Sikker handtering af
siliciumhydrid med
indhold af polysiloxaner




Beskrivelse

Siliciumhydrid med indhold af polysiloxaner er en generel klasse af
siloxanpolymerer, hvoraf poly(methylhydrogen)siloxan er den mest
almindelige. Denne lineere polymer, som indeholder reaktive hydro-
gen-til-siliciumforbindelser (siliciumhydrid) langs en polysiloxan
kade, udgores af:

CH,
(CH,),SiO [ - SiO - ] Si(CH,),

Den er identificeret i Chemical Abstracts Registry med nr. 63148-57-2.
Siloxanpolymerer af denne klasse er typificeret af Dow Corning®

som 1107 Fluid, en klar vaeske med en viskositet pa 30 centistokes
og en antendelsestemperatur pa 66 °C i lukket digel.

Poly(methylhydrogen)siloxaner bruges til sammensatning af forskel-
lige coatings og behandlingsmidler som f.eks. vandafvisere til tekstiler
og bledgerere. De kan vere blandet med andre materialer og/eller
emulgeret til fremstilling af produkter med mange forskellige anven-
delser. De kan ogsa bruges som et kemisk reaktivt startmateriale til
fremstilling af andre silicium- og organiske silicium-copolymerer.
Andre siliciumhydrid-siloxaner kan indeholde en blanding af dimethyl
og methylhydrogen og/eller SiH-terminale siloxaner.

Sundhedsfarer

Poly(methylhydrogen)siloxaner, som 1107 Fluid, har ingen kendte
kroniske skadevirkninger pa helbredet. Direkte gjenkontakt kan frem-
kalde lettere ubehag med let radmen og udterring. Skylning af gjnene
med vand i1 15 minutter kan lette symptomerne. Brugere henvises
til materialesikkerhedsdatabladet med hensyn til anbefalet handtering.
Materialer afledt af poly(methylhydrogen)siloxaner, som f.eks.
blandinger, emulsioner eller reaktionsprodukter, skal vurderes med
hensyn til pavirkninger af helbredet i forhold til alle tilstedeverende
bestanddele og reaktionsprodukter.

Kemisk reaktivitet

Poly(methylhydrogen)siloxaner som 1107 Fluid er stabile materialer
ved normale omgivelsestemperaturer og vil ikke polymerisere, ned-
brydes eller kondensere serlig steerkt I SIN ORIGINALE EMBAL-
LAGE. Vardien af disse polymerer som en kilde til industrielle
produkter ligger i siliciumhydridforbindelsernes ekstreme kemiske
reaktivitet med en lang reekke af andre kemiske forbindelser. Disse
omfatter alkoholer, aldehyder, ketoner, olefiner, syrer, syrekatalysa-
torer, baser og silanol. Mange metaller som zink, tin, nikkel, krom,
kobolt, platin og deres metalhalider katalyserer reaktionen med
vand, alkoholer og silanol. Disse reaktioner kan veere meget hurtige
og ekstremt varmeudviklende. Alle reaktioner, undtagen dem med
olefiner, aldehyder og ketoner, udvikler brandfarligt hydrogen pa
gasform som biprodukt. Denne kendsgerning skal tages i betragtning
ved forarbejdning og oplagring af sdédanne materialer.

Om denne brochure

Denne brochure indeholder oplysninger om farer og kemisk reak-
tivitet ssmmen med brandsikring og udslipskontrol af polysiloxan-
materialer med indhold af siliciumhydrid, samt anbefalinger med
hensyn til udstyrets udformning og hensigtsmeessig drift. Det er
Dow Cornings intention med denne information at sikre, at vores
materialer bliver brugt pa en sikker og effektiv made.

To af de mest almindeligt brugte reaktioner er:

Cat.
SiH + H,C=CHR ——> SiCH,CH,R (1)

. Cat.

En almindelig, uensket sidereaktion forarsaget af tilstedevaerelsen af
vand eller alkoholer er:

Cat.
SiH + ROH——> SiOR + H, (3)

Hvor ROH er vand eller en alkohol

Selv uden en aktiv hydrogenkilde kan SiH-produkter udgere en
risiko. Polymerisering, de-polymerisering og akvilibreringsprocesser
kan fore til sidereaktioner, der udvikler andre braendbare gasser eller
dampe end hydrogen.

Ved tilstedevaerelsen af sure eller alkaliske katalysatorer (f.eks. Lewis-
syrer eller -baser, lerarter osv.) - og ogsa ved fravaeret af fugt - er der
observeret redistribution af siloxankaden i forbindelse med udvikling
af meget brandfarlige biprodukter, som f.eks. Me3SiH, Me2SiH2, og
MeSiH3, alt athengigt af siloxanstrukturens egenskaber.

Under ekstreme forhold med tilstedevarelse af tre-funktionelle
HSiO1.5-enheder er der risiko for udvikling af silangas (SiH4). SiH4
er en meget flygtig (kogepunkt -112 °C) og pyroforisk (selvantaen-
delig) gas i atmosferisk luft.

Poly(methylhydrogen)siloxaner som f.eks. 1107 Fluid kan nedbrydes
ved forhgjede temperaturer og hurtigt frigive betragtelige meengder
hydrogengas, som kan udvikle overtryk i udstyret. Der skal derfor
tages tekniske forbehold, som forhindrer situationer, hvor siloxaner
kan opvarmes til over 270 °C.

Udstyrets udformning

Der skal udfeerdiges en risikoanalyse for alle processer, der anvender
SiH-siloxan. Dette er af serlig vigtighed, hvor der udferes varme-
udviklende reaktioner, som de viste. Malet med denne analyse er at
identificere situationer, hvor der er risiko for lebske reaktioner eller
krydskontaminering, og bestemme hvilke proceduremassige og
tekniske forholdsregler, der skal iveerksettes. Kunder, der er usikre
med hensyn til, hvordan denne type risikoanalyse gennemfores, skal
henvende sig til Dow Corning via dennes salgsrepraesentant for at fa
vejledning herom. Hvis varmeudviklende kemiske reaktioner udfores,
er et automatisk kelingssystem med en stor sikkerhedsfaktor ensk-
veerdigt. Der skal vere passende instrumentering til overvagning og
styring af kritisk vigtige procesforhold som f.eks. temperatur og tryk.

Poly(methylhydrogen)siloxan, som det leveres, er i sig selv ikke-
korrosivt, sa stél er et tilfredsstillende konstruktionsmateriale. Rust-
frit stal kan bruges som en ekstra foranstaltning til beskyttelse af
produktkvalitet, hvis det enskes. Disse og andre konstruktionsmate-
rialers egnethed athanger af bade tilstedevarende bestanddele under
processen og af procesforhold som f.eks. temperatur. Alle situationer
skal vurderes hver for sig for at afgere, hvilke konstruktionsmateria-
ler der er de optimale.

Processer skal tilretteleegges pd en made, sa SiH-siloxaner tilfores
med dedikerede pafyldningssystemer (lanser, slanger, rer og pumper)
for at forhindre forurening med andre stoffer, som kunne forarsage
sidereaktioner og udviklingen af hydrogengas.



Reaktorer og lagertanke skal vaere forsynet med udluftningssystemer,
som udlufter alle hydrogen- og andre gasser, som udvikles under
normale driftsprocesser. Man skal vere serlig omhyggelig med at
forhindre utilsigtet forurening af lagertanke eller proces-beholdere
med alkalier/syrer f.eks. ved tilbageleb fra kaustiske udluftningsfilter-
systemer. Dette kan resultere i en meget hurtig trykudvikling via
dannelse af hydrogen, som man ikke anser det for muligt at kompen-
sere for gennem standard udluftningssystemer.

Beholdere skal forsynes med et system til gennemblasning med
inaktiv gas (f.eks. nitrogen), som sikrer at oxygenkoncentrationen
holdes under 2 % inden materialet fyldes pa beholderen og hele vejen
gennem forarbejdningsprocessen. (Den mindste koncentration af ilt,
som behoves for at nare forbreendingen af hydrogen, er 5 %, og det
anbefales at holde en passende sikkerhedsfaktor til denne veerdi.)

Oxygenniveauer kan bestemmes og kontrolleres gennem brug af
et system til overvagning af oxygenkoncentrationen, som kontinu-
erligt tager prover i beholderens damprum. Med tiden kan flygtige
siliciumholdige materialer pavirke ngjagtigheden af nogle oxygen-
analysatorer; fa flere oplysninger hos analysatorens producent med
hensyn til specifik anvendelse og anbefalet vedligeholdelse.

Al forarbejdnings- og oplagrings(beholdere)udstyr skal vaere konstru-
eret med passende elektrisk forbindelse, samt jording, for at reducere
risikoen for statisk elektricitet, da hydrogen har et relativt lavt antaen-
delsespunkt. Fyldning og temning af materialer med brug af dyprer

eller ved bundpéfyldning anbefales ogsé for at reducere dannelsen af
statisk elektricitet. Det anbefales, at alt udstyr, emballage og beholdere
inaktiveres med nitrogen eller anden inert gas, for at forebygge en
statisk ladning i at anteende en potentiel brandfarlig atmosfere. Lokal

ventilation skal overvejes i applikationer, hvor stoffet kan komme
i kontakt med luft.

Bearbejdningsprocessen skal tilrettelaegges, sa man undgar situatio-
ner, hvor SiH-siloxan kan opvarmes til mere end 270 °C. Is@r skal
der udvises opmarksomhed med pumpesystemer, hvor kersel med en
pumpe mod en lukket ventil kan resultere i opvarmning af vasken
i pumpen til denne temperatur.

Driftsprocedurer

Driftsprocedurer skal vere designet med sarlig vegt pa at minimere
risikoen for ukontrollerede reaktioner. Ved varmeudviklende reaktio-
ner er det tilradeligt at styre reaktionen med kontrolleret tilforsel af
poly(methylhydrogen)siloxan til de andre reaktanter i reaktionsbe-
holderen. Dette minimerer mangden af frit siliciumhydrid i beholde-
ren til enhver tid og giver reaktanterne mulighed for at virke som en
keler for reaktionen.

Ved varmeudviklende reaktioner er det vigtigt at overvage temperatu-
ren tidligt i processen, for at fa sikkerhed for at reaktionen er startet,
sa en potentiel farlig overdosering af poly(methylhydrogen)siloxan til
reaktoren kan undgéds. Hvis processen ikke starter, eller stopper efter
at veere startet, skal tilforsel af poly(methylhydrogen)siloxan omgaen-
de stoppes, sé en ophobning af reaktanter i beholderen med risiko for
en efterfolgende ukontrolleret varmeudviklende reaktion kan undgas.
Tilfersel mé ikke genoptages for situationen er forstdet og korrigeret.

Det er ekstremt vigtigt at opretholde et godt sammenblandet miljo
under udferelse af reaktioner med SiH-holdige stoffer. Utilstraekkelig
sammenblanding kan fere til ophobning af u-reagerede stoffer

i procesomrader, som sd kan reagere pa en ukontrolleret made under
senere sammenblanding eller pumpning af vasken. De ukontrol-
lerede reaktioner kan medfere ekstrem udvikling af varme, gas eller
en kombination af begge.

Hvis “baglens pafyldningsrakkefolge” forseges, i hvilken den fulde
menge af poly(methylhydrogen)siloxan fra begyndelsen er fyldt pa

beholderen, og andre reaktanter efterfolgende tilfores beholderen,
skal der vaere fuldstaendig forstaelse af situationer, som kan fore til

uenskede sidereaktioner og der skal vere foranstaltninger i design

og driftsprocedurer, der forhindrer sddanne situationer i at opsta. Det

er ekstremt vigtigt at styre pH pa vandholdige emulsioner af poly
(methylhydrogen)siloxaner for at minimere udviklingen af hydro-
gengas. Laboratoriestudier har vist, at pH i den vandige fase skal

veere i omradet 4 til 6,0 for at f4 optimal stabilitet. Afvigelse fra dette
omrade, sarligt i det basiske omrade, kan resultere i ekstrem hurtig

udvikling af hydrogengas.

Driftspraksis skal sikre, at udelukkende udstyr, som er forbeholdt
hertil, bruges i handteringen af SiH-siloxaner. Man skal vare opmaerk-
som pa kontrol med brug af udstyr som slanger og transportable pum-
per, som ogsa kunne bruges til andre stoffer. Udstyr der er dedikeret

til SiD-handtering, skal vare tydeligt maerket for at lette identifikation.

Serlig opmarksomhed skal rettes mod rengeringsprocedurer for

udstyr, for at sikre at alle beholdere og tilsluttede rersystemer er rene
og terre for brug. Syre- og baserester skal fjernes inden processen

startes, og inden pafyldning af lagertanke og emballage pabegyndes.
Primeere alkoholer ma ikke bruges til rengering af udstyr, der bruges
til SiH-siloxan.

Emballage

Dow Corning har valgt at emballere de fleste stoffer med indhold af
poly(methylhydrogen)siloxaner i sma plastikbeholdere eller behol-
dere, der er forsynet med udluftningsudstyr pa grund af risikoen for
udvikling af sma mengder hydrogen under transport og opbevaring.
Udluftningen er en del af beholders tetning, sé et indre overtryk, som
kan vere forarsaget af udviklingen af hydrogen, slippes ud sé defor-
mation af emballagen og ulykker derved kan undgas. Brandfarlige
materialer, som er emballeret i beholdere med udluftning, ma ikke
sendes med fly. (Der henvises til IATA farligt gods regulativerne
5.0.2.13.2)

Opbevaring af SiH-holdige vaesker i lukkede glasbeholdere kan ikke
anbefales, pa grund af risikoen for udvikling af et hydrogentryk uden
visuel indikation af glasbeholderens overtryk forud for en ulykke.

Tromler, der har indeholdt andre stoffer, ma ikke genbruges til opbe-
varing af SiH-siloxaner pa grund af risikoen for forurening og deraf
folgende uonskede kemiske reaktioner. Ligeledes advares der kraftigt

imod genemballering af poly(methylhydrogen)siloxaner for at redu-
cere risikoen for forurening.

Brandbeskyttelse

Per definition er 1107 Fluid klassificeret som en klasse IIIA brandfar-
lig veeske. Man skal folge de normale forholdsregler for opbevaring

og handtering af brandfarlige vaesker med ekstra opmerksomhed pa

sikring mod de brandfarer, som kan opstd ved udviklingen af hydro-
gen, Me3SiH eller Me2SiH2.

Normale sikkerhedsprocedurer inkluderer at isolere materialet fra
antaendelseskilder som f.eks. aben ild, gnister og varme overflader.
Yderligere forholdsregler omfatter passende mekanisk udluftning
for at minimere koncentrationen af enhver undsluppet afgivelse af
hydrogengas som kan udvikles, passende forholdsregler med elek-
trisk ledende forbindelse/jordforbindelse, og brugen af terre, inaktive
gasser (f.eks. nitrogen) i udstyr og beholdere. Nar gennemblasning
og inaktivering er udfert, er det afgerende, at oxygenniveauet holdes
lavt. Den mindst krevede oxygenkoncentration til en hydrogen-
eksplosion er ca. 5 vol % (hvilket er mindre end halvdelen af indhol-
det i typiske hydrokarbonater) og en passende sikkerhedsfaktor skal
indregnes.

Der skal gives tilstraekkelig kraftig udluftning pa steder, hvor hydro-
gengasudviklende stoffer opbevares og handteres. Det er vigtigt
at udlufte de ovre omrader i bygninger og lagerfaciliteter, hvor der
anvendes eller opbevares hydrogenafgivende stoffer, for at undga
lommer med ophobning af koncentreret brandbar hydrogengas.



Bemark: Andre lignende polysiloxaners antaeendelseskarakteristika
varierer, og nogle poly(methylhydrogen)siloxaner er klassificeret
som brandfarlige vasker af klasse I eller II. Derfor skal ethvert pro-
dukt og hver forsyningskilde vurderes ud fra egne sarlige egenskaber,
som anfert af leveranderen eller bestemt af brugeren.

Poly(methylhydrogen)siloxaner, som f.eks. 1107 Fluid, kan udgere
en brandfare gennem selvantandelse, hvis det kommer i kontakt med
absorberende materiale som f.eks. porgs isolering. Dette er et faeno-
men, som ses med visse andre polysiloxaner og mange organiske
materialer. Selv om 1107 Fluid har en selvantandelsestemperatur
pa 311 °C, kan selvantandelse finde sted ved sé lav temperatur som
50 °C, nar det er i kontakt med pores rerisolering eller ovnisolering.
Man skal veere omhyggelig med at hindre laekager og spild i kontakt
med sadanne materialer, og f.eks. installere ikke-pores isolering pa
steder med risiko for vaeskelakager eller spild.

Selvantaendelsestemperaturen for Me2SiH2 er 230 °C og kogepunktet
er -20 °C. Selvantandelsestemperaturen for MeSiH3 er 130 °C og

kogepunktet er -57 °C. Passende forholdsregler skal overholdes, hvis

disse sideprodukter bliver produceret. Begge materialer er meget
brandfarlige gasser, som antendes med sma antendelseskilder (f.eks.
statisk elektricitet) i atmosfaerer med lavt oxygenindhold.

Brandslukning

Brande, der involverer SiH-siloxan-stoffer kan vare vanskelige at
slukke. Bekampelse kan udfores med de fleste slukningsmidler;
f.eks. vandtige, skum og kuldioxid. Brugen af torre kemikalier eller
torre pulverslukningsmidler kan ikke anbefales.

Brandforseg har vist, at brandslukning (iszer ved veludviklede brande)
bedst udferes med AFFF-alkoholkompatibelt skum. Som ved alle
brande skal harde vandstraler undgés, da de kan fa ilden til at
blusse op, sprede den breendende vaske og ege en brands intensitet.
Automatiske sprinklersystemer sprojter vandet ud pa samme made
som en vandtagedyse, og de har vist sig effektive i bekeempelse af
brande, som involverer 1107 fluid.

Hvis der bruges vandbaserede slukningsmidler, skal man vere forsig-
tig, da der kan frigives hydrogen, som nar forst ilden er slukket kan
ophobe sig pa dérligt ventilerede eller indelukkede steder og resultere
i kraftig opblusning eller eksplosion, hvis den antaendes. Skumtaepper
kan ogsa holde pa hydrogen eller brandbare dampe med risikoen for
eksplosioner under overfladen.

Torre kemiske slukningsmidler ma ikke bruges, da de typisk er enten
meget alkaliske eller sure. Hvis de bruges pa SiH-stoffer, vil de forar-
sage udvikling af hydrogen.

Produkterne ved afbraending af poly(methylhydrogen)siloxaner
er siliciumdioxid, kuldioxid, vanddampe og forskellige delvist for-
braendte forbindelser af silicium og kul. Kontakt med produkterne
fra afbreendingen skal undgas og der skal bares passende personligt
beskyttelsesudstyr, nar der bekempes brande, hvor disse materialer
er involveret.
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Kontrol af udslip

Ved udslip af poly(methylhydrogen)siloxaner skal der rengeres
omgaende for at undgé glideulykker og for at minimere risikoen for
brand. Der skal bruges et neutralt, ikke-brandbart absorberende mate-
riale som f.eks. sand til opsamling af spildte stoffer med SiH-indhold.
Det absorberende materiale skal enten bortskaffes omgaende eller
gives tilstreekkelig luftcirkulation for at undgé selvantendelse. Intet
andet affald ma laegges sammen med det absorberende materiale.
Sugeudstyr kan ogsé bruges til opsamling af spild, men dette udstyr
skal veere udformet og virke pa samme made, som det der bruges til
bandfarlige materialer af hensyn til risikoen for hydrogenudvikling.
Udstyr, der bruges til opsamling af affald, skal vare dedikeret hertil,
eller ogsa skal det renses grundigt, inden det bruges til andre formal.
Opsamlet materiale skal bortskaffes i overensstemmelse med alle
internationale, nationale og lokale regulativer.

Miljeforhold og bortskaffelse

Der henvises til materialesikkerhedsdatabladet med hensyn til korrekt
klassificering af poly(methylhydrogen)siloxan-affald til bortskaf-
felse. Fordi reaktionen producerer geler, udvikler varme og frigiver
brandfarlige gasser (f.eks. hydrogen), ma spildlagring, indsamling,
behandling og bortskaffelsesmetoder, som indebarer en risiko for
sammenblanding af udslip med indhold af siliciumhydrid med andre
affaldsstoffer ikke anvendes. Varmedestruktion i en godkendt destruk-
tionsovn for farligt affald er den anbefalede bortskaffelsesmetode.

Bemerk: Oplysningerne i denne brochure er givet i god tro som
typisk praksis, og ikke som preecise anbefalinger for bestemte situa-
tioner. De anbefalede procedurer menes at vere generelt anvendelige.
Hver bruger skal imidlertid betragte disse anbefalinger i den speci-
fikke sammenheeng med hensyn til den planlagte brug, og afgere om
de er velegnede.

Referencer

Yderligere oplysninger med hensyn til sikker handtering af SiH-
holdige stoffer kan findes pa de sammensluttede silikoneproducenters
internetsider:

o Centre Européen des Silicones, Safe Handling of SiH Products
(http://www.silicones-safety.com/files/SiH_manuel 22b.PDF)

o The Silicones Environmental, Health and Safety Council of North
America, Materials Handling Guide: Hydrogen-Bonded Silicon
Compounds(http://www.sehsc.com/PDFs/SiH_Manual Revised
01 _Aug 07.pdf)
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