Varno ravnanje s poli-
siloksanskimi snovmi
s silicijevim hidridom




Opis

Polisiloksani, ki vsebujejo silicijev hidrid, so splosni razred polimerov
siloksana, v katerem je najpogostejsi poli(metilhidrogen)siloksan.
Ta linearni polimer, ki vsebuje reaktivne vezi med vodikom in
silicijem (silicijev hidrid) v polisiloksanski verigi, se ponazori z:

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

Oznacen je z registrsko Stevilko 63148-57-2 glede na seznam
Chemical Abstracts. Za polimere siloksana iz tega razreda je
znacilen 1107 Fluid druzbe Dow Corning®, tj. bistra teko¢ina

z viskoznostjo 30 ¢St in s tocko vziga v zaprti posodi pri 65,5 °C.

Poli(metilhidrogen)siloksani se uporabljajo za izdelavo razli¢nih
premazov in impregnacije na primer za vodoodbojne tkanine in
mehcalce. Lahko se jih meSa z drugimi snovmi in/ali emulgira za
pridobitev izdelkov za razlicne namene. Prav tako se lahko uporabijo
kot kemicna reaktivna zaCetna snov za pridobitev drugih silikonskih
in organsko-silikonskih kopolimerov. Drugi siloksani silicijevega
hidrida lahko vsebujejo meSanico dimetilnega in metilnega vodika
in/ali terminalni SiH-siloksani.

Nevarnosti za zdravje

Poli(metilhidrogen)siloksani, kot je 1107 Fluid, nimajo poznanih
Skodljivih kroni¢nih u¢inkov na zdravje. Neposreden stik z oémi je
lahko neprijeten, saj povzroci blago rdecico in izsusenost. Te simp-
tome lahko olajSate s 15-minutnim izpiranjem oci z vodo. Uporabniki
morajo upostevati varnostni list s priporocili za uporabo snovi. Mate-
riale, pridobljene iz poli(metilhidrogen)siloksanov, kot so zmesi,

emulzije ali reakcijski produkti, je treba oceniti glede na ucinke na
zdravje na podlagi vseh prisotnih sestavin ali reakcijskih produktov.

Kemicéna reaktivnost

Poli(metilhidrogen)siloksani, kot je 1107 Fluid, so pri sobni tempe-
raturi stabilni materiali in se ne bodo moc¢no polimerizirali, razpadli
ali kondenzirali, CE BODO V IZVIRNI EMBALAZI. Vrednost
teh polimerov kot vir industrijskih izdelkov je izjemna kemi¢na
reaktivnost vezi silicijevega hidrida z veliko drugimi kemikalijami.
Med njimi so alkoholi, aldehidi, ketoni, alkeni, kisline, katalizatorje
kislin, baze in silanol. Veliko kovin, na primer cink, kositer, nikelj,
krom, kobalt, platina in njihovi kovinski halidi katalizirajo reakcijo
z vodo, alkoholi ali silanolom. Te reakcije so lahko zelo hitre in
izjemno eksotermne. Pri vseh reakcijah se kot stranski produkt
izlo¢a plinasti vnetljivi vodik, razen pri reakcijah z alkeni, aldehidi
in ketoni. To dejstvo je treba upostevati pri obdelavi in shranjevanju
takih snovi.

O broSuri

Ta brosura poleg informacij o nevarnosti in kemicni reaktivnosti
vsebuje tudi informacije o nadzoru nad vzigom in razlitjem poli-
siloksanskih snovi s silicijevim hidridom ter priporocila za obliko-
vanje opreme in pravilno izvajanje. Namen druzbe Dow Corning
je delitev informacij z uporabniki za zagotovitev, da se snovi
uporabljajo varno in uc¢inkovito.

Dve od najpogosteje uporabljenih reakcij sta:

Cat.
SiH + H,C=CHR ——> SiCH,CH,R (1)

Cat.

SiH + HOSi SiOSi + H, (2)

Obicajna in nezazelena stranska reakcija, ki jo povzro¢i prisotnost
vode ali alkoholov, je:

Cat.
SiH+ ROH____, SiOR + H, (3)

Pri ¢emer je ROH voda ali alkohol

Tudi v primeru, ko aktivnega vira vodika ni, lahko izdelki SiH pred-
stavljajo nevarnost. Polimerizacija, depolimerizacija in procesi
uravnotezevanja lahko povzrocajo stranske reakcije, ki proizvajajo
vnetljive pline ali hlape, ki niso vodikovi.

Pri prisotnosti kisline ali osnovnih katalizatorjev (npr. Lewisovih
kislin ali baz, glin itd.) — tudi v primerih, ko ni vlage — je bila opazena
redistribucija siloksanske verige, povezana z nastankom zelo vnetl-
jivih stranskih produktov, kot so Me3SiH, Me2SiH2 in MeSiH3,
odvisno od narave siloksanskega ogrodja.

V ekstremnih pogojih, ko so prisotne trofunkcionalne enote HsiO1,5,
se mogo¢ nastanek plina silana (SiH4). SiH4 je v zraku zelo hlapljiv
(temp. vrelisc¢a 112 °C) in pirofori¢en (plin, ki se vzge sam).
Poli(metilhidrogen)siloksani, kot je 1107 Fluid, lahko pri vi§jih
temperaturah razpadejo in hitro izlo¢ajo precej$nje koli¢ine vodika,
kar lahko pri opremi povzroci prevelik pritisk. Zato je treba poskrbeti,
da se preprecijo primeri, ko se SiH-siloksani segrejejo nad 270 °C.

Oblikovanje opreme

Za vse procese, ki uporabljajo SiH-siloksane, mora biti opravljena
analiza nevarnosti procesa, e posebej v primerih, ko se izvajajo
eksotermne reakcije, kot so te, ki so prikazane tukaj. Cilj te analize
je identifikacija situacij, ko lahko pride do »pobeglih« reakcij ali
navzkriznega onesnaZevanja in identifikacija postopkovnih in teh-
ni¢nih ukrepov, ki se morajo uveljaviti. Stranke, ki ne vedo, kako
nadaljevati s to vrsto analize tveganja, naj se prek svojega prodaj-
nega predstavnika obrnejo na druzbo Dow Corning za nasvet. Ce
se izvajajo eksotermne kemicne reakcije, je zazelen avtomatski
sistem za hlajenje, ki ima velik varnostni faktor. Zagotoviti je treba
ustrezne naprave za spremljanje in nadziranje kriti¢nih stanj v pos-
topku, kot sta temperatura in tlak.

Poli(metilhidrogen)siloksan je v obliki, kot je dostavljen, dejansko
nekoroziven, zato je jeklo dovolj primeren material za opremo. Ner-
javece jeklo se lahko po Zelji uporabi kot dodatni ukrep za zas¢ito
kakovosti izdelka. Ustreznost teh ali drugih materialov za opremo
je odvisna od sestavin, prisotnih med obdelavo, in pogojev med

postopkom, kot je temperatura. Vsak polozaj je treba oceniti, da
se ugotovijo, kateri so optimalni konstrukcijski materiali.

Procese je treba oblikovati tako, da bodo SiH-siloksani imeli posebne
sisteme za napajanje (cevi za razpihovanje, gumijaste in druge cevi
ter Crpalke), da se prepreci stik z drugimi snovmi, ki bi lahko pov-
zrocile stranske reakcije in nastanek vodika v plinastem stanju.



Reaktorji in posode za shranjevanje morajo imeti ventilacijske sis-
teme, da se med obicajnimi operacijami v postopku izlo¢ijo nastali
vodik in drugi plini. Veliko pozornosti je treba nameniti preprece-
vanju nezelenega onesnazevanja posod za shranjevanje ali posod,
kjer potekajo procesi, z alkalnimi snovmi/kislinami, npr. prek po-
vratnega toka iz jedkih ventilacijskih sistemov za ¢is¢enje. To lahko
povzroci hitro in obSirno narascanje pritiska prek evolucije vodika,
njegova ventilacija prek standardnih reliefnih sistemov naj ne bi
bila izvedljiva.

Posode morajo biti opremljene s sistemom za izpiranje z inertnim
plinom (npr. dusikom), ki omogoci, da se koncentracija kisika vzdr-
zuje pod 2 %, preden se posoda napolni s snovjo in med operacijami.
(Najnizja koncentracija kisika, ki je potrebna za vzdrZevanje izgo-
revanja vodika, je 5 %, priporoceno pa je, da se za to vrednost upo-
rabi ustrezen varnostni faktor).

Ravni kisika se lahko preverijo in nadzorujejo z uporabo stalnega
sistema za nadzorovanje kisika, ki vzoréi hlape v posodi. Cez ¢as
lahko hlapljive snovi, ki vsebujejo silicij, vplivajo na to¢nost neka-
terih analizatorjev kisika; za podrobnejsa priporocila glede uporabe
in vzdrZevanja, se obrnite na proizvajalca analizatorjev.

Vsa oprema za obdelavo in shranjevanje (posode) mora biti zasno-
vana z ustrezno elektri¢no povezavo in ozemljitvijo, da se zmanjsa
moznost stati¢ne elektrike, ker ima vodik relativno nizko energijo
vziga. Priporoca se tudi polnjenje in praznjenje snovi z uporabo cevk
ali polnjenje od spodaj, da se zmanjSa nastanek staticne elektrike.
Priporocljivo je, da se vsa oprema, embalaza in zabojniki inertirajo
z dusikom ali drugim inertnim plinom, s ¢imer se prepreci, da sta-
ti€ni naboj ne povzroci vziga potencialno vnetljivega ozracja. Pri
napravah, v katerih so lahko snovi izpostavljene zraku, je treba

upostevati lokalno prezracevanje.

Postopek izdelovanja mora biti oblikovan tako, da prepreci situacije,
ko se lahko SiH-siloksan segreje na vec kot 270 °C. Posebe;j je treba
paziti pri ¢rpalnih sistemih, kjer bi lahko uporaba Crpalke pri zaprtem
ventilu povzrocila segrevanje tekocine v Crpalki na tako temperaturo.

Delovni postopki

Delovni postopki morajo biti oblikovani s poudarkom na zmanjse-
vanju moznosti nenadzorovanih reakcij. V primeru eksotermnih
reakcij je priporo€ljivo, da se reakcija nadzira z nadzorovanim
dodajanjem poli(metilhidrogen)siloksana drugim reaktantom v reak-
cijski posodi. S tem se minimizira koli¢ina silicijevega hidrida, ki
je v posodi, in reaktantom omogoca, da delujejo kot toplotni odvod
za reakcijo.

V primeru eksotermnih reakcij je pomembno, da se temperatura
spremlja ob zacetku izvajanja reakcije za zagotovitev, da se je reak-
cija zacela in se tako prepreci potencialno nevarno prekomerno
dodajanje poli(metilhidrogen)siloksana v reaktor. Ce se reakcija
ne sprozi ali se po zacetku ustavi, je treba takoj prenehati z doda-
janjem poli(metilhidrogen)siloksana, da se prepreci razvoj reaktantov
v posodi in morebitna poznejSa nenadzorovana eksotermna reakcija.
Z dodajanjem se ne sme nadaljevati, dokler ni poloZaj jasen in se
ne popravi.

Zelo pomembno je, da med izvajanjem reakcij s snovmi, ki vsebujejo
SiH, ohranite dobro premesano okolje. Ce me$anja ni, lahko v obmo-
¢jih procesa nastanejo snovi, ki niso reagirale, kar lahko povzroci
nenadzorovano reakcijo pri poznejSem mesanju ali ¢rpanju tekocine.
Nenadzorovane reakcije lahko povzroc€ajo izlo¢anje izredno ekso-
termne toplote, veliko nastalega plina ali kombinacijo obojega.

Ce opravite dodajanje v obratnem vrstnem redu, v katerem se v
posodo najprej doda celotna koli¢ina poli(metilhidrogen)siloksan
a in se ostali reaktanti vanjo dodajo naknadno, je treba podrobno
poznati situacije, ki lahko vodijo v nezazelene stranske reakcije,
ter sprejete ukrepe pri oblikovanju in delovnih postopkih, da se

prepreci pojav takih situacij. Izjemno je pomembno, da se nadzoruje
pH vodnih emulzij poli(metilhidrogen)siloksanov za zmanjs$anje
nastanka vodikovega plina. Laboratorijsko delo je pokazalo, da mora
biti pH vodne faze za optimalno stabilnost med 4 do 6. Odkloni od
tega razpona so lahko zlasti v alkalnem obmodju posledica izjemno
hitrega nastanka vodikovega plina.

Pri delovanju je treba zagotoviti, da je pri SiH-siloksanih uporabljena
le temu namenjena oprema. Potrebno je posvetiti pozornost nadzoru
uporabe opreme, ki je lahko v skupni rabi, kot so cevi ali prenosne
¢rpalke. Oprema, namenjena ravnanju s SiH mora biti jasno oznacena,
da je prepoznavanje lazje.

Posebno pozornost je treba nameniti postopkom ¢iséenja opreme za
zagotovitev, da je vsa posoda in z njo povezani cevni sistemi pred
uporabo ¢ista in suha. Sledove kislin in baz je treba odstraniti pred
izvajanjem reakcij ali polnitvijo rezervoarjev in pakiranjem. Za
¢iScenje opreme pri storitvi SiH-siloksanov se ne smejo uporabljati
primarni alkoholi.

Pakiranje

Druzba Dow Corning se je odlocila, da bo ve¢ino materialov, ki

vsebujejo poli(metilhidrogen)siloksane, pakirala v majhne plasti¢ne
embalaze ali embalaZe, ki imajo napravo za zracenje, ker lahko

med prevozom in hranjenjem nastanejo majhne koli¢ine vodika.
Oddusnik je del zapiralnega sistema zabojnika in omogoca, da se
prekomerni notranji pritisk, ki ga lahko povzro¢i nastanek vodika,
sprosti in tako prepreci deformacijo ali napako na embalazi. Nevarnih
materialov, ki so pakirani v zabojnikih s prezra¢evanjem, ni dovo-
ljeno prevazati po zraku. (Sklicevanje na predpise o nevarnem blagu
5.0.2.13.2. Mednarodnega zdruZenja letalskih prevoznikov (IATA
Dangerous Goods Regulations))

Shranjevanje tekocin, ki vsebujejo SiH v zaprti stekleni embalazi
ni priporocljivo, ker lahko pride do povecanja pritiska vodika, pred
napako pa ni vidne indikacije visokega pritiska v embalazi.
Bobne, v katerih so bile druge snovi, ne smete uporabiti za shranje-
vanje SiH-siloksanov, ker lahko pride do onesnazevanja in neZelenih
kemic¢nih reakcij. Tudi ponovno pakiranje poli(metilhidrogen)silo-
ksanov moc¢no odsvetujemo, da se zmanj$a moznost
onesnazevanja.

Pozarna varnost

Po definiciji se 1107 Fluid uvr§¢a med vnetljive tekocine razreda IIIA.
Upostevati je treba previdnostne ukrepe za shranjevanje in ravnanje
z vnetljivimi teko¢inami s posebnim poudarkom na nadzorovanju
nevarnosti pozarov, ki se lahko pojavijo zaradi nastanka vodika,
Me3SiH ali Me2SiH2.

Obicajni varnostni postopki vkljucujejo izolacijo materiala pred viri
vziga, kot so odprt ogenj, iskre in vro¢e povrsine. Dodatni ukrepi
vkljucujejo ustrezno mehansko prezraevanje za zmanjsanje koncen-
tracije nezajetih emisij vodikovega plina, ki lahko nastane, ukrepe
za ustrezno povezovanje/ozemljitev in uporabo inertnih plinov
(npr. dusika) v opremi in zabojnikih. Ko sta izpiranje in inercija
opravljeni, je pomembno, da ravni kisika ostanejo nizke. Najmanjse
koncentracije kisika, potrebne za izgorevanje vodika, so priblizno
5 vol % (kar je manj kot pol koli¢ine pri obic¢ajnih ogljikovodikih),
dodati pa je treba tudi ustrezen faktor varnosti.

V prostorih, kjer so shranjene snovi, ki proizvajajo vodik v plinastem
stanju, ali kjer se s takimi snovmi ravna, je treba poskrbeti za pri-
merno zracenje na visoki ravni Zaradi preprecevanja nastanka zZepov
s koncentriranim vnetljivim vodikom v plinastem stanju je treba
zra€iti zgornje dele stavb ali skladiS¢ z uporabo ali skladiS¢enjem
snovi, ki odstranjujejo vodik.



Opomba: Znacilnosti vnetljivosti drugih podobnih polisiloksanov
se razlikujejo, nekateri poli(metilhidrogen)siloksani pa se uvrscajo
med vnetljive tekoCine (razred I ali II). Zato je treba vsak izdelek
in vsak vir dobave oceniti glede na njegove posebnosti, ki jih navede
dobavitelj, ali ki jih ugotovi uporabnik.
Poli(metilhidrogen)siloksani, kot je 1107 Fluid, lahko povzrocijo
poZzar zaradi samovZziga, ¢e so v stiku z absorpcijskim materialom,
kot je izolacija z odprtimi porami. To je pojav, ki je znacilen za
nekatere druge polisiloksane in §tevilne organske snovi. Ceprav
je 1107 Fluid samovnetljiv pri temperaturi 311 °C, lahko do samo-
vziga pride celo pri 50 °C, Ce je snov v stiku s cevjo z izolacijo z
odprtimi porami ali za peci. Prepreciti je treba, da iztekla ali razlita
tekocCina ne pride v stik s takimi materiali, ali da se na mesta, za
katera se predvidi iztekanje ali razlitje teko¢ine, namesti izolacija
z zaprtimi porami.

Temperatura samovziga za Me2SiH2 je 230 °C, vrelisce pa pri —
20 °C. Temperatura samovziga za MeSiH3 je 130 °C, vreli§¢e pa
pri —57 °C. Ce nastanejo ti stranski produkti, je treba primerno ukre-
pati. Obe snovi sta zelo vnetljiva plina, ki se vnameta z nizkoener-
gijskimi viri vziga (npr. iskre staticne elektrike) v ozracju z malo
kisika.

GasSenje poZara

Pozare, v katerih gorijo snovi iz SiH-siloksana, je vcasih tezko poga-
siti. Nadzor se lahko vzpostavi z vecino sredstev za gasenje, kot
so vodna megla, pena ali ogljikov dioksid. Uporaba suhih kemikalij
ali suhega prahu kot sredstev za gaSenje ni priporocena.
Preizkusi s pozari so pokazali, da se ogenj, Se posebej pri bolj raz-
vitih poZarih najucinkoviteje pogasi s peno AFFF, ki se lahko upo-
rablja z alkoholom. Neposrednim vodnim curkom se je treba izogniti,
tako kot pri vseh primerih, kjer gori tekoc¢ina, ker lahko razplamtijo
in razprsijo goreco tekoc€ino in tako povecajo intenzivnost ognja.
Samodejni sistemi za gaSenje s Sobami vodo oddajajo podobno kot
Soba za vodno meglo in ugotovljeno je bilo, da so u¢inkoviti pri
nadzorovanju pozarov, kjer gori teko¢ina 1107.

Pri uporabi sredstev za gasenje na vodni podlagi je treba biti pozoren,
ker se lahko sprosti vodik in se potem, ko je poZar pogaSen, nabira
v slabo zracenih ali zaprtih obmocjih, kar lahko privede do pozara
ali eksplozije, ¢e pride do vziga. Tudi penaste odeje lahko prestre-
zejo vodik ali vnetljive hlape, pri cemer obstaja moznost eksplozij
pod povrsino.

Suha kemicna sredstva za gasSenje se ne smejo uporabljati, ker so
obicajno zelo alkalna ali kisla. Ce se jih uporablja pri snoveh iz SiH,
bodo povzrocili razvoj vodika.

Produkti izgorevanja poli(metilhidrogen)siloksanov so: silicijev
dioksid, ogljikov dioksid, vodna para in razli¢ne deloma izgorele
spojine silicija in ogljika. Produktom izgorevanja se je treba izogi-
bati, pri gasenju pozarov zaradi teh snovi pa je treba nositi ustrezno
osebno zas¢itno opremo.

Nadzor nad razlitjem

Razlitje poli(metilhidrogen)siloksanov je treba takoj pocistiti, da se
preprecijo nevarnosti zdrsa in zmanj$ajo moznosti za izbruh pozara.
Za pobiranje snovi, ki vsebujejo SiH, je treba uporabljati nevtralne,
negorljive, vpijajoCe snovi, kot je pesek. Material, ki je absorbiral
nevarno tekoc€ino, je treba takoj odstraniti ali pa zagotoviti ustrezno
krozenje zraka, da se prepeci samovzig. Absorbiranemu materialu
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se ne smejo dodati nobene druge odpadne snovi. Za odstranjevanje
razlite tekoCine se lahko uporabi tudi oprema za sesanje, vendar
mora biti zaradi morebitnega nastanka vodika oblikovana podobno
kot oprema, ki se uporablja za vnetljive snovi, ter delovati na podo-
ben nacin. Oprema, ki se uporablja za zbiranje odpadkov, mora biti
namenjena posebej temu, ali pa jo je treba temeljito ocistiti, preden
se uporabi v drugi aplikaciji. Zbrano snov je treba odstraniti v skladu
z vsemi zveznimi, nacionalnimi in lokalnimi predpisi.

Okoljska vprasSanja in odstranjevanje

Za pravilno karakterizacijo poli(metilhidrogen)siloksanskih odpadov
za odstranjevanje se je treba sklicevati na varnostni list s priporocili
za uporabo snovi. Ker z reakcijo nastanejo geli, toplota in se spros-
¢ajo vnetljivi plini (npr. vodik), se shranjevanje odpadkov, metode
zbiranja, ravnanja in odlaganja, pri katerih obstaja moznost mesanja
tokov silicijevega hidrida z drugimi odpadki, ne smejo uporabljati.
Priporocena metoda odstranjevanja je toplotno unicenje v pooblasceni
sezigalnici nevarnih odpadkov.

Opomba: Informacije v tej brosuri so navedene v dobri veri kot

znacilna praksa in ne kot posebna priporocila za doloc¢ene situacije.
Priporoc¢eni postopki se §tejejo za splosno veljavne. Kljub temu
mora vsak uporabnik prebrati ta priporocila v okviru predvidene
uporabe in ugotoviti, ¢e so ustrezna.

Viri
Dodatne informacije o varnem ravnanju z izdelki, ki vsebujejo SiH,
lahko najdete na spletnih straneh proizvajalcev silicija:

o Centre Européen des Silicones, Varno ravnanje z izdelki, ki SiH
(http://www.silicones-safety.com/files/SiH_manuel 22b.PDF)

o The Silicones Environmental, Health and Safety Council of North
America, Navodila za ravnanje s snovmi: Silicijeve spojine, vezane
z vodikom(http://www.sehsc.com/PDFs/SiH_Manual Revised
01_Aug 07.pdf)

INFORMACIJE O OMEJENEM JAMSTVU - POZORNO PREBERITE

Informacije v tej broSuri so navedene v dobri veri in so, kot vemo, to¢ne. Ker pa na stanja in na¢ine
uporabe nasih izdelkov ne moremo vplivati, se teh informacij ne sme uporabljati kot zameno za
strankine poskuse, da zagotovijo, da so izdelki druzbe Dow Corning varni, u¢inkoviti in popolnoma
ustrezni za naértovano konéno uporabo. Predlogi glede uporabe se ne Stejejo kot povod za krSitev
katerega koli patenta.

1zkljuéno jamstvo druzbe Dow Corning je, da izdelek ob odpremi dejansko izpolnjuje prodajne
specifikacije druzbe Dow Corning. Vase izkljuéno pravno sredstvo za krSitev takega jamstva je
omejeno na povracilo nabavne cene ali zamenjavo takega izdelka s katerim koli drugim izdelkom.

DOW CORNING IZRECNO ZAVRACA VSAKO DRUGO EKSPLICITNO ALI IMPLICITNO
JAMSTVO GLEDE PRIMERNOSTI ZA DOLOCEN NAMEN ALI ZA TRZNOST.
DOW CORNING ZAVRACA ODGOVORNOST ZA KAKRSNO KOLI NAKLJUCNO ALI
POSLEDICNO $KODO.

Dow Corning je registrirana blagovna znamka druzbe Dow Corning Corporation.
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