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ДОСЛІДЖЕННЯ ВПЛИВУ ХЛАДОНІВ НА ОЗОНОВИЙ ШАР ЗЕМЛІ ТА ПОШУК ЕКОЛОГІЧНО БЕЗПЕЧНИХ ВОГНЕГАСНИХ РЕЧОВИН
Рік у рік усе чіткіше простежується екологічний аспект небезпеки від пожеж. Будь-яка пожежа завдає шкоди навколишньому середовищу;  в деяких випадках екологічні втрати більш значні, ніж економічні: пожежі негативно впливають на атмосферу, водне середовище, ліси, рослини, ґрунт. В їхньому осередку й навколо нього з’являються токсичні продукти горіння – чадний та вуглекислий газ, синільна кислота, шкідливі сполуки азоту, діоксин. Згубно впливає на природу не лише пожежа, а й деякі вогнегасні речовини, що використовуються для її гасіння: піни, хладони тощо. Використання вогнегасних речовин на об’єктах промисловості інколи має тривалі екологічні наслідки [1].

У 50-х роках минулого століття було зафіксовано значно менший вміст озону над Антарктикою,  ніж на відповідних широтах північної півкулі. У 1974 році американські вчені Ф.Роуленд і М.Моліна висунули гіпотезу, згідно з якою озоновий шар руйнують сполуки техногенного походження (фреони, хладони) [2]. Вони відкрили хлорний цикл розкладання озону. Хлор входить до складу більшості фреонів. В атмосферних умовах  фреони інертні і безпечні, але внаслідок накопичення їх в стратосфері при фотолізі вивільняється хлор,  який впливає на зменшення озону. Внаслідок руйнівної дії на озоновий шар атмосфери в 90-х роках ХХ століття виробництво і застосування хладонів було значно обмежено [3], а згодом заборонено. Слід нагадати,  що гідної альтернативи хладонам у пожежній безпеці досі немає. Газові вогнегасні речовини, які пропонуються замість озоноруйнівних хладонів, мають низку істотних недоліків. Вони, як правило, поступаються озоноруйнівним хладонам у вогнегасній ефективності в 1,5–10 разів, що вимагає збільшення обсягів та маси вогнегасних речовин. Застосування деяких з них обмежене через велику токсичність. Тому скорочувати використання хладонів слід поступово, замінюючи їх на альтернативні газові вогнегасні речовини з близькою до нуля озоноруйнівною здатністю. У них мають бути аналогічні до хладонів фізико-хімічні властивості, які б здешевили витрати на переобладнання систем пожежогасіння [1]. Отже, гостро стоїть проблема пошуку нових інгібіторів горіння, які  були б екологічно безпечними при високій вогнегасній ефективності і мали низьку температуру кипіння та  невеликий час життя в атмосфері.  


Механізм вогнегасної дії хладонів включає і хімічні і фізичні фактори [4, 5].  Фізичні фактори пов’язані з ефектами тепловтрати та розбавлення окисника, хімічний механізм гасіння полум’я пов’язаний із взаємодією інгібітора або продуктів його розкладання з активними центрами полум’я.  Моделювання на підставі детальної хімічної кінетики [6] вказує, що гідроген галогенід (HX), який утворюється при попаданні хладону у полум’я, сприяє радикальній рекомбінації шляхом реакційної схеми: 
HX + H(OH) →H2(H2O)+ X.
Таким чином відбувається інгібування горіння шляхом зниження концентрації активних радикалів у реакційній зоні. В певний момент, швидкість рекомбінації перевищує швидкість поширення полум’я і вогонь гасне. Фізичне пригнічення полягає у видаленні термічної енергії з полум’я коливальним збудженням агентів. Цей механізм універсальний в тому, що всі молекули поглинають тепло, однак, він набагато менш ефективніший, ніж хімічне інгібування. Галогеновмісні вуглеводні, які містять атоми брому (Br)  або йоду (I) хімічно активні і порівняно ефективніші ніж флуор- (F) і хлоро- (Cl) вмісні сполуки, які діють переважно як фізичні пригнічувачі полум’я.

Сучасні комерційні хладони завдають серйозної шкоди озоновому шару. Визначальними факторами є значна стабільність до досягнення стратосфери, де міститься більш 90% атмосферного озону [5]. Як тільки вони потрапляють у стратосферу, молекули хладонів фотолізують завдяки короткохвильовому УФ випроміненою. Атоми галогенів,  задіяні в цьому процесі здатні каталізувати деструкцію озону за такою схемою:
             X• + O3→XO•+O2
             XO• + O•• → O2+ X•,

Де X – Cl, Br або I [7].

В роботі [7] в порівняльних дослідах, пов'язаних з пошуком альтернативних для CF3Br вогнегасних речовин, показано, що CF3I проявляє адекватні вогнезахисні властивості навіть при кімнатній температурі. Крім того, показано [8], що при гасінні гептанового полум'я вогнегасні концентрації хладону 1301 і CF3I однакові (0,032 об'ємної фракції).

Інтерес до реакцій радикала IO• з гідрогеновмісними органічними і неорганічними сполуками пов'язаний з тим, що зменшення міцності зв'язку в ряду ClO•, BrO• і IO• робить IO• сильнішим окисником, ніж ClO• і BrO• при одночасному зростанні міцності зв'язку в ряду H-OCl, H-OBr Н-OI. Енергія зв'язку IO• з частинками Н і HOI становить 459 кДж / моль [9] і перевищує енергію зв'язку з гідрогеном в багатьох гідрогеновмісних атмосферних компонентах як природного, так і антропогенного походження. Це давало можливість сподіватися що IO• буде з помітною швидкістю реагувати з гідрогеновмісними компонентами. Така  обставина могла б привести до перегляду сформованих уявлень про витоки атмосферних RH-компонентів і отриманих до теперішнього часу оцінок часів життя цих сполук в атмосфері. Раніше вважалося, що йод може відігравати значну роль лише в тропосферній хімії через короткий час життя йодовмісних сполук в тропосфері [10] і їх подальшого фотолізу. Однак, в роботі [11] показано, що йодовмісні сполуки можуть досягати стратосфери за допомогою конвективних потоків, особливо в тропіках, і брати участь в каталітичному руйнуванні стратосферного озону.

В даний час радикали ОН• розглядаються як єдиний «чистильник» тропосфери, що руйнує неповністю галогенозамещені  вуглеводні в реакції:

R-H + ОН• → H2O + R•               (I)

Таким чином, саме реакція (I)  визначає час життя цих сполук в атмосфері і, отже, їх внесок в руйнування озонового шару і парниковий ефект. Однак, модельні розрахунки, проведені авторами роботи [12], показали, що радикали IO• в тропосфері можуть мати середньоглобальну концентрацію, яку можна порівняти з концентрацією OН•, і для достовірного опису процесів, що відбуваються в атмофері, необхідно було з'ясувати, чи може  в тропосфері перебіг за реакцією
R-H + IО• → HOI + R•                (II),

конкурувати з перебігом за реакцією (I), тобто чи потрібно враховувати реакції гідрогеновмісних галогеноалканів з радикалом IО• при розрахунку їх часу життя, а також при оцінці їх внеску в руйнування озону і в парниковий ефект.

Дослідження [13] показали, що хоча і можлива швидка реакція радикалів з гідрогеновмісними молекулами, що приводить до утворення HOI, в разі йодистого водню за реакцією:

IО• + HI → HOI + I•                              (III).
Однак реакції радикалів IО• з гідрогеновмісними галогеновуглеводнями і ефірами відбуваються повільно і перебіг останніх за реакцією (II) не може конкурувати з перебігом за реакцією (I).
Отже, одним із перспективних кандидатів для заміни Хладону 1301 в застосуванні проти пожеж є трифлуоройодметан (CF3I). Озоноруйнівний потенціал цієї речовини менше ніж 0,008, температура кипіння –22°С, густина 2,10 г/мл [14]. На підставі лабораторних дослідів вогнегасна концентрація складає 3,1%. Дисперсія CF3I  в повітря при кімнатній температурі і до –40°С може бути не така ефективна, як хладону 1301, температура кипіння якого –57,8°С.  Незважаючи на те, що було проведено випробування при кімнатній температурі [15],  у відкритій науковій літературі відсутня інформація про витікання холодного CF3I в оточуюче середовище. Досліди, описані в [15] доводять  прийнятність фізичних властивостей  CF3I  для протипожежного застосування у моторних відсіках літаків замість CF3Br. За своєю ефективністю трифлуоройодметан перевищує навіть хладон 1301. Обчислений потенціал глобального потепління для CF3I у п’ять разів менше, ніж для CO2 протягом 20 років, а  озоноруйнівний потенціал 0.008,  що нижче ніж для CFC-11 (CCl3F), який пропонується в деяких роботах в якості альтернативного вогнегасного засобу [15].  Незважаючи на те, що CF3I теж класифікують як хладон, відносно короткий час життя в атмосфері дає підстави для впевненості,  що ця речовина розкладається і не впливає на стратосферний озон.

Хімія йоду, пов'язана з викидами CF3I, обговорена в роботі [16]. Результати показали, що озоноруйнівний потенціал викидів CF3I не буде, як правило, перевищувати контрольне значення в 0,2 (США, Закон про чисте повітря).  Був зроблений висновок, що при застосуванні CF3I для гасіння пожеж озоноруйнівний потенціал  викидів CF3I незначний [8].
Для оцінки можливості застосування CF3I в якості альтернативного вогнегасного засобу  проведені  квантово-хімічні розрахунки шляхів деструкції молекул галогенопохідних флуорометану. У відповідності до спрощеної схеми інгібування, наведенної вище, чим менше енергії зв’язку H-Gal, тим імовірніше утворення атомів галогену, які вважаються «пастками» для активних центрів полум’я.  Результати розрахунків наведені в таблиці 1.

Таблиця 1. Енергії гомолітичного розриву зв’язків  у галогенопохідних метану,  розраховані методом Хартрі-Фока з базисним набором  6-31G*.

	№, п/п
	Реакційний шлях
	Енергія зв’язку

E, ккал/моль

	1.
	CF3Br  → CF3• + Br•
	37,8

	2.
	CF3Br → CF2Br• + F•
	63,4

	3.
	CF3Cl→ CF3• + Cl•
	36,0

	4.
	CF3Cl→ CF2 Cl• + F•
	64,0

	5.
	CF3I→ CF3• + I•
	25,1

	6.
	CF3I→ CF2 I• + F•
	62,8


Як видно із результатів розрахунків (табл. 1, реакція 5),  найнижча енергія зв’язку C– I. В порівнянні з бромовмісним аналогом (табл. 1, реакція 1)  ця величина менша в півтора рази. Різниця енергій розриву зв’язків  С–Hal для хлор- і бром- похідних флуорометану не суттєва. Це збігається з висновками експериментаторів про аналогічні інгібувальні властивості хлор- і бромпохідних насичених вуглеводнів. Загальна тенденція властива і для інших йодовмісних домішок CH3I і HI. Крім того, ці частинки беруть участь у проміжних стадіях в послідовності реакцій, які описують інгібувальну дію CF3I. Отже, квантово-хімічне дослідження доводить можливість використання CF3I в якості альтернативного екологічно безпечного вогнегасного засобу.
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