um material termoplédstico e de uma composicdo de
agentes de sopro para formar uma composicdo polimérica
formadora de espuma; 2) a extrusdo da composicdo polimérica
formadora de espuma para uma zona de retencdo mantida a uma
temperatura e pressdo gque ndo permitem gque a composicao
polimérica formadora de espuma forme uma espuma; a zona de
retencdo possuli uma matriz que define a abertura de um
orificio para uma zona de menor pressdo a qual a composicéo
polimérica formadora de espuma forma uma espuma, € uma
porta que pode ser aberta e que fecha o orificio da matriz;
3) a abertura periddica da porta, aplicando ao mesmo tempo
de forma substancial pressdo mecdnica por meio de um
carneiro mével na composicdo polimérica formadora de espuma
para a expulsar da zona de retencdo através do orificio da
matriz para a zona de menor pressdo, e 4) a permissdo de

que a composicdo polimérica formadora de espuma expulsa se
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expanda para formar a espuma.
[0028] Um processo continuo envolve a formacdo de uma
composicdo polimérica formadora de espuma e de seguida a
expansdo dessa composicdo polimérica formadora de espuma de
maneira ininterrupta. Por exemplo, se prepara uma
composicdo polimérica formadora de espuma em uma extrusora
aquecendo uma resina polimérica para formar uma resina
fundida, misturando na resina fundida uma composicdo de
agentes de sopro a uma pressdo inicial para formar uma
composicdo polimérica formadora de espuma, extrudindo
depois a composicdo polimérica formadora de espuma através
de uma matriz para uma zona a uma pressdo de formacdo de
espuma, e deixando a composicdo polimérica formadora de
espuma expandir em uma espuma. Desejavelmente, se resfria a
composicdo polimérica formadora de espuma apds a adicdo do
agente de sopro e antes da extrusdo através da matriz, de
modo a otimizar as propriedades da espuma. Resfria-se a
composicdo polimérica formadora de espuma, por exemplo, com
permutadores de calor.
[0029] As espumas da presente 1invencdo podem ser de
qualquer forma imagindvel, incluindo a forma de folha,
prancha, haste, tubo, contas, ou qualquer combinacdo das
mesmas. Incluidas na presente invencdo, estdo as espumas
laminadas que compreendem multiplos membros de espumas
longitudinais distinguiveis, ligados uns aos outros.
[0030] Em uma outra modalidade, a presente invencdo se
refere a composicdes de agentes de sopro que compreendem as
combinacdes de hidrofluoroolefinas e/ou

hidroclorofluorocolefinas com estabilizadores como aqui
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descrito, para uso na preparacdo de espumas. Em outras
modalidades, a invencdo proporciona composicdes formadoras
de espuma, e de preferéncia composicdes de espumas de
poliuretano, poliisocianato e termoplasticas tais como
espumas EPS e XPS, e métodos de preparacdo das espumas. Nas
modalidades dessas espumas, uma ou mais das combinacdes das
presentes hidrofluoroolefinas e/ou hidroclorofluoroolefinas
com estabilizadores sdo incluidas como agente de sopro em
composig¢des formadoras de espuma, composi¢cdes essas que
incluem de preferéncia um ou mais componente (s)
adicional/adicionais capaz(es) de reagir e formar espumas
nas condig¢des adequadas para formar uma espuma ou estrutura
celular. Pode ser utilizado ou adaptado qualquer um dos
métodos bem conhecidos na técnica, para uso de acordo com
as modalidades das espumas da presente invencéao.

[0031] A presente invencdo se refere ainda a um método
de formacdo de uma espuma gue compreende: (a) a adicdo a
uma composicdo formadora de espuma de combinagdes de
hidrofluoroolefinas e/ou hidroclorofluoroolefinas com
estabilizadores da presente invencédo; e (b) a reacdo da
composicdo formadora de espuma sob condic¢cdes eficazes para
formar uma espuma.

[0032] As hidrofluoroolefinas e/ou
hidroclorofluoroolefinas da presente invencéao incluem
hidroclorofluoroolefinas C,, C3z e Cy4 de cadeia aberta de
férmula geral CnHon-a-pFaCly, onde n=3-8 e b=0-3 e a=0-14 e 2n
é superior a atb, hidroclorofluoroolefinas ciclicas Cz a Cs
de fdérmula geral Cn H 2n-2a-x-y Fx Cly, onde n=3, 4 ou 5, x=0-

7, y=0-3, e a é& o numero de ligacdes duplas insaturadas,
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a=2n-2az x+y.

[0033] O componente estabilizador das combinacdes de
hidrofluoroolefinas e/ou hidroclorofluoroolefinas com
estabilizadores da presente invencdo compreende um ou mais
captadores de radicais 1livres, captadores de acidos,
captadores de oxigénio, inibidores de ©polimerizacéo,
inibidores de corrosdo, e suas combinacdes. Captadores de
dcidos exemplificativos incluem mas n&o se limitam a 1,2-
epoxibutano; glicidilmetiléter; o6xido de d,l-limoneno; 1,2-
epoxi-2,2-metilpropano e nitroalcanos tais como o)
nitrometano. Captadores de oxigénio exemplificativos
incluem mas ndo se limitam a alfa-metilestireno e isopreno.
Inibidores de polimerizacdo exemplificativos incluem mas
ndo se limitam a d,l-limoneno e isopreno.

[0034] Os compostos de hidrofluoroolefinas e/ou
hidroclorofluorocolefinas lineares da ©presente invencéo
podem incluir HFC-1225ye, HFC-1234ze, HFC-1234yf, 1233zd,
1243zf, 1233xf, 1223za, 1223xd e materiais semelhantes, de
acordo com a férmula listada acima para compostos ciclicos
e de cadeia aberta. As hidrofluoroolefinas e/ou
hidroclorofluoroolefinas podem existir como isdémeros oéticos
ou 1sbémeros geométricos diferentes. A presente invencdo
pretende incluir todos os isdmeros geométricos e isdmeros
6ticos, ou qualquer combinacdo ou mistura dos mesmos. Por
exemplo, o} 1,3,3,3-tetra-fluoropropeno (HFC-1234ze)
pretende representar o isbmero cis, o isbmero trans, ou
qualquer combinacdo ou mistura de ambos os isdmeros em
qualquer proporcdo. Um outro exemplo é o HFC-1225ye, por

meio do qual se representa o isdmero cis, o isbmero trans,
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ou qualquer combinacdo ou mistura de ambos os isbdmeros em
qualgquer proporcéo.
3. Propulsores de aerossdis:
[0035] Uma outra modalidade da presente invencdo se
refere a utilizacdo das combinacdes de hidrofluoroolefinas
e/ou hidroclorofluoroolefinas com estabilizadores como aqui
descrito, para uso como propulsores em composicgdes
pulverizadveis. Para além disso, a presente invencdo se
refere a uma composicdo pulverizavel gque compreende as
combinacdes de hidrofluoroolefinas e/ou
hidroclorofluoroolefinas com estabilizadores como aqui
descrito. 0 ingrediente ativo a ser pulverizado
conjuntamente com ingredientes inertes, solventes e outros
materiais, também pode estar presente em uma composicdo
pulverizavel. De preferéncia, a composicdo pulverizavel ¢é
um aerossol. Materiais ativos adequados a serem
pulverizados incluem, sem limitacd&o, materiais cosméticos
tais como desodorizantes, perfumes, pulverizadores para O
cabelo, produtos de limpeza, e agentes de polimento, Dbem
como materiais medicinais tais como medicacdes
antiasméticas e anti-halitose.
[0036] A presente invencdo se refere ainda a um processo
para a producdo de produtos de aerossdis, que compreende a
etapa de adicdo de combinacgdes de hidrofluoroolefinas e/ou
hidroclorofluoroolefinas com estabilizadores como aqui
descrito a ingredientes ativos em um recipiente de
aerossdis, em que a referida composicdo funciona como
propulsora.

4. Agentes de Combate as Chamas:
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[0037] Uma outra modalidade fornece métodos de extincédo
ou supressdo de um fogo em uma aplicacdo por inundacéo
total, que compreendem o fornecimento de um agente
compreendendo combinacdes de hidrofluoroolefinas e/ou
hidroclorofluoroolefinas com estabilizadores da presente
invencdo; colocacdo do agente em um sistema de descarga
pressurizado; e descarga do agente em uma Aarea para
extinguir ou suprimir fogos nessa Area. Uma outra
modalidade fornece métodos de inertizacdo de uma 4area para
impedir um fogo ou explosdo, que compreendem o fornecimento
de um agente que compreende combinacgdes de
hidrofluoroolefinas e/ou hidroclorofluoroolefinas com
estabilizadores da presente invencdo; colocacdo do agente
em um sistema de descarga pressurizado; e descarga do
agente na A&rea para impedir a ocorréncia de um fogo ou
explosdo.

[0038] O termo “extincdo” ¢é normalmente utilizado para
indicar a eliminacdo completa de um fogo, enguanto que
“supressdo” é frequentemente usada para indicar a reducéo,
mas ndo necessariamente a eliminacdo total de um fogo ou de
uma explosdo. Tal como utilizado no presente documento, os
termos “extincédo” e “supressao” serdo utilizados
indistintamente. Existem quatro tipos gerais de aplicacdes
de halocarbonetos para protecao de fogos e explosdes. (1)
Em aplicacdes de extincdo e/ou supressdao de fogos por
inundacdo total, o agente é descarregado em um espagco para
se conseguir uma concentracdo suficiente para extinguir ou
suprimir um fogo existente. A utilizagdo da inundacdo total

inclui a protecdo de espagcos fechados, potencialmente
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ocupados tais como, salas com computadores, bem como
espacos especializados, frequentemente ndo ocupados tais
como pordes de motores de aeronaves e compartimentos de
motores em veiculos. (2) Em aplicagdes de streaming, o0
agente é aplicado diretamente sobre um fogo ou na regido de
um fogo. Isto é normalmente conseguido utilizando unidades
portadteis ou com rodas operadas manualmente. Um segundo
método, incluido como aplicagcdo streaming, utiliza um
sistema “localizado”, que descarrega o0 agente na direcdo de
um fogo a partir de uma ou mais agulhetas fixas. Os
sistemas localizados podem ser ativados manual ou
automaticamente. (3) Na supressdo de explosdes, as
combinacdes de hidrofluoroolefinas e/ou
hidroclorofluorocolefinas com estabilizadores da presente
invencdo sdo descarregadas para suprimir uma explosdo que
jJ& se iniciou. O termo “supressdo” é normalmente utilizado
nesta aplicacéao porque a explosao é normalmente
autolimitante. No entanto, o uso deste termo ndo implica
necessariamente que a explosdao ndao seja extinta pelo
agente. Nesta aplicacdo, se utiliza normalmente um detector
para detectar uma bola de fogo em expansdo de uma explosdo,
e o agente é descarregado rapidamente para suprimir a
explosdo. A supressdo de uma explosdo ¢é utilizada em
primeiro lugar, mas ndo unicamente, em aplicagcdes de
defesa. (4) Em inertizacéo, as combinacdes de
hidrofluoroolefinas e/ou hidroclorofluoroolefinas com
estabilizadores da presente invencdo sdo descarregadas em
um espaco para impedir o inicio de uma explosdo ou de um

fogo. Frequentemente, é utilizado um sistema semelhante ou
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idéntico ao usado para a extincdo ou supressdo de fogos por
inundacdo total. Normalmente, é detectada a presenca de uma
condicdo perigosa (por exemplo, concentracdes perigosas de
gases inflamaveis ou explosivos), e as combinacdes de
hidrofluoroolefinas e/ou hidroclorofluoroolefinas com
estabilizadores da presente invencdo sédo entdo
descarregadas para impedir a ocorréncia de explosdo ou fogo
até que a condicdo possa ser solucionada.

[0039] O método de extincdo pode ser levado a cabo
introduzindo a composicdo em uma Aarea delimitada que
circunda um fogo. Pode ser wutilizado qualgquer um dos
métodos conhecidos de introducdo, desde que sejam doseadas
quantidades apropriadas da composicdo para o interior da
drea delimitada em intervalos apropriados. Por exemplo, uma
composicdo pode ser introduzida por streaming, p. ex.

usando equipamento de extincdo de fogos convencional

portadtil (ou fixo); por nebulizacgdo; ou por inundacdo, p.
ex., liberando (usando tubagem, vadlvulas e controles
apropriados) a composicdo em uma Aarea delimitada que

circunda um fogo. A composicdo pode opcionalmente ser
combinada com um propulsor inerte, p. ex., nitrogénio,
argdénio, produtos de decomposicéao de polimeros de
glicidilazida ou didxido de carbono, para aumentar a taxa
de descarga da composicdo do equipamento de streaming ou
inundacédo utilizado.

[0040] De preferéncia, o processo de extincdo envolve a
introducdo de combinac¢des de hidrofluorocolefinas e/ou
hidroclorofluorocolefinas com estabilizadores da presente

invencdo em um fogo ou chama em uma quantidade suficiente
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para extinguir o fogo ou a chama. Um perito na area
reconhecerd que a quantidade de supressor de chama
necessaria para extinguir um determinado fogo dependera da
sua natureza e grau do risco. Quando o supressor de chama
for para ser introduzido por inundacdo, queimador tipo
copo, os dados de teste s&o Uteis na determinacdo da
quantidade ou concentracdo do supressor de chama necessaria
para extinguir um determinado tipo e dimensédo de fogo.
5. Solvente:
[0041] As hidroclorofluoroolefinas e/ou
hidrofluoroolefinas ideais, adequadas para aplicacdes como
solventes, devem ter um ponto de ebulicdo entre cerca de 10
e 60 °C. O produto deve ser quimicamente estavel em contato
com metais, e resistente a expansdo por exposicdo a varios
pléasticos tais como acrilonitrila butadieno estireno, PVC,
tereftalato de polibutileno, polietileno HD, polietileno
LD, metacrilato de polimetila, polietileno, poliestireno de
alto impacto, cristais de poliestireno, poliestireno 1160,
polipropileno, poliamida 11, policarbonato, fluoreto de
polivinilideno, amida em bloco de poliéter; ou material
elastomérico tal como estireno-butadieno 6510, etileno-
propileno EP710, nitrila hidrogenada 7DT1566,
policloropreno N658, poliacrilatos DA 65, hiplalon DH70,
fluorocarboneto daf, nitrila PB701, silicone SL1002,
poliisopreno-polibutadieno c6514, Teflon® 62945R.

EXEMPI.OS
Exemplos 1-4: Estabilidade de 1234ze, 1233zd, 1243zf e
F1233xf como agentes de sopro na formulacdo de PUR

[0042] A espuma foil preparada com um pequeno dispensador

Petica0 870200021381, de 13/02/2020, pag. 34/48



23/30

de poliuretano que consiste em dois cilindros
pressurizados, um para 0 lado A de
metilenodifenildiisocianato (MDI) e um para o lado B
(misturas de polidis). A pressdo nos cilindros pdde ser

ajustada por meio de reguladores. As misturas do lado B
foram pré-misturadas e depois carregadas nos cilindros
pressurizados. Os agentes de sopro foram entdo adicionados
ao cilindro do 1lado B e misturados cuidadosamente. Os
cilindros foram ligados a uma pistola dispensadora equipada
com um misturador estdtico. As ©pressdes de ambos o0s
cilindros foram ajustadas de modo a gue se conseguisse
alcancar a proporgcdo desejada dos lados A e B. As
formulacdes testadas (todas com um Indice Iso de 110)
continham Rubinato M, um metilenodifenildiisocianato (MDI)
polimérico disponivel na empresa Huntsman; Jeffol SG-360 e
R-425-X, polidéis da Huntsman; TEAP-265, um poliol da
Empresa Carpenter; Tegostab B 8465, um tensiocativo
disponivel na Evonik-Degussa; Jeffcat TD33A e ZR-70,
catalisadores disponiveis na Huntsman; NP 9.5, um agente de
compatibilizacdo disponivel na Huntsman. O nivel total de
agente de sopro foi de 26,0 mL/g. A Tabela 1 resume as
formulacdes do estudo.

Tabela 1: Combinacdes do lado B e do lado A utilizadas na

preparacao de espuma de PUR

Formulacdo (% |Exemplo 1 |Exemplo 2 |Exemplo 3 | Exemplo
p) 4
Jeffol SG-360 15,10 15,45 14,77 14,77
Jeffol R-425-|4,31 4,41 4,22 4,22

X
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TEAP-265 8,63 8,83 8,44 8,44
DEG 2,16 2,21 2,11 2,11
Jeffcat TD33A | 0,23 0,23 0,23 0,23
Jeffcat ZR70 0,23 0,23 0,23 0,23
NP 0.5 6,50 6,50 6,50 6,50
Agua 0,42 0,42 0,42 0,42
HFO-1234ze 10,57 0 0 0
HFO-1243zf 0 8,92 0 0
HCFO-1223zd 0 0 12,11 0
HCFO-1233xf 0 0 0 12,11
Rubinato M 50,95 51,89 50,08 50,08
A/B 1,04 1,08 1,02 1,06
[0043] Os gases nas células das espumas preparadas

utilizando as definic¢bes na Tabela 1, foram analisados
esmagando um pedaco de espuma no interior de uma seringa
estanque a gases e analisando o géas. Os resultados estéo
resumidos na Tabela 2.

Tabela 2: Andlise dos Gases das Espumas

% de Exemplo 1 Exemplo 2 Exemplo 3 Exemplo 4
Agentes Antes! | Depois? | Antes | Depois | Antes | Depois | Antes | Depois
de Sopro

1234ze 99,96% | 99,66% 5090 4014 138 13,7
1233zd 99,2% | 99,2% 20

1243zf 99,96% | 99,91% 173

1233xf 99,95% | 99, 95%
Trifluo- 27,5 43,5
ropropino

SiMe2F2 2336 0 6 0
SiMe3F 239 63 0 0
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o)

1. Indica a % de pureza do material de partida. O produto
pode conter ouras impurezas expressas em PPM

2. Indica a % de pureza do material de partida apds a
preparacdo da espuma.

[0044] Os dados na Tabela 2 mostram que o composto
1234ze sofreu degradacdo significativa durante o processo
de preparacdo da espuma de PUR. O nivel de degradacdo é
aproximadamente de 2336 ppm, tal como mostrado pela
formacdo de difluorodimetilsilano e fluorotrimetilsilano. A
presenca destes coprodutos resulta da eliminacdo de HF e na
formagdo de trifluoropropino. O HF produzido no processo
reage com o tensiocativo de silicone, presente na formulacdo
do lado B, para produzir os dois produtos de silano,
difluorodimetilsilano e fluorotrimetilsilano.

CF —
=77 > FC= + HF

HF + SiMe; (OSiMe, ) nOSiMe; - SiFMe; + nSiF,Me, + H,O

[0045] Os dados na Tabela 2 mostram gque o composto
1234ze é mais instéavel do que o 1233zd e 1243zf durante o
processo de preparacdo da espuma de PUR. Isto também é
confirmado pelos dados no Exemplo 3, gque mostram que apenas
o nivel de 5090 ppm da impureza 1234ze em 1233zd diminuiu
para 4041 ppm. Esta reducdo apareceu sob a forma de 27,5 de
trifluoropropino. Do mesmo modo, no caso de 1233xf, apenas
os 138 ppm de 1234ze diminuiram para 13,7 ppm. Esta reducédo
apareceu sob a forma de 43,5 ppm de trifluoropropino.
Exemplo 5: Estabilidade de 1234ze em Espuma de PUR.

[0046] O Exemplo 2 pbde ser repetido com a adicdo de 200

ppm dos varios estabilizadores listados na Tabela 3 para a
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formulacdo do lado B e HFO 1234ze, utilizada como agente de
sopro de espuma. A Tabela 3 resume a formacdo esperada dos
coprodutos de silano, o que evidencia a degradacdo de
1234ze.
Tabela 3: Efeito de Estabilizadores na Espuma de PUR, e do

Agente de Sopro HFO 1234ze

Estabilizador (200 ppm) Coprodutos de
Silano (ppm)
Nenhum 2500
a-metilestireno <<100
Nitrometano <<100
1,2-epoxibutano <<100
Glicidilmetiléter <<100
isopreno <<200
[0047] Esperar-se-ia que os dados mostrassem que o nivel

de degradacdo diminuiu substancialmente de 2500 ppm de
SiFoMer e SIFMez para muito menos de 100 ppm dos compostos
de silano.

Exemplos 6-7: Estabilidade de 1243zf e 1234ze em Espuma de
Poliestireno (XPS)

[0048] A estabilidade destes agentes de sopro foi
investigada em uma autoclave na presenca de esferas de
poliestireno e outros aditivos gque mimetizam o processo de
preparacao de espuma de XPS.

[0049] Adicionou-se a uma autoclave: resina de
poliestireno de uso geral (MFT = 11,0 g/10 min.),
concentrado de talco (50% de talco em poliestireno), agua e
retardador de chamas (fosfato de tris(2-cloroetila)). A

autoclave foi entdo selada e carregada com a
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hidrofluoroolefina a ser testada. Correu-se um “branco” sem
a adicéo de qualquer hidrofluoroolefina e
sobrepressurizacdo a 30 psig com nitrogénio para permitir a
amostragem da fase gasosa apds envelhecimento. A Tabela 4
resume as formulacdes testadas usando 1243zf (exemplo 6) e
1234ze (exemplo 7) como agentes de sopro. A fase de vapor
na autoclave foi analisada através de cromatografia gasosa
apb6s envelhecimento durante 24 horas a 140 °C. A Tabela 5
resume o0s resultados dos testes de envelhecimento.

Tabela 4: Formulacgdes de HFO 1234zf e 1234ze em XPS'

Exemplo Poliesti- Talco Agua Retardador 1234xf 1234ze
reno (gramas) (gramas) de Chamas (gramas) (gramas)
(gramas) (gramas)
Branco 73,51 3,01 1,54 1,52 0 0
HF01243zf 73,52 3,01 1,51 1,52 8 0
HFO1234ze 73,51 3,01 1,51 1,50 0 10
Tabela 5: Anadlise do Vapor
HFO-1243zf HFO-1234ze
Original Apds Original Apds
Envelhecimento Envelhecimento
HFO 99, 96 99, 96 99,963 99,533
3,3,3- / / 0,028 0,233
trifluoropropino
HFC-245fa / / 0 0,097
[0050] A anadlise do vapor do exemplo 5 usando HFO 1243zf

ndo mostrou qualquer diferenca significativa na composicgéo
do vapor antes e apds envelhecimento, e a pureza de HFO
1243zf permaneceu em 99, 96%.

[0051] A Tabela 5 mostra a andlise do vapor do exemplo
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6, em que sdo liberados 3,3,3-trifluoropropino e HFC-245fa
através da desidrofluoracdo e hidrofluoracdo de HF0-1234ze
respectivamente.
Exemplo 8: Efeito de Estabilizadores na Degradacdo de
1234ze em Espumas de XPS
[0052] O Exemplo 7 com 1234ze pdde ser repetido na
presenca de 200 ppm de varios estabilizadores. O nivel de
degradacdo esperar-se-ia que fosse significativamente
reduzido, tal como evidenciado por uma diminuicdo na
formacdo de trifluoropropino de aproximadamente 2300 ppm
para muito menos de 100 ppm. A Tabela 6 resume OS
resultados esperados.
Tabela 6: Efeito de inibidores na estabilizacdo de 1234ze

nas formulacdes de XPS

Estabilizador (200 ppm) Trifluoropropino

Nenhum 2300

a-metilestireno <<100

Nitrometano <<100

1,2-epoxibutano <<100

Glicidilmetiléter <<100

isopreno <<200

Exemplos 9 a 19

[0053] Envelheceu-se E-1233zd e 0,1% em peso dos

estabilizadores definidos na Tabela 8 contidos em
autoclaves durante 10 dias @ 150 °C, e de seguida se
analisou por Cromatografia Gasosa para quantificar a
quantidade de Z-1233zd. Os dados na Tabela 7 correspondem a
média de testes em duplicado.

Tabela 7: Efeito de Estabilizadores em 1233zd
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% em peso de Z-1-|% em peso de E-
cloro-3,3,3- l-cloro-3,3,3-
trifluoropropeno trifluoropropeno
Exempl | Material néo
<0, 05 >99, 95
o 9 envelhecido
Exemplo | sem
4,4 95, 6
10 estabilizador
Exemplo
nitrometano 3,8 96, 2
11
Exemplo | 1,2-
2,3 97,7
12 epoxibutano
Exemplo
Imidazol 1,6 98,4
13
Exemplo
limoneno 1,55 98,45
14
Exemplo | alfa-
<0, 05 >99, 95
15 metilestireno
Exemplo | 6xido de
<0, 05 >99, 95
16 limoneno
Exemplo
p-metoxifenol <0, 05 >99, 95
17
Exemplo | 4-tert-
<0, 05 >99, 95
18 butilcatecol
Exemplo | 2, 6-di-tert-
<0, 05 >99, 95
19 butilfenol
[0054] Os dados na Tabela 7 mostram qgque captadores de
radicais constituidos por um anel Dbenzénico com uma

substituicdo insaturada ou -OH impediram a degradacdo de E-

1233zd neste teste de envelhecimento acelerado,
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estabilizaram a combinacdo. O Exemplo 10 mostra gque sem
qualquer estabilizador, se formam mais de 4,4% em peso de
impurezas com o envelhecimento. Os Exemplos 16-19 mostram
que quando foi adicionado ao E-1-cloro-3, 3,3~
trifluoropropeno um estabilizador compreendendo um anel
benzénico com uma substituicdo insaturada ou -0OH, o nivel
de impurezas apds envelhecimento foi inferior a 0,05% em
peso.

[0055] Embora a presente invencdo tenha sido descrita
relativamente a modalidades particulares da mesma, é
evidente que diversas outras formas e modificacgdes desta
invencdo serdo O6bvias para os peritos na técnica. As
reivindicacdes anexas e esta invencdo devem ser entendidas
em geral como cobrindo todas essas formas e modificacgdes
6bvias que se enquadram dentro do verdadeiro espirito e

escopo da presente invencéao.
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REIVINDICACOES

1. Combinacéo

hidrofluoroolefinas

de

estabilizadas

hidroclorofluoroolefinas e

caracterizada pelo fato

de compreender uma hidroclorofluorcolefina selecionada do

grupo que consiste em E-1233zd

CCl=CH2) e suas misturas,

(CF3-CH=CHCl), 1233xf (CF3-

e um estabilizador consistindo em

um anel benzénico substituido com um grupo insaturado ou -

OH,
p-metoxifenol,
e suas misturas.
2. Combinacdo, de
caracterizada pelo fato de o
presente em uma quantidade de
3. Combinacdo, de
caracterizada pelo fato de o
presente em uma quantidade de
4. Combinacédo, de

caracterizada pelo fato de o

presente em uma quantidade de

4-tert-butilcatecol,

selecionado do grupo que consiste em 6xido de limoneno,

2,6-di-tert-butilfenol

acordo com a reivindicacéao 1,
referido estabilizador estar
1 a 50.000 ppm.

acordo com a reivindicacédo 1,
referido estabilizador estar
cerca de 100 a 1.000 ppm.
acordo com a reivindicacédo 6,
referido estabilizador estar

1 a 50.000 ppm.

5. A combinacdo de acordo com a reivindicacéo

6,

caracterizada pelo fato de o

referido estabilizador

estar presente em uma quantidade del00 a 1.000 ppm.

6. A combinacdo de acordo com a reivindicacéo

7y

1233zd formar,

estabilizador durante 24 horas a 140

7. Composicdo de

calor caracterizada pelo

caracterizada pelo fato de menos de 0,1%

por envelhecimento,

em peso de Z-
E-1233zd e o referido
°C.

fluido de transferéncia de
fato de

compreender uma

hidroclorofluorocolefina selecionada do grupo gue consiste
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em FE-1233zd (CEF3-CH=CHCl), 1233xf (CF3-CCl=CH,)
misturas, e um estabilizador consistindo em

benzénico substituido com um grupo insaturado

selecionado do grupo gque consiste em 6xido de limoneno,

metoxifenol, 4-tert-butilcatecol, 2,6-di-tert-butilfenol e

suas misturas.
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