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Sigurno rukovanje polisiloksanskim materijalima koji

sadrze silicijev hidrid

O ovoj brosuri

Ova brosura sadrzi informacije o opasnosti i kemijskoj
reaktivnosti kao i o zastiti od pozara i nadzoru ispustanja
za polisiloksanske materijale koji sadrze silicijev hidrid te

preporuke za konstrukciju opreme i ispravno rukovanje.
Namjera tvrtke Dow je podijeliti ove informacije s Vama kako
bi se osiguralo da se njezini materijali koriste na siguran i
ucinkovit nacin.

Opis

Polisiloksani koji sadrZe silicijev hidrid predstavljaju opc¢u klasu
polimera siloksana, od kojih je najcesci poli-(metilhidrogen)-
siloksan. Ovaj linearni polimer, koji sadrZi reaktivne veze vodika
sa silicijem (silicijev hidrid) duZ lanca polisiloksana, predstavljen
je sljede¢om formulom:

CH

3
(CH,),SiO |- SiO - Si(CH,),
H X

Identificiran je CAS brojem 63148-57-2. Dow je siloksanske
polimere ove klase tipizirao kao XIAMETER™ MHX-1107 Fluid,
bistra tekucina s viskozno§¢u od 30 mPa/s i plamiStem u
zatvorenom uredaju od 65,5°C.

Poli-(metilhidrogen)-siloksani koriste se za formuliranje razlic¢itih
povrsinskih slojeva i oplemenjivanja kao $to su vodoodbojna
sredstva i omeksivaci za tekstil. Oni se mogu mijeSati s drugim
materijalima ifili emulgirati kako bi proizveli proizvode vrlo
raznolike namjene. Mogu se koristiti i kao kemijski reaktivni
polazni materijali za proizvodnju drugih silicijskih i organsko
silicijskih kopolimera. Drugi siloksani silicijeva hidrida mogu
sadrzavati mjeSavinu dimetila i metil hidrogena i/ili SIH
terminalnih siloksana.

Opasnosti za zdravlje

Poli-(metilhidrogen)-siloksani, kao 3to je XIAMETER™ MHX-1107
Fluid, nemaju poznatih negativnih kronic¢nih ucinaka na zdravlje.
Izravni dodir s o¢ima moZe izazvati laganu neugodnost s blagim
crvenilom i suho¢om. Ovi simptomi mogu se smanjiti ispiranjem
ociju vodom 15 minuta. Preporuke u vezi s rukovanjem korisnici
bi trebali potraZiti u sigurnosno-tehnickom listu. Materijali koji
potjecu od poli-(metilhidrogen)-siloksana, kao $to su mjeSavine,
emulzije ili proizvodi reakcije, moraju se vrednovati u pogledu
ucinaka na zdravlje na temelju svih prisutnih sastojaka ili
proizvoda reakcije.

Kemijska reaktivnost

Poli{metilhidrogen}-siloksani kao $to je XIAMETER™ MHX-1107
Fluid stabilni su materijali pri sobnoj temperature i nece se izrazito
polimerizirati, rasclaniti ili kondenzirati KAO IZVORNO PAKIRANIL
Vrijednost ovih polimera kao izvora za industrijske proizvode jest
ekstremna kemijska reaktivnost veze silicijskog hidrida s mnoStvom
drugih kemikalija. To ukljucuje alkohole, aldehide, ketone,

olefine, kiselinske katalizatore, luZine i silanol. Mnogi metali

poput cinka, kositra, nikla, kroma, kobalta i platine i njihovih
metalnih halogenida kataliziraju reakciju s vodom, alkoholima ili
silanolom. Ove reakcije mogu biti vrlo brze i izuzetno egzotermicke.
Sve reakcije osim onih s olefinima, aldehidima i ketonima kao
nusproizvod stvaraju zapaljivi plinoviti vodik. Prilikom obrade i
skladiStenja takvih materijala valja uzeti u obzir ovu ¢injenicu.

Dvije od najcesce koriStenih reakcija su:
Cat.
SiH + H,C = CHR ——> SiCH,CH,R (1)

Cat.
SiH + HOSi — SiOSi + H, (2)




Uobicajena neZeljena sporedna reakcija uzrokovana prisutnoséu
vode ili alkohola je:

Cat.
SiH + ROH —» SiOR + H, (3)
gdje ROH predstavlja vodu ili alkohol

Cak i bez prisutnosti aktivnog izvora vodika, SiH proizvodi mogu
predstavljati opasnost. Procesi polimerizacije, depolimerizacije
i ekvilibracije mogu dovesti do popratnih reakcija proizvodnje
zapaljivih plinova ili para koje nisu vodikove.

S prisutnim kiselinskim ili luZnatim katalizatorima (npr.
Lewisove Kkiseline ili luZine, gline itd.) - ¢ak i bez vlaZnosti
- redistribucija siloksanskog lanca promatrana je u vezi sa
stvaranjem visoko zapaljivih proizvoda kao $to su Me SiH,
Me,SiH, i MeSiH,, ovisno o prirodi siloksanske osnovice.

U ekstremnim uvjetima u kojima su prisutne tri-funkcionalne
HSiO, ; jedinice, moguce je stvaranje silanskog plina (SiH,). SiH,
je vrlo hlapljiv (t.v. -112°C) i piroforic¢an (samozapaljivi plin) u
zraku.

Poli-(metilhidrogen)-siloksani, kao Sto je XIAMETER™ MHX-1107
Fluid mogu se raSc¢laniti na poviSenim temperaturama i rapidno
ispustiti znacajne koli¢ine vodikova plina koji moZe uzrokovati
prevelik tlak u opremi. Stoga se moraju poduzeti odredene
inZenjerske mjere kako bi se sprijecile situacije u kojima se SiH
siloksani mogu zagrijati iznad 270°C.

Analiza opasnosti postupka mora biti dovrSena za sve
postupke pomocu SiH siloksana posebno tamo gdje se izvode
egzotermicke reakcije kao ove prikazane. Cilj ove analize je
identificiranje situacija u kojima moze do¢i do nekontroliranih
reakcija ili onecis¢enja te identificiranje proceduralnih i
inZenjerskih mjera koje se moraju poduzeti. Klijenti koji
nisu sigurni kako se nositi s ovom vrstom analize rizika
trebaju putem prodajnog predstavnika kontaktirati tvrtku
Dow za savjet. Ako se izvode egzotermicke kemijske reakcije,
automatski rashladni sustav s velikim sigurnosnim faktorom
predstavlja pozZeljnu konstrukcijsku opremu. Za nadzor i
kontrolu kriti¢nih procesnih uvjeta kao $to su temperatura i
tlak potrebno je osigurati odgovarajuce aparature.

Poli-(metilhidrogen)-siloksan u nabavi u biti je nekorozivan,
tako da cCelik predstavlja zadovoljavajudi konstrukcijski
materijal. Nehrdajudi celik moZe se po potrebi koristiti kao
dodatna mjera zaStite kvalitete proizvoda. Prikladnost ovih

ili ostalih konstrukcijskih materijala ovisi i o komponentama
prisutnim tijekom procesiranja kao i o procesnim uvjetima kao
Sto je temperatura. Kako bi se utvrdili optimalni konstrukcijski
materijali, potrebno je procijeniti svaku situaciju.

Procesi moraju biti dizajnirani tako da SiH siloksani budu
opskrbljeni odgovaraju¢im sustavima punjenja (lancete,

crijeva, cijevi i pumpe) kako bi se sprijecilo onecis¢enje drugim
materijalima koji mogu uzrokovati popratne reakcije i stvaranje
vodikova plina.

Reaktori i skladiSne posude moraju biti ukljuCene s
ventilacijskim sustavima kako bi se ispustio stvoreni vodik
i drugi plinovi tijekom uobicajenih procesnih operacija.
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Potrebno je vrlo paZljivo rukovati kako bi se sprijecilo
nenamjerno oneciS¢enje skladiSnih spremnika i procesnih
posuda s luZinamajkiselinama, na primjer povratnim tokom
iz kausti¢nih ventilacijskih sustava za proc¢i§¢avanje. To moZe
rezultirati iznimno brzim stvaranjem pritiska u razvijanju
vodika koji se smatra neprakti¢nim za ventilaciju kroz

standardne ispusne sustave.

Posude je potrebno opremiti sustavom proci§éavanja

inertnim plinom (npr. duSikom) kojim ¢e se osigurati da se
koncentracija kisika prije punjenja materijala u posudu i
tijekom svih procesnih postupaka odrzava ispod 2%. (Minimalna
koncentracija kisika koja je potrebna za podrZavanje izgaranja
vodika iznosi 5% pa se preporucuje da se na ovu vrijednost
primijeni odgovarajudi sigurnosni faktor.)

Razine kisika mogu se provjeravati i nadzirati koristenjem
sustava kontinuiranog nadzora kisika, koji uzrokuje
zapreminu pare u posudi. Hlapljivi materijali koji sadrZe silicij
s vremenom mogu utjecati na preciznost nekih analizatora
kisika; za informacije o specificnoj primjeni i preporuke u vezi
odrzavanja obratite se proizvodacu analizatora.

Sva procesna i skladiSna oprema (posude) mora biti
konstruirana s odgovarajuc¢im elektricnim spojevima
uzemljenja i uzemljenjem kako bi se smanjila mogucnost
stvaranja statickog elektriciteta jer vodik ima relativno

nisku energiju zapaljenja. Takoder se preporucuje punjenje

i praZnjenje materijala pomocu uronjenih cijevi ili punjenje
kroz dno kako bi se smanjilo stvaranje statickog elektriciteta.
Preporucuje se da se sva oprema, ambalaza i spremnici
inertiraju duSikom ili nekim drugim inertnim plinom kako
bi se sprijecilo da staticki naboj zapali potencijalno zapaljivu
atmosferu. Za primjene kod kojih materijali mogu biti izloZeni
zraku potrebno je razmisliti o lokalnoj ventilaciji.

Proces proizvodnje mora biti dizajniran kako bi sprijecio
situacije u kojima se SiH siloksan moZe zagrijati iznad 270°C.
Potrebno je biti osobito paZljiv sa sustavima pumpi u kojima
pokretanje pumpe naspram zatvorenog ventila moZe rezultirati
zagrijavanjem tekucine u pumpi na ovu razinu temperature.

Radne postupke potrebno je projektirati s naglaskom na
minimaliziranje moguénosti nekontroliranih reakcija. U slucaju
egzotermickih reakcija preporucuje se kontroliranje reakcije
kontroliranim dodavanjem poli-(metilhidrogen)-siloksana
drugim reagensima u reakcijskoj posudi. Time se minimalizira
kolicina silicijevog hidrida raspoloZivog u posudi u svako doba,
¢ime se reagensima omogucava da djeluju kao reduktor topline
za reakciju.

U slucaju egzotermickih reakcija vazno je rano nadzirati
temperaturu u reakciji kako bi se osiguralo izazivanje reakcije,
1 time izbjeglo potencijalno opasno prekomjerno dodavanje
poli-(metilhidrogen)- siloksana u reaktor. Ako se reakcija ne
izazove ili se zaustavi nakon pokretanja, odmah je potrebno
zaustaviti dodavanje poli- (metilhidrogen)-siloksana kako bi se
sprijecilo nakupljanje reagensa u posudi i moguca naknadna
nekontrolirana egzotermicka reakcija. Dodavanje se ne smije
nastaviti sve dok se situacija ne shvati i ne ispravi.



Vrlo je vazno odrzavati pogodno okruZenje za vrijeme izvodenja
reakcija s materijalima koji sadrze SiH. Manjak agitacije moZe
proizvesti materijale bez reakcije u zonama procesa koji

mogu reagirati na nekontrolirani nacin za vrijeme kasnijeg
mijeSanja ili pumpanja tekucine. Nekontrolirane reakcije mogu
manifestirati izuzetno stvaranje egzotermickog zagrijavanja,
visoku proizvodnju plina ili kombinaciju obojega.

Ako se pokusa ,dodavanje obrnutim redoslijedom”, kod kojeg
se u posudu prvo puni puna koli¢ina poli- metilhidrogen)-
siloksana pa nakon toga dodaju ostali reagensi, potrebno je
imati potpuno razumijevanje situacija koje bi mogle dovesti do
neZeljenih sporednih reakcija i poduzeti mjere u projektiranju
iradnim postupcima za sprecavanje nastanka takvih situacija.
Izuzetno ja vazno kontrolirati pH vrijednost vodenih emulzija
poli-(metilhidrogen)-siloksana kako bi se minimaliziralo
razvijanje plina vodika. Laboratorijska ispitivanja pokazala su
da bi se pH vrijednost vodene faze radi osiguranja optimalne
stabilnosti trebala nalaziti u rasponu od 4 do 6,0. Odstupanje
izvan ovog raspona, osobito u luZnato podrucje, mogu
rezultirati izuzetno brzim razvijanjem plina vodika.

Postupci operiranja moraju osigurati da se samo dizajnirana
oprema upotrebljava u servisu SiH siloksana. Potrebno

je obratiti paZnju na kontrolu upotrebe opreme koja bi
potencijalno mogla biti dijeljena kao Sto su crijeva ili prenosive
pumpe. Oprema namijenjena za rukovanje sa SiH-om mora biti
jasno oznacena kako bi olaksala identifikaciju.

Osobitu je pozornost potrebno obratiti na postupke ciS¢enja
opreme kako bi se osiguralo da sve posude i povezani cjevovodni
sustavi prije uporabe budu disti i suhi. Prije izvodenja reakcija
ili punjenja skladisnih spremnika i ambalaZe potrebno je
ukloniti tragove kiselina i luZina. Primarni alkoholi ne smiju se

upotrebljavati za ¢iS¢enje opreme u servisu SiH siloksana.

Dow je odabrao pakirati neke materijale koji sadrZe poli-
(metilhidrogen)-siloksane u male plasti¢ne spremnike ili
spremnike koji su opremljeni ventilacijskim uredajem
zbog potencijala za stvaranje malih koli¢ina vodika tijekom
prijenosa i skladistenja. Ventilacijski otvor predstavlja dio
zatvaraca spremnika i omogucava oslobadanje prekomjernog
unutra$njeg tlaka koji moZe nastati stvaranjem vodika,
sprecavajudi time deformaciju ili zakazivanje ambalaZe.
Opasni materijali pakirani u ventiliranim spremnicima ne
smiju se transportirati avionom. (Pogledajte IATA Propise o
transportu opasnih tvari 5.0.2.13.2)

SkladiStenje tekudina koje sadrZavaju SiH u zatvorenim
spremnicima plina nije preporuceno zbog mogucnosti
stvaranja vodikova tlaka bez vizualnih indikacija visokog
pritiska na staklenom spremniku prije zakazivanja.

Spremnici koji sadrZe druge materijale ne smiju se ponovno
upotrebljavati za skladiStenje SiH siloksana zbog potencijalnoga
oneciS¢enja i neZeljenih kemijskih reakcija. Isto tako, ponovno
pakiranje poli-metilhidrogen)-siloksana nikako se ne odobrava
kako bi se smanjilo moguce oneciS¢enje.

XIAMETER™ MHX-1107 Fluid prema definiciji je klasificiran

kao zapaljiva tekucina klase IIIA. Potrebno je pridrZavati se
uobicajenih mjera opreza za skladiStenje i rukovanje zapaljivim
tekuc¢inama uz dodatni naglasak na kontroliranje opasnosti od
poZara koje mogu proizadi uslijed nastanka vodika: Me,SiH ili
Me SiH,.

Uobicajeni sigurnosni postupci ukljucuju izoliranje materijala
od izvora paljenja kao Sto su otvoreni plamen, iskre i vruce
povrsine. Dodatne mjere ukljucuju odgovaraju¢u mehanicku
ventilaciju radi minimaliziranja koncentracije eventualnih
difuznih emisija plina vodika koji se moZze formirati,
odgovarajuce mjere vezivanjajuzemljenja i koriStenje suhih,
inertnih plinova (npr. dusika) u opremi i spremnicima. Kada se
obavlja prociS¢avanje i inertiranje, vazno je da su razine kisika
niske. Minimalna koncentracija kisika potrebna za izgaranje
vodika otprilike je 5 vol % (Sto je manje od polovice potrebne za
tipi¢ne ugljikovodike) te odgovarajuci sigurnosni faktor mora
biti primijenjen.

Odgovarajuca ventilacija visoke razine mora biti omogucena
tamo gdje se pohranjuju materijali koje stvara vodikov plin ili
gdje se njima rukuje. VaZno je ventilirati gornja podrucja zgrada
ili skladiSnih zgrada pomocu ili pohranjivanjem materijala koji
oslobadaju vodik kako bi se izbjeglo stvaranje koncentriranih
nakupina zapaljivog vodikova plina.

Napomena: Svojstva zapaljivosti drugih slicnih polisiloksana
variraju, a neki poli-(metilhidrogen)-siloksani klasificirani su
kao zapaljive tekucine (klase I ili II). Stoga je svaki proizvod

i svaki izvor opskrbe potrebno zasebno vrednovati prema
njihovim vlastitim svojstvima koja je naveo dobavljac ili koja
utvrdi korisnik.

Poli-(metilhidrogen)-siloksani, kao Sto je XIAMETER™ MHX-1107
Fluid, mogu predstavljati opasnost od poZara uslijed spontanog
izgaranja ukoliko dodu u kontakt s apsorbiraju¢im materijalom
kao $Sto je izolacija otvorenih pora. Ovaj fenomen manifestira
se kod nekih drugih polisiloksana i mnogih organskih
materijala. lako XIAMETER™ MHX-1107 Fluid ima temperaturu
samozapaljenja od 311°C, do spontanog izgaranja moZe dod¢i i na
tako niskim temperaturama kao $to je 50°C kad dode u dodir

s cijevi otvorenih pora ili izolacijom peci. Potrebno je obratiti
pozornost da se sprijeci da curenja i ispustanja dodu u dodir

s takvim materijalima ili u podru¢jima ocekivanih curenja ili
ispustanja ove tekucine postaviti izolaciju zatvorenih pora.

Temperatura samozapaljenja Me,SiH, iznosi 230°C, a vreliste
-20°C. Temperatura samozapaljenja MeSiH, iznosi 130°C, a
vreliSte -57°C. U slucaju nastanka ovih nusproizvoda potrebno
je poduzeti odgovarajuc¢e mjere. Oba materijala predstavljaju
vrlo zapaljive plinove koji se mogu zapaliti u atmosferama koje
sadrZe malo kisika s izvorima zapaljenja male energije (npr.
iskrama prouzrocenima statickim elektricitetom).
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Vatre koje sadrZe materijale SiH polisiloksana moZe biti teSko
ugasiti. Kontrola se moZe posti¢i samo najucinkovitijim sredstvima
za gaSenje kao Sto je vodena magla, pjena ili uglji¢ni dioksid.
Upotreba suhih kemijskih sredstava ili sredstva suhog praha za
gaSenje vatre nije preporucena.

Ispitivanje poZara pokazalo je da je gaSenje poZara, posebno za
razbuktale pozare, najbolje s pjenom koja je kompatibilna s AFFF
alkoholom. Kao i sa svim gore¢im tekudinama, izravni tokovi

vode trebaju se izbjegavati jer mogu uzburkati i rasprsiti gorecu
tekucinu i povecati intenzitet poZara. PoZarni sustavi automatskog
rasprsivanja ispustaju vodu slicno kao i mlaznica vodene magle i
pokazalo se da su ucinkoviti u kontroliranju poZara koji ukljucuju
XIAMETER™ MHX-1107 Fluid tekud¢inu.

Potrebno je s oprezom upotrebljavati sredstva za gaSenje poZara
zasnovana na vodi jer se moZe osloboditi vodik i, kada se poZar
ugasi, moZe se akumulirati na loSe prozracenim ili razgranicenim
podrudjima i rezultirati iznenadnim poZarom ili eksplozijom

ako se zapali. Pjenasti pokrivaci mogu takoder zadrzati vodik ili
zapaljive pare s moguc¢noscu eksplozija ispod povrsine.

Suha kemijska sredstva za gaSenje poZara ne smiju se
upotrebljavati jer su obi¢no luZnata ili kisela. Ako se upotrebljava
na SiH materijalima, uzrokovat ¢e razvijanje vodika.

Proizvodi izgaranja poli-metilhidrogen)-siloksana su silicijev
dioksid, uglji¢ni dioksid, vodena para i razlicite djelomicno
izgorjeli spojevi silicija i ugljika. Potrebno je izbjegavati proizvode
izgaranja i prilikom suzbijanja pozara koji ukljucuju ove
materijale nositi prikladnu osobnu zastitnu opremu.

Ispustene poli-(metilhidrogen)-siloksane valja smjesta odistiti
kako bi se izbjegla opasnost od skliznuéa i minimalizirala
mogucnost pozZara. Neutralni apsorbirani materijali koji

ne izgaraju, kao Sto je pijesak, moraju se upotrebljavati

za prikupljanje ispuStenih materijala koji sadrzavaju SiH.

Apsorbirani materijal potrebno je odmah zbrinuti ili mu osigurati
odgovarajucu cirkulaciju zraka kako bi se sprijecilo spontano
zapaljenje. Nijedan drugi otpad ne smije se dodati apsorbiranom
materijalu. Za uklanjanje ispuStene tekuc¢ine moZe se Koristiti

i oprema za usisavanje, no zbog moguc¢nosti razvijanja vodika
ona mora biti konstruirana i s njom se mora rukovati na nacin
slican onima koji se koriste za zapaljive materijale. Oprema koja
se upotrebljava za prikupljanje otpada mora biti namijenjena
toj svrsi ili mora biti temeljito ociS¢ena prije upotrebe za drugu
primjenu. Prikupljeni materijali moraju se zbrinuti u skladu sa
saveznim, drZzavnim i lokalnim propisima.

Sigurnosno-tehnicki list treba pogledati za ispravnu karakterizaciju
otpada poli-(metilhidrogen)-siloksana za odlaganje. Bududi da

ta reakcija proizvodi gelove, stvara toplinu i oslobada zapaljive
plinove (npr. vodik), ne smiju se koristiti nacini skladiStenja,
prikupljanja, obrade i zbrinjavanja otpada koje ukljucuju
mogucnost mijeSanja struje otpada koji sadrzi silicijev hidrid s
drugim otpadima. Preporuceni nacin zbrinjavanja je spaljivanje u
ovlastenoj spalionici opasnog otpada.

Napomena: Informacije sadrzane u ovoj brosuri pruzaju se u
dobroj vjeri kao tipi¢na praksa, a ne kao specificne informacije
za odredene situacije. Smatra se da su preporuceni postupci
opce primjenjivi. Medutim, svaki korisnik trebao bi prouciti
ove preporuke u specificnom kontekstu namjeravane uporabe i
utvrditi njihovu prikladnost.

Dodatne informacije koje se odnose na sigurno rukovanje s
proizvodima koji sadrZe SiH moZete prona¢i na web-mjestima
udruZenja proizvodaca silikona:

e  EkolosKki silicij, Vijece za zdravlje i sigurnost Sjeverne
Amerike, Vodic¢ za rukovanje materijalima: Spojevi silicija s
vezanim vodikom(http:/fwww.sehsc.com/PDFs/SiH_Manual_
Revised_ 01_Aug 07.pdf)

OGRANICENO JAMSTVENA PODACI - MOLIMO PITAJTE PITANJE

Ovdje sadrzane informacije pruzaju se u dobroj vjeri i smatraju se to¢nima. Medutim, buduci da su uvjeti

i metode primjene nasih proizvoda izvan nase kontrole, ove informacije ne treba koristiti umjesto testova
kupaca, kako bi se osigurala sigurnost, djelotvornost i potpuna primjerenost za njihovu namjenu. Prijedlozi
za primjenu ne trebaju se smatrati poticajem za krsenje bilo kojeg patenta.

Jedino jamstvo tvrtke Dow je da nasi proizvodi zadovolje prodajne specifikacije koje su na snazi u trenutku
isporuke.

Vas iskljucivi pravni lijek za takvo kréenje jamstva ogranic¢eno je na povrat novca za kupovnu cijenu ili
zamjenu bilo kojeg proizvoda koji je drukgiji od navedenoga u jamstvu.

TVRTKA DOW SE IZRICITO ODRICE SVIH DRUGIH IZRICITIH ILI PODRAZUMUEVANIH
JAMSTAVA ILI PRIKLADNOSTI ZA ODREDENU SVRHU ILI TRGOVANJE, U NAJVECOJ ZAKONSKI
DOPUSTENOJ MJERI.

TVRTKA DOW ODRICE SE ODGOVORNOSTI ZA SVE SLUCAJNE ILI POSLJEDICNE STETE.
©TM Registrirani zastitni znak tvrtke The Dow Chemical Company (‘Dow”) ili s njom povezane tvrtke
© 2017 The Dow Chemical Company. Sva prava pridrzana.
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