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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ヒドロクロロフルオロオレフィンであるＥ－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプ
ロペン（Ｅ－１２３３ｚｄ）と、α－メチルスチレン、ｐ－メトキシフェノール、４－ｔ
ｅｒｔ－ブチルカテコール、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノールおよびそれらの混
合物からなる群から選択される不飽和基または－ＯＨ基で置換されたベンゼン環を含む安
定剤とを含む、組み合わせ。
【請求項２】
　前記安定剤が、１～５０，０００ｐｐｍの量で存在する、請求項１に記載の組み合わせ
。
【請求項３】
　前記安定剤が、１００～１，０００ｐｐｍの量で存在する、請求項１に記載の組み合わ
せ。
【請求項４】
　ヒドロクロロフルオロオレフィンであるＥ－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプ
ロペンと、α－メチルスチレン、ｐ－メトキシフェノール、４－ｔｅｒｔ－ブチルカテコ
ール、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノールおよびそれらの混合物からなる群から選
択される不飽和基または－ＯＨ基で置換されたベンゼン環を含む安定剤とを含む、熱伝達
流体組成物。
【請求項５】
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　前記安定剤が、１～５０，０００ｐｐｍの量で存在する、請求項４に記載の組成物。
【請求項６】
　前記安定剤が、１００～１，０００ｐｐｍの量で存在する、請求項４に記載の組成物。
【請求項７】
　Ｅ－１２３３ｚｄおよび前記安定剤の１４０℃での２４時間のエイジング後に、０．１
重量％未満のＺ－１２３３ｚｄが形成する、請求項４～６のいずれかに記載の組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、安定化ヒドロクロロフルオロオレフィンおよびヒドロフルオロオレフィン組
成物に関し、その組成物は、フルオロオレフィンおよび少なくとも１種類の安定化成分を
含む。本発明の組成物は、冷却または加熱をもたらすプロセスにおいて、熱伝達流体、発
泡体用発泡剤、エアロゾル噴射剤、火炎抑制剤、消火剤として、および溶剤用途において
有用である。
【背景技術】
【０００２】
　１９８７年１０月に調印されたオゾン層保護のためのモントリオール議定書によって、
クロロフルオロカーボン（ＣＦＣ）の使用の廃止が規定されている。ヒドロフルオロカー
ボン（ＨＦＣ）、例えばＨＦＣ－１３４ａなどのオゾン層により「優しい」材料がクロロ
フルオロカーボンに取って代わった。後者の化合物は、地球温暖化の原因となる温室効果
ガスであることが判明しており、気候変動に関する京都議定書によって規制された。新た
に出現しつつある代替材料、ヒドロフルオロプロペンは、環境上許容できることが示され
、すなわちオゾン層破壊係数（ＯＤＰ）ゼロおよび１５０よりもかなり低い低地球温暖化
係数（ＧＷＰ）を有する。
【０００３】
　ＨＦＣ－１３４ａなどの、現在提案されているヒドロフルオロカーボンの代替冷媒とし
ては、ＨＦＣ－１５２ａ、ブタンまたはプロパンなどの純炭化水素、またはＣＯ2などの
「天然」冷媒が挙げられる。提案されているこれらの代替品の多くは、引火性であり、か
つ／またはエネルギー効率が低い。したがって、新規な他の冷媒が求められている。ヒド
ロフルオロプロペンおよび／またはヒドロクロロフルオロプロペンなどのフルオロオレフ
ィン材料は、ＨＦＣの代替品として関心を集めている。低い気圧におけるこれらの材料の
固有の化学的不安定性によって、求められている低い地球温暖化係数およびゼロまたはゼ
ロに近いオゾン破壊特性が提供される。しかしながら、かかる固有の不安定性はまた、保
存、取り扱い、および使用中に分解するであろう、かかる材料の工業用途に影響を及ぼす
と思われる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明の目的は、現在のＨＦＣと比較して、低いまたはゼロのオゾン層破壊係数および
低い地球温暖化係数の要求を満たす固有の特性を提供する、冷媒および熱伝達流体ならび
に発泡剤、溶剤洗浄剤、エアロゾル噴射剤、消火剤等としての役割を果たす新規な組成物
を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、ヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロクロロフルオロオレフィン
と安定剤との組み合わせに関し、安定剤は、保管、取り扱いおよび使用中のヒドロフルオ
ロオレフィンおよびヒドロクロロフルオロオレフィンの分解を最小限に抑え、さらに大気
中での分解を可能にし、その結果としてオゾン層破壊係数が低く、またはゼロとなり、か
つ地球温暖化係数が低くなる。本発明の組み合わせは、ラジカル捕捉剤、酸捕捉剤、酸素
捕捉剤、腐食防止剤、重合防止剤およびそれらの組み合わせから選択される安定剤と併せ
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て、ヒドロフルオロオレフィン（ＨＦＯ）および／またはヒドロクロロフルオロオレフィ
ン（ＨＣＦＯ）を含む。
【発明を実施するための形態】
【０００６】
　本発明は、使用、保管および輸送中に化学的に安定性であるが、対流圏で分解する（対
流圏分解性）、ヒドロフルオロオレフィン（ＨＦＯ）および／またはヒドロクロロフルオ
ロオレフィン（ＨＣＦＯ）を提供する組み合わせに関する。本発明の組み合わせは、低地
球温暖化係数ＧＷＰ（１５０未満）およびゼロまたはゼロに近いオゾン層破壊係数ＯＤＰ
を示す、熱伝達流体、発泡剤、金属の脱脂および脱水用の溶剤洗浄剤、消火剤およびエア
ロゾル噴射剤として使用されるヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロクロロフ
ルオロオレフィンを提供する。ヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロクロロフ
ルオロオレフィンは、低地球温暖化係数および低オゾン層破壊値を示す、熱伝達流体なら
びに発泡剤、溶剤洗浄剤等として提案されている。直鎖ヒドロフルオロオレフィンおよび
ヒドロクロロフルオロオレフィンの例としては、限定されないが、単独での、または組み
合わせての、１２２５ｙｅ　ＥおよびＺ異性体（ＣＦ3－ＣＦ＝ＣＦＨ）、１２３４ｚｅ
　ＥおよびＺ異性体（ＣＦ3－ＣＨ＝ＣＨＦ）、１２３４ｙｆ（ＣＦ3－ＣＦ＝ＣＨ2）、
１２３３ｚｄ　ＥおよびＺ異性体（ＣＦ3－ＣＨ＝ＣＨＣｌ）、１２３３ｘｆ（ＣＦ3－Ｃ
Ｃｌ＝ＣＨ2）および１２２３ｚａの異性体（ＣＦ3－ＣＨ＝Ｃｌ2）および１２２３ｘｄ
の異性体（ＣＦ3－Ｃｌ＝ＣＨＣｌ　ＥおよびＺ）が挙げられる。
【０００７】
　低地球温暖化係数およびオゾン層破壊値は、下部対流圏においてヒドロキシラジカルＯ
Ｈと反応することによって、ヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロクロロフル
オロオレフィンが大気中で分解した結果である。実際に使用される間、提案されているＨ
ＦＯおよびＨＣＦＯの化学安定性を維持することが、同様に重要である。アルケン結合が
存在するために、ＨＦＯおよびＨＣＦＯは、ＨＣＦＣまたはＣＦＣ前駆物質に対して化学
的に不安定であると考えられる。本発明者らは、ポリスチレン発泡体（ＸＰＳ）またはポ
リウレタン発泡体（ＰＵＲ）の製造中に、１２３４ｚｅなどのＨＦＯが、ＨＦを排除して
トリフルオロプロピンを形成することを発見した。
【０００８】
　本発明の発明者らは、ラジカル捕捉剤、酸捕捉剤、酸素捕捉剤、重合防止剤、腐食防止
剤、およびそれらの組み合わせから選択される安定剤と併せて、１種または複数種の安定
剤を添加することによって、使用、保管および取り扱い中の分解に対して、ヒドロフルオ
ロオレフィンおよび／またはヒドロクロロフルオロオレフィンを安定化することができる
ことを発見した。本発明の安定剤は、大気中に放出された場合に、ヒドロフルオロオレフ
ィンおよび／またはヒドロクロロフルオロオレフィンの分解に対する影響が最小限である
。例示的な安定剤としては、限定されないが：１，２－エポキシブタン；グリシジルメチ
ルエーテル；ｄ，ｌ－リモネン；ｄ，ｌ－リモネンオキシド；１，２－エポキシ－２－メ
チルプロパン；ニトロメタン；ジエチルヒドロキシルアミン；α－メチルスチレン；イソ
プレン；ｐ－メトキシフェノール；３－メトキシフェノール；ヒドラジン；２，６－ジ－
ｔ－ブチルフェノールおよびヒドロキノンが挙げられる。
【０００９】
　本発明のヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロクロロフルオロオレフィンの
組み合わせは、対流圏分解性であると同時に、使用、保管および輸送中の化学安定性を提
供する。本発明の組み合わせの安定性は、エイジング後の組み合わせ中の０．１％（１０
００ｐｐｍ）以下の不純物の存在によって証明される。熱伝達剤の分野では、組み合わせ
中の０．１％（１０００ｐｐｍ）未満の量の成分は、その組み合わせの成分ではなく不純
物と見なされる。この組み合わせは、活性金属、酸素含有化合物、水分の存在下での、か
つ高温および高圧にさらされる際の、酸化生成物、酸、ラジカルおよび腐食開始剤などの
望ましくない反応物の形成を制御することによって、「用途」安定性を提供すると思われ
る。本発明の組み合わせの安定剤成分のレベルは、組み合わせに対して、約１～５０，０
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００ｐｐｍ、好ましくは約１００ｐｐｍ～１０００ｐｐｍの範囲であることができる。ヒ
ドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロクロロフルオロオレフィンの組み合わせは
、ゼロまたはゼロに近いオゾン層破壊値、低い（約１５０未満の）地球温暖化係数を有し
、非引火性、非毒性または低毒性である。本発明の安定性ヒドロフルオロオレフィンおよ
び／またはヒドロクロロフルオロオレフィンは、以下のような様々な用途で使用すること
ができる。
【００１０】
１．移動式空気調和（ＭＡＣ）および他の冷媒用途：
　冷媒は、冷凍サイクル中に化学的に安定でなければならず、例えば（ａ）鉄、アルミニ
ウムおよび銅が原因の腐食などの、システムにおける活性金属との反応に対して耐性でな
ければならず；（ｂ）操作圧力および温度の下で、ＨＦおよび／またはＨＣｌなどの腐食
性酸を発生する二量体化／重合などの化学反応に対して耐性でなければならない。さらに
、冷媒は、冷媒オイルに可溶性であり、かつそれと相溶性でなければならない。
【００１１】
　本発明の安定剤の組み合わせを有するヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロ
クロロフルオロオレフィンは、冷凍、空気調和、または熱ポンプシステムにおける高ＧＷ
Ｐ冷媒の代替品として有効であることが見出された。かかるシステムにおける従来の高Ｇ
ＷＰ冷媒としては、Ｒ１３４ａ、Ｒ２２、Ｒ２４５ｆａ、Ｒ１１４、Ｒ２３６ｆａ、Ｒ１
２４、Ｒ４１０Ａ、Ｒ４０７Ｃ、Ｒ４１７Ａ、Ｒ４２２Ａ、Ｒ５０７Ａ、およびＲ４０４
Ａなどの材料が挙げられる。本発明の安定剤の組み合わせを有するヒドロフルオロオレフ
ィンおよび／またはヒドロクロロフルオロオレフィンは、従来の高ＧＷＰ冷媒を使用する
、それを使用した、またはそれを使用するように設計されている、冷凍、空気調和、また
は熱ポンプ装置における有効な作動流体である。
【００１２】
　蒸気圧縮冷凍、空気調和、または熱ポンプシステムは、蒸発器、圧縮機、凝縮器、およ
び膨張装置を含む。蒸気圧縮サイクルでは、１つの段階で冷却効果および異なる段階で加
熱効果を生み出す複数の段階において冷媒が再使用される。このサイクルは以下のように
簡単に説明することができる：液体冷媒が膨張装置を通り蒸発器に入り、蒸発器内のその
液体冷媒が低温で沸騰し、ガスを発生し、冷却を生み出す。低圧ガスが圧縮機に入り、そ
こでガスが圧縮されて、その圧力および温度が上昇する。次いで、高圧（圧縮）気体冷媒
が凝縮器に入り、その中で冷媒が凝縮し、環境にその熱を放出する。冷媒は膨張装置に戻
り、液体はそれを通って凝縮器内の高圧レベルから蒸発器内の低圧レベルへと膨張し、こ
のようにサイクルが繰り返される。
【００１３】
　本明細書で使用される、移動式冷凍装置および移動式空気調和（ＭＡＣ）装置とは、道
路、鉄道、海上または航空の輸送ユニットに組み込まれる、あらゆる冷凍または空調装置
を意味する。本発明は、自動車用空調装置または冷蔵道路輸送装置などの道路輸送冷蔵に
特に有用である。
【００１４】
　本発明の安定剤の組み合わせを有するヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロ
クロロフルオロオレフィンは、静止した空気調和および熱ポンプ、例えば深冷器、高温ポ
ンプ、住宅用および軽工業用および工業用空気調和システムにおいても有用であり得る。
静止冷凍用途において、本発明の組成物は、家庭用冷蔵庫、製氷機、ウォークイン式およ
びリーチイン式クーラーおよびフリーザー、およびスーパーマーケットシステムなどの装
置において有用であり得る。
【００１５】
　冷媒として使用する場合、本発明のヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロク
ロロフルオロオレフィンの組み合わせは一般に、冷凍潤滑剤、すなわち、冷凍、空気調和
、または熱ポンプ装置で使用するのに適した潤滑剤を含む。これらの潤滑剤の中でも、ク
ロロフルオロカーボン冷媒を用いた圧縮冷凍装置で従来から使用されている潤滑剤が挙げ
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られる。かかる潤滑剤およびその特性は、「冷凍システムにおける潤滑剤（Ｌｕｂｒｉｃ
ａｎｔｓ　ｉｎ　Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ　Ｓｙｓｔｅｍｓ）」というタイトルの１
９９０　ＡＳＨＲＡＥ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ，Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ　Ｓｙｓｔｅｍ
ｓ　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ，ｃｈａｐｔｅｒ　８に論述されている。本発明
の潤滑剤は、圧縮冷凍潤滑の分野で一般に「鉱油」として知られている潤滑剤を含み得る
。鉱油は、パラフィン（すなわち、直鎖および分枝状炭素鎖の、飽和炭化水素）、ナフテ
ン（すなわち、環状パラフィン）および芳香族（すなわち、１つおきの二重結合を特徴と
する、１つまたは複数の環を含有する環状不飽和炭化水素）を含む。本発明の潤滑剤はさ
らに、圧縮冷凍潤滑の分野で「合成油」として一般に知られている潤滑剤を含む。合成油
は、アルキルアリール（すなわち、直鎖状および分岐状アルキルアルキルベンゼン）、合
成パラフィンおよびナフテン、およびポリ（αオレフィン）を含む。本発明の潤滑剤はさ
らに、ヒドロフルオロカーボン冷媒と共に使用するために設計されており、かつ圧縮冷凍
、空気調和、または熱ポンプ装置の操作条件下にて本発明の冷媒と混和性である潤滑剤を
含む。かかる潤滑剤としては、限定されないが、Ｃａｓｔｒｏｌ（登録商標）１００（Ｃ
ａｓｔｒｏｌ，Ｕｎｉｔｅｄ　Ｋｉｎｇｄｏｍ）などのポリオールエステル（ＰＯＥ）、
ＲＬ－４８８Ａ（Ｄｏｗ（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ，Ｍｉｄｌａｎｄ，Ｍｉｃｈ．））
などのポリアルキレングリコール（ＰＡＧ）、およびポリビニルエーテル（ＰＶＥ）が挙
げられる。これらの潤滑剤は、様々な供給元から容易に入手することができる。
【００１６】
　本発明の潤滑剤は、所定の圧縮機の必要条件および潤滑剤がさらされる環境を考慮する
ことによって選択される。潤滑性およびシステム安定性を高めるために、必要に応じて、
一般に使用される冷凍システムの添加剤を本発明の組成物に添加することができる。これ
らの添加剤は、冷凍圧縮機潤滑の分野において一般に知られており、耐摩耗剤、極圧潤滑
剤、腐食および酸化防止剤、金属面不活性化剤、発泡および消泡制御剤、漏れ検出剤（ｌ
ｅａｋ　ｄｅｔｅｃｔａｎｔ）等が挙げられる。一般に、これらの添加剤は、潤滑剤組成
物全体に対して少量でのみ存在する。それらは一般に、各添加剤の約０．１％未満から約
３％もの濃度で使用される。これらの添加剤は、個々のシステムの必要条件に基づいて選
択される。かかる添加剤の一部の一般的な例としては、限定されないが、リン酸およびチ
オリン酸のアルキルまたはアリールエステルなどの潤滑向上添加剤が挙げられる。さらに
、ジアルキルジチオリン酸金属および化学物質のこのファミリーの他のメンバーを本発明
の組成物において使用することができる。他の耐摩耗添加剤としては、天然物油および非
対称ポリヒドロキシ潤滑添加剤、例えばＳｙｎｅｒｇｏｌ　ＴＭＳ（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉ
ｏｎａｌ　Ｌｕｂｒｉｃａｎｔｓ）が挙げられる。
【００１７】
２．発泡剤
　制御条件下にて、ＭＤＩ、ポリオール、発泡剤および添加剤、すなわち触媒、界面活性
剤、水、および難燃剤を混合することによって、硬質ポリウレタン発泡体などの熱硬化発
泡体を製造することができる。通常、ポリマーＭＤＩと組み合わせて、異なる種類のポリ
オールを使用することができ、添加剤は一般に、ポリオールに予めブレンドされる。高架
橋均一ガラス質網状構造の形成が、得られるポリマーの最終特性に必須である。これらの
特性としては、良好な熱安定性、低密度での高い圧縮強さおよび良好な遮断性が挙げられ
る。
【００１８】
　最適な加工性および最終性質を同時に達成するためには、多くの配合物が必要とされる
。硬質ポリウレタン発泡体の重要な特性の一つは低い熱伝導性であり、これは、水および
物理的共発泡剤を使用して、必要な密度の微細および独立気泡発泡体を製造することによ
って達成される。物理的発泡剤は、それが気泡にとどまると低熱伝導性を有することが必
要であり、発泡体の熱伝導性のレベルおよび安定性に寄与する。
【００１９】
　硬質ポリウレタン発泡体については、最初の発熱反応は通常、イソシアネートと水との
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間で起こり、アミンおよび二酸化炭素が形成され、次いでそのアミンがさらにイソシアネ
ートと反応してポリ尿素が形成される。他の主要な発熱反応は、イソシアネートとポリオ
ールとの反応であり、ポリウレタンおよびイソシアネート三量体化が起こる。適切な触媒
は、反応全体の速度およびその間のバランスを制御するように、発泡、ゲル化および三量
体化などの特定の関数に対して選択される。
【００２０】
　イソシアネートおよびポリオールブレンドを十分に混合した後、反応すると、体積が通
常３０倍増加し、個々の気泡の形成は、混合物における核の存在に関係する。気泡形成お
よび安定化もまた、適切な界面活性剤に関係する。網状構造の形成が確立されると、硬質
発泡体ポリマー構造は自立構造となる。
【００２１】
　発泡体の中心は、発熱反応のために１９０℃と高い温度に達するが、発泡の最後に反応
は完了しておらず、何時間も続く。同様に、発泡体の中心を周囲温度まで完全に冷却する
のに数日かかる。
【００２２】
　本発明の発泡剤の組み合わせは、ポリオール混合物（一般に、Ｂ側と呼ばれる）中で混
合することによって、ポリウレタン発泡体の発泡剤として使用することができ、ポリマー
ＭＤＩ混合物（一般に、Ａ側と呼ばれる）と混合した場合に発泡体を形成する。
【００２３】
　熱可塑性発泡体を製造する場合、本発明の好ましい組み合わせは、ポリマー樹脂の溶融
および／またはガラス転移温度より低い沸点、通常約１００℃未満、好ましくは約－４０
℃～約１０℃の沸点を有する。
【００２４】
　熱可塑性発泡製品を製造する方法は以下のとおりである。発泡性ポリマー組成物を含む
成分を任意の順序で共にブレンドすることによって、発泡性ポリマー組成物を調製する。
典型的には、ポリマー樹脂を可塑化し、次いで初期圧力で発泡剤組成物の成分中でブレン
ドすることによって、発泡性ポリマー組成物を調製する。ポリマー樹脂を可塑化する一般
的な方法は、熱可塑化であり、発泡剤組成物中でブレンドするのに十分に軟化させるため
に、ポリマー樹脂を十分に加熱することを含む。一般に、熱可塑化は、結晶質ポリマーに
関しては、そのガラス転移温度（Ｔｇ）または溶融温度（Ｔｍ）付近またはその温度を超
えて、熱可塑性ポリマー樹脂を加熱することを含む。
【００２５】
　発泡性ポリマー組成物は、核剤、気泡制御剤、染料、顔料、充填剤、酸化防止剤、押出
し成形助剤、安定剤、帯電防止剤、難燃剤、赤外線減衰剤および断熱性添加剤などの更な
る添加剤を含有し得る。核剤としては、特に、タルク、炭酸カルシウム、安息香酸ナトリ
ウム、および化学発泡剤、例えばアゾジカーボンアミドまたは重炭酸ナトリウムおよびク
エン酸などの材料が挙げられる。赤外線減衰剤および断熱性添加剤としては、特にカーボ
ンブラック、グラファイト、二酸化ケイ素、金属フレークまたは粉末が挙げられる。難燃
剤としては、特にヘキサブロモシクロデカンおよびポリ臭化ビフェニルエーテルなどの臭
化材料が挙げられる。
【００２６】
　本発明の発泡体製造方法としては、バッチ式、セミバッチ式、および連続プロセスが挙
げられる。バッチプロセスは、貯蔵可能な状態で発泡性ポリマー組成物の少なくとも一部
を調製し、次いで、その後のある時点で発泡性ポリマー組成物のその部分を使用して、発
泡体を製造することを含む。
【００２７】
　セミバッチプロセスは、発泡性ポリマー組成物の少なくとも一部を調製し、その発泡性
ポリマー組成物をすべて単一プロセスで発泡体へと断続的に発泡させることを含む。参照
により本明細書に組み込まれる、例えば米国特許第４，３２３，５２８号明細書には、押
出し成形プロセスを積重ねることによって、ポリオレフィン発泡体を製造する方法が開示
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されている。その方法は、１）熱可塑性材料および発泡剤組成物を混合して、発泡性ポリ
マー組成物を形成する工程、２）発泡性ポリマー組成物を発泡させない温度および圧力で
維持された保持領域へと発泡性ポリマー組成物を押出す工程であって、その保持領域が、
発泡性ポリマー組成物が発泡する、より低い圧力の領域へのオリフィス開口部を定めるダ
イ、およびダイオリフィスを閉める開閉可能なゲートを有する工程、３）可動ラムによっ
て発泡性ポリマー組成物に機械圧力を実質的に同時にかけながら、ダイオリフィスを通し
て、保持領域から低圧の領域へとそれを射出すると同時に、一定間隔でゲートを開く工程
、４）射出発泡性ポリマー組成物を発泡させて、発泡体を形成する工程を含む。
【００２８】
　連続プロセスは、発泡性ポリマー組成物を形成し、次いで中断することなく発泡性ポリ
マー組成物を発泡することを含む。例えば、ポリマー樹脂を加熱して溶融樹脂を形成する
ことによって、発泡性ポリマー組成物を押出機内で調製し、初期圧力にて発泡剤組成物を
溶融樹脂にブレンドし、発泡性ポリマー組成物を形成し、次いで発泡圧力にて発泡性ポリ
マー組成物をダイに通してある領域内に押出し成形し、発泡性ポリマー組成物を発泡させ
て発泡体を形成する。望ましくは、発泡体の特性を最適化するために、発泡剤を添加した
後およびダイを通して押出し成形する前に、発泡性ポリマー組成物を冷却する。例えば、
熱交換器で発泡性ポリマー組成物を冷却する。
【００２９】
　本発明の発泡体は、シート、厚板、ロッド、チューブ、ビーズまたはその任意の組み合
わせを含む、想定可能な任意の形状であることができる。互いに結合される、区別可能な
複数の縦方向発泡体部材を含むラミネート発泡体が本発明に包含される。
【００３０】
　他の実施形態において、本発明は、発泡体の製造で使用される、本明細書に記載の安定
剤の組み合わせと共にヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロクロロフルオロオ
レフィンを含む発泡剤組成物に関する。他の実施形態において、本発明は、発泡性組成物
、好ましくはポリウレタン、ポリイソシアネートおよび熱可塑性発泡体組成物、例えばＥ
ＰＳおよびＸＰＳ発泡体、ならびに発泡体を製造する方法を提供する。かかる発泡体実施
形態において、安定剤の組み合わせを有する本発明のヒドロフルオロオレフィンおよび／
またはヒドロクロロフルオロオレフィンのうちの１種または複数種が、発泡剤組成物に発
泡剤として含まれ、その組成物は好ましくは、発泡体または気泡構造を形成するのに適切
な条件下にて、反応および発泡することができる、１種または複数種の更なる成分を含む
。本発明の発泡体実施形態に従って使用するために、当技術分野でよく知られている方法
のいずれかを使用または適応させることができる。
【００３１】
　本発明はさらに、（ａ）本発明の安定剤の組み合わせと共に、ヒドロフルオロオレフィ
ンおよび／またはヒドロクロロフルオロオレフィンを発泡性組成物に添加すること；（ｂ
）発泡体を形成するのに有効な条件下にて、発泡性組成物を反応させること；含む、発泡
体を形成する方法に関する。
【００３２】
　本発明のヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロクロロフルオロオレフィンは
、一般式ＣnＨ2n-a-bＦaＣｌb（式中、ｎ＝３～８、ｂ＝０～３、ａ＝０～１４であり、
２ｎはａ＋ｂを超える）の開鎖Ｃ2、Ｃ3およびＣ4ヒドロクロロフルオロオレフィン、一
般式ＣnＨ2n-2a-x-yＦxＣｌy（式中、ｎ＝３、４または５、ｘ＝０～７、ｙ＝０～３であ
り、ａは不飽和二重結合の数であり、ａ＝２ｎ－２ａ≧ｘ＋ｙ）の環状Ｃ3～Ｃ5ヒドロク
ロロフルオロオレフィンを含む。
【００３３】
　本発明の安定剤の組み合わせを有するヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロ
クロロフルオロオレフィンの安定化成分は、１種または複数種のラジカル捕捉剤、酸捕捉
剤、酸素捕捉剤、重合防止剤、腐食防止剤およびそれらの組み合わせを含む。例示的な酸
捕捉剤としては、限定されないが、１，２－エポキシブタン；グリシジルメチルエーテル
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；ｄ，ｌ－リモネンオキシド；１，２－エポキシ－２，２－メチルプロパンおよびニトロ
メタンなどのニトロアルカンが挙げられる。例示的な酸素捕捉剤としては、限定されない
が、αメチルスチレンおよびイソプレンが挙げられる。例示的な重合防止剤としては、限
定されないが、ｄ，ｌ－リモネンおよびイソプレンが挙げられる。
【００３４】
　本発明の直鎖状ヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロクロロフルオロオレフ
ィン化合物としては、ＨＦＣ－１２２５ｙｅ、ＨＦＣ－１２３４ｚｅ、ＨＦＣ－１２３４
ｙｆ、１２３３ｚｄ、１２４３ｚｆ、１２３３ｘｆ、１２２３ｚａ、１２２３ｘｄおよび
開鎖および環状化合物について上記の式による同様な材料が挙げられる。ヒドロフルオロ
オレフィンおよび／またはヒドロクロロフルオロオレフィンは、異なる光学異性体または
幾何異性体として存在し得る。本発明は、すべての幾何異性体および光学異性体またはそ
の任意の組み合わせまたは混合物を包含するように意図される。例えば、１，３，３，３
－テトラ－フルオプロペン（ＨＦＣ－１２３４ｚｅ）は、そのシス異性体、トランス異性
体、または両方の異性体の任意の比での任意の組み合わせまたは混合物を表すことを意味
する。他の例はＨＦＣ－１２２５ｙｅであり、それによって、そのシス異性体、トランス
異性体、または両方の異性体の任意の比での任意の組み合わせまたは混合物が表される。
【００３５】
３．エアロゾル噴射剤：
　本発明の他の実施形態は、噴霧可能な組成物において噴射剤として使用される、本明細
書に記載の安定剤の組み合わせを有するヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロ
クロロフルオロオレフィンの使用に関する。さらに、本発明は、本明細書に記載の安定剤
の組み合わせを有するヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロクロロフルオロオ
レフィンを含む噴霧可能な組成物に関する。不活性成分、溶剤および他の材料と共に噴霧
される活性成分もまた、噴霧可能な組成物中に存在し得る。好ましくは、その噴霧可能な
組成物はエアロゾルである。噴霧される適切な活性成分としては、限定されないが、化粧
品材料、例えば脱臭剤、香料、ヘアースプレー、洗浄剤、および艶出剤、ならびに医薬品
材料、例えば抗喘息薬および口臭防止薬が挙げられる。
【００３６】
　本発明はさらに、エアロゾル容器内の活性成分に、本明細書に記載の安定剤の組み合わ
せを有するヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロクロロフルオロオレフィンを
添加する工程を含むエアロゾル製品を製造する方法であって、前記組成物が噴射剤として
機能する方法に関する。
【００３７】
４．消火剤：
　更なる実施形態では、本発明の安定剤の組み合わせと共にヒドロフルオロオレフィンお
よび／またはヒドロクロロフルオロオレフィンを含む薬剤を提供すること；加圧放出シス
テムに薬剤を入れること；ある区域に薬剤を放出してその区域の火を消火または鎮火する
こと；を含む、トータルフラッド（ｔｏｔａｌ－ｆｌｏｏｄ）用途において消火または鎮
火する方法を提供する。他の実施形態では、火災または爆発を防止するために、ある区域
を不活性にする方法であって、本発明の安定剤の組み合わせと共にヒドロフルオロオレフ
ィンおよび／またはヒドロクロロフルオロオレフィンを含む薬剤を提供すること；加圧放
出システムに薬剤を入れること；その区域に薬剤を放出して、火災または爆発が起こるの
を防ぐこと；を含む方法を提供する。
【００３８】
　「消火」という用語は通常、完全な火の除去を示すために使用されるのに対して；「鎮
火」を用いて、火災または爆発の低減を示すが、必ずしも完全な除去を示すものではない
場合が多い。本明細書で使用される「消火」および「鎮火」は区別なく使用される。一般
的な４種類のハロカーボン防火および防爆用途がある。（１）トータルフラッド式消火お
よび／または鎮火において、薬剤は、存在する火を消火または鎮火するのに十分な濃度を
達成するように空間内に放出される。トータルフラッディングでは、コンピューター室な
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どの閉鎖された、潜在的に占有される空間、ならびに航空機エンジンナセルおよび乗り物
のエンジンルームなどの占有されていない場合が多い特殊な空間の保護を含む。（２）ス
トリーミング（ｓｔｒｅａｍｉｎｇ）用途において、薬剤は、火の上に、または火の領域
内に直接適用される。これは通常、手で操作される車輪付きユニットまたは移動式ユニッ
トを用いて行われる。ストリーミング用途として含まれる第２の方法では、１つまたは複
数の固定ノズルに向かって薬剤を放出する「局所化」システムが使用される。局所化シス
テムは、手動で、または自動的に作動することができる。（３）爆発鎮静において、本発
明の安定剤の組み合わせを有するヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロクロロ
フルオロオレフィンが、既に開始している爆発を鎮静するために放出される。爆発は一般
に自己制限的であることから、「鎮静」という用語が通常、本出願で使用される。しかし
ながら、この用語の使用は、爆発が薬剤によって消されることを必ずしも意味しない。本
出願において、爆発から広がる火の玉を検出するために、検出器が通常使用され、爆発を
鎮静するために薬剤が迅速に放出される。爆発鎮静は、防御用途において単独ではないが
、主として使用される。（４）不活性化において、本発明の安定剤の組み合わせを有する
ヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロクロロフルオロオレフィンが、爆発また
は火災が起こるのを防ぐために空間内に放出される。トータルフラッド式消火または鎮火
に使用されるシステムと同様な、または同一のシステムが使用される。通常、危険な条件
（例えば、危険な濃度の引火性または爆発性ガス）の存在が検出され、次いで、条件を軽
減することができるまで、爆発または火災が起こるのを防ぐために、本発明の安定剤の組
み合わせを有するヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロクロロフルオロオレフ
ィンが放出される。
【００３９】
　消火法は、火の周囲の密閉領域内に組成物を導入することによって行うことができる。
密閉領域内に適切な量の組成物が適切な間隔で計量供給されるという条件で、公知の導入
方法のいずれも用いることができる。例えば、ストリーミングによって、例えば従来の移
動式（または固定）消火装置を使用して；ミスティングによって；またはフラッディング
によって、例えば組成物を（適切なパイプ、バルブ、およびコントロールを用いて）放出
することによって；組成物を火の周囲の密閉領域内に導入することができる。不活性噴射
剤、例えば窒素、アルゴン、グリシジルアジドポリマーの分解生成物または二酸化炭素と
組成物を任意に組み合わせて、用いられるストリーミングまたはフラッディング装置から
の組成物の放出速度を増加することができる。
【００４０】
　好ましくは、消火プロセスは、火または炎を消すのに十分な量で、本発明の安定剤の組
み合わせを有するヒドロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロクロロフルオロオレフ
ィンを火または炎に導入することを含む。当業者であれば、特定の火を消すのに必要な鎮
火剤の量は、危険要因の性質および程度に応じて異なることは理解されよう。フラッディ
ング、カップバーナーによって、鎮火剤が導入される場合、試験データは、特定の種類お
よびサイズの火災を消すのに必要な鎮火剤の量または濃度を決定するのに有用である。
【００４１】
５．溶剤：
　溶剤用途に適している理想的なヒドロクロロフルオロオレフィンおよび／またはヒドロ
フルオロオレフィンは、沸点約１０～６０℃を有する。その生成物は、金属との接触に化
学的に安定性であり、アクリロニトリルブタジエンスチレン、ＰＶＣ、ポリブチレンテト
ラフタレート、ポリエチレンＨＤ、ポリエチレンＬＤ、ポリメチルメタクリレート、ポリ
エチレン、耐衝撃性ポリスチレン、ポリスチレン結晶、ポリスチレン１１６０、ポリプロ
ピレン、ポリアミド１１、ポリカーボネート、ポリフッ化ビニリデン、ポリエーテルブロ
ックアミド；またはエラストマー材料、例えばスチレンブタジエン６５１０、エチレンプ
ロピレンＥＰ７１０、水素化ニトリル７ＤＴ１５６６、ポリクロロプレンＮ６５８、ポリ
アクリレートＤＡ６５、ｈｙｐｌａｌｏｎ　ＤＨ７０、フルオロカーボンｄｆ、ニトリル
ＰＢ７０１、シリコーンＳＬ１００２、ポリイソプレンポリブタジエンｃ６５１４、Ｔｅ
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ｆｌｏｎ（登録商標）６２９４５Ｒなどの様々なプラスチックにさらされる場合にも膨潤
に対して耐性である。
【実施例】
【００４２】
実施例１～４　ＰＵＲ配合物における発泡剤としての１２３４ｚｅ、１２３３ｚｄ、１２
４３ｚｆおよびＦ１２３３ｘｆの安定性
　Ａ側のメチレンジフェニルジイソシアネート（ＭＤＩ）用シリンダーとＢ側（ポリオー
ル混合物）用シリンダーの２つの加圧シリンダーからなる、小さなポリウレタンディスペ
ンサーによって、発泡体を製造した。シリンダー内の圧力は調整器によって調節すること
ができた。Ｂ側混合物を予めブレンドし、次いで加圧シリンダーに装入した。次いで、発
泡剤をＢ側シリンダーに添加し、完全に混合した。静的ミキサーを備えたディスペンスガ
ンにシリンダーを連結した。Ａ側とＢ側の所望の比が達成されるように、両方のシリンダ
ーの圧力を調節した。試験した配合物（すべて、ＩＳＯ指数１１０を有した）は、Ｒｕｂ
ｉｎａｔｅ　Ｍ（Ｈｕｎｔｓｍａｎ社から市販のポリマーメチレンジフェニルジイソシア
ネート（ＭＤＩ））；Ｊｅｆｆｏｌ　ＳＧ－３６０およびＲ－４２５－Ｘ（Ｈｕｎｔｓｍ
ａｎ社から市販のポリオール）；ＴＥＡＰ－２６５（Ｃａｒｐｅｎｔｅｒ　Ｃｏｍｐａｎ
ｙから市販のポリオール）；Ｔｅｇｏｓｔａｂ　Ｂ　８４６５（Ｅｖｏｎｉｋ－Ｄｅｇｕ
ｓｓａ社から市販の界面活性剤）；Ｊｅｆｆｃａｔ　ＴＤ３３ＡおよびＺＲ－７０（Ｈｕ
ｎｔｓｍａｎ社から市販の触媒）；ＮＰ　９．５（Ｈｕｎｔｓｍａｎ社から市販の相溶化
剤）を含有した。総発泡剤レベルは２６．０ｍｌ／ｇであった。表１に研究対象の配合物
をまとめる。
【００４３】
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【表１】

【００４４】
　ガス密閉シリンジ内で１片の発泡体を粉砕し、ガスを分析することによって、表１のセ
ットアウトを用いて製造された発泡体の気泡ガスを分析した。この結果を表２にまとめる
。
【００４５】
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【表２】

【００４６】
　表２のデータから、ＰＵＲ発泡体を製造するプロセス中に１２３４ｚｅが著しい分解を
受けたことが示されている。ジフルオロジメチルシランおよびフルオロトリメチルシラン
の形成によって示されるように、分解のレベルは約２３３６ｐｐｍである。これらの副生
成物が存在することによって、ＨＦが除去され、トリフルオロプロピンが形成される。こ
のプロセスで生成されるＨＦは、Ｂ側配合物に存在するシリコーン界面活性剤と反応し、
２種類のシラン生成物、ジフルオロジメチルシランおよびフルオロトリメチルシランが生
成される。
【化１】

【００４７】
　表２のデータから、ＰＵＲ発泡体を製造するプロセス中、１２３４ｚｅは１２３３ｚｄ
および１２４３ｚｆよりも不安定であることが示されている。これは、実施例３のデータ
によっても確認され、１２３３ｚｄ中の５０９０ｐｐｍレベルの１２３４ｚｅ純度のみが
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、４０４１ｐｐｍに減少したことが示されている。この減少は２７．５のトリフルオロプ
ロピンとして現れた。さらに、１２３３ｘｆの場合には、１３８ｐｐｍの１２３４ｚｅの
みが１３．７ｐｐｍに減少した。この減少はトリフルオロプロピン４３．５ｐｐｍとして
現れた。
【００４８】
実施例５　ＰＵＲ発泡体における１２３４ｚｅの安定性
　Ｂ側配合物に表３に記載の種々の安定剤２００ｐｐｍおよび発泡体用発泡剤として使用
されるＨＦＯ１２３４ｚｅを添加して、実施例２を繰り返した。表３に、１２３４ｚｅの
分解を証明するであろう、予想されたシラン副生成物の形成をまとめる。
【００４９】
【表３】

【００５０】
　このデータは、分解レベルが実質的に、ＳｉＦ2Ｍｅ2およびＳＩＦＭｅ3２５００ｐｐ
ｍから、１００ｐｐｍよりかなり低いシラン化合物へと減少したことを示すと考えられる
だろう。
【００５１】
実施例６～７　ポリスチレン発泡体（ＸＰＳ）における１２４３ｚｆおよび１２３４ｚｅ
の安定性
　ポリスチレンビーズおよびＸＰＳ発泡体の製造プロセスを模倣する他の添加剤の存在下
にてオートクレーブにおいて、これらの発泡剤の安定性を調べた。
【００５２】
　オートクレーブに：汎用ポリスチレン樹脂（ＭＦＩ＝１１．０ｇ／１０分）、タルク濃
縮物（ポリスチレン中にタルク５０％）、水および難燃剤（トリス（２－クロロエチル）
ホスフェート）を添加した。次いで、オートクレーブを密閉し、試験されるヒドロフルオ
ロオレフィンを充填した。ヒドロフルオロオレフィンを添加しない１つの「ブランク試験
」を行い、エイジングに続いて蒸気空間のサンプリングができるように窒素で３０ｐｓｉ
ｇまで超過圧力をかけた。表４には、発泡剤として１２４３ｚｆ（実施例６）および１２
３４ｚｅ（実施例７）を使用して試験された配合物をまとめる。１４０℃で２４時間エイ
ジングした後に、オートクレーブ内の気相をガスクロマトグラフにより分析した。表５に
、エイジング試験の結果をまとめる。
【００５３】
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【表４】

【００５４】

【表５】

【００５５】
　ＨＦＯ１２４３ｚｆを使用した実施例５の蒸気分析から、エイジング前または後に蒸気
組成物における有意な差は示されず、ＨＦＯ１２４３ｚｆ純度は９９．９６％のままであ
った。
【００５６】
　表５は、３，３，３－トリフルオロプロピンおよびＨＦＣ－２４５ｆａがそれぞれ、Ｈ
ＦＯ－１２３４ｚｅの脱フッ化水素化およびフッ化水素化処理によって発生される、実施
例６の蒸気分析を示す。
【００５７】
実施例８　ＸＰＳ発泡体における１２３４ｚｅ分解に対する安定剤の作用
　種々の安定剤２００ｐｐｍの存在下にて、１２３４ｚｅを有する実施例７を繰り返し行
った。分解レベルは、約２３００ｐｐｍから１００ｐｐｍよりかなり低いトリフルオロプ
ロピンの形成の減少によって証明されるように、著しく減少すると考えられる。表６に、
期待される結果を示す。
【００５８】
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【表６】

【００５９】
実施例９～１９
　Ｅ－１２３３ｚｄと０．１重量％の表７に示す安定剤とを含有するオートクレーブを１
５０℃で１０日間エイジングし、次いでガスクロマトグラフにより分析して、Ｚ－１２３
３ｚｄの量を定量した。表７中のデータは、二重反復試験の平均である。
【００６０】

【表７】

【００６１】
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　表７のデータから、不飽和置換または－ＯＨ置換を有するベンゼン環からなるラジカル
捕捉剤が、この促進老化試験におけるＥ－１２３３ｚｄの劣化を妨げた、すなわち組み合
わせを安定化したことが示されている。実施例１０は、安定剤がない場合、エイジングに
伴って４．４重量％を超える不純物が形成することを示している。実施例１６～１９は、
不飽和置換または－ＯＨ置換を有するベンゼン環を含む安定剤をＥ－１－クロロ－３，３
，３－トリフルオロプロペンに添加した場合、エイジング後の不純物レベルが０．０５重
量％未満であったことを示している。
【００６２】
　本発明は、その特定の実施形態に関して記載されているが、本発明の多くの他の形態お
よび修正形態は当業者には明白であることは理解されよう。添付の特許請求の範囲および
本発明は一般に、本発明の真の趣旨および範囲内にある、このようなすべての明白な形態
および修正形態を包含すると解釈される。
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