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Предисловие

Полностью галогенированные галоидфторуглероды и другие галоидуглероды получили широкое практическое использование во многих странах мира за последние 50 лет. Низкая токсичность, негорючесть, стабильность сделали их идеальными хладагентами, вспенивателями, огнегасителями, пропеллентами и растворителями.

В 80-е годы ХХ столетия было доказано, что галоидфторуглероды способны разрушать озоновый слой, защищающий флору и фауну Земли от губительного действия солнечного ультрафиолетового излучения. Мировое сообщество, разработав и приняв к исполнению Венскую конвенцию 1985 г. и Монреальский протокол 1987 г. по защите озонового слоя, привело в действие мощные научные и производственные силы, направленные на коренное изменение технологий во многих отраслях мирового хозяйства, где применялись галоидфторуглероды. Сейчас трудно назвать отрасль промышленности, которую непосредственно или косвенно не коснулись бы существенные изменения, вызванные изъятием из обращения многих фтор- и хлорсодержащих соединений, признанных озоноразрушающими продуктами, причем этот список год от года расширяется. В зону запрета попали химические соединения, на которых практически зиждились целые отрасли промышленности и техники. Достаточно назвать хладоны 11, 12, 22, десятки лет являвшиеся почти идеальными хладагентами, на базе которых фактически существовала вся современная холодильная промышленность. Некоторые виды холодильной техники, например установки кондиционирования воздуха, были созданы только благодаря хладонам. А исключительные пламягасящие свойства бромхладонов (галонов) 13В1 и 114В2 сделали их, как долго считалось, незаменимыми в создании образцов противопожарной техники для тушения наиболее ценных и дорогостоящих объектов, от вычислительных центров и музеев до объектов авиации и ВМФ. Такая огромная современная отрасль промышленности, как производство аэрозолей различного предназначения, от лака для волос до специальных медицинских препаратов, использовала в качестве пропеллентов в огромных количествах хладоны 11, 12 и их смеси.

И вот в течение каких-нибудь 10–15 лет многие отрасли промышленности, сотни заводов, фабрик, различных промышленных объектов, армия, флот, научные и культурные учреждения подверглись существенной перестройке, изменению годами наработанных технологических процессов, структур функционирования в связи с осуществлением программы исключения из практического применения ряда продуктов, которые считались незаменимыми или, по крайней мере, труднозаменимыми. Такая перестройка потребовала многомиллиардных затрат на проведение работ, обеспечивающих разработку новых продуктов и процессов, способных обеспечить сохранение того технического уровня в разных отраслях хозяйства, который был ранее достигнут благодаря использованию продуктов, ныне повсеместно изымаемых из обращения. Эта гигантская работа продолжается и поныне.

В настоящей работе авторы попытались обобщить результаты поисков и внедрения новых озонобезопасных продуктов вместо тех, которые повсеместно изымаются из обращения, приводятся также описания способов и путей достижения результатов, аналогичных достигаемым с помощью озоноразрушающих соединений, например, при замене пропеллента в аэрозольных упаковках механическими устройствами типа насоса.

Книга состоит из пяти самостоятельных глав, написанных разными авторами –– специалистами в различных отраслях применения требующих замены озоноопасных соединений. При этом использованы как результаты оригинальных разработок, выполненных сотрудниками Российского научного центра «Прикладная химия», либо совместно со специалистами-смежниками, так и результаты многочисленных отечественных и зарубежных исследований, опубликованных за последние годы в России и за ее пределами.

Авторы старались охватить все наиболее интересные материалы, имеющие отношение к описываемому предмету, вплоть до 2001 г. включительно.

Недостаточно подробное изложение некоторых материалов (например, о применении новых огнегасителей и огнегасящих средств в Российских вооруженных силах) связано с труднодоступностью источников по этой тематике.

В приложениях приведены основные характеристики и физические свойства описываемых соединений, представлены диаграммы состояния хладагентов, а также даны сведения об основных маслах для холодильной техники.

Авторы выражают признательность всем своим коллегам, принимавшим участие в подготовке материалов данной книги, а особенно В. И. Самойленко, написавшему раздел 2.5, и Е. Г. Белевцеву., помогавшему своими ценными советами при написании раздела 5.

Стандартные и условные обозначения и сокращения

Обозначение физических величин 

cp
— удельная теплоемкость при постоянном давлении, кДж/ (кг(K)

cv
— удельная теплоемкость при постоянном объеме, кДж/ (кг(K)

h
— удельная энтальпия, кДж/кг

nD
— показатель преломления

P
— давление, MПа, кПа

r
— удельная теплота испарения, кДж/кг

s
— удельная энтропия, кДж/(кг×K)

t
— температура, °C

T
— температура, K

tкип
— температура кипения, °C

tпл
— температура плавления, °C

a
— температурный коэффициент объемного расширения, K–1

DH( 298
— стандартная теплота образования, кДж/моль

(
— динамический коэффициент вязкости, мкПа×с 

(
— коэффициент теплопроводности, мВт/(м×K) 

(
— кинематический коэффицент вязкости, мм2/с 

(
— плотность, кг/м3

(
— поверхностное натяжение, мН/м

(
— насыщенная жидкость

(
— насыщенный пар

Обозначение экологических характеристик

ODP
–– потенциал истощения озонового слоя, озоноразрушающий потенциал (ozone depleting potential) относительно фтортрихлорметана

GWP
–– потенциал глобального потепления (global warming potential) относительно диоксида углерода

НGWP
–– потенциал глобального потепления (global warming potential) относительно фтордихлорметана

ПДКр.з 
–– предельно-допустимая концентрация вредного вещества в воздухе рабочих мест производственных помещений, мг/м3

ОБУВ
–– ориентировочный безопасный уровень воздействия вредного вещества в воздухе рабочих мест производственных помещений, мг/м3

LC50
–– минимальная летальная концентрация для 50 % популяции крыс после определенного времени воздействия

NOAEL
–– наименьший наблюдаемый уровень вредного действия, при котором не наблюдается вредное психологическое или токсикологическое воздействие, % об.

LOAEL
–– наименьший наблюдаемый уровень вредного действия, при котором был замечен вредный эффект, % об.

Прочие условные обозначения и сокращения

ОРВ
–– озоноразрушающие вещества

ХФУ
–– хлорфторуглероды

ГФУ
–– гидрофторуглероды

ГХФУ
––гидрохлорфторуглероды

ГБХФУ
–– гидробром(хлор)фторуглероды

ПАВ
–– поверхностно-активные вещества

УВП
–– углеводоролный пропеллент

ТЭПА
–– технически и экономически преемлемые альтернативы

МДИ
–– медицинские дозирующие ингаляторы

ВВЕДЕНИЕ

Охрана озонового слоя

Атмосферный озон играет чрезвычайно важную роль в существовании жизни на земле. Современные методы исследований регистрируют его присутствие на высотах от поверхности Земли до 100 км, при этом основная его масса сосредоточена от 10 до 50 км с максимумом концентрации в стратосфере на 19–23 км. Именно эта часть озона образует так называемый озоновый слой. Распределение озона по высоте хорошо согласуется с существующей фотохимической теорией его образования. Он присутствует в атмосфере в чрезвычайно малых количествах: приведенная к нормальным условиям давления и температуры (0,1 МПа. и 0 °С) атмосфера покрывала бы поверхность Земли слоем толщиной 
8 км, из которых всего лишь 3 мм приходились бы на озон. Несмотря на столь малое количество, эта составляющая атмосферы оказывает существенное влияние на многие аспекты обеспечения жизни на Земле.

Основное ослабление биологически опасного ультрафиолетового излучения Солнца (УФ-В –– ультрафиолетовое излучение с длиной волны 280–320 нм) происходит в стратосфере, где находится более 95 % всего озона. Уменьшение содержания озона в стратосфере увеличивает уровень приземной УФ-В радиации, что приводит к увеличению частоты повреждения ДНК и как следствие этого –– к нарушению генетического кода, к ослаблению иммунной системы человека и животных, заболеваниям человека (катаракта, рак кожи и сетчатки глаза и т.д.), а также к отрицательным изменениям климата и разрушению промышленных материалов. При значительном истощении озонового слоя Земли начнется гибель фитопланктона, являющегося кормовой базой Мирового океана, произойдут нарушения в фотосинтезе растений, снизится урожайность бобовых и зерновых культур. Кроме того, даже небольшое увеличение УФ-В излучения может разрушить экологические трофические цепи, оказывающие влияние на сельское хозяйство, рыболовство и биологическое разнообразие.

Вследствие истощения озонового слоя большее количество солнечного излучения проходит в нижние слои атмосферы и приводит к их нагреванию. Перераспределение тепла в атмосфере от верхних слоев к нижним может также привести к охлаждению стратосферы, что, в свою очередь, окажет серьезное влияние на изменение климата при незначительных флуктуациях среднегодовой температуры. Последствиями этого будут как рост экстремальных температур и увеличение частоты засух в одних регионах, так и уровня осадков и опасных затоплений в других. 

Состояние озонового слоя стратосферы находится под наблюдением ученых всего мира в течение нескольких десятков лет, фактически с начала XX века. В конце 70-х годов было зафиксировано, что содержание в стратосфере озона, непрерывно создающегося и разрушающегося в условиях динамического равновесия в результате естественных фотохимических реакций, начало неуклонно сокращаться со скоростью (для средних широт) в 0,4–0,5 % в год. Среди причин этого явления важную роль играет массированное поступление в атмосферу так называемых озоноразрушающих веществ (ОРВ).

В ОРВ входят молекулы антропогенного происхождения, содержащие хлор и/или бром: хлорфторуглероды (ХФУ), бромфторуглероды (галоны), четыреххлористый углерод, метилхлороформ, метилбромид и гидрохлорфторуглероды (ГХФУ). Эти вещества используются в качестве пропеллентов, хладагентов, вспенивателей, огнегасителей, растворителей, фумигантов и стерилантов. Их способность разрушать озоновый слой характеризуется величиной, называемой озоноразрушающим потенциалом (ODP). Чем опаснее вещество для озонового слоя, тем выше его ODP.

Современные оценки относительного вклада антропогенных и естественных факторов в разрушение озонового слоя показали, что около 50 % наблюдаемого уменьшения содержания озона над Московским регионом связано с антропогенными воздействиями, остальные связаны с естественными причинами («Экология и промышленность России», 
ноябрь 2000 г.). Над Западной Европой относительный вклад антропогенных факторов составляет около 75 %, над восточным побережьем США –– 60 %, над Японией, Байкалом и Дальним Востоком –– 50 % (Proceedings of Sixth Scientific Conference of the International Atmospheric Chemistry Project, Bologna, Italy, 1999). Учитывая, что активно воздействовать можно только на антропогенную составляющую общего потока поступающих в атмосферу ОРВ, принятие международных мер по сокращению их производства и потребления можно считать вполне обоснованным шагом в направлении устойчивого развития человечества.

Первые шаги по защите озонового слоя были предприняты еще за несколько лет до получения достоверных научных сведений о воздействии ОРВ на стратосферный озон. В 1974 году появились первые статьи, объясняющие механизм влияния этих веществ. Именно с этого года под воздействием активных выступлений защитников окружающей среды против использования аэрозольных упаковок, содержащих в качестве пропеллента ХФУ, началось свертывание производства ОРВ. В 1978 году в США производство аэрозольных упаковок с использованием ХФУ было запрещено. В результате этого в США производство хладона 11 и хладона 12 сократилось с 46 % от общемирового уровня в 1974 году до 28 % к 1985 году. К этим мерам также присоединились Канада, Швеция и Норвегия. Начиная с 1982 года в связи с расширением других областей применения ХФУ, их мировое производство начало расти вновь.

В марте 1985 года на совещании в Вене, за два месяца до опубликования сообщений об обнаруженной над Антарктидой «озоновой дыре», в результате напряженных международных переговоров была принята Венская конвенция об охране озонового слоя. Она явилась первым международным документом, предусматривающим меры по охране озонового слоя. Государства (Стороны), подписавшие Венскую конвенцию, взяли на себя обязательства по сотрудничеству в области контроля и предотвращения деятельности, потенциально угрожающей озоновому слою.

В сентябре 1987 года 46 стран подписали Монреальский протокол по веществам, разрушающим озоновый слой (далее –– Монреальский протокол). Поскольку к этому времени разрушительная роль хлора и брома получила много доказательств, то в приложениях к Монреальскому протоколу (приложение А) был дан список ОРВ (ряд ХФУ и бромсодержащих галонов), подлежащий регулированию всеми его Сторонами. Монреальский протокол накладывал обязательства на Стороны по ограничению потребления, производства и импорта/экспорта этих ОРВ. Отдельной статьей Монреальского протокола (ст. 5) было оговорено особое положение развивающихся стран, для которых расчетный уровень ежегодного потребления ОРВ не превышал 0,3 кг на душу населения, заключавшееся в предоставлении десятилетней отсрочки выполнения обязательств по Монреальскому протоколу по сравнению с остальными (развитыми) странами. Итогом внедрения графика исключения ОРВ, предусмотренного Монреальским протоколом, должно было стать значительное снижение объемов мирового производства ОРВ, но не его полное прекращение. Тем самым промышленности предоставлялось время на разработку и внедрение технически и экономически приемлемых альтернатив (ТЭПА).

Ответственное отношение России к проблеме озонового слоя нашло свое отражение в Федеральном законе Российской Федерации «Об охране окружающей среды» от 10.01.02 г.  № 7-ФЗ. Первой статьей этого закона озоновый слой атмосферы отнесен к основным компонентам природной среды (наряду с землей, почвой, поверхностными и подземными водами, атмосферным воздухом, растительным, животным миром и иными организмами). Статьей 4 этого ФЗ озоновый слой атмосферы отнесен к основным объектам охраны окружающей среды от загрязнения, истощения, деградации, порчи, уничтожения и иного негативного воздействия хозяйственной или иной деятельности. Статьей 54 ФЗ «Охрана озонового слоя» установлено, что «охрана озонового слоя атмосферы от экологически опасных изменений обеспечивается посредством регулирования производства и использования веществ, разрушающих озоновый слой атмосферы, в соответствии с международными договорами Российской Федерации, общепризнанными принципами и нормами международного права, а также законодательством Российской Федерации». Этот подход нашел свое отражение в ряде постановлений и распоряжений Правительства Российской Федерации, явившихся основой для реализации в России мер, позволивших вернуться в режим соблюдения Монреальского протокола с 21 декабря 2000 года.

Международные соглашения в области охраны озонового слоя

Венская конвенция об охране озонового слоя. Венская конвенция (22.03.85 г.) была подписана от имени СССР 22.03.85 г. и принята 18.06.86 г. (Постановление Совета Министров СССР от 07.05.86 г. № 525 «О принятии СССР Венской конвенции об охране озонового слоя и о мерах по обеспечению выполнения обязательств Советской Стороны»). Венская конвенция имеет рамочный характер и не накладывает конкретных обязательств на подписавшие ее Стороны по сокращению производства и потребления ОРВ. 

ЮНЕП (Программа ООН по окружающей среде) 31.12.91 г. получила от Постоянного представителя Российской Федерации ноту о том, что Российская Федерация продолжает членство бывшего СССР во всех конвенциях, соглашениях и других международно-правовых документах, заключенных в рамках ЮНЕП или под ее эгидой. Аналогичная нота была получена относительно Венской конвенции.

По состоянию на начало 2002 года Сторонами Венской конвенции являются 
184 страны.

Монреальский протокол по веществам, разрушающим озоновый слой. Монреальский протокол (16.09.87 г.) был подписан от имени СССР 29.12.87 г. и принят 10.11.88 г. (Распоряжение Совета Министров СССР от 10.12.87 г. № 2663р «О подписании Советским Союзом Монреальского протокола по веществам, разрушающим озоновый слой»). Монреальский протокол предусматривал замораживание на уровне 1986 года производства пяти наиболее применяемых ХФУ (хладоны 11, 12, 113, 114 и 115) и галонов (бромсодержащих хладонов), а затем сокращение их производства на 20 % к 1993 году и на 30 % –– к 1998 году. Также предусматривались введение ограничений на экспорт и импорт ОРВ и оказание помощи развивающимся странам по переводу промышленности на озонобезопасные вещества и технологии.

Российская Федерация является Стороной Монреальского протокола с 31.12.91 г.

По состоянию на начало 2002 года Сторонами Монреальского протокола являются 183 страны.

Лондонская поправка к Монреальскому протоколу. Решением II совещания Сторон Монреальского протокола (Лондон, июнь 1990 года) была принята Лондонская поправка к Монреальскому протоколу, в соответствии с которой был расширен список запрещаемых веществ за счет ряда новых ХФУ, а также метилхлороформа и четыреххлористого углерода; был введен также термин «переходные вещества», т. е. те соединения, которые оказывают воздействие на озоновый слой, но срок прекращения производства которых пока не ограничен.. К этим веществам отнесены гидрохлорфторуглероды (ГХФУ) и их бромсодержащие аналоги (ГБХФУ). Кроме того, проведена корректировка протокола, где введен срок окончания производства основных пяти ХФУ и галонов –– 01.01.2000 г.

В соответствии с постановлением Кабинета Министров СССР от 23.04.91 г. № 198 Лондонская поправка к Монреальскому протоколу была принята бывшим Советским Союзом. Лондонская поправка вступила в силу для Российской Федерации после сдачи ратификационной грамоты 13.01.92 г.

По состоянию на начало 2002 года Сторонами Лондонской поправки к Монреальскому протоколу являются 159 стран.

Копенгагенская поправка к Монреальскому протоколу. Решением IV совещания Сторон Монреальского протокола (Копенгаген, ноябрь 1992 г.) была принята Копенгагенская поправка к Монреальскому протоколу, в соответствии с которой для ГХФУ вводится срок окончания производства –– 2030 г., а для ГБХФУ –– 1996 г. В число контролируемых веществ введен метилбромид. Корректировка протокола предусматривала прекращение производства основных пяти ХФУ, четыреххлористого углерода и метилхлороформа с 01.01.96 г., а галонов –– с 01.01.94 г.

В силу ряда проблем социально-экономического и финансового характера Российская Федерация не ратифицировала Копенгагенскую поправку до настоящего времени.

По состоянию на начало 2002 года Сторонами Копенгагенской поправки к Монреальскому протоколу являются 135 стран.

Монреальская поправка к Монреальскому протоколу. Решением IX совещания Сторон Монреальского протокола (Монреаль, сентябрь 1997 года) была принята новая поправка к Монреальскому протоколу, в соответствии с которой предусматривается создание глобальной системы лицензирования и регулирования экспорта и импорта ОРВ. Проведена также корректировка графика в сторону сокращения срока прекращения производства метилбромида.

Монреальская поправка не противоречит экономическим и научно-техническим возможностям Российской Федерации и соответствует заявленной стратегической линии России относительно выполнения своих обязательств по Монреальскому протоколу, а именно прекращение производства хладонов и галонов в 2000 году и поэтапное осуществление конверсии российской промышленности на озонобезопасные вещества и технологии.

По состоянию на 01.01.02 г. Сторонами Монреальской поправки к Монреальскому протоколу являются 73 страны.

Пекинская поправка к Монреальскому протоколу. Решением 
XI совещания Сторон Монреальского протокола (Пекин, декабрь 1999 года) была принята Пекинская поправка к Монреальскому протоколу, в соответствии с которой введены дополнительные, более жесткие условия регулирования сокращения производства ГХФУ. Также введен запрет на торговлю любыми озоноопасными веществами со странами, не являющимися Сторонами Монреальского протокола.

По состоянию на начало 2002 года Сторонами Пекинской поправки к Монреальскому протоколу являются 22 страны.

Обязательства Российской Федерации, вытекающие из положений Венской конвенции, Монреальского протокола и Лондонской поправки и корректировок к ним. В целом, в соответствии с положениями Венской конвенции и Монреальского протокола, Российская Федерация взяла следующие основные обязательства:

–– информировать Стороны о принимаемых на национальном уровне мерах экономического и законодательного характера, направленных на выполнение обязательств в рамках Венской конвенции и Монреальского протокола, и осуществлять обмен научно-технической информацией о состоянии озонового слоя, технологиях уничтожения ХФУ и галонов, об альтернативных озононеразрушающих веществах и т.д., представляя каждые два года (по четным годам) национальные доклады о проделанной работе с целью последующего распространения среди Сторон;

–– выполнять определенные меры по сокращению и прекращению производства и потребления ОРВ, по запрету торговли ОРВ с государствами, не являющимися Сторонами, а также проводить оценку и обзор этих мер;

–– ежегодно вносить взносы в целевые фонды этих глобальных экологических соглашений;

–– ежегодно сообщать не позднее 30 сентября каждого текущего года Сторонам Монреальского протокола данные о производстве, потреблении, импорте и экспорте веществ, регулируемых Монреальским протоколом за предыдущий год.

Кроме того, Российская Федерация, относясь к категории промышленно-развитых стран (в качестве правопреемника бывшего СССР) и являясь Стороной Монреальского протокола и Лондонской поправки к нему, должна, в частности:

–– прекратить производство галонов (использование –– средства огнегашения) с 01.01.94 г. (прекращено 20.12.2000 г.);

–– прекратить производство веществ, перечисленных в приложениях А и В к Монреальскому протоколу (использование –– хладагенты, пропелленты, растворители, вспениватели и т.д.) с 01.01.96 г. (прекращено 20.12.2000 г.);

–– запретить экспорт и импорт веществ (ХФУ и галоны), перечисленных в приложениях А и В к Монреальскому протоколу, в/из промышленно развитых стран и в/из стран, не являющихся Сторонами Монреальского протокола, с 01.01.93 г. (запрещено с 01.01.96 г.);

–– ежегодно вносить взносы в Многосторонний фонд Монреальского протокола.

Длительное невыполнение какой-либо Стороной своих обязательств по Монреальскому протоколу может привести к приостановке ее членства и применению санкций, предусматривающих, среди прочего, прекращение международной финансовой помощи и торговли ОРВ и содержащей их продукции. В частности, наложение торговых санкций может оказать негативное влияние на осуществление транспортных международных перевозок (наземные, воздушные и морские), т. к. холодильные установки, системы пожаротушения и кондиционирование воздуха транспортных средств содержат те или иные виды ОРВ. Для справки: подтверждение намерений Российской Федерации по выполнению своих обязательств по Монреальскому протоколу являлось одним из условий принятия России в группу семи ведущих стран мира.
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