TYOTURVALLISUUSSAANNOKSIA VALMISTELEVA NEUVOTTELUKUNTA

Luonnos 2/HTP2016
19.8.2015
Metyylisilikaatti
HTP-ARVON PERUSTELUMUISTIO
Yksilointi ja ominaisuudet
CAS No: 681-84-5
Indeksi No: 211-656-4
Kaava: C4H1204Si
Synonyymit: Tetrametyylisilikaatti, metyyliortosilikaatti,
tetrametyyliortosilikaatti, tetrametoksisi-
laani
Molekyylipaino: 152,2
Sulamispiste: —2°C (101,3 kPa)
Kiehumispiste: 121 °C (101,3 kPa)
Muuntokerroin: 1 ppm = 8,66 mg/m? (20 °C, 101 kPa)
1 mg/m? = 0,115 ppm
Hoyrynpaine: 1,3 kPa (20 °C)
Muuntokerroin: 1 ppm = 6,3 mg/m3
1 mg/m® = 0,16 ppm

Metyylisilikaatti on vériton, syttyva neste.
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Luokitus ja merkinnét:

kekoodit: ei yndenmukaistettua luokitusta.
Direktiivin 67/548/ETY mukaisen merkinnat: ei merkintoja.
Varoitusmerkit: ei merkintgja.

Valmistajien ja maahantuojien ehdottamat luokitukset l0ytyvat
http://echa.europa.eu/fi/information-on-chemicals/cl-inventory-database.

CLP-asetuksen (EY No 1272/2008) mukaiset vaaraluokka-, kategoria- ja vaaralause-

osoitteesta

Esiintyminen, kaytto ja rajoitukset

Metyylisilikaattia on perinteisesti kdytetty televisioiden kuvaputkien pinnoitteissa.
Nykyadn sitd kaytetaan erilaisissa korroosion kestévissa pinnoitteissa, seka kemialli-



http://echa.europa.eu/fi/information-on-chemicals/cl-inventory-database
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sena valituotteena silikonin valmistuksessa (ACGIH 2014). Pienia maaria metyylisili-
kaattia on myos hammashoitoloiden erdissa silikonijéljenndsten teossa kaytettavissa
valmisteissa.

Turvallisuus- ja kemikaaliviraston kemikaalituoterekisterin mukaan metyylisilikaattia
siséltavia tuotteita ei valmistettu Suomessa vuonna 2013. Maahantuontimé&ar oli 0,04
tonnia. Metyylisilikaattia sisaltavié tuotteita oli rekisterissa vuonna 2013 kolme kappa-
letta, joiden kéyttotarkoituksina on ilmoitettu rakennusmateriaalit, liima- ja sideaineet

ja prosessin saatajat.

Tyo6terveyslaitoksen altistumismittausrekisterin tietojen mukaan vuosina 2006-2014 ei
ole tehty metyylisilikaattimérityksia tyopaikoilta keratyistéd ilmanaytteista. (TTL 2014).

Metyylisilikaatin REACH-rekisterdinnissa on tydntekijoiden pitkaaikaisen altistumisen
DNEL-arvoksi (johdettu vaikutukseton pitoisuustaso) annettu 93 mg/m?3 (15 ppm). Arvo
perustuu hengitystievaikutukseen. Tyontekijoille on liséksi annettu ihoaltistumisen
DNEL-arvo 0,3 mg/kg/pdiva sek& lyhytaikaisessa ettd toistuvassa altistumisessa.
(http://echa.europa.eu/fi/information-on-chemicals/registered-substances).



http://echa.europa.eu/fi/information-on-chemicals/registered-substances
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Aineenvaihdunta

Metyylisilikaatin aineenvaihduntaan liittyvia tietoja ei ole julkaistu.

Terveysvaikutukset

Ihmisia koskevat tiedot

Ihmisia koskevia tietoja metyylisilikaatin haittavaikutuksista on varsin niukasti. Lyhyt-
aikainen altistuminen 200-300 ppm pitoisuuksille (1260-1900 mg/m?3) voi aiheuttaa
lievid silmévaurioita, kun taas 1000 ppm:lle (6300 mg/m?) altistumisen on raportoitu
johtavan vakavaan sarveiskalvon vaurioon. (ACGIH 2014)

Elainkokeiden havainnot

Akuutit vaikutukset

llman 250 ppm:n (1575 mg/m?) metyylisilikaattipitoisuus oli tappava altistettaessa rot-
tia nelja tuntia. 125 ppm:n (790 mg/m?3) pitoisuudessa ei esiintynyt rottien kuolemia
(Smyth ym. 1951). Sen sijaan toisessa tutkimuksessa, neljan tunnin LCso-arvo rotilla oli
53 ppm (335 mg/m?®). Kuolinsyyna oli keuhkojen vaurioituminen (Kolesar 1982). Mar-
suilla LCse-arvoiksi on méaritetty 320 pm (1 h), 100 ppm (4 h), ja 30 ppm (8 h) (Ver-
schuuren 1969).

Kanien ihoaltistumisen seurauksena havaittiin kuolemia ja LDso-arvoksi on maéritetty
17 ml/kg (noin 17,4 g/kg) (Smyth ym. 1951). Rottien suun kautta altistuttaessa oli 700
mg/kg annos tappava munuaisvaikutusten takia (Bibra 1988).

Metyylisilikaatin vakavia silmid vaurioittavia vaikutuksia on havaittu myods koe-eléi-
missa jo useita vuosikymmenia sitten. Annostelemalla kanien silmiin liuosta, jonka pi-
toisuus vastasi 0,01 ml laimentamatonta metyylisilikaattiliuosta ei havaittu syovyttavaa
vaikutusta (Health Council of the Netherlands 2004). Korkeimmat ilman metyylisili-
kaattipitoisuudet, joissa silmdvaikutuksia ei havaittu marsuilla olivat 135 ppm (840
mg/mq) 15 minuutin altistusajan jalkeen, 90 ppm (560 mg/m?) yhden tunnin jalkeen, 20
ppm (124 mg/m?) kahdeksan kertaa yhden tunnin altistumisjaksojen jilkeen (ACGIH
2014).

Nakashima ym. (1993) havaitsivat akuutteja munuaisvaikutuksia hiirissa, joille oli an-
nettu 1000 mg/kg metyylisilikaattia vatsaonteloon (intraperitoneaalinen injektio). Li-
séksi tutkimuksessa nahtiin myos viitteita pernaan kohdistuvista vaikutuksista.

Pitkaaikaisen altistumisen vaikutukset

Altistettaessa marsuja péivittdin 5-15 minuutin ajan 800-5400 ppm (5000-15000
mg/m?) metyylisilikaattipitoisuuksille esiintyi kuolemantapauksia seitsemannen paivan
jalkeen. Lisaksi havaittiin silmédvaurioita, keuhkoddeemaa ja verenvuotoa, maksa- ja
munuaisvaurioita seka valkosolujen lisaantymist4 (Badinand 1952).
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Viiden péivan inhalaatioaltistumiskokeessa rottia altistettiin 5, 12 ja 20 ppm (32, 76 ja
126 mg/m3) metyylisilikaattipitoisuuksille kuusi tuntia paiviassa. 5 ja 12 ppm:lle altis-
tuneilla rotilla havaittiin keuhkoissa pientd verenvuotoa, mutta ei muita patologisia
muutoksia. Korkeimmalle pitoisuuksille altistuneilla elaimilld vaikutukset olivat koh-
tuulliset tai vakavat (Kolesar and Siddiqui 1985). Naiden tulosten perusteella valittiin
28 paivan inhalaatiokokeen altistumispitoisuuksiksi 1, 5 ja 10 ppm (6, 32 ja 63 mg/m?)
(Kolesar ym. 1989). Rottia altistettiin néille pitoisuuksille kuusi tuntia paivéssa, viitena
paivana viikossa. Altistumisen seurauksena ei havaittu mitaddn haittavaikutuksia mis-
séan ryhmassd, minka takia tutkimusta laajennettiin kolmella ryhmalld, jotka altistettiin
15, 30 ja 45 ppm:n (95, 190 ja 285 mg/m3) metyylisilikaattipitoisuuksille kuusi tuntia
paivassa, viitend paivana viikossa, neljan viikon ajan. 45 ppm:n altistumisryhméssa
kaikki eldimet kuolivat altistumisjakson aikana, tai ne jouduttiin lopettamaan vakavien
vaurioiden takia. Keskimmaisessa ryhmassa (30 ppm) ei esiintynyt kuolemantapauksia.
Sen sijaan nahtiin histologisia muutoksia hengitysteissé ja silmissa sekd mm. uneliai-
suutta, turkiksen karheutta, hengenahdistusta, silmien karsastusta, painon alenemaa ja
vahentynyttd ruoan kulutusta. Myos seerumin kokonaisproteiinipitoisuudet ja albumii-
nipitoisuudet laskivat. Makroskooppisia muutoksia ei havaittu. Alimmalla, 15 ppm:n
pitoisuudessa havaittiin uneliaisuutta, turkiksen karheutta, silmien karsastusta, vahen-
tynytta ruoan kulutusta ja kokonaisproteiinimaaran laskua. Hengitysteissa ja silmissa
nahtiin vain erittain véhaisié ja lievié histologisia muutoksia. Y hteenvetona voidaan siis
todeta, ettd 10 ppm:n metyylisilikaattipitoisuudessa ei havaittu haittavaikutuksia (vai-
kutukseton annostaso, NOAEL) mutta 15 ppm:ssé néhtiin lievid vaikutuksia. (Kolesar
ym. 1989).

Genotoksisuus, karsinogeenisuus ja lisdantymistoksisuus

Ei ole viitteita siitd, ettd metyylisilikaatti aiheuttaisi genotoksisia, karsinogeenisia tai
lisddntymistoksisia vaikutuksia koe-el&dimissé.
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Metyylisilikaatin riskinarviointia

Health Council of the Netherlands (2004) on suositellut metyylisilikaatille tyéhygiee-
nisté, terveysperusteista kahdeksan tunnin raja-arvoa 0,3 ppm (2 mg/m?, 8 h) sen ai-
heuttamien hengitystie- ja silmévaikutusten takia. Ehdotettu arvo on laskettu 28 paivén
inhalaatiokokeen tulosten pohjalta, jolloin rotissa ei havaittu haittavaikutuksia 10 ppm:n
(63 mg/m?) altistumistasolla. Raja-arvoon 0,3 ppm paadyttiin kayttamalla epavarmuus-
kerrointa 18 kattamaan ihmisten ja eléinten valisid eroja, henkildiden vélisia eroja, seka
erot altistumisajassa (neljan viikon altistuminen versus paivittainen altistuminen koko
tyouran ajan). Tdman suosituksen pohjalta Saksassa asetettiin vuonna 2006 tychygiee-
niseksi raja-arvoksi metyylisilikaatille 0,3 mg/m?® (BAuA 2006).

ACGIH on vuodesta 1981 asti suositellut metyylisilikaatille pitoisuutta 1 ppm (6
mg/mq) tydperaiseksi raja-arvoksi kahdeksan tunnin altistumisessa. Arvion mukaan sil-
mavaurioiden riskid voidaan pitdd minimaalisina tassé pitoisuudessa (ACGIH 2014).
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HTP-arvon perusteet

Metyylisilikaatin ty6ilmaraja-arvoa asetettaessa keskeisia ovat sen silma- ja hengitys-
tievaikutukset.

Tyoturvallisuussaannoksia valmisteleva neuvottelukunta esittad, ettd metyylisilikaatin
haittoja voidaan vahentad asettamalla sen HTP-arvoksi 0,3 ppm (2 mg/m?). Akuutin
arsytyksen estamiseksi esitetdan lyhytaikaisen (15 min) altistumisen raja-arvoksi 1 ppm
(6 mg/m?3).



Eri asettajien ilman epapuhtauksien vertailu

Eri maissa on voimassa seuraavanlaisia tydilman pitoisuuden raja-arvoja.

Asettaja Vuosi* | Vertailuaika Huomautus
8h 15 min
ppm | mg/m® [ppm | mg/m?®
Suomi 2014 5 32 10 63
Ruotsi 2012 - - - -
Norja 2013 1 6 - -
Tanska 2012 1 6 1 6
Belgia 2015 1 6 - -
Ranska 2015 1 6 - -
Saksa (AGS) | 2015 03 |2 0,3 2
Sveitsi 2015 1 6 - -
EU - - - -
USA 2014 1 6 - -
(ACGIH)
USA 2015 1 6 - -
(NIOSH)
Ehdotus, 2016 03 |2 1 6
Suomi

(ACGIH 2014, IFA 2015, STM 2014)
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* Voimassa olevan raja-arvoluettelon julkaisuvuosi tai vuosi jolloin arvot tarkistettu
Gestis-tietokannasta (IFA 2015).
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