Manevrarea sigura
a hidrurilor de siliciu
ce contin polisiloxani




Descriere

Hidrurile de siliciu ce contin polisiloxani sunt o clasa generala de
polimeri siloxanici, cel mai obisnuit fiind polimetilhidrogensiloxanul.
Acest polimer liniar, ce contine legaturi hidrogen-siliciu reactive

(hidrura de siliciu) in lungul unui lant de polisiloxan, este reprezentat

prin:
CH,
(CH,);SiO [ - SiO - ] Si(CHj;),

Este identificat prin numarul de inregistrare din ,,Chemical Abstract®
63148-57-2. Polimerii siloxanici din aceasta clasa sunt clasificati de
Dow Corning® ca Fluid 1107, un lichid limpede cu vascozitate de

30 de centiStoke si un punct de aprindere in cupa inchisa de 150°F.

Polimetilhidrogensiloxanii sunt utilizati pentru formularea diverselor
straturi protectoare si tratamente, cum ar fi agentii hidrofugi si de
asuplare pentru textile. Pot fi amestecati cu alte materiale si/sau
emulsionati pentru a obtine produse cu noi tipuri de utilizari. Mai pot
fi utilizati i ca materiale de baza chimic-reactive pentru producerea
altor copolimeri de siliciu si siliciu-organici. Alti siloxani hidruri
de siliciu pot ingloba un amestec de dimetil si metil hidrogen si/sau
siloxani cu SiH in pozitie terminala.

Pericolele pentru sanatate

Polimetilhidrogensiloxanii, cum este Fluidul 1107, nu au efecte
adverse cronice cunoscute asupra sanatatii. Contactul direct cu ochii
poate provoca un usor disconfort, cu inrosire §i uscaciune usoare.
Spalarea ochilor cu apa timp de 15 minute poate usura simptomele.
Utilizatorii trebuie sa consulte Fisa datelor de siguranta a materialului
privitor la recomandarile de manevrare. Materialele derivate din poli
metilhidrogensiloxani, cum ar fi mixturile, emulsiile sau produsele de

de toti constituentii sau produsii de reactie prezenti.

Reactivitatea chimica

Polmetilhidrogensiloxanii, cum este Fluidul 1107, sunt substante
stabile la temperatura mediului ambiant si nu vor polimeriza puternic,
nu se vor descompune si nu vor condensa IN AMBALAJUL
ORIGINAL. Valoarea acestor polimeri ca si sursa de produse
industriale este reprezentata de reactivitatea chimica extrema a hidrurii
de siliciu legata de o multitudine de alte substante chimice. Printre
acestea sunt incluse alcooli, aldehidele, cetonele, olefinele, acizii,
catalizatorii acizilor, bazele si silanolul. Multe metale, cum ar fi
zincul, staniul, nichelul, cromul, cobaltul si halogenurile lor metalice
catalizeaza reactia cu apa, alcooli sau silanolul. Aceste reactii pot fi
foarte rapide si sunt extrem de exotermice. Toate reactiile, exceptand
cele cu olefinele, aldehidele si cetonele, dezvolta hidrogen gazos
inflamabil ca produs secundar. Acest lucru trebuie avut in vedere la
procesarea si stocarea unor astfel de materiale.

Despre aceasta brosura

Aceastd brosura contine informatii despre pericole si despre
reactivitatea chimica impreuna cu informatii despre prevenirea
incendiilor si scurgerilor accidentale privitoare la materialele
polisiloxanice cu continut de hidrura de siliciu, plus recomandari
pentru proiectare echipamentelor si utilizarea adecvati. Impartasind
aceste informatii cu dvs., intentia companiei Dow Corning este
de a va asigura ca materialele sale sunt utilizate intr-un mod sigur
si eficient.

Doua dintre cele mai obisnuite reactii utilizate sunt:

Cat.
SiH + H,C=CHR ——> SiCH,CH,R (1)

O reactie secundard comuna, nedorita cauzata de prezenta apei sau
alcoolilor este:

Cat.
SiH + ROH—> SiOR + H, (3)

Unde ROH este apa sau un alcool

Chiar si in absenta unei surse active de hidrogen, produsele SiH pot
determina pericole. Polimerizarea, depolimerizarea si procesele de
echilibrare pot duce la reactii secundare ce determina producerea de
gaze inflamabile sau a altor vapori, in afara de hidrogen.

in prezenta unor catalizatori acizi sau bazici (de ex. a acizilor sau

bazelor Lewis, a argilelor, etc) - chiar si in absenta umiditatii - s-a

observat redistribuirea lantului siloxanic, asociata cu formarea de

produse secundare foarte inflamabile, cum ar fi Me3SiH, Me2SiH2
si MeSiH3, in functie de natura structurii siloxanului.

in conditii extreme in care sunt prezente unititi HSiO1.5 trifunctionale,
este posibila formarea gazului silan (SiH4). SiH4 este extrem de volatil
(p.f. -112°C) si piroforic (gaz auto-inflamabil) in aer.

Polimetilhidrogensiloxanii cum este Fluidul 1107 se poate
descompune la temperaturi crescute, eliberand rapid cantitati
semnificative de hidrogen gazos care pot duce la cresterea excesiva
a presiunii in echipament. De aceea trebuie luate masuri tehnologice
pentru a preveni aparitia situatiilor in care siloxanii SiH pot fi
incalziti peste 270°C.

Proiectarea echipamentelor

Pentru toate procesele care utilizeaza siloxani de SiH trebuie
completatda o Analiza a pericolelor proceselor, in special in cazul
in care sunt efectuate reactii exotermice ca cele prezentate. Scopul
analizei este de a identifica situatiile in care pot aparea reactii scapate
de sub control sau contaminare incrucisata, si de a identifica masurile
procedurale si tehnologice care ar trebui aplicate. Clientii care nu
sunt siguri de conduita adecvata in cazul acestui tip analize cu risc
trebuie sd contacteze compania Dow Corning prin intermediul
reprezentantilor de vanzari pentru a primi sfaturi. Daca sunt efectuate
reactii chimice exotermice, o caracteristica dezirabila de proiectare
este un sistem de racire automatizat, cu factor crescut de siguranta.
Trebuie prevazuta o instrumentatie adecvata pentru monitorizarea
si controlul conditiilor critice de procesare, cum ar fi temperatura
si presiunea.

Polimetilhidrogensiloxanul in starea in care este furnizat este in esenta
necoroziv, astfel cd otelul este un material adecvat de constructie.

Otelul inoxidabil poate fi utilizat ca masura suplimentara de protectie
a calitatii produsului, daca se doreste. Caracterul adecvat al acestor
sau al altor materiale de constructie depinde atdt de componentele

prezente in timpul procesarii, cat si de conditiile de procesare, cum ar

fi temperatura. Fiecare situatie trebuie evaluata pentru a se determina
materialele optime de constructie.



Procesele trebuie proiectate astfel incat siloxanii de SiH sa aiba
sisteme de incdrcare dedicate (baghete, tuburi, conducte si pompe)
pentru a preveni contaminarea cu alte substante ce ar putea induce
reactii secundare si formarea hidrogenului gazos.

Recipientele de reactie si de depozitare trebuie sa aiba sisteme de
ventilare pentru a degaja hidrogenul generat si celelalte gaze produse
in timpul operatiunilor de procesare normale. Trebuie avuta o grija
deosebita pentru a preveni contaminarea neintentionat a rezervoarelor
de depozitare sau a recipientelor de prelucrare cu substante alcaline/
acide, de exemplu prin refluxul prin orificiul de evacuare al sistemelor
de curatare caustice. Acest reflux poate duce la o crestere rapida si
excesiva a presiunii prin formarea de hidrogen, fiind considerata
imposibil de ventilat prin sistemele standard de eliberare a presiunii.

Recipientele trebuie prevadzute cu sistem de purjare cu gaz inert (ex.
azot) care va asigura mentinerea concentratiei de oxigen sub 2%
inainte de incarcarea materialului in recipient si pe durata intregilor

operatiuni de procesare. (Concentratia minima de oxigen necesara
pentru sustinerea combustiei hidrogenului este 5% si se recomanda
aplicarea unui factor de sigurantd adecvat asupra acestei valori.)

Nivelele de oxigen pot fi verificate si controlate prin utilizarea unui
sistem de monitorizare continud a oxigenului care testeaza spatiul
de vapori al recipientului. in timp, materialele volatile cu continut
de siliciu pot afecta acuratetea unor analizatori de oxigen; consultati
fabricantul analizatorului privitor la recomandari speciale de aplicare
si intretinere.

Toate echipamentele de procesare si stocare (recipiente) trebuie
proiectate cu legare si impamantare electrica adecvata pentru

a se reduce riscul de producere a electricitatii statice, deoarece
hidrogenul are o energie de aprindere relativ scizuti. incircarea
si descdrcarea materialelor prin utilizarea tuburilor de imersiune
sau prin umplerea prin partea inferioard se recomanda de asemenea
pentru a se reduce generarea de electricitate statica. Se recomanda
ca toate echipamentele, ambalajele si containerele sa fie inertizate
cu azot sau alt gaz inert, pentru a se preveni aprinderea prin sarcina
staticd a unei atmosfere potential inflamabile. Ventilarea locala trebuie
avuta in vedere pentru aplicatiile in care este posibil ca materialul sa
fie expus la aer.

Procesul de fabricare trebuie proiectat pentru a preveni situatiile in
care siloxanii de SiH pot fi incalziti peste 270°C. O grija deosebita
trebuie avutd in cazul sistemelor cu pompa, in cazul carora utilizarea
pompei cu o valva inchisa poate determina incélzirea lichidului din
pompa la o asemenea temperatura.

Proceduri de utilizare

Procedurile de utilizare trebuie concepute cu accent pe minimizarea
posibilititii existentei reactiilor necontrolate. in caz de reactii
exotermice, se recomanda controlarea reactiilor prin adaugarea
controlatda de polimetilhidrogensiloxan la ceilalti reactanti din
recipientul de reactie. Astfel se minimizeaza cantitatea de hidrura
de siliciu disponibila in recipient in orice moment, permitdndu-se
reactantilor sa actioneze ca mediu absorbant de caldura pentru reactie.
in cazul reactiilor exotermice, este important si se monitorizeze
temperatura devreme in cadrul reactiei pentru a se oferi siguranta
initierii reactiei, evitdndu-se astfel o potentiala supra-adaugare
periculoasa de polimetilhidrogensiloxan in reactor. Daca reactia nu
incepe sau se opreste dupa pornire, adaugarea de polimetilhidrogen-
siloxan trebuie oprita imediat pentru a se preveni acumularea de
reactanti in recipient si o posibila reactie exotermica ulterioara
necontrolatd. Adaugarea nu trebuie reluatd pana cand situatia nu
este inteleasa si corectata.

Este foarte important sd se pastreze un mediu bine amestecat in
timpul efectudrii reactiilor cu substante care contin SiH. Absenta unui
amestec corespunzator poate determina acumularea de substante care
nu au reactionat, care ulterior pot reactiona intr-un mod necontrolat

in cazul amestecarii sau pomparii lichidului. Reactiile necontrolate
pot determina generarea de caldura prin reactie exotermica extrema,
producerea de gaz in cantitate mare sau ambele.
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Daca se incearca ,,adaugarea in ordine inversda”, in care cantitatea
totald de polimetilhidrogensiloxan este incarcata initial in recipient,
dupa care se adauga alti reactanti, trebuie cunoscute profund situatiile
care ar putea conduce la reactii secundare nedorite si trebuie luate
masuri in cadrul procedurilor de proiectare si utilizare pentru a se
preveni aparitia unor astfel de situatii. Este extrem de important sa se
controleze pH-ul emulsiilor apoase de polimetilhidrogensiloxan pentru
a se minimiza evolutia gazului de hidrogen. Testele de laborator
au indicat ca, pentru o stabilitate optima, pH-ul fazei apoase trebuie
sa fie Intre 4 si 6,0. Devierea de la aceste limite, in special in gama
alcalind, poate avea ca rezultat o evolutie extrem de rapida a gazului
de hidrogen.

Practicile de utilizare trebuie sa asigure cd impreuna cu siloxanii
de SiH se utilizeaza numai echipamentul indicat. Trebuie formulate
consideratii care sa controleze utilizarea echipamentului care ar putea
fi folosit in comun, cum sunt, de exemplu, tuburile sau pompele
portabile. Echipamentul destinat manipularii SiH trebuie sa fie marcat
clar pentru a ajuta la identificarea sa.

Deosebita atentie trebuie acordatd procedurilor de curatare a
echipamentului pentru a se oferi siguranta cd toate recipientele
si tubulaturile asociate sunt curate si uscate inainte de utilizare.
Reziduurile acide si bazice trebuie eliminate inainte de realizarea
reactiilor sau de umplerea rezervoarelor de stocare si de ambalare.
Alcoolii primari nu trebuie utilizati la curatarea echipamentului
utilizat cu siloxani de SiH.

Ambalarea

Dow Corning a ales sd ambaleze majoritatea substantelor care
contin polimetilhidrogensiloxani 1n recipiente mici de plastic sau
in recipiente care sunt prevazute cu un dispozitiv de ventilare, din
cauza potentialului de generare a unor cantitati mici de hidrogen
in timpul transportului si depozitarii. Dispozitivul de ventilare face
parte din inchiderea recipientului si permite eliberarea excesului
de presiune interna ce poate fi cauzat de formarea de hidrogen,
prevenindu-se astfel deformarea sau deteriorarea ambalajului. Este
interzis transportul aerian al materialelor periculoase care sunt
ambalate in recipiente ventilate. (Consultati Reglementarile pentru
bunuri periculoase IATA 5.0.2.13.2)

Nu este recomandata depozitarea lichidelor care contin SiH in
recipiente inchise din sticla, din cauza posibilitatii de acumulare
a presiunii de hidrogen fara un indicator vizual al acesteia.

Rezervoarele care au continut alte substante nu trebuie reutilizate la

depozitarea siloxanilor de SiH din cauza potentialului de contaminare,
putand rezulta reactii chimice nedorite. in mod similar, reambalarea

polimetilhidrogensiloxanilor este insistent contraindicata, pentru

a reduce posibila contaminare.

Protectia la incendiu

Prin definitie, Fluidul 1107 este clasificat drept lichid combustibil
clasa IIIA. Precautiunile normale pentru stocarea si manevrarea
lichidelor combustibile trebuie urmate cu atentie suplimentara la
controlul pericolelor de incendiu ce pot aparea datorita generarii de
hidrogen, Me3SiH sau Me2SiH2.

Procedurile normale de siguranta includ izolarea materialului fata de
sursele de aprindere cum ar fi flacéri deschise, scantei si suprafete
fierbinti. Masurile suplimentare includ ventilarea mecanica adecvata
pentru minimizarea concentratiei de orice emisii posibile de gaz de
hidrogen ce se pot forma, masuri adecvate de legare/impamantare
si utilizarea de gaze uscate, inerte, (ex. azot) In echipamente §i

recipiente. in momentul efectudrii purjarii si inertizarii, mentinerea
unui nivel scazut de oxigen are o importanta critica. Concentratiile
minime de oxigen necesare pentru combustia hidrogenului sunt de



aproximativ 5 vol % (ceea ce reprezinta mai putin de jumatate din
valoarea pentru hidrocarburile tipice); de aceea trebuie adoptate
masuri de sigurantd adecvate.

in locurile in care se depoziteazi si manevreazi substante care

genereaza hidrogen gazos, trebuie realizata o ventilatie puternica
corespunzatoare. Este importanta ventilarea zonelor superioare
ale cladirilor sau facilitatilor de depozitare in care se utilizeaza sau

se depoziteaza substante care elibereaza hidrogen, pentru a evita

formarea de pungi concentrate de hidrogen gazos inflamabil.

Nota: Caracterul inflamabil al altor polisiloxani similari variaza, iar
unii polimetilhidrogensiloxani sunt clasificati ca lichide inflamabile
(Clasa I sau II). Asadar, fiecare produs si fiecare sursa de alimentare
trebuie evaluate in functie de propriile caracteristici speciale, asa
cum este indicat de furnizor sau cum sunt determinate de utilizator.

Polimetilhidrogensiloxanii, cum este Fluidul 1107, pot constitui un
pericol de incendiu prin combustie spontana dacd intra in contact cu
materiale absorbante cum ar fi izolatiile cu pori deschisi. Acesta este
un fenomen ce caracterizeazd anumiti polisiloxani $i multe materiale
organice. Desi Fluidul 1107 are o temperatura de autoaprindere
de 311°C, combustia spontana poate avea loc chiar la 50°C atunci
cand intra in contact cu izolatii cu pori deschisi pentru conducte sau
cuptoare. Trebuie avuta grija pentru a se preveni contactul dintre
scurgeri §i imprastieri accidentale si astfel de materiale, sau prin
instalarea de izolatii cu pori inchisi in zonele in care se anticipeaza
scurgeri sau imprastieri de lichid.

Temperatura de autoaprindere a Me2SiH2 este 230°C, iar punctul
sau de fierbere este -20°C. Temperatura de autoaprindere a MeSiH3
este 130°C, iar punctul de fierbere este -57°C. Trebuie adoptate
masuri corespunzatoare daca se produc aceste produse derivate.
Ambele materiale sunt gaze foarte inflamabile ce se vor aprinde in
atmosfere cu continut scdzut de oxigen si surse de aprindere reduse
(de ex. scantei statice).

Stingerea incendiilor

Incendiile care implicé substante care contin polisiloxani de SiH pot
fi dificil de stins. Controlul incendiilor poate fi realizat cu majoritatea
agentilor de stingere, de exemplu prin nor de apa, spuma sau dioxid de
carbon. Nu este recomandata utilizarea agentilor de stingere chimici
uscati sau pulbere uscata.

in testele practice realizate, s-a demonstrat ca stingerea incendiilor,
in special a celor de amploare, este realizata cel mai bine cu spuma
compatibila cu alcool AFFF. Ca si in cazul tuturor lichidelor care ard,
trebuie evitate jeturile directe de apa, deoarece pot agita si dispersa
lichidul inflamat si pot creste intensitatea incendiului. S-a demonstrat
ca sistemele cu stropitori automate pentru incendiu care imprastie apa
la fel ca o duza care realizeaza nori de apa, sunt eficiente in controlul
incendiilor care implica lichid 1107.

Utilizarea agentilor extinctori pe baza de apa trebuie facuta cu
atentie, deoarece poate fi eliberat hidrogen si, dupa ce incendiul
este stins, acesta se poate acumula in zonele slab ventilate sau
inchise, determinand incendii rapide sau explozii in cazul aprinderii.
De asemenea, paturile de spuma pot capta hidrogenul sau vaporii
inflamabili, cu posibilitatea aparitiei exploziilor sub suprafata.

Nu trebuie utilizati agenti de stingere sub forma de pulberi chimice
uscate deoarece acestea sunt in mod tipic foarte alcaline sau acide.
Daca sunt utilizate cu substante cu SiH, vor determina formarea de
hidrogen.
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Produsele de combustie ale polimetilhidrogensiloxanilor sunt dioxidul
de siliciu, dioxidul de carbon, vaporii de apa si diversi compusi partial
arsi de siliciu si carbon. Produsele de combustie trebuie evitate si
trebuie purtat echipamentul corespunzator de protectie personala in
timpul actiunilor de stingere a incendiilor ce implica aceste materiale.

Controlul scurgerilor

Scurgerile de polimetilhidrogensiloxani trebuie curatate imediat pentru
a se preveni pericolul de alunecare si pentru a se minimiza potentialul
de incendiu. Pentru colectarea substantelor varsate care contine
SiH trebuie utilizate materiale absorbante neutre, neinflamabile,
de exemplu nisip. Materialul absorbit trebuie fie eliminat imediat,
fie dotat cu circulare adecvata de aer pentru a se preveni aprinderea
spontand. La materialul absorbit nu trebuie addugat niciun alt reziduu.
Poate fi utilizat si echipament de suctiune pentru eliminarea scurgerilor,
dar acest echipament trebuie proiectat si utilizat in mod similar cu
cel utilizat pentru materialele inflamabile, datorita potentialului de
evolutie a hidrogenului. Echipamentul utilizat pentru colectarea
reziduurilor trebuie dedicat in acest scop, sau trebuie curdtat cu
minutiozitate Tnainte de a fi utilizat in alt scop. Materialele colectate
trebuie eliminate in conformitate cu toate reglementarile federale,
statale si locale.

Aspecte de mediu si eliminarea

Pentru descrierea adecvata a eliminarii reziduurilor de polimetilhidrogen-
siloxan trebuie consultata fisa datelor de siguranta a materialului.
Deoarece reactia produce geluri, genereaza caldura si emana gaze
inflamabile (ex. hidrogen), nu trebuie utilizate metode de stocare a
deseurilor, de colectare, tratare si eliminare care sa implice potentialul
de amestecare a fluidelor ce contin hidrura de siliciu cu alte deseuri.
Distrugerea termica intr-un incinerator de deseuri periculoase autorizat
este metoda de eliminare recomandata.

Nota: Informatiile din aceastd brosura sunt oferite in buna credinta
ca practicd tipicd si nu ca recomandari specifice pentru situatii
speciale. Procedurile recomandate sunt considerate ca fiind general
aplicabile. Cu toate acestea, fiecare utilizator trebuie s revizuiasca
aceste recomandari in contextul specific al destinatiei de utilizare si
sa determine daca sunt adecvate sau nu.

Referinte

Informatiile suplimentare privind manevrarea in siguranta a produselor
care contin SiH pot fi gasite pe site-urile de pe Internet cu asociatiile
producitorilor de silicon:

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)

INFORMATII DESPRE LIMITAREA GARANTIEI - VA RUGAM SA CITITI CU ATENTIE
Informatiile continute in acest document sunt oferite in buna credinta si sunt considerate ca fiind precise.
Cu toate acestea, deoarece conditiile si metodele de utilizare a produselor noastre sunt mai presus de
controlul nostru, aceste informatii nu trebuie utilizate ca inlocuitoare ale testelor clientilor pentru a se
asigura ca produsele Dow Corning sunt sigure, eficiente si pe deplin satisfacatoare in scopul pentru care au
fost realizate. Sugestiile de utilizare nu vor fi considerate ca indemn pentru incélcarea niciunui brevet.

Singura garantie oferitd de Dow Corning este aceea ca produsul va respecta specificatiile comerciale ale
Dow Corning in vigoare in momentul livrarii. Remediul dvs. exclusiv pentru incalcarea acestei garantii
este limitat la rambursarea pretului de achizitionare sau la inlocuirea oricarui produs dovedit a fi altfel
decat conform garantiei.

DOW CORNING REPUDIAZA IN SPECIAL ORICE ALTE GARANTII EXPRIMATE SAU
PRESUPUSE PRIVITOARE LA CORESPUNDEREA PENTRU UN ANUME SCOP SAU
VANDABILITATE. DOW CORNING REPUDIAZA RESPONSABILITATEA PENTRU ORICE
DAUNE INTAMPLATOARE SAU REZULTANTE.
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