Zasady bezpecného
zachazeni s polysiloxany
obsahujici ,,silanovou*
vazbu kremiku s vodikem




Popis

Polysiloxany obsahujici ,,silanovou vazbu kiemiku s vodikem jsou
obecna tiida siloxanovych polymerd, z nichz nejbéznéjsim je
polymethylhydrogensiloxan. Tento linearni polymer, ktery
obsahuje reaktivni vazby vodiku s kiemikem a polysiloxanovy
fetézec, ma nasledujici vzorec:

CH,
(CHy),Si0 | -Sio- [ Si(CH,),
H X

Je definovan rejstiikovym cislem chemického piehledu 63148-57-2.
Siloxanové polymery této tfidy jsou typicky pfitomny v kapaliné
1107 Dow Corning®, ¢iré kapaling s viskozitou 30 centistoke a
bodem vzniceni pii uzavieni 1501 F (65,56 °C).
Polymethylhydrogensiloxany se pouzivaji k pfipravé rliznych natért
a maziv, jako jsou vodovzdorné impregnace odévtl a zmékcovace.
Lze je spojovat s dal$imi materialy a/nebo je 1ze emulgovat pro
vyrobu produktt s Sirokou Skalou pouziti. Lze je pouzit i jako
chemicky reaktivni spoustéci material pro vyrobu jinych silikoni
a organo-kiemikovych kopolymert. Dalsi siloxany typu SiH mohou
obsahovat smés dimethylsiloxanti, methylhydrogensiloxanti nebo
siloxani s fetézcem konéicim skupinou SiH.

Zdravotni rizika

Polymethylhydrogensiloxany, jako je kapalina 1107, nemaji Zadné
znamé negativni uéinky na lidské zdravi. Pfimy kontakt s o¢ima
muze vést k nepatrnému podrazdéni se zarudnutim a vyschnutim
oci. Tyto priznaky odstranite tim, Ze o¢i proplachnete vodou po
dobu 15 minut. Uzivatelé by si méli piecist bezpecnostni datovy
list tohoto materialu, kde naleznou doporuceni pro manipulaci.
Utinky na zdravi u materialéi odvozenych od polymethylhydro-
gensiloxantl, jako jsou smési, emulze nebo produkty reakci, musi
byt provéfeny ve vazbé na vSechny slozky nebo pfitomné reakéni
produkty.

Chemicka reaktivita

Polymethylhydrogensiloxany, jako je kapalina 1107, jsou pii teploté
okoli stabilni a V PUVODNIM BALENI nemohou samovolng poly-
merovat, rozkladat se nebo kondenzovat. Vyznam téchto polymert
pfi vyrobé primyslovych produkti spoc¢iva ve vysoké chemické
reaktivité vazby mezi kiemikem a vodikem s velkym mnoZzstvim
dalsich latek. Mezi tyto latky patii alkoholy, aldehydy, ketony,
olefiny (alkeny), kyseliny, kyselé katalyzatory, zasady a silanol.
Mnohé kovy, jako je zinek, cin, nikl, chrom, kobalt, platina a jejich
halogenidy, katalyzuji reakci s vodou, alkoholy ¢i silanolem. Tyto
reakce mohou byt velmi prudké a extrémné exotermické. U vSech
reakci s vyjimkou olefintl, aldehydi a ketont se jako vedlejsi produkt
uvolnuje hotlavy vodik. Tuto skute¢nost je nutno mit na paméti pii
zpracovavani a skladovani téchto materialt.

O této brozuie

Tato brozura obsahuje informace o rizicich a chemické reaktivite
spolu s informacemi o opatfenich proti pozéru a tiniku pro poly-
siloxanové materialy obsahujici ,,silanovou* vazbu kiemiku

s vodikem, a také doporuceni pro navrh vybaveni a spravné
pouziti téchto latek. Spolec¢nost Dow Corning ma zajem na
tom, aby tyto informace zarucily, Ze nase materialy budou
pouzivany bezpecnym a ucelnym zpisobem.

Dvé nejcastéji pouzivané reakce jsou:

Cat.
SiH + H,C=CHR ——> SiCH,CH,R (1)

Cat.

SiH + HOSi SiOSi + H, (2)

Bézna, nezadouci vedlejsi reakce zpisobena pritomnosti vody
¢i alkoholu je:

Cat.
SiH + ROH — SiOR + H, (3)

Kde ROH je voda nebo alkohol

I bez zdroje aktivniho vodiku mohou produkty obsahujici vazbu SiH
predstavovat riziko. Procesy polymerace, depolymerace a rovnovazné
reakce mohou vést k vedlejsim reakcim, pfi kterych vznikaji jiné
hoflavé plyny nebo pary nez vodik.

V ptitomnosti kyselych nebo zésaditych katalyzatori (napt. Lewisovy
kyseliny nebo zasady, jily apod.) byly i pfi nulové vlhkosti pozorovany
zmény usporadani siloxanového fetézce spojené se vznikem vysoce
hotlavych vedlejsich produktil, jako je v zavislosti na povaze silo-
xanového zakladu Me3SiH, Me2SiH2 nebo MeSiH3.

V extrémnich podminkach, kdy jsou pfitomny trojfunkcni jednotky
HSiO1.5, je mozny také vznik plynného silanu (SiH4). SiH4 je vy-
soce tékavy (bod varu -112 °C) a na vzduchu samovznécujici.
Polymethylsiloxany, jako je kapalina 1107, se mohou pfi zvySené
teploté rozkladat a rychle uvolnovat znaéné mnozstvi plynného vo-
diku, ktery miize zpUsobit pietlak v zafizeni. Méla by byt pfijata
takova technicka opatieni, aby se siloxany SiH (obsahujici vazbu
kfemiku s vodikem) nemohly zahtat na teploty vyssi nez 270 °C.

Navrh zarizeni

Pro vSechny procesy, ve kterych budou pouzity siloxany SiH, by

meéla byt provedena analyza rizik procesu, zejména pokud jsou pro-
vadény uvedené exotermické reakce. Cilem takové analyzy je urcit
situace, ve kterych se mohou vyskytnout nekontrolované reakce nebo
vzajemna kontaminace, a urcit piislu$na opatieni v oblasti postupii
a technicka opatieni. Zakaznici, ktefi si nejsou jisti, jak provést tento
typ analyzy rizik, by méli pozadat spole¢nost Dow Corning o radu
prostrednictvim svého obchodniho zastupce. Pokud provadite exo-
termické chemické reakce, je vhodné zaclenit do navrhu zatizeni

automaticky chladici systém s velkym bezpecnostnim faktorem.
Pouzijte adekvatni nastroje pro monitoring a kontrolu kritickych

podminek procesu, jako je teplota a tlak.

Polymethysiloxan je ve stavu, v némz se dodava, v zasadé nekorozivni,
takze vhodny material pro zatizeni predstavuje ocel. Nerezavéjici
ocel lze v pripadé potieby pouzit pro zvySenou miru ochrany kvality
produktu. Vhodnost téchto ¢i jinych konstrukénich materialti zavisi
na slozkéach pfitomnych pfi zpracovani i na podminkach procesu,
napfiklad na teploté. Kazdou situaci je tfeba vyhodnotit tak, aby
se stanovily optimalni konstruk¢éni materialy.

Pfi navrhu procest by mély byt pro siloxany SiH vyclenény oddélené
ptivodni systémy (ptivodni trubky, hadice, potrubi a Cerpadla), aby
se zabranilo znecisténi jinymi latkami, které by mohlo vést k ved-
lejSim reakcim a tvorbé plynného vodiku.



Reaktory a skladovaci nadoby by mély obsahovat ventilacni systémy
pro odvod vodiku a dal$ich plynii vznikajicich pii bézném provozu.
Zv1aste je tieba zabranit nechténému znecisténi skladovacich nadrzi
nebo reakénich nddob zdsadami nebo kyselinami, napf. zpétnym
ptivodem z ventila¢nich systému pro odstraiovani ziravin. To by
mohlo vést k rychlému nadmérnému zvyseni tlaku zptisobenému
vznikem vodiku, ktery je nepraktické ventilovat béznymi ventilacnimi
systémy.

Nadoby by mély obsahovat odvzdusiovaci systém na bazi inertniho
plynu (napt. dusiku), ktery zajisti, ze koncentrace kysliku nepiesahne
2 procenta pied zavedenim materialu do nadoby i po celou dobu
zpracovani. (Minimélni koncentrace kysliku nutné pro hofeni vodiku
je 5 procent a doporucuje se, aby byl pouzit odpovidajici bezpe-
¢nostni faktor.)

Hodnoty kysliku lze ovéfit a kontrolovat pomoci systému stalého
monitorovani kysliku, ktery provéiuje odpafovaci prostor v nddobé.
Béhem doby mohou tékavé materily s obsahem kfemiku ovlivnit
presnost nékterych analyzatortu kysliku; vyzadejte si od vyrobce
analyzatoru konkrétni doporuceni pro pouziti a udrzbu.

Veskeré zatizeni pro zpracovani a skladovani (nadoby) musi byt
navrzeno s nalezitymi elektrickymi spoji a uzemnénim tak, aby se
snizil potencial pro statickou elektiinu, jelikoz vodik ma relativné
nizkou zapalnou energii. Pro snizeni tvorby statické elektiny se
doporucuje ptivod a odvod materiali pomoci ponornych trubic
nebo spodnim plnénim. Doporucujeme, aby veskeré zafizeni, obaly
a nadoby byly chranény dusikem ¢i jinym inertnim plynem, aby
se predeslo statickym vybojim z potencialné hoflavé atmosféry.
Zvazte pouziti lokalni ventilace pro mista, kde existuje riziko
kontaktu materialu se vzduchem.

Vyrobni proces by mél byt navrzen tak, aby nebylo mozné zahrat
siloxany SiH na teploty vyssi nez 270 °C. Zvlastni pozornost je tieba
vénovat Cerpacim systémuiim, ve kterych miize spusténi ¢erpadla proti
uzavienému ventilu vést k zahtati kapaliny v cerpadle na takovou
teplotu.

Provozni postupy

Provozni postupy by mély byt navrzeny s diirazem na minimalizaci
nefizenych reakci. V pfipadé exotermickych reakci doporucujeme
ovladat reakci fizenym pifidavanim polymethylhydrogensiloxanu
k jinym reaktantim v reakéni nadobé€. Snizi se tim mnozstvi siland
pritomnych v libovolny okamzik v nadobég, coz umozni reaktantim
odvadet reakeni teplo.

V ptipadé exotermickych reakci je nutné sledovat na pocatku reakce
teplotu, aby se urcil okamzik zahajeni reakce a zabranilo se poten-
cidlnimu riziku z ptidani pfili§ velkého mnozstvi
polymethylhydrogensiloxanu do reaktoru. Pokud se reakce
nespusti nebo se po spusténi zastavi, pridavani
polymethylhydrogensiloxanu okamzité ukoncete, aby nedoslo k
nahromadéni reaktantd v nadob€ a mozné nasledné nefizené
exotermické reakci. V pridavani nepokracujte, dokud neni situace
jasna a nejsou provedeny patiicné Gpravy.

Je extrémng dtlezité provadét reakce s materialy SiH (obsahujicimi
vazby mezi kiemikem a vodikem) v dobfe promichaném prostiedi.
Pti nedostatecném michani mohou v oblastech procesu zlstavat
nezreagované latky, které mohou pii pozd¢€j$im miseni nebo piecer-
pavani kapaliny nekontrolované reagovat. Tyto nekontrolované reakce
mohou vést k extrémné exotermické tvorbé tepla, velké tvorbé plynt
nebo obéma témto jeviim soucasné.

Pokud se pokusite o ,,pfidavani v opacném poradi®, kdy se celkové
mnozstvi polymethylhydrogensiloxanu nejprve umisti do nadoby
a dalsi reaktanty se do nadoby piidavaji prubézné, je tieba duikladné
znat situace, jez by mohly vést k nezadoucim vedlej$im reakcim,
a zavést opatieni v oblasti navrhu a provoznich postupu tak, aby
k témto situacim nemohlo dojit. Je extrémné dulezité fidit hodnotu

pH vodnich emulzi polymethylhydorgensiloxanii tak, aby se mini-
malizovalo uvoliiovani plynného vodiku. Laboratorni prace prokazaly,
ze pro optimalni stabilitu by pH vodné faze mélo byt v rozpéti

4 az 6. Odchylky mimo toto rozpéti, zejména smérem k zasadit&jsi
oblasti, mohou vést k extrémné rychlému uvolnéni plynného vodiku.

Provozni postupy je tieba navrhnout tak, aby byla pro siloxany SiH
pouZita pouze vyhrazend zafizeni. Je tfeba dbét opatrnosti pfi pouZiti
zafizeni, ktera by potencialné mohla byt sdilena, jako jsou napft. hadice
nebo pienosna Cerpadla. Zatizeni uréena pro praci se siloxany SiH
by méla byt jasné oznacena, aby je bylo mozné snadno rozeznat.
Davejte zvySeny pozor na postupy ¢isténi zafizeni tak, aby se zajistilo,
ze vSechny nadoby a souvisejici potrubni systémy jsou pied pouzitim
Cisté a suché. Stopové kyseliny a zasady je nutno odstranit, nez pro-
vedete reakce nebo naplnite skladovaci nadrze a obaly. K ¢isténi
zafizeni, kterd slouZi k préci se siloxany SiH, by nemé¢ly byt pouzity
primérni alkoholy.

Baleni

Spole¢nost Dow Corning bali vétSinu material, které obsahuji poly-
methylhydrogensiloxany, do malych plastovych naddob nebo do nadob
vybavenych ventilaci — kviili moznosti tvorby malého mnozstvi vo-
diku béhem piepravy a skladovani. Ventilace je soucasti uzavéru

nadoby a umoznuje uvolnit pfilisny vnitini tlak, ktery mtze byt
zpusoben tvorbou vodiku. Timto zpsobem se predejde deformaci
nebo zavadam baleni. Nebezpecné materialy, které se bali nadob
s ventilaci, nelze pfepravovat letecky. (Referencni vyhlasky IATA
pro nebezpeéné zbozi 5.0.2.13.2)

Skladovani kapalin s obsahem SiH v uzavtenych sklenénych nado-
bach se nedoporucuje vzhledem k moznosti zvySeni tlaku vodiku,
které nelze vizualné zaregistrovat, dokud nadoba nepraskne.

Barely, které¢ obsahovaly jiné materialy, by nemély byt kvuli riziku
zneciSténi a naslednych nezadoucich chemickych reakci pouZivany
pro skladovani siloxand SiH. Stejné tak neni doporuceno opé&tovné
baleni polymethylhydrogensiloxani, které také zvySuje riziko mo-
zného znecisténi.

Protipozarni ochrana

Podle definice je kapalina 1107 klasifikovana jako hotlavina tfidy ITIA.
Dodrzujte norméalni opatieni pro uskladnéni a manipulaci s hotla-
vinami a vénujte zvlastni pozornost kontrole pozarnich rizik, jez
mohou plynout z tvorby vodiku, Me3SiH nebo Me2SiH2.

K normalnim bezpecnostnim postuptim patfi izolace materialu od
zdroju ohné, jako jsou oteviené plameny, jiskry a horké plochy.
K dalsim opatfenim patii adekvatni mechanické odvétravani s cilem
minimalizovat koncentrace tinikovych emisi plynného vodiku, ktery
se muze utvofit, adekvatni elektrické spoje/uzemnéni a pouziti su-
chych inertnich plyni (napt. dusiku) v zafizenich a nadobach. Pfi
Cisténi a zavadéni inertniho plynu je dulezité udrzovat hodnoty kys-
liku na nizké urovni. Minimalni koncentrace kysliku potfebna ke
vzplanuti vodiku je pfiblizné 5 % (méné nez polovina hodnoty pro
bézné uhlovodiky), a je proto tfeba pouzit adekvatni bezpecnostni
faktor.

V prostorech, kde jsou ukladany nebo zpracovavany materialy, které
vytvaii plynny vodik, je tieba zajistit dostate¢nou ventilaci. Je diileZité
odvétravat horni ¢asti budov nebo skladi, v nichz se pracuje s mate-
rialy uvoliujicimi vodik nebo kde jsou tyto materialy skladovany,
aby nedochazelo k vytvareni kapes s vysokou koncentraci hotlavého
plynného vodiku.

Poznamka: Hoflavost dalsich podobnych polysiloxani se bude lisit
a n¢které polymethylhydrogensiloxany jsou klasifikovany jako hot-
laviny (I. nebo II. tfidy). Kazdy produkt a kazda dodavka by proto
mély byt hodnoceny podle svych specifickych vlastnosti, at’ uz dek-
larovanych dodavatelem nebo stanovenych uZivatelem.



Polymethylhydrogensiloxany, jako je kapalina 1107, mohou pied-
stavovat riziko pozaru kvuli samovzniceni, pokud jsou v kontaktu
s absorpcnim materialem, napiiklad pfi izolaci s otevienymi bunikami.
Tento jev se vyskytuje u n€kterych dalSich polysiloxanii a mnoha
organickych materiali. Ackoli kapalina 1107 ma teplotu samovzniceni
311 °C, spontanni vzniceni mize nastat uz pii 50 °C, pokud je
v kontaktu s potrubim s otevienou bunkou nebo s izolaci peci.
Davejte pozor, aby unikly material neptisel do kontaktu s takovym
materidlem, ptipadn¢ instalujte do oblasti ocekavanych Gniki
izolaci s uzavienou buiikou.

Teplota samovzniceni Me2SiH2 je 230 °C a bod varu této latky
je -20 °C. Teplota samovzniceni MeSiH3 je 130 °C a bod varu této
latky je -57 °C. Pokud dochazi ke vzniku téchto vedlejSich produkti,
je tfeba zavést piislusna opatfeni. Oba materialy jsou velmi hotlavé
plyny, které se vzniti i v atmosféte s nizkym obsahem kysliku pii
nizkoenergetickych zdrojich (napf. statické jiskry).

Hasici pomiicky

Pozary materiali, které obsahuji polysiloxany SiH, mtize byt obtizné
uhasit. K haseni Ize pouzit vétSinu hasicich prostredki, napf. vodni
mlhu, pénu nebo oxid uhli¢ity. Nedoporucuje se pouziti suchych
chemickych nebo praskovych hasicich pfistroju.

Pti zkusebnim haSeni se zejména pro rozsahlejsi pozary osvédcila
peéna AFFF odolna proti alkoholiim. Stejné¢ jako u vSech hoficich
kapalin se vyhnéte pouziti pfimého vodniho postfiku, ktery mtize
hotici kapalinu déle rozsifit, a tak zvysit intenzitu poZzaru. Automatické
kropici protipozarni systémy vypousti vodu podobné jako trysky
pro vodni mlhu, a tak jsou pro haseni pozard zahrnujicich kapalinu
1107 efektivni.

Pfi pouzivani vodnich hasicich prostredk je tieba dbat opatrnosti,
protoze muze dochazet k uvolnovani vodiku, ktery se po uhaseni
pozaru mize hromadit ve §patné ventilovanych nebo stisnénych
prostorech a pii jeho vzplanuti se mohou objevit zablesky ohné nebo
nastat exploze. Vodik nebo hotlavé pary se také mohou hromadit
pod pénovymi koberci a mohou zptisobovat podpovrchové exploze.
Suché chemické hasici prostfedky by nemély byt pouzity, protoze
jsou obvykle velmi zasadité nebo kyselé a pti haseni materiala
s obsahem SiH zpiisobuji tvorbu vodiku.

Produkty spalovani polymethylsiloxani jsou oxid kiemicity, oxid
uhli¢ity, vodni para a rizné ¢astecné spalené slouceniny kiemiku
a uhliku. Produktiim spalovani je tfeba se vyhybat a pfi likvidaci
pozard s témito materialy je nutno pouzivat vhodné prostfedky osobni
ochrany.

Kontrola rozliti

Rozlité polymethylhydrogensiloxany je tfeba urychlen¢ uklidit, aby
nedoslo k uklouznuti a aby se minimalizovalo riziko poZaru. K zachy-
ceni rozlitych latek s obsahem SiH pouzijte neutralni, nehotlavé
absorpcni materialy, napt. pisek. Absorp¢ni material je tfeba bud’
okamzité zlikvidovat, nebo zajistit dostatecnou cirkulaci vzduchu,
aby nedoslo ke spontannimu vzniceni. K absorpcnimu materialu
by nemél byt pfidavan zadny dalsi odpad. Pro likvidaci rozlitych
materiall 1ze pouzit také saci zafizeni, toto vybaveni vSak musi byt
navrzeno a pouzivano podobn¢ jako zatizeni pro hoflavé materialy,
jelikoz hrozi riziko vzniku vodiku. Zatizeni pouzité pro sbér odpadu
by mélo byt vyhrazeno pro tento ucel nebo by mélo byt pred pouzitim
pro jiny ucel dikladné vycisténo. Sebrané materialy zlikvidujte

v souladu se vSemi statnimi a mistnimi vyhlaskami.
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Ekologické otazky a likvidace

Presny popis likvidace polymethylhydrogensiloxanového odpadu
naleznete v bezpecnostnim datovém listu materidlu. Protoze pfi reakci
vznikaji gely a uvoliluje se teplo a hoflavé plyny (napt. vodik), pfi
skladovani, sbéru, zpracovani a likvidaci odpadu nesmi existovat
moznost smiseni produkti obsahujicim SiH s ostatnimi odpady.
Nejvhodnéjs$i metodou je tepelna likvidace v certifikovaném spalo-
vacim zafizeni na nebezpecny odpad.

Poznamka: Informace v této brozuie jsou poskytovany v dobré viie
jako typicky postup a ne jako specifickd doporuceni pro konkrétni
situace. V obvyklych ptipadech by mélo byt mozné pouzit doporu-
¢ené postupy. Kazdy uzivatel by v§ak mél tato doporuceni posoudit
pro specificky kontext zamysleného pouZiti a stanovit, zda jsou vhodna.

Odkazy

Dalsi informace o manipulaci s produkty s obsahem SiH najdete
na internetovych strankach asociaci vyrobct sloucenin kiemiku:

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)

ZARUCNI INFORMACE - PRECTETE PROSIM POZORNE

Zde uvadéné informace jsou poskytovany v dobré vife a mély by byt pfesné. Protoze ale nemizeme
kontrolovat podminky a postupy pouziti nasich produktt, tyto informace by nemély byt zamé&novany
za spotiebitelské testy zarucujici, ze produkty spole¢nosti Dow Corning jsou bezpe¢né, efektivni a
zcela vhodné pro zamyslené koncové vyuziti. Navrhovana pouziti nelze brat jako navod na poruseni
patentd.

Zaruka spole¢nosti Dow Corning stanovi, Ze produkt spltiuje prodejni specifikace Dow Corning platné
v dobé odeslani. Vase zaruka v pfipadé poruseni takové zaruky se omezuje na vraceni prodejni ceny
nebo vyménu libovolného produktu, ktery zjevné odporuje zaruc¢enému stavu.

SPOLECNOST DOW CORNING NEPOSKYTUJE ZADNOU JINOU VYSLOVNOU CI
IMPLICITNI ZARUKU VHODNOSTI PRO KONKRETNi UCEL NEBO PRODEJNOST.
SPOLECNOST DOW CORNING NEZODPOVIDA ZA ZADNE NAHODNE CI NASLEDNE
SKODY.
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