1. АЭРОЗОЛЬНЫЕ ПРОПЕЛЛЕНТЫ

В производстве товаров в аэрозольной упаковке озоноразрушающие вещества (ОРВ), а именно хлорфторуглероды (ХФУ) находят применение в качестве пропеллентов, растворителей, вспенивателей активного компонента, добавок, понижающих горючесть активных компонентов, а иногда и в качестве активного компонента (например, для охлаждения или для создания шумового эффекта). В настоящей главе рассматриваются проблемы, связанные только с заменой ОРВ в качестве аэрозольного пропеллента.

В производстве товаров в аэрозольной упаковке в качестве аэрозольного пропеллента, начиная с 1942 года, применяют следующие хлорфторуглероды: фтортрихлорметан (ХФУ 11), дифтордихлорметан (ХФУ 12) и 1,1,2,2-тетрафтордихлорэтан (ХФУ 114), а также их смеси.

ХФУ нетоксичны, невзрывоопасны, негорючи, стабильны, химически неактивны в отношении подавляющего большинства активных агентов, являются великолепными растворителями и вспенивателями, не имеют цвета, запаха и вкуса, не вызывают коррозии конструкционных материалов, легко испаряются, обеспечивая постоянное давление внутри баллона вплоть до полного расходования содержимого. При выборе заменителей ХФУ в аэрозольном секторе следует иметь в виду соответствующие их характеристики.

Необходимый отказ от ХФУ стимулировал научно-технический поиск во всем мире и привел к разработке целого ряда альтернативных технологий и пропеллентов.

Несмотря на то, что, в принципе, огромное множество химических веществ пригодно для применения в составе аэрозольных пропеллентов, до настоящего времени не найдено ни одного заменителя, сочетающего в себе все достоинства ХФУ. В промышленности при исключении ОРВ и выборе альтернативных технологий необходимо учитывать это обстоятельство, а также критерии, связанные с технологией процесса, и экономические факторы. Поэтому огромный рынок аэрозольных пропеллентов на основе ХФУ практически распался на отдельные сегменты, в каждом из которых преобладает применение своей альтернативы. Как следствие этого, ни один из заменителей ОРВ по объемам потребления не может достичь уровня заменяемого им ОРВ; соответственно, производители озонобезопасных пропеллентов испытывают большую конкуренцию в борьбе за потребителей. 

1.1. Альтернативы и заменители

Технически и экономически приемлемые альтернативы. В структуре организаций Монреальского протокола имеются специализированные технические и экономические комитеты, в обязанности которых входит рассмотрение проблем, связанных с наличием или отсутствием альтернатив ОРВ в разных секторах промышленности. В документах, вырабатываемых каждым техническим комитетом, имеется список рекомендуемых технических альтернатив для соответствующей отрасли.

На четвертом совещании Сторон Монреальского протокола было принято решение об использовании понятия технически и экономически приемлемых альтернатив (ТЭПА) для каждого из применений исключаемых ОРВ. Список ТЭПА для каждого промышленного сектора регулярно пересматривается и обновляется комитетами Монреальского протокола.

Для развивающихся стран, действующих в рамках статьи 5 Монреальского протокола, существенным следствием является и то обстоятельство, что Многосторонний фонд при Монреальском протоколе в принципе может финансировать только такие проекты конверсии производств, направленные на исключение ОРВ из производственного процесса, которые  предполагают использование ТЭПА. Если заменитель ОРВ, на котором базируется проектное предложение, не имеет достаточного опыта эксплуатации и доказательств его коммерческого успеха, то есть не является ТЭПА, то проект не получает финансовой поддержки. Аналогичная ситуация сложилась в Глобальном Экологическом Фонде относительно финансирования проектов стран с переходной экономикой (в том числе Российской Федерации).

Для сектора аэрозольных пропеллентов ТЭПА существуют для подавляющего большинства товаров в аэрозольной упаковке, производимых в мире.

Особо важные применения. В случае, если данный вид применения является жизненно важным для функционирования общества, но ТЭПА для него не существует, документы Монреальского протокола классифицируют его как «особо важное применение». Любая из сторон Монреальского протокола имеет право ходатайствовать о предоставлении ей квоты на потребление ОРВ для данного вида применения. Список «особо важных применений» для каждого промышленного сектора регулярно пересматривается и обновляется  соответствующими комитетами Монреальского протокола. 

К «особо важным применениям» в настоящее время организациями Монреальского протокола отнесен только один вид аэрозольных продуктов: медицинские дозирующие ингаляторы для лечения астмы и хронических легочных заболеваний (МДИ). Разработанные для МДИ альтернативы ОРВ пока не считаются ТЭПА, поэтому, в виде исключения, производителям МДИ предоставляется возможность использовать ХФУ в производственном процессе, в объемах, предварительно утвержденных соответствующими организациями Монреальского протокола. Обязательным условием такого утверждения является своевременное (не менее чем за два года) оформление общегосударственной заявки на предоставление потребительской квоты фирме-производителю МДИ. Однако эта временная мера прекратит свое действие в ближайшем будущем (ориентировочно – с 2005 г.).

Переходные и окончательные решения. Практически в каждом секторе встает проблема выбора между временным и окончательным решением проблемы исключения ОРВ. Существуют заменители, которые хотя и подлежат исключению в обозримом будущем, но в текущий период позволяют максимально использовать функционирующее оборудование, по крайней мере, до истечения экономического времени его жизни. Например, это любые решения на базе переходных хладонов (гидрохлорфторуглеродов), имеющих, хотя и небольшой, но ненулевой ОРП, и подлежащих, согласно Копенгагенской поправке (1996 г.) к Монреальскому протоколу, исключению в развитых странах в период до 2030 года, а в странах развивающихся –– до 2040 г.

Разумеется, из всех существующих видов потребления гидрохлорфторуглеродов наиболее опасно для озонового слоя именно использование их в составе аэрозольных пропеллентов. Поэтому применение гидрохлорфторуглеродов в составе аэрозольных пропеллентов уже давно категорически запрещено местным законодательством в подавляющем большинстве промышленно развитых стран.

Применение гидрохлорфторуглеродов в секторе аэрозольного пропеллента не может быть классифицировано как ТЭПА.

Окончательные заменители имеют нулевой ОРП и не подлежат регулированию действующими экологическими программами. В секторе аэрозольного пропеллента к окончательным заменителям относятся углеводородный пропеллент, диметиловый эфир, сжатые газы и др.

Необходимо, однако, учесть, что, в перспективе, некоторые из них могут подпасть под регулирование другими экологическими законами и программами. Например, углеводородный пропеллент состоит из пропана, бутана и изобутана, т. е. летучих органических веществ способствующих фотохимическому образованию смога. На этом основании его применение законодательно запрещено в некоторых странах, например, в ряде штатов США.

Другим примером могут служить гидрофторуглероды. Они имеют нулевой ODP, т.е. вполне  безопасны для озонового слоя. Но гидрофторуглероды весьма сильно влияют на парниковый эффект (имеют высокий GWP), поэтому применение их в аэрозольных пропеллентах не рекомендуется там, где приемлемы другие альтернативы.

Коммерциализация альтернатив. Задолго до внедрения ОРВ в промышленности существовал опыт использования разнообразных веществ с теми же функциями. Поэтому необходимость исключения ОРВ повлекла, в первую очередь, обращение к исторически известным альтернативам, имеющим многолетний опыт применения. Срок действия патентов на эту группу альтернатив исчерпан, поэтому их производство и использование не сопряжено с проблемами правового характера.

Вторую группу составляют альтернативы, разработанные и внедренные в промышленность в течение последних двадцати лет. Многие из них на территории своих и зарубежных стран защищены патентами, еще не исчерпавшими срок действия (как правило, это 15–20 лет). Соответственно, внедрение требует предварительного анализа их патентного статуса на территории данного государства.

Третья группа включает запатентованные, но используемые в незначительном объеме, либо вовсе не внедренные альтернативы, коммерческие возможности которых  несущественны или неясны. Необходимость исключения ОРВ явилась мощным стимулом для развития новых идей в области химии, химической технологии, а также для разработки новых инженерных и научно-технических решений. Сообщения о таких новинках регулярно появляются в специализированных средствах информации. Их внедрение может принести успех, но сопряжено и с определенными рисками.

Аналоговые и неаналоговые альтернативы. Существуют два принципиально разных подхода к проблеме замены исключаемого ОРВ: аналоговый и неаналоговый. 

Аналоговый (англ.: «in kind») подход состоит в замене ОРВ на аналог, выполняющий ту же функцию и создающий эквивалентный эффект. 

В качестве примера аналогового подхода для аэрозольного сектора можно привести использование взамен ОРВ любого озонобезопасного пропеллента.   

Неаналоговый (англ.: «not-in-kind») подход предполагает достижение желательного результата за счет принципиально иного технического решения. 

Например, для многих продуктов вместо аэрозольной можно использовать разнообразные неаэрозольные формы упаковки: емкости с механическими насосами (БАУ), тубы, флаконы, шариковые или палочковые аппликаторы и т. п. Необходимость отказа от ОРВ послужила мощным стимулом обращения производителей к таким видам упаковки, особенно БАУ. Для ряда рыночных сегментов, например для дезодорантов и некоторых других парфюмерно-косметических изделий, наблюдается очевидное вытеснение товаров в аэрозольной упаковке.

В секторе медицинских препаратов неаналоговым заменителем аэрозольной упаковки является применение медикаментов и лекарств, упакованных в емкости с механическими насосами, тубы, флаконы,  таблетки и др., применяемых взамен аэрозольных препаратов и дающих такой же медицинский эффект.

По сравнению с аналоговым, неаналоговый подход требует безусловно более глубокого изменения технологического процесса; на практике внедрение этих альтернатив  обычно сопряжено с закрытием одних цехов (или даже фирм) и запуском других. 
Исключение ОРВ из потребления в секторе аэрозольного пропеллента возможно на основе аналогового или неаналогового подхода. Основные альтернативы ОРВ, используемые в аэрозольной промышленности, представлены в таблице 1.1.

Таблица 1.1

Применяемые в промышленности заменители озоноопасных аэрозольных пропеллентов

Заменитель
Область применения

Аналоговые заменители:

   Углеводородный пропеллент (УВП)
   Подавляющее большинство аэрозольных товаров бытового, технического, парфюмерно-косметического, фармацевтического, медицинского (поверхностного применения) и т.п. назначения, за исключением продуктов, для которых горючесть пропеллента недопустима и не может быть подавлена вспомогательными способами

   Диметиловый эфир (ДМЭ) 
   Подавляющее большинство аэрозольных товаров бытового, технического, парфюмерно-косметического, фармацевтического, медицинского (поверхностного применения) и т.п. назначения, за исключением продуктов, для которых горючесть пропеллента недопустима и не может быть подавлена вспомогательными способами.  Особенно эффективен в композициях, содержащих полярные растворители, например, водные или спиртовые составы: краски, лаки для волос, косметика и парфюмерия

   Гидрофторуглероды:

ГФУ 134а
   Медицинские дозирующие ингаляторы для лечения астмы и хронических легочных заболеваний (МДИ). Аэрозольные продукты специального назначения

ГФУ 152а
   Аэрозольные продукты, за исключением тех, для которых горючесть пропеллента недопустима и не может быть подавлена вспомогательными способами. Косметические и парфюмерные: одеколоны, лаки для волос, освежители воздуха. Пенистые препараты: муссы, средства для подкрахмаливания

ГФУ 227еа
   Медицинские дозирующие ингаляторы для лечения астмы и хронических легочных заболеваний

ГФУ 236fa
   Медицинские препараты для поверхностного применения

   Гидрохлорфторуглероды:

ГХФУ 22
   Технические аэрозольные препараты, для которых принципиально важна негорючесть, например: смазки прессформ, технические препараты для авиации, чистые пропелленты (для удаления пыли или для замораживания), растворители и т.п.

   Сжатые газы
   Диоксид углерода (СО2 ) – средства для запуска или очистки двигателей, инсектициды (против ползающих), репелленты, дезодоранты, освежители воздуха, антиобледенители.

   Закись азота (N2O) – пищевые аэрозольные продукты (например, сбитые сливки, кремы, муссы); пенистые продукты специального назначения.

   Азот (или воздух) – медицинские препараты, средства против ос и шершней, средства для очистки двигателей, продукты специального назначения

Неаналоговые заменители:

   Механические насосы (БАУ)
   Расфасовка парфюмерных и косметических товаров. Широко применяются для распыления инсектицидов (для ползающих насекомых), ветеринарных препаратов.  

   Другие неаналоговые альтернативы
   Такие виды упаковки как: двухкамерные системы, флаконы (с шариками или другими способами распределения содержимого), кремы в тубах, палочки (для дезодорантов, антиперспирантов и т.д.).

   Для медицины –– сухие порошковые ингаляторы, небулайзеры, инжекторы и т. д.

Аналоговые заменители

Аналоговый подход в аэрозольном секторе состоит в замене одного пропеллента на другой, а именно озоноразрушающих пропеллентов на такие озонобезопасные пропелленты, как углеводородный пропеллент (УВП),  диметиловый эфир (ДМЭ),  озонобезопасные хладоны (ГФУ 134а, ГФУ 152а и др.), переходные хладоны (ГХФУ 22, ГХФУ 142b). Все эти заменители выступают  именно в качестве пропеллентов, т.е. обеспечивают образование аэрозоля активного вещества.  

Оценивая эту группу заменителей, целесообразно сравнивать их по основным показателем с исключаемыми ОРВ, важнейшие свойства которых приведены ниже в 
таблице 1.2.

Таблица 1.2

Основные свойства ОРВ, используемых в составе аэрозольных пропеллентов

Показатель
ХФУ 11
ХФУ 12
ХФУ 114

Химическое название
Фтортрихлор-метан
Дифтордихлор-метан
1,1,2,2-тетра-фтордихлор-этан

Химическая формула
CCl3F
CCl2F2
C2Cl2F4

Точка кипения, (С 
23,8
–30,0
3,6

Давление паров при 20 (С, МПа
0,0889
0,566
0,1834

Давление паров при 50 (С, МПа
0,2366
1,216
0,4508

Плотность жидкости при 20 (С, кг/м3
1487
1328
1471

Плотность пара при 20 (С, кг/м3
5,173
32,12
13,73

Каури-бутаноловый показатель
60
18
12

Пределы горючести в воздухе, %
Нет
Нет
Нет

Углеводородный пропеллент (УВП). В качестве озонобезопасного аэрозольного пропеллента в мировой промышленности более всего применяют  углеводородный  пропеллент, т. е. смесь пропана, бутана, изобутана, взятых в нужном соотношении. Довольно часто в качестве УВП фактически применяют легкую фракцию нефтегазов, состоящую из тех же ингредиентов. Естественно, что в этом случае пропеллент содержит примеси, характерные для данного месторождения.

УВП –– самый распространенный заменитель ХФУ-12 в мировом аэрозольном секторе: с ним выпускают около 80 % аэрозольной продукции во всем мире, опыт его применения составляет несколько десятилетий. УВП применяют как самостоятельно, так и в смеси с другими пропеллентами или растворителями. 

В большинстве стран мира организовано производство или импорт УВП, который  отвечает стандартным требованиям, предъявляемым к аэрозольному пропелленту, и доступен потребителям по сравнительно невысоким ценам. 

Физико-химические свойства УВП определяются свойствами входящих в него компонентов. Наиболее важные характеристики этих компонентов приведены в таблице 1.3.

Производители УВП варьируют долю пропана, бутана и изобутана, добиваясь, чтобы общее давление смеси удовлетворяло требованиям потребителя. У многих зарубежных производителей стандартным требованием по давлению является 0,418 МПа или 0,584 МПа при 21оС; некоторые производители поставляют пропеллент, имеющий еще более высокое давление –– свыше 1,1 МПа.

Таблица 1.3

Физико-химические характеристики компонентов углеводородного пропеллента

Показатель
Пропан
н-Бутан
Изобутан

Формула
C3H8
C4H10
(CH3)3CH

Молекулярная масса
44
58
58

Температура кипения, (С
–42,1
–0,5
–11,7

Давление паров при 21(С, МПа
0,8663
0,229
0,3202

Плотность при 15,6 (С, г/см3
0,509
0,584
0,563

Плотность относительно воздуха
1,5 : 1
2,8 : 1
2.0 : 1

Пределы горючести в воздухе, % об.
2,1–9,5
1,8–8,4
1,8–8,5

Температура вспышки в закрытом сосуде, (С
–105
–74
–83

Каури-бутаноловый показатель
15,2
19,5
17,5

Дисперсность газа (1 г жидкости), мл
540
401
414

Дисперсность газа (1 мл жидкости), мл
272
234
230

Допустимый уровень воздействия (США), ppm
800
800
800

ПДК в рабочей зоне (Россия), мг/м3
1800
300
300

Запах
Отсутствует
Отсутствует
Отсутствует

Озоноразрушающий потенциал (ODP)
0
0
0

Потенциал глобального потепления (GWP)
~ 0
~ 0
~ 0

Российские стандарты требуют, чтобы по диапазону давлений в области рабочих температур УВП был близок к заменяемым озоноопасным пропеллентам. Поэтому для работы с УВП российского производства можно использовать такие же аэрозольные баллоны (алюминиевые или жестяные), что при работе с пропеллентом на основе ХФУ12. УВП, как и ХФУ, можно вводить в аэрозольную упаковку под повышенным давлением в виде жидкости.

Стандартным требованием, предъявляемым к УВП во всем мире, является содержание основного вещества (пропан, н-бутан и изобутан –– в сумме) не менее 95 %.

В Российской Федерации существует производство трех марок УВП, во всех из них содержание основного вещества составляет не менее 99 % (таблица 1.4.).

Таблица 1.4

Процентное содержание основных компонентов в УВП российского производства 

Компонент
Марка А
Марка Б
Марка В

Пропан, % мас. 
7
26
21
39
34
50

Бутан, % мас.
0
73
0
60
0
49

Изобутан, % мас.
92
0
78
0
65
0

Итого, содержание основного вещества, % мас., не менее
99
99
99
99
99
99

Согласно действующим в Российской Федерации Техническим условиям «Пропеллент углеводородный для аэрозольных упаковок», по  физико-химическим показателям сжиженный УВП должен отвечать требованиям и нормам, указанным в таблице 1.5. Транспортировка разрешена в железнодорожных и автомобильных цистернах.

Таблица 1.5

Требования и нормы, которым должен отвечать УВП, согласно ТУ 39-892-93

Показатель
Норма


А
Б 
В

   Давление насыщенных паров избыточное при температуре 20 (С, МПа

0,25 + 0,02

0,33 + 0,02

0,4 + 0,02

   Массовая доля компонентов, % 


сумма пропана, бутана и изобутана, не менее
99,0

этана, не более
0,5

пентанов, не более
0,5

непредельных углеводородов, не более
0,02

сероводорода и меркаптановой серы, %, не более
0,0005

нелетучих веществ, %, не более
0,001

воды, %, не более
0,01

   Запах
Соответствует запаху образца эталона

Основные недостатки:

–– УВП горюч и взрывоопасен. Вследствие этого его применение требует взрывозащитного оформления всего производственного процесса, начиная со склада сырья и кончая складом готовой продукции. Необходимы значительные (и дорогостоящие) меры предосторожности при его складировании и транспортировке. Это же свойство налагает существенные ограничения на применение его в тех продуктах, для которых горючесть недопустима;

–– поскольку чистый УВП не имеет запаха, во многих странах введены существенные ограничения на условия его транспортировки. Транспортировка УВП на дальние расстояния в баллонах повсеместно запрещена. Передача по трубопроводам (а во многих странах –– и перевозка в крупных емкостях) разрешается только при условии одорирования УВП. Это означает, что потребитель должен сам осуществлять финишную доочистку УВП, которая является дорогостоящим процессом;

–– УВП как растворитель значительно уступает ХФУ11, поэтому при переходе на УВП необходима переработка композиций;

–– УВП – неполярный растворитель, плохо смешивается с водными композициями и растворами других полярных жидкостей;

–– УВП относится к летучим органическим веществам, способствующим фотохимическим процессам образования смога и тропосферного озона. Поэтому в ряде стран УВП подпадает под правила регулирования. Например, применение УВП запрещено в аэрозольном секторе некоторых штатов США. Многие европейские производители аэрозольных продуктов принимают программы по снижению выбросов УВП;
–– чистые пропан, бутан, изобутан не имеют запаха, но УВП, как правило, изготавливают из легкой фракции нефтегазов, поэтому он может содержать следовые количества непредельных и/или серусодержащих соединений, типичных для данного месторождения. Из-за этих примесей УВП приобретает неприятный запах. Поэтому и производитель, и потребитель УВП оказываются перед необходимостью постоянно контролировать качество УВП и дополнительно очищать готовый УВП с помощью колонн, наполненных активированным углем, цеолитами и  другими поглотителями;

–– УВП состоит из химически стабильных веществ (по этому показателю пропан, бутан и изобутан даже опережают хладон 12), но характерными примесями в УВП являются следовые количества олефинов и других ненасыщенных углеводородов. Эти примеси гораздо более активны химически и могут существенно снизить срок хранения готовой продукции. Очистка на цеолитах (молекулярные сита), активированных углях  и других традиционных поглотителях не обеспечивает устранения ненасыщенных углеводородов. Применяемый для этой процедуры метод гидрогенизации требует приобретения дорогостоящего оборудования и  существенно удорожает готовый продукт;

–– потребитель должен с большой осторожностью подходить к закупке импортного УВП. Соотношение компонентов в УВП зарубежного производства может совершенно отличаться от используемого в России стандарта, соответственно диапазон давлений в области рабочих температур может оказаться непригодным для работы на российском оборудовании.

В большинстве стран мира УВП оказывается технически и экономически приемлемой альтернативой ОРВ. Поскольку УВП – продукт нефтяной промышленности, цены на него испытывают те же колебания (даже сезонные), которым подвержены цены прочих нефтепродуктов. Тем не менее, рыночная стоимость этого пропеллента сравнительно невысока, а объемы его производства в мире возрастают из года в год.   

Капитальные затраты на конверсию производства всегда оказываются очень высокими из-за необходимости  пожаро- и взрывозащитного оформления всего производственного процесса, начиная со склада пропеллента и кончая складом готовой продукции. В некоторых случаях фирма оказывается перед необходимостью переместить производство в другое помещение, здание или выдвинуть за черту населенного пункта. Узел заполнения УВП обязательно располагается в вентилируемом блоке, отдельном от основного помещения цеха, снабженном легко раскрывающейся стеной или крышей (на случай взрыва). На линиях подачи пропеллента необходимо установить автоматические соленоидные отсекающие клапаны. 

УВП тяжелее воздуха. Поэтому во всех помещениях, где возможна утечка УВП, устройство пола должно исключать возможность скопления тяжелого газа, а вентиляционные системы должны гарантировать отсос из самой нижней точки. 

Для снижения рисков производители должны иметь в производственных помещениях специальные чувствительные детекторные системы утечек УВП, системы аварийной сигнализации, пожаротушащие системы.   

Переход на УВП связан с внедрением комплексной системы мер пожаро-взрывобезопасности, включая обязательную и тщательную переподготовку персонала.  

В Российской Федерации имеется несколько производителей УВП, самый крупный из них - Миннебаевский ГПЗ (г. Альметьевск, республика Татарстан).  Высококачественный УВП производит также Белорусский газоперерабатывающий завод (г. Речица, Беларусь).

В Российской Федерации накоплен многолетний опыт использования УВП крупнейшими фирмами, производящими товары в аэрозольной упаковке: АО «Хитон» (г. Казань); АО «Арнест» (г. Невинномысск), АО «Сибиар» (г. Новосибирск), АО «Гармония» (г. Москва) и др. В настоящее время подавляющее большинство продукции аэрозольного сектора России выпускается именно с УВП. 

В Белоруссии многолетний опыт работы на УВП имеет Брестский Завод бытовой химии (г. Брест, республика Беларусь).

Диметиловый эфир (ДМЭ). Второй по популярности заменитель ОРВ в качестве аэрозольного пропеллента –– это диметиловый эфир. Опыт его применения в качестве аэрозольного пропеллента составляет уже более ста лет: с ним выпускают около 
10 % аэрозольной продукции во всем мире. Основные физико-химические свойства ДМЭ представлены в таблице 1.6.

Таблица 1.6

Физико-химические характеристики диметилового эфира

Показатель 
Диметиловый эфир 

Формула
(CH3)2O

Молекулярная масса
46

Температура кипения, (С
–23,65

Давление паров при 21(С, МПа 
0,536

Плотность пара при 20 (С, г/см3
0,0042

Плотность жидкости при 20 (С, г/см3
0,6903

Плотность пара относительно воздуха при 15,6 (С и давлении 0,1 МПа 
1,64 : 1

Пределы горючести в воздухе, % об.
3,4–18,2

Температура вспышки в закрытом сосуде, (С
–41,1

Температура самовоспламенения, (С
350

Каури-бутаноловый показатель
91

Допустимый уровень воздействия (США), ppm
500

ОБУВ, мг/м3
0,2

Запах
Слабый запах эфира

Озоноразрушающий потенциал (ODP)
0

Потенциал глобального потепления (GWP)
~ 0

На рынке аэрозольного пропеллента ДМЭ конкурирует с УВП. ДМЭ является продуктом переработки природного газа или древесины, поэтому цены на него, в отличие от цен на УВП, не подвержены сезонным и конъюнктурным колебаниям. Объемы производства ДМЭ в мире имеют тенденцию к росту ввиду хороших перспектив его применения в составе экологически чистых моторных топлив. В аэрозольном секторе ДМЭ сравнительно широко применяют именно в странах, не имеющих собственного нефтекомплекса. Потребление его возрастает в случае подъема цен на УВП. ДМЭ может быть  использован как в чистом виде, так и в смеси с другими пропеллентами.

Другой причиной периодического подъема спроса на ДМЭ является то, что это очень хороший растворитель, значительно превосходящий не только УВП, но и хладон 12. В составе аэрозольных композиций ДМЭ может с успехом заменять спирты, с которыми конкурирует как растворитель. Если цена на спирты возрастает, некоторые потребители обращаются к ДМЭ. Он может быть использован как в чистом виде, так и в смеси с другими растворителями. Так, с водным раствором этилового спирта ДМЭ смешивается в любых соотношениях. Из всех используемых в промышленности пропеллентов ДМЭ имеет самую высокую растворимость в воде, поэтому для целого ряда продуктов этот пропеллент обеспечивает совершенно уникальные производственные возможности.  

ДМЭ пригоден для выпуска чрезвычайно широкого ассортимента товаров. Он особенно эффективен в производстве аэрозольных продуктов на основе клейких или вязких веществ (лаки для волос, смазки, краски и т. п.). 

Основные недостатки:

–– ДМЭ горюч и взрывоопасен; в этом отношении он даже опаснее, чем УВП. Следовательно, его применение требует взрывозащитного оформления всего производственного процесса, а также значительных предосторожностей при складировании и транспортировке; это же свойство налагает значительные ограничения на применение его в тех продуктах, для которых горючесть недопустима;

–– ДМЭ – сильный полярный растворитель, он превосходит в этом отношении даже заменяемые ХФУ, тем более УВП. При переходе на этот пропеллент, следовательно, необходима полная переработка композиций;

–– в присутствии воды ДМЭ вызывает коррозию жестяных и алюминиевых баллонов. Присутствие УВП или этанола во многих случаях может усилить этот процесс;

–– ДМЭ вызывает набухание или даже растворение многих традиционных конструкционных материалов, особенно прокладок, лаков, покрытий, используемых в аэрозольном производстве. Чтобы этого избежать, производители вынуждены переходить к более дорогостоящим материалам или вводить добавки-ингибиторы;

–– ДМЭ относится к летучим органическим веществам, под действием солнечного света он может образовывать смог, поэтому в США и ряде других стран подпадает под правила регулирования.

Во многих странах, преимущественно в регионах, где отсутствует собственное производство УВП, ДМЭ оказывается технически и экономически приемлемой альтернативой ОРВ. Однако, применение этого пропеллента связано с необходимостью соблюдения тех же (иногда даже более строгих) мер по технике безопасности, что указаны в предыдущем разделе для УВП.

Текущие затраты могут казаться даже выше, чем при работе с УВП, поскольку ДМЭ более агрессивен химически и, следовательно, требует применения более дорогих материалов. Это особенно касается прокладок, уплотнений и покрытий, контактирующих с пропеллентом и готовым продуктом.

Капитальные затраты на внедрение ДМЭ вместо ХФУ всегда оказываются  высокими из-за необходимости  пожаро-взрывозащитного оформления всего производственного процесса, начиная с транспортировки и складирования пропеллента и кончая складом и отгрузкой готовой продукции. С учетом  местного законодательства, в некоторых случаях фирма оказывается перед необходимостью переместить производство в другое помещение, здание или даже выдвинуть его за черту населенного пункта.

Для снижения рисков в производственных помещениях необходимо устанавливать специальные чувствительные детекторные системы, модифицировать вентиляционные системы и т.д., обеспечить наличие адекватных пожаротушащих систем.  Переход на ДМЭ требует обязательного и тщательного обучения персонала технике безопасности. 

Во многих странах мира ДМЭ доступен по сравнительно невысоким ценам. В Российской Федерации производство диметилового эфира осуществляет ОАО «Новомосковская акционерная компания АЗОТ» (г. Новомосковск, Тульская область). ДМЭ имеет очень хорошие перспективы в секторе моторных топлив, поскольку является экологически чистым горючим для городского транспорта, а при массовом производстве из газового сырья его цена не превышает цены солярки. Но в качестве аэрозольного пропеллента ДМЭ в настоящее время не пользуется большим спросом на внутреннем рынке России, прежде всего, благодаря наличию отечественного производства более дешевого УВП. 

Озонобезопасные хладоны (гидрофторуглероды). Гидрофторуглероды (ГФУ) относятся к озонобезопасным хладонам, поскольку для этих веществ ODP равен нулю.

ГФУ, используемые в составе аэрозольных пропеллентов, разработаны в течение последних 30 лет. Промышленный выпуск этой группы веществ ведется во многих странах мира, поскольку в качестве заменителей ОРВ они нашли применение в секторе хладагентов, пенообразователей, огнегасителей. По опыту применения в аэрозольном секторе ГФУ значительно уступают УВП и ДМЭ, и потребление ГФУ в секторе аэрозольного пропеллента пока остается невысоким, в первую очередь, из-за высокой продажной цены, делающей их неконкурентоспособными по сравнению с другими аналоговыми заменителями ОРВ.

Физико-химические свойства ГФУ, применяемых в качестве аэрозольных пропеллентов, приведены в приложениях 1 и 2 и в таблице 1.7.

Таблица 1.7

Физико-химические свойства ГФУ, используемых в составе 
аэрозольных пропеллентов.

Показатель
ГФУ 134а
ГФУ 152а
ГФУ 227еа
ГФУ 236fa

Формула
CF3CFH2
CF2HCH3
CF3CFHCF3
CF3CH2CF3

Молекулярная масса 
102,031
66,051
170,030
152,039

Температура кипения, (С
–26,5
–88,47
–17,3
–0,7

Давление паров при 20 (С, МПа
0,5741
0,524
0,41
0,23

Плотность пара при 20 (С, г/л
27,74
16,17
35,94 (в точке кипения)
15,55

Плотность жидкости при 20 (С, г/л
1178
911
1387 (25 (С)
1376

Пределы горючести в воздухе, % об.
Нет
3,9–16,9
Нет
Нет

Температура вспышки в закрытом 
сосуде, (С

Нет

–17,8

Нет

Нет

Каури-бутаноловый показатель
~0
11
13
62,7

ПДК в рабочей зоне, мг/м3
3000
3000
3000 (ОБУВ)
1000 (ОБУВ)

Класс опасности
4
4
4
4

Запах
Нет
Нет
Нет
Нет

Озоноразрушающий потенциал (ODP)
0
0
0
0

Потенциал глобального потепления (GWP)
1600
190
3800
9400

В литературе встречаются сообщения об отдельных случаях использования в составе аэрозольных пропеллентов других ГФУ (например, ГФУ 43-10mee в производстве средства для очистки контактов) и о патентовании для таких применений еще ряда ГФУ (ГФУ 125, ГФУ 218, ГФУ 41, ГФУ 134, ГФУ 329mcc и др.), но коммерческого значения они пока не имеют.

Хладон 134а (1,1,1,2-тетрафторэтан, ГФУ 134а). Хладон 134а –– озонобезопасный хладон, который по температуре кипения, давлению в области рабочих температур и ряду других показателей достаточно близок к хладону 12, поэтому его довольно широко применяют в секторе хладагентов. Благодаря этому обстоятельству объемы производства ГФУ 134а в мире непрерывно растут, соответственно снижается его рыночная стоимость. Однако цены на ГФУ 134а, используемый в качестве аэрозольного пропеллента, остаются очень высокими из-за существенно более высоких требований по чистоте и, как следствие, необходимости более тщательного аналитического контроля продукта.

В секторе производства аэрозолей ГФУ 134а нашел применение в качестве аэрозольного пропеллента для производства некоторых технических аэрозольных продуктов, где принципиально недопустима горючесть, а также при выпуске некоторых ряда препаратов медицинского назначения. В частности, его используют в производстве медицинских дозирующих ингаляторов для лечения астмы и хронических легочных заболеваний.

В Российской Федерации разработана технология синтеза ГФУ 134а, его производство регламентируется действующими техническими условиями «Хладон 134аМ. Технические условия ТУ 24-029-00480689-94». Хладон 134а заливают в баллоны по 
ГОСТ 9731-79 вместимостью 80 и 100 дм3, в баллоны по ГОСТ 949-73 вместимостью от 0,4 до 50 дм3, в контейнеры вместимостью 950 дм3. Баллоны окрашивают алюминиевой краской, надпись делают несмываемой черной краской. Хладон соответствует физико-химическим показателям, указанным в таблице 1.8.

Таблица 1.8

Технические требования, предъявляемые к хладону 134а по ТУ 24-029-00480689-94

Наименование показателя
Норма

Массовая доля 1,1,1,2-тетрафторэтана,  %, не менее
99,9

Массовая доля воздуха или азота,  %, не более
0,02

Суммарная массовая доля примесей ненасыщенных органических соединений (трифторпропен, пентафторпропен, 1,1-дифторхлорэтилен),  %, не более
0,001

Суммарная массовая доля примесей хладонов (пентафторэтан, 1,1,1,2-тетрафторхлорэтан, 1,1,1-трифторхлорэтан),  %, не более
0,07

Кислотность в пересчете на фтористоводородную кислоту в массовых долях, %, не более
10–4

Массовая доля нелетучего остатка, %, не более
0,01

Массовая доля воды, %, не более
0,001

   Примечание. Отсутствие активного хлора обеспечивается технологическим регламентом процесса получения хладона 134аМ.

Основные недостатки:

–– ГФУ 134а имеет высокий показатель парникового эффекта (GWP), из-за чего его не рекомендуется использовать там, где допустимо применение других озонобезопасных пропеллентов;

–– ГФУ 134а как растворитель значительно уступает не только заменяемым ХФУ, но даже УВП (тем более ДМЭ). Растворимость ГФУ 134а  в воде при 25 °C: 1.1 % мас. Растворимость воды в ГФУ 134а при 25 °C: 0.11 % мас.;

–– ГФУ134а очень плохо растворяет ПАВ, традиционно используемые в производстве медицинских аэрозольных препаратов (лецитин, олеиновую кислоту, сорбитан триолеат и др.). Разработчики часто прибегают к использованию вспомогательных растворителей, например, этанола, что не всегда допустимо. Переход на этот пропеллент всегда связан с необходимостью разрабатывать совершенно новые композиции;

–– в зависимости от технологии приготовления ГФУ 134а, он может содержать различные микропримеси, в том числе очень токсичные. Поэтому производители 
ГФУ 134а для фармацевтической промышленности считают необходимым, наряду с высокой чистотой (99,9 %) вводить контроль нескольких десятков примесей. Разумеется, это сильно удорожает и без того недешевый продукт;

–– ГФУ 134а химически стабилен и совместим с основными конструкционными и прокладочными материалами, однако он значительно активнее, чем ХФУ 12, поэтому при переходе на этот пропеллент необходима предварительная проверка на совместимость с активными компонентами продукта, особенно если речь идет о лекарственных или парфюмерных препаратах;

–– ГФУ 134а при контакте с пламенем и раскаленными поверхностями дает токсичные продукты, из которых наибольшую опасность представляют фторфосген и фтористый водород: ПДК –– 0,5 и 0,1 мг/м3, класс опасности 2.

При внедрении пропеллентов ГФУ текущие затраты оказываются намного выше, чем при переходе на УВП или ДМЭ, поскольку рыночная цена ГФУ 134а повсеместно несопоставимо выше, чем цены УВП или ДМЭ. Поэтому ГФУ 134а оказывается экономически приемлемой альтернативой ОРВ только в сравнительно небольшом наборе продуктов специального назначения.

Наибольшие перспективы он имеет в производстве медицинских дозирующих ингаляторов для лечения астмы и хронических легочных заболеваний, где конкурирует пока только с ГФУ 227еа. Однако пропеллент, применяемый в этой группе продуктов, должен отвечать повышенным требованиям по чистоте, что еще повышает его стоимость.

Начальные капитальные затраты на внедрение ГФУ 134а вместо ХФУ невысоки, поскольку по физико-химическим характеристикам он настолько близок к ХФУ 12, что допустимо частичное использование того же оборудования, которое эксплуатировалось с ХФУ 12.

Хладон 152а (1,1-дифторэтан, ГФУ 152а). Хладон 152а в качестве аэрозольного пропеллента в развитых странах имеет опыт применения свыше 15 лет. Поскольку он горюч, а по рыночной стоимости значительно превосходит УВП и ДМЭ, то фактически его используют в довольно узком ассортименте  продуктов специального назначения, для которых горючесть несущественна или может быть подавлена специальными добавками. В США ГФУ 152а  получил сравнительно большое распространение в тех штатах, где местное законодательство не разрешает использовать УВП (из-за принадлежности УВП к летучим органическим веществам).

В Российской Федерации производство ГФУ 152а осуществляется согласно действующим техническим условиям «Хладон 152 А. Технические условия». Хладон 152а заливают в баллоны по ГОСТ 9731-79 вместимостью 80 и 100 дм3, в баллоны по ГОСТ 949-73 вместимостью от 0,4 до 50 дм3, в контейнеры вместимостью 800 дм3 или 950 дм3. Цвет баллонов светло-серый. Хладон 152а соответствует физико-химическим показателям, указанным в таблице 1.9.

Таблица 1.9

Технические требования, предъявляемые к хладону 152а по ТУ 241-051-00480689-97

Наименование показателя
Норма

Массовая доля 1,1-дифторэтана,  %, не менее
99,9

Массовая доля других примесей, определяемых хроматографическим методом, в сумме,  %, не более

В том числе:
0,097

хлористого метила, %, не более
0,02

хлористого винила, %, не более
0,02

инертных газов, %, не более
0,01

воды, %, не более
0,002

нелетучего остатка, %, не более
0,001

Кислотность
Окраска индикатора не должна меняться

Основные недостатки:

–– ГФУ 152а горюч. В этом отношении ГФУ 152а представляет меньше опасности, чем УВП, поскольку его нижний концентрационный предел горючести почти в два раза выше, чем УВП. Но применение ГФУ 152а требует того же комплекса мер по технике безопасности, что и УВП или ДМЭ;

–– при горении и при контакте с раскаленными поверхностями ГФУ 152а  разлагается с образованием токсичных продуктов, из которых наибольшую опасность представляют фторфосген и фтористый водород;

–– ГФУ 152а имеет умеренно высокий, но ненулевой показатель парникового эффекта (GWP), из-за чего документами Монреальского протокола его не рекомендовано использовать там, где допустимо применение других озонобезопасных пропеллентов;

–– ГФУ 152а как растворитель уступает ХФУ 11 и 12, поэтому при переходе на этот пропеллент необходима существенная переработка композиций.

Некоторые данные по растворимости ГФУ 152а приведены в таблице 1.10.

Таблица 1.10

Растворимость ГФУ 152а в растворителях

В воде*
В тетрахлорметане
В 1,4-диоксане при 0,15 МПа

Т, (С
%, мас.
Т, (С
%, мол.
Т, (С
%, мол.

0
0,21
14,5
5,83
15
20,6

10
0,17
23
4,36
20
20,1

20
0,13
31
2,98
30
14,5

30
0,09
41
2,09
40
11,2


60
0,66


*С водой ГФУ 152а образует кристаллогидрат строения  C2F2H4 ( 8H2O.

ГФУ 152а химически стабилен, не вызывает коррозии жести и совместим с основными конструкционными материалами аэрозольных баллонов и клапанов. ГФУ 152а, однако, вызывает небольшое (около 2 %) набухание некоторых прокладочных материалов (например, неопрена, натурального каучука и др.).

ГФУ 152а значительно активнее, чем ХФУ 12, поэтому при переходе на этот пропеллент необходима предварительная проверка на совместимость с активными компонентами продукта, особенно если речь идет о лекарственных или парфюмерных препаратах.

При переходе на ГФУ 152а капитальные затраты на конверсию производства всегда оказываются  высокими из-за необходимости пожаро- и взрывозащитного оформления всего производственного процесса, начиная со склада пропеллента и кончая складом готовой продукции. В некоторых случаях фирма оказывается перед необходимостью переместить производство в другое помещение, здание или выдвинуть цеха за черту населенного пункта. Для снижения рисков в производственных помещениях необходимо устанавливать специальные чувствительные детекторные системы, модифицировать вентиляционные системы и т. д.

Переход на ГФУ 152а требует обязательного и тщательного обучения персонала технике безопасности.

В Российской Федерации опытно-промышленное производство ГФУ 152а пущено в 1997 г. на АООТ “Каустик” (г. Волгоград). 

Хладон 227еа (1,1,1,2,3,3,3-гептафторпропан, ГФУ 227еа). Хладон 227еа  –– озонобезопасный хладон, применяемый, главным образом, в секторе огнегасителей. По температуре кипения, давлению в области рабочих температур и ряду других показателей он близок к ХФУ 12 и в этом отношении даже превосходит ГФУ 134а; как растворитель он гораздо лучше, чем ГФУ 134а.

Программа токсикологических испытаний для ГФУ 227еа была проведена существенно позже, чем для ГФУ 134а, и практически сразу после ее завершения он нашел применение в качестве аэрозольного пропеллента в производстве медицинских дозирующих ингаляторов для лечения астмы и хронических легочных заболеваний.

В Российской Федерации производство ГФУ 227еа осуществляется согласно действующим техническим условиям «Хладон 227еа. Технические условия. ТУ 2412-049-00480689-96». Хладон 227еа заливают в баллоны по ГОСТ 9731-79 вместимостью 80 и 
100 дм3, в баллоны по ГОСТ 949-73 вместимостью от 0,4 до 50 дм3 и в контейнеры вместимостью  950 дм3, рассчитанные на рабочее давление не менее 1,3 МПа. Хладон 227еа соответствует физико-химическим показателям, указанным в таблице 1.11.

Таблица 1.11

Технические требования, предъявляемые к хладону 227еа по ТУ 2412-049-00480689-96

Наименование показателя
Норма

Массовая доля гептафторпропана в жидкой фазе,  %, не менее
99,5

Массовая доля воздуха, %, не более
0,1

Суммарная массовая доля органических примесей,  %, не более 
0,4

Массовая доля кислот в пересчете на фтористоводородную кислоту, %, не более
0,0001

Массовая доля воды, %, не более
0,002

Массовая доля нелетучего остатка, %, не более
0,01

Основные недостатки: 

–– ГФУ 227еа имеет высокий показатель парникового эффекта (GWP), из-за чего документами Монреальского протокола его не рекомендовано использовать там, где допустимо применение других озонобезопасных пропеллентов;

–– ГФУ 227еа как растворитель уступает ХФУ 11 и 12, но даже УВП (тем более ДМЭ), поэтому при переходе на этот пропеллент необходима существенная переработка композиций;

–– в зависимости от технологии приготовления, ГФУ 227еа может содержать различные микропримеси, в том числе очень токсичные;

–– ГФУ 227еа химически стабилен и совместим с основными конструкционными и прокладочными материалами, однако он значительно активнее, чем ХФУ 12, поэтому при переходе на этот пропеллент необходима предварительная проверка на совместимость с активными компонентами продукта, особенно если речь идет о лекарственных или парфюмерных препаратах;

–– ГФУ 227еа – негорюч и малотоксичен, но при контакте с пламенем и раскаленными поверхностями он разлагается с образованием токсичных продуктов, из которых наибольшую опасность представляет фтористый водород.

При внедрении пропеллентов ГФУ текущие затраты оказываются намного выше, чем при переходе на УВП или ДМЭ, поскольку рыночная цена ГФУ 227ea повсеместно значительно выше, цены этих пропеллентов. Поэтому ГФУ 227еа до сего времени рассматривается как экономически приемлемый заменитель ОРВ только в сравнительно небольшом наборе продуктов специального назначения. Иногда его используют в составе смесевых пропеллентов (ГФУ 134а/ГФУ 227еа и др.).

Наибольшие перспективы он имеет в производстве медицинских дозирующих ингаляторов для лечения астмы и хронических легочных заболеваний, где он конкурирует пока только с ГФУ 134а. Однако пропеллент, применяемый в этой группе продуктов, должен отвечать повышенным требованиям по чистоте, что еще повышает его стоимость.  

Начальные капитальные затраты на внедрение ГФУ 227еа вместо ХФУ сравнительно невысоки, поскольку по физико-химическим характеристикам он настолько близок к ХФУ 12, что допустимо частичное использование того же оборудования, которое эксплуатировалось с ХФУ 12.  

В Российской Федерации производство ГФУ 227еа осуществляют ФГУП РНЦ «Прикладная химия» (г. Санкт-Петербург) и ОАО «Кирово-Чепецкий химический комбинат им. Б.П. Константинова» (г. Кирово-Чепецк, Кировская обл.).

Хладон 236fa (1,1,1,3,3,3-Гексафторпропан, ГФУ 236fa). 
Хладон 236fa с 1996 года нашел применение в холодильном секторе в составе смесевых хладагентов. Сравнительно недавно завершена программа полных токсикологических испытаний, необходимых для применения этого вещества в качестве аэрозольного пропеллента. По ее результатам ГФУ 236fa, в чистом виде или в смеси с другими ГФУ, рекомендовано использовать в медицинских препаратах для наружного применения, но не в медицинских дозирующих ингаляторах для лечения астмы и хронических легочных заболеваний.

К недостаткам ГФУ 236fa относится, прежде всего, высокий показатель парникового эффекта (GWP), из-за чего документами Монреальского протокола его не рекомендовано использовать там, где допустимо применение других озонобезопасных пропеллентов.

ГФУ 236fa хороший растворитель, это надо учитывать при переработке композиций.

В зависимости от технологии приготовления, ГФУ 236fa может содержать различные микропримеси, в том числе очень токсичные.

ГФУ 236fa химически стабилен и совместим с основными конструкционными и прокладочными материалами, однако он значительно активнее, чем ХФУ 12, поэтому при переходе на этот пропеллент необходима предварительная проверка на совместимость с активными компонентами продукта, особенно если речь идет о лекарственных или парфюмерных препаратах.

ГФУ 236fa при контакте с пламенем и раскаленными поверхностями разлагается с образованием токсичных продуктов.

Начальные капитальные затраты на внедрение ГФУ 236fa вместо ХФУ невысоки, поскольку нет необходимости заменять все оборудование, работавшее с ХФУ 12. Но текущие затраты при использовании ГФУ 236fa резко возрастают из-за высокой рыночной стоимости этого пропеллента. ГФУ 236fa оказывается экономически приемлемой альтернативой ОРВ только в лекарственных аэрозолях для наружного применения и в ограниченном ассортименте продуктов специального назначения. 

Гидрохлорфторуглероды (ГХФУ) или переходные хладоны. Гидрохлорфторуглероды имеют хотя и невысокие, но не нулевые ODP, поэтому они подпадают под действие документов Монреальского протокола по веществам, разрушающим озоновый слой. ГХФУ включены в Приложение к Монреальскому протоколу по веществам, разрушающим озоновый слой, а именно в группу 1 Приложения С и подлежат постепенному исключению из производства и потребления. На четвертом совещании сторон Монреальского протокола (Копенгаген, 1992 г.) решением IV/30 было принято решение о полном исключении ГХФУ после 1 января 2030 г.

Поскольку использование аэрозольной продукции конечным потребителем ведет к стопроцентному выбросу пропеллента в атмосферу, то именно к этому сектору следует применять самый строгий подход. Несмотря на то, что использование гидрохлорфторуглеродов (ГХФУ) в промышленности не запрещено документами Монреальского протокола и будет продолжаться еще много лет, крайне нежелательно применение его в составе аэрозольных пропеллентов, в первую очередь, из-за ненулевого ОРП. ГХФУ давно уже полностью исключены из потребления в аэрозольном секторе США, стран ЕС, Австралии, других развитых стран. 

Хладон 22 (дифторхлорметан, ГХФУ 22).. Хладон 22 –– наиболее популярный аэрозольный пропеллент из числа ГХФУ. Его производят многие фирмы, и он до сих пор широко используется в промышленности, главным образом, в качестве хладагента.  Для полноты информации в настоящем документе приводятся сведения о 
ГХФУ 22, однако внедрять его в аэрозольном секторе вместо ХФУ не рекомендуется из-за ненулевого ОРП.

Физико-химические свойства ГХФУ 22 приведены в приложениях 1 и 2, наиболее важные из них указаны в таблице 1.12. В таблице 1.13 представлены некоторые данные по растворимости ГХФУ 22 в воде и воды в ГХФУ 22.

Таблица 1.12

Физико-химические свойства ГХФУ 22

Показатель
ГХФУ 22

Формула
CHClF2

Молекулярная масса
86,468

Температура кипения, (С
–40,85

Давление паров при 20 (С, МПа
0,9097

Плотность пара при 20 (С, г/л
38,53

Плотность жидкости при 20 (С, г/л
1211

Пределы горючести в воздухе, % об.
Нет

Температура вспышки в закрытом сосуде, (С
Нет

Каури-бутаноловый показатель
25

ПДК в рабочей зоне, мг/м3
3000

Класс опасности:
4

Запах
Слабый запах трихлорметана

Озоноразрушающий потенциал (ODP)
0,055

Потенциал глобального потепления (GWP)
1900

В Российской Федерации производство ГХФУ 22 осуществляется согласно Государственому стандарту «Дифторхлорметан (хладон 22). Технические условия ОКП 24 1244 0100» ГОСТ 8502-93. Хладон 22 заливают в баллоны по ГОСТ 9731 вместимостью 80 и 100 дм3, в баллоны по ГОСТ 949 вместимостью 32, 40 и 50 дм3, давление в которых 9,8 или 14,7 МПа, в контейнеры вместимостью 950 дм3, рассчитанные на избыточное рабочее давление не менее 2,0 МПа, а также в железнодорожные цистерны, возвратные баллоны и контейнеры. 

Таблица 1.13

Растворимость ГХФУ 22 в воде и воды в ГХФУ 22 при нормальном давлении 
в зависимости от температуры
Температура, (C
Растворимость ГХФУ 22 в воде, 
% мас.
Растворимость воды в ГХФУ 22, 
% мас.

0
0,778
0,059

10
0,519
0,082

20
0,365
0,111

30
0,269
0,147

40
0,206
0,191

50
0,162
––

* Примечание: с водой ГХФУ 22 образует кристаллогидрат строения CHClF2 ( 8,4 H20 с параметрами верхней точки 16.25 (С и 0,77 МПа.

Товарный хладон 22 соответствует физико-химическим показателям, указанным в таблице 1.14.

Таблица 1.14

Технические требования, предъявляемые к хладону 22 по ГОСТ  8502-93

Наименование показателя
Норма

Объемная доля дифторхлометана,  %, не менее
99,9

Объемная доля примесей, определяемых хроматографическим методом,  %, не более 
0,1

Массовая доля воды, %, не более
0,001

Массовая доля нелетучего остатка, %, не более
0,001

Кислотность
Окраска индикатора не должна меняться

Основные недостатки: 

–– ГХФУ 22 имеет ненулевой ODP, вследствие чего применение его в качестве аэрозольного пропеллента не рекомендовано документами Монреальского протокола. С точки зрения этих документов ГХФУ 22 является временным решением, переходным веществом. Проекты перевода производства на ГХФУ не могут иметь финансовой поддержки фондов при Монреальском протоколе;

–– ГХФУ 22 имеет довольно высокий показатель парникового эффекта (GWP), из-за чего документами Монреальского протокола его не рекомендовано использовать там, где допустимо применение других озонобезопасных пропеллентов;

–– чистый ГХФУ 22 имеет значительно более высокое рабочее давление, чем ХФУ 12, поэтому его применение обусловлено использованием более прочных баллонов, клапанов и т.д. Имеется опыт его применения в составе смесевых пропеллентов, например с ГХФУ 21 или ГХФУ 142b;

–– ГХФУ 22 при контакте с пламенем и раскаленными поверхностями разлагается с образованием следующих токсичных продуктов: тетрафторэтилена (ПДК – 30 мг/м3, класс опасности 4); хлористого водорода (ПДК – 5 мг/м3, класс опасности 2); фтористого водорода (ПДК –0,5 мг/м3, класс опасности 2);

–– хладон 22 обладает слабым наркотическим действием;

–– при попадании на кожу жидкий хладон 22 вызывает обморожение.

ГХФУ 22 имеет гораздо более  высокое давление в области рабочих температур, чем ХФУ 12, поэтому не является его эквивалентным заменителем. Его применение требует переработки композиций. Текущие затраты возрастают еще и из-за необходимости использовать аэрозольные баллоны и клапаны повышенной (по сравнению с ХФУ 12) прочности. Чтобы избежать этого, производители обычно не используют чистый ГХФУ 22, а составляют на его основе смесевой пропеллент. Например, смешивают ГХФУ 22 с УВП, с ДМЭ, с ГФУ или с другими ГХФУ. Такие смесевые пропелленты в готовом виде поставляют некоторые фирмы. 

Поскольку ГХФУ 22 имеет гораздо более  высокое давление в области рабочих температур, то для перехода на этот пропеллент необходимо заменить практически все емкости, трубопроводы, соединения и т.д. 

Производство ГХФУ 22 действует во многих странах мира много лет, и ГХФУ 22 доступен на рынке по сравнительно низким ценам. В Российской Федерации мощности по его производству действуют на ОАО “Галоген” (г. Пермь) и на ОАО “Кирово-Чепецкий химический комбинат им. Б.П. Константинова” (г. Кирово-Чепецк).

Сжатые газы. В литературе по аэрозольной промышленности термин сжатые газы применяют к веществам, находящимся под высоким давлением, которые вводят в контейнеры в газообразном виде, а не в виде жидкости (как УВП и ДМЭ). Поэтому рабочее давление в такой аэрозольной упаковке значительно выше, чем при использовании УВП или ДМЭ, соответственно требуется гораздо более прочный (а значит, более дорогой) баллон. К числу сжатых газов относят диоксид углерода (СО2), закись азота (N2O) и азот (N2). Иногда применяют сжатый воздух. В настоящее время на долю сжатых газов приходится 5–9 % всего рынка аэрозольного пропеллента. 

Эта группа пропеллентов состоит из веществ давно известных, хорошо изученных (подробные данные о них можно найти в любом химическом справочнике), имеющих многолетний опыт производства и применения в других секторах экономики. Сжатые газы негорючи, нетоксичны, экологически безопасны и не подлежат регулированию ни одной из действующих международных экологических программ, включая Монреальский протокол.

Основные физико-химические свойства сжатых газов приведены в таблице 1.15.

Таблица 1.15

Физико-химические характеристики компонентов сжатых газов

Показатель
Диоксид 
углерода
Закись 
азота
Азот

Формула
CO2
N2O
N2

Молекулярная масса
44
58
28

Температура кипения, (С
–78,5
–88,5
–195,8

Давление паров при 21 (С, кПа
5820
52,4
––

Плотность жидкости при 15,2 (С, г/см3
0,8216
––
––

Плотность пара при 15,2 (С, г/см3
0,1607
––
––

Плотность при  0 (С и 0,1 МПа, г/л
1,9769
1,9778
1,25055

Пределы горючести в воздухе, % об.
Отсутствуют
Отсутствуют
Отсутствуют

Температура вспышки в закрытом сосуде, (С
Отсутствует
Отсутствует
Отсутствует

Растворимость в воде, мл/100 мл H2O при 21,1 (С
85,4
69,62
1,51

Дисперсность газа (1 г жидкости), мл
549
549
862

Запах
Отсутствует
Есть
Отсутствует

Озоноразрушающий потенциал (ODP)
0
0
0

Потенциал глобального потепления (GWP)
1
270
0

Сжатые газы имеют огромное применение и в других секторах промышленности, благодаря чему в мире накоплен многолетний опыт их производства и эксплуатации. Многотоннажный промышленный выпуск сжатых газов высокой чистоты осуществляется во многих странах мира. Разработанные и действующие методы производства, очистки и анализа гарантируют высокую чистоту сжатых газов, а также отсутствие в пропелленте нежелательных примесей.

Диоксид углерода. Диоксид углерода (CO2) очень подходит  для производства продуктов, в которых допустимы крупные тяжелые капли, например, водо-спиртовые дезинфектанты, антистатики, инсектициды против ползающих насекомых, смазочные масла, очистители двигателей, антиобледенители, средства для запуска двигателей (холодный старт), для профилактики сминаемости текстильных изделий и т. д.

Диоксид углерода нетоксичен и невзрывоопасен. Но при концентрациях свыше 5 % (92 г/м3) он может вызвать явление кислородной недостаточности и удушья. Следует также учитывать, что диоксид углерода тяжелее воздуха, поэтому в слабо проветриваемых помещениях может накапливаться у пола.

В Российской Федерации диоксид углерода производят и поставляют в жидком или газообразном виде многие фирмы. Жидкий диоксид углерода высокого давления поставляют в баллонах (ГОСТ 949-73) вместимостью до 50 дм3 и в специальной таре по нормативно-технической документации для автотранспорта. Жидкий диоксид углерода в баллонах транспортируют всеми видами транспорта в соответствии с правилами перевозки опасных грузов, действующими на данном виде транспорта. Технические требования к диоксиду углерода представлены в таблице 1.16.

Таблица 1.16

Технические требования к диоксиду углерода по ГОСТ 8050-85 

Наименование показателя
Норма

Объемная доля СО2,  %, не менее
99,5

Минеральные масла и механические примеси, мг/кг, не более
0,1

Водяные пары, г/м3, не более
0,184

Азот. Химическая инертность азота (N2) обеспечила широкое применение этого пропеллента в производстве медицинских аэрозолей (лекарства, стерильные растворы для промывки контактных линз и т.п.). Кроме того, азотный пропеллент применяют в очистителях двигателей, почвенных репеллентах, в ряде продуктов бытового назначения. 

Азот нетоксичен и невзрывоопасен. Однако при концентрациях свыше 19 % он может вызвать явление кислородной недостаточности и удушья. Следует также учитывать, что при попадании на кожу жидкий азот вызывает обморожение. В Российской Федерации жидкий азот высшего сорта производят и поставляют  многие фирмы. Газообразный азот перевозят в стальных баллонах малого и среднего объема (ГОСТ 949-73). Цвет баллонов черный. Жидкий азот перевозят автотранспортом в специальных цистернах (ГОСТ 17518-79), криогенных сосудах (ГОСТ 16024-79). Технические требования к жидкому азоту высшего сорта представлены в таблице 1.17.

Таблица 1.17

Технические требования к азоту жидкому, сорт высший, по ГОСТ 10157-79 

Наименование показателя
Норма

Объемная доля азота,  %, не менее
99,8

Кислород, %, не более
0,2

Масло, механические примеси и влага
Отсутствуют

Закись азота. Закись азота (N2O) подходит для выпуска некоторых пенистых продуктов. Поскольку N2O является некислотообразующим окислом, то именно этот пропеллент с успехом применяют в пищевой промышленности (сбитые сливки, муссы), а также в пенистых препаратах специального назначения, в средствах для полировки мебели, антиобледенителях  и т.д.

Закись азота негорюча, но поддерживает горение. При нагреве или от детонации может произойти взрыв баллона с жидкой закисью азота. На открытом воздухе закись азота не представляет опасности для человека, однако ее постоянное воздействие может принести вред здоровью. 

В Российской Федерации диоксид углерода производят и поставляют многие фирмы. Техническую закись азота поставляют в баллонах из углеродистой стали (ГОСТ 949-73) емкостью до 40 дм3. Цвет баллонов серый. Баллоны транспортируют в контейнерах и россыпью всеми видами транспорта в соответствии с правилами перевозки опасных грузов, действующими на данном виде транспорта. Технические требования к закиси азота представлены в таблице 1.18.

Таблица 1.18

Технические требования к закиси азота технической, по ТУ 2114-051-00203772-2000

Наименование показателя
Норма

Объемная доля закиси азота,  %, не менее
99,78

Водяные пары, %, не более
0,007

Азот и кислород, %, не более
0,2

Двуокись углерода, %, не более
0,0025

Окись углерода, %, не более
0,0015

Окислы азота при давлении не ниже 10 атм, %, не более.
0,0001

Реакция
Нейтральная

Сжатый воздух используется в производстве дезодорантов, пылеудалителей и других продуктах.

Очевидными преимуществами этой группы пропеллентов является экологическая безопасность, негорючесть и нетоксичность, повсеместная доступность на рынке, низкая стоимость. 

Основные недостатки:

–– из-за того, что продукт в баллоне находится в жидкой фазе, а сжатый газ –– в газовой, аэрозольный баллон для сжатых газов в сборке должен выдерживать давление примерно в два раза выше, чем это требуется при использовании УВП или ДМЭ. Это значительно удорожает готовый продукт;

–– из-за того, что продукт в баллоне находится в жидкой фазе, а сжатый газ -––в газовой, обычно образуется не настоящий аэрозоль, а спрей, т.е. происходит распыление довольно крупных капель продукта, увлажняющих обрабатываемую поверхность;

–– по мере расходования продукта давление внутри баллона падает, капли становятся крупнее. Чтобы этого избежать, производителю приходится устанавливать дорогостоящие распылительные головки специальной конструкции, с уменьшенным отверстием (до 0,0254 см), использовать механические прерыватели и т. п. Это значительно удорожает готовый продукт;

–– если баллон с сжатыми газами оснащен обычным аэрозольным клапаном, потребитель должен пользоваться им, не переворачивая вверх дном. В противном случае газ полностью выйдет из баллона прежде, чем будет израсходован жидкий продукт. Особенно характерно это для азота, который растворяется в жидкостях примерно в 10 раз хуже, чем CO2 и N2O. Это обстоятельство сильно ограничивает возможность применения сжатых газов для многих продуктов. Чтобы этого избежать, приходится использовать специальную конструкцию аэрозольного клапана или дополнительные детали, которые значительно удорожают готовый продукт;

–– по мере расходования продукта давление в баллоне с сжатым газом падает, и эффективность работы клапана снижается. Чтобы этого избежать, приходится использовать специальную конструкцию аэрозольного клапана или дополнительные детали, которые значительно удорожают готовый продукт;

–– CO2 c водными растворами дает кислую реакцию, которая влечет за собой коррозию конструкционных материалов;

–– сжатые газы совершенно непригодны для многих продуктов, требующих плотных пропеллентов (например, смазки, краски и т.п.). Для всех продуктов требуется переработка составов, поскольку сжатые газы плохо растворяются.

Основная привлекательность сжатых газов –– экологическая безупречность и низкая стоимость пропеллента.

Сжатые газы имеют гораздо более высокое давление в области рабочих температур, поэтому не являются эквивалентными заменителями ХФУ 12. Их применение требует полной переработки композиций. Текущие затраты возрастают из-за необходимости использовать аэрозольные баллоны и клапаны повышенной (по сравнению с ХФУ 12) прочности. Чтобы избежать этого, производители довольно часто используют смесевые пропелленты на основе сжатых газов. Например, смешивают СО2 с ГХФУ 22, с УВП, с ДМЭ, с ГФУ или с другими ГХФУ. Такие смесевые пропелленты в готовом виде поставляют некоторые фирмы.

Поскольку сжатые газы имеют гораздо более высокие давления в области рабочих температур, то для перехода на эти пропелленты необходимо заменить практически все емкости, трубопроводы, соединения и т. д.

Производство сжатых газов существует во многих странах мира много лет, и они доступны на рынке по сравнительно низким ценам. В Российской Федерации собственное их производство действует во всех регионах и поставки не вызывают затруднений. Опыт использования сжатых газов в качестве аэрозольного пропеллента накоплен большинством Российских производителей аэрозолей. Наиболее велико применение CO2 и N2; в целом объем их использования пока невелик.

Неаналоговые заменители. Механические насосы (БАУ)

Неаналоговый (англ.: «not-in-kind») подход в аэрозольном секторе предполагает достижение желательного для потребителя результата без использования пропеллента, т. е. без образования аэрозоля. Таких технических решений существует бесчисленное множество, но их описания далеко выходит за рамки данной книги. В настоящей главе мы ограничиваемся справкой только об одном из неаналоговых заменителей аэрозольной упаковки. 

Наиболее популярным неаналоговым решением является использование для распыления активного компонента небольших механических насосов: при этом не образуется аэрозоль в точном смысле этого слова, но мелкие капли, рассеиваемые в струе газа, могут обеспечивать нужный потребителю эффект; в литературе для его описания часто используют слово «спрей». В русской технической литературе упаковки с механическими насосами обычно называют «беспропеллентными аэрозольными упаковками», сокращенно БАУ.

Механические насосы известны много десятков лет и завоевывают все большую популярность благодаря разработке все новых и новых моделей, обеспечивающих тонкое распыление. Существуют сотни различных моделей, их разработка продолжается. Каждый механический насос при нажатии выбрасывает характерную для него дозу жидкости. В зависимости от величины этой дозы принято делить механические насосы на миниатюрные (в английской терминологии это: «finger-pump», т.е. «пальцевый насос») и укрупненные (англ. «trigger-pump», буквально: «курковый насос»). 

Миниатюрные («пальцевые») насосы в одном акте распыления выбрасывают обычно 0,125–0,200 мл. Обычно их устанавливают на небольшие стеклянные или пластиковые бутылочки. Поскольку механический насос не менее чем в 4–5 раз дороже, чем аэрозольный клапан, то этот вид упаковки часто делают многоразовым. 

Изящные декоративные механические насосы подходят для дорогого ассортимента (духи, одеколоны, туалетная вода и т.п.). 

Укрупненные («курковые») насосы имеют разовую дозу от 2–4 до 30 мл и даже более. Их устанавливают на больших бутылях, баллонах и контейнерах, а для распыления иногда применяют вспомогательные механические приводы. Такие насосы практически всегда используют как многоразовые, часто они поступают в розничную продажу как отдельный вид товара.

Основные недостатки:

–– механические насосы не обеспечивают образование настоящего аэрозоля, но только более или менее крупные капли (или туман). Обычно капли, производимые с помощью механического насоса, гораздо грубее аэрозоля и создают ощущение увлажнения;

–– поскольку при срабатывании насоса давление в упаковке сначала возрастает, а затем падает, механические насосы не обеспечивают одинакового размера капель: первые и последние капли обычно заметно крупнее промежуточных;

–– упаковку с механическим насосом обычно нельзя сильно наклонять, тем более переворачивать, при использовании. Вспомогательные устройства, которые позволяют обойти эту трудность, значительно удорожают упаковку;

–– упаковка с механическим насосом не герметизируется, продукт, следовательно, неизбежно подвергается воздействию наружного воздуха, можется окисляться, загрязняться бактериями, пылью и т. д. Это одна из причин непопулярности БАУ в секторе медицинских аэрозолей;

–– фактически механические насосы используют только с водными, спиртовыми или водно-спиртовыми композициями, которые не вызывают загрязнения, засорения механического насоса и выхода его из строя. Многие продукты невозможно или крайне сложно распылять с помощью механических насосов. К их числу относятся: летучие горючие вещества (кроме этилового спирта); вязкие жидкости; сильные растворители; стерильные жидкости; кислоты и кислые растворы; любые составы, для которых нежелателен контакт с внешним воздухом или любыми его составляющими; суспензии и пены; красители; двухфазные составы; сильно пахнущие жидкости;

–– капитальные затраты на внедрение механических насосов обычно оказываются ниже, чем на перевод производства на любой аналоговый заменитель. Текущие затраты могут значительно повыситься, поскольку стоимость механического насоса всегда выше  стоимости аэрозольного клапана.

В Российской Федерации существует производство механических насосов, на рынке доступно также огромное число импортных моделей. Выпуск и потребление продукции с использованием БАУ  в последние годы рос чрезвычайно быстро.

1.2. Заключение: исключение ОРВ в аэрозольном секторе Российской Федерации

Начиная с 1942 года и до конца XX века ХФУ были самыми распространенными в мире аэрозольными пропеллентами. До подписания Монреальского протокола (1987 г.) аэрозольный сектор во всем мире был крупнейшим промышленным потребителем озоноразрушающих веществ (ОРВ).
В 1986 г. общемировой объем выпуска товаров в аэрозольной упаковке составлял в 1986 году около 8 миллиардов аэрозольных упаковок в год, а потребление (и выбросы) ХФУ в мировом аэрозольном секторе составляли около 300 000 т/год, т. е. до 60 % от мирового потребления ОРВ. Причем этот сектор наносил самый большой урон озоновому слою, поскольку потребление его продукции происходит со 100 % выбросом в атмосферу аэрозольного пропеллента. По этой причине  именно с аэрозолей началось исключение потребления ОРВ в экономически развитых странах. Так, в США, Швеции и Норвегии потребление ОРВ во всех видах продукции аэрозольного сектора, кроме «особо важных применений», было прекращено в конце 1970-ых – начале 1980-ых, т. е. задолго до подписания Монреальского протокола. Одновременно в Канаде был введен запрет на использование ОРВ в косметических и гигиенических аэрозольных продуктах, а страны ЕС заявили о добровольном 30 % снижении потребления ОРВ в аэрозольном секторе. Таким образом, аэрозольный сектор начал исключение ОРВ прежде остальных потребляющих секторов промышленности, и это, в первую очередь, благодаря уже накопленному ранее опыту использования не содержащих ОРВ пропеллентов и альтернативных технологий распыления (УВП, ДМЭ, БАУ и т.д.).

К 1996 году во всех промышленно развитых странах, действующих в рамках Статьи 2 Монреальского протокола, конверсия аэрозольного сектора была завершена, за исключением медицинских дозирующих ингаляторов для лечения астмы и хронических легочных заболеваний.

К моменту подписания Монреальского протокола в Российской Федерации производство товаров в аэрозольной упаковке было сосредоточено, главным образом, на двенадцати крупных предприятиях, причем объем производства превышал  250 млн. аэрозольных упаковок в год, а общее потребление ХФУ доходило до 40 тыс. т/год. На момент подписания Венской конвенции, в 1986 году, ХФУ составляли около 87,6 % всего потребляемого в России аэрозольного пропеллента. Аэрозольный  сектор потреблял до 50 % от общего потребления ОРВ промышленностью Российской Федерации.

СССР, выступая в качестве одного из учредителей Монреальского Протокола по веществам, разрушающим озоновый слой, имел разработанный долгосрочный план реализации мер, предписываемых этим международным документом. В 1990 году была разработана всесоюзная научно-техническая программа «Озонобезопасные хладоны», реализация которой предусматривала плавный и безболезненный перевод промышленности на озонобезопасные вещества и технологии. НПО «Аэрозоль», объединявшее все аэрозольные предприятия СССР, также имело соответствующие отраслевые планы и проекты перехода на альтернативы; производители аэрозольной продукции адекватно отнеслись к подписанию Монреальского протокола и были своевременно информированы о диктуемых им сроках и условиях отказа от ОРВ. Преимущественно для них был запланирован перевод на углеводородный пропеллент (УВП). Производство УВП в СССР было организовано на базе нескольких газоперерабатывающих заводов. Сырьем, наиболее подходящим по химическому составу для производства УВП, располагал Грозненский ГПЗ, который впоследствии прекратил производство в связи с трагическими событиями на Северном Кавказе. 

Экономический кризис, в котором оказалась Российская Федерация после распада СССР, в начале 1990-ых, поставил все эти планы под угрозу срыва. Бывшие государственные предприятия, только что преобразованные в акционерные общества лишились бюджетных источников финансирования и не располагали достаточным объемом собственных средств для внедрения озонобезопасных технологий. В Российской Федерации единственным предприятием аэрозольного сектора, которое к 1995 году полностью отказалось от потребления ОРВ, было АО «Хитон» (г. Казань). Эта фирма в 1995 году первой в Российской Федерации полностью перешла на углеводородный пропеллент.

Конверсия остальных предприятий сектора происходила в 1996––2001 гг., в рамках реализации Государственной программы исключения озоноразрушающих веществ «Неотложные меры на 1999–2000 годы по переводу российской промышленности на озонобезопасные вещества и технологии». Последняя включала подпрограмму «Организация производства аэрозольных упаковок без применения ОРВ» в части, касающейся переоборудования заводов для выпуска аэрозольной продукции на углеводородном пропелленте и БАУ.

Существенную экономическую помощь аэрозольному сектору Российской Федерации оказал безвозмездный грант, предоставленный ГЭФ/МБ (Глобальным Экологическим Фондом/ Мировым банком реконструкции и развития) при Монреальском протоколе*. Первым аэрозольным предприятием, полностью исключившим потребление ОРВ в 1999 году в рамках этой программы, был ОАО «Арнест» (г. Невинномысск).

К моменту полного прекращения производства ОРВ в Российской Федерации (20.12.2000 г.) все предприятия аэрозольного сектора, кроме производителей медицинских дозирующих ингаляторов, осуществили переход на альтернативы, либо находились на завершающей стадии этого процесса. 

В настоящее время наиболее тяжелый период остался позади, и сектор в целом находится на подъеме. В течение последних пяти лет в Российской Федерации значительно расширился ассортимент продукции в аэрозольной упаковке, возник целый ряд новых предприятий этого профиля. 

Следует отметить, что рост потребления ОРВ в производстве медицинских аэрозолей, в частности, в производстве медицинских дозирующих ингаляторов, в рассматриваемый период времени неуклонно возрастал. Это закономерно, поскольку из-за значительного роста заболеваемости спрос на товары этой группы увеличивается, а качество и цена обеспечивают высокую конкурентоспособность. Кроме того, распад СССР оставил за пределами страны традиционных поставщиков медицинской аэрозольной продукции, благодаря чему конъюнктура на внутреннем рынке была особенно благоприятна для отечественного производителя. Российским производителям медицинских аэрозолей, однако, еще предстоит завершить отказ от применения озоноразрушающих пропеллентов.

В настоящее время потребление ОРВ в аэрозольном секторе Российской Федерации осуществляют только фирмы-производители медицинских дозирующих ингаляторов для лечения астмы и хронических легочных заболеваний. Эта небольшая группа


* Нельзя не отметить чрезвычайно полезной консультативной помощи, оказанной г-ном Джино Нардини, экспертом-консультантом ГЭФ/МБ.

лекарственных аэрозольных препаратов пока еще классифицирована как «особо важное применение ОРВ», поэтому производители медицинских дозирующих ингаляторов имеют некоторый запас времени (до 2005 г.), для того чтобы выбрать подходящую альтернативную технологию, провести ее испытания, включая клинические, получить необходимые разрешения и осуществить внедрение. Наличие в Российской Федерации производства наиболее важных озонобезопасных пропеллентов должно облегчить решение этой задачи.

Список литературы

1. Handbook for the International treaties for the protection of the ozone layer, The Vienna Convention (1985), The Montreal Protocol (1987)”, Fourth Edition (1996), Ozone Secretariat United Nations Environment Programme. 305 p.

2. HFC and PFC Task force of the Technology and Economic Assessment Panel “The implications to the Montreal Protocol of the inclusion of HFCs and PFCs in the Kyoto Protocol”, United Nations Environment Programme Ozone Secretariat, October 1999. 114 p.

3. Catalogue of CFC-free technologies. Aerosols, Sterilants, Miscellaneous Uses, and Carbon Tetrachloride. United Nations Environment Programme, Industry and Environment Programme Activity Centre (UNEP IE/PAC), Nov.1993. 211 p.

4. T.P. Nelson, S.L.Wevill  Alternative formulations and packaging to reduce use of chlorofluorocarbons (CFCs); Noyes Data Corporation, Park Ridge, New Jersey, USA, 1990. 361 p.

5 Промышленные фторорганические продукты: Справ. изд./ Б. Н. Максимов, В. Г. Барабанов и др. СПб: Химия, 1996. 544 с.

6. Пропеллент углеводородный для аэрозольных упаковок. Технические условия 
ТУ 39-892-93.

7. Хладон 134аМ. ТУ 24-029-00480689-94.

8. Хладон 152а. ТУ 2412-051-00480689-97.

9. Хладон 227еа. ТУ 2412-049-00480689-96.

10. Дифторхлорметан (хладон 22). Технические условия. ГОСТ 8502-93.

11. Двуокись углерода газообразная и жидкая. Технические условия. ГОСТ 8050-85.

12. Азот жидкий, сорт высший. ГОСТ 10157-79.

13. Азот газообразный и жидкий. Технические условия. ГОСТ 9293-74.

14. Закись азота техническая. ТУ 2114-051-00203772-2000.

15. W.Tauscher, Pumps and dosing systems for aerosols, Aerosol Europe, v.3, №4, 1995 p.18-22

16. T.S. Purewall, D.J.Grant (Ed.), Metered Dose Inhaler Technology, Interpharm Press Inc., Buffalo Grove, IL., 1998.

17. L.A.Dellamary, T.E.Tarara, D.J.Smith, C.H.Woelk, A.Adractas, M.L.Costello, H.Gill, J.G.Weers, Hollow porous particles in metered dose inhalers, Pharmaceutical Research, v.17, N2, 2000. Р. 168–174.

18. A.R.Clark, Medical aerosol inhalers: past, present and future, Aerosol Science&Technology, 22, 1995. Р. 374–391.

19. Блинова О. В.. Исключение потребления ОРВ в аэрозольном секторе Российской Федерации. Переход на альтернативы, 3-я Международная конференция «Химия, технология и применение фторсоединений, CTAF’2001». Тезисы докладов, СПб, 6–9 июня 2001. С. 152.
































































43

1
36

