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i gazów, duża hydrofobowość i aktywność powierzchniowa, a także obojętność fizjolo­
giczna, to cechy które znacznie przekroczyły oczekiwania pierwszych odkrywców ma­
teriałów silikonowych.

Cechy te bezsprzecznie przyczyniły się do systematycznego rozszerzania się zakresu 
stosowania i znaczącego wzrostu produkcji silikonów od 40 ton w 1947 r. do aktualnego 
poziomu 400 tys. ton w skali roku dla tej grupy m ateriałów [22, 31].

Już samo zestawienie takich dziedzin działalności człowieka jak astronautyka, elek­
tronika i elektrotechnika, konserwacja zabytków, przemysł zbrojeniowy, odlewniczy, 
papierniczy, włókienniczy, kosmetyczny, spożywczy, farmaceutyczny i medycyna, 
w których od wielu lat praktycznie stosowane są różne produkty silikonowe, najlepiej 
ilustruje dużą wszechstronność wykorzystywania olejów, smarów, szczeliw, żywic, poli­
merów i kauczuków wywodzących się z połączenia szkieletu siloksanowego z różnymi 
ugrupowaniami atomów węgla.

Tak szeroki zakres stosowania silikonów, zwłaszcza w medycynie i farmacji oraz 
przemyśle spożywczym i kosmetycznym, wymagał wykonania odpowiednich badań tok­
sykologicznych, pozwalających na określenie wpływu ww. materiałów na organizm 
człowieka.

Pierwsze badania toksykologiczne silikonów wykonane przez Row e’a, Spencera i Bas- 
sa [21, 23] na przełomie lat 40-tych i 50-tych, były to doświadczenia na szczurach, 
królikach i świnkach morskich. Zwierzętom tym podawano doustnie, dootrzewnowo, 
drogą oddechową, a także testowano dermatologicznie i oftalmicznie szereg prepa­
ratów takich jak polimetylo- i metylofenylosiloksany oraz metylo- i metylofenylopoli- 
siloksany. Wyniki tych badań pozwoliły na stwierdzenie, że oceniane związki krzemoor- 
ganiczne z grupy olejów i żywic silikonowych, nie powodują istotnych zmian histopato­
logicznych w obrębie narządów wewnętrznych oraz niekorzystnych zmian w obrazie 
krwi, a także charakteryzują się niską toksycznością dla zwierząt użytych do doświadczeń.

Kolejne cytowane przez Levin’a [23] wyniki badań wykonanych przez kilkunastu 
autorów na myszach, szczurach, kotach, psach, królikach i świnkach morskich, którym 
podaw ano oprócz olejów i żywic różne typy kauczuków silikonowych, a także implan- 
towano pewne rodzaje gumy silikonowej, wykazały, że produkty te podobnie jak inne 
wysokospolimeryzowane tworzywa sztuczne nie stanowią zagrożenia dla zdrowia pod­
dawanych badaniom  zwierząt.

Spośród licznych dziedzin, w których stosuje się elastom ery silikonowe dość istotne 
jest wykorzystanie kauczuków silikonowych w przemyśle spożywczym [24, 31].

Elastom ery i kauczuki silikonowe są wykorzystywane do produkcji wyrobów sty­
kających się z żywnością od których wymagana jest odporność na wysoką tem peraturę, 
przy jednoczesnym zachowaniu pełnej elastyczności i małej przyczepności (np. uszczel­
ki, membrany, przewody, powłoki do przemysłowych urządzeń dla przemysłu piekar­
niczego, taśmy transportow e), co w przypadku gumy na bazie kauczuku naturalnego 
jest zadaniem  często niemożliwym do zrealizowania.

W kraju mimo prowadzonej od 1962 r. doświadczalnej produkcji silikonów [32] nie 
produkuje się kauczuków i elastomerów silikonowych do wytwarzania wyrobów sty­
kających się bezpośrednio z żywnością. A ktualnie znajdujące się w obrocie przedmioty 
użytku o ww. przeznaczeniu, wykonane z gumy silikonowej, w całości pochodzą z im­
portu.
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T a b e l a  I . Zestawienie obowiązujących w Niemczech wymagań dla elastomerów silikono­
wych przeznaczonych do kontaktu z żywnością [18] wraz z danymi dotyczącymi 
zalecanych metod badania [16, 17, 19, 20]

w przypadku elastom erów silikonowych dozwolone są do stosowania w bezpośrednim 
kontakcie ze środkami spożywczymi pochodne: metylowo-fenylowe, metylowo-winy- 
lowe, metylowo-fluorowe oraz fenylowo-metylowo-winylowe. Zawartość katalizatorów 
platynowych w ww. polim erach nie może przekraczać 100 mg/kg, a migracja globalna 
do wody destylowanej i heksanu może wynosić odpowiednio 20 i 175 mg w przeliczeniu 
na stopę kwadratową (9,29 d m2) powierzchni badanego wyrobu.

Ponadto projekt rezolucji uzgodnionej przez kraje Unii Europejskiej dotyczący 
pozostałości substancji pomocniczych w polimerach przeznaczonych do kontaktu 
z żywnością [7] i kolejne projekty Normy Europejskiej dla smoczków dla niemowląt 
[9, 10, 11, 12] również zawierają propozycje wymagań dla gumy silikonowej w zakresie: 
zawartości składników lotnych i rozpuszczalnych związków metali ciężkich (Sb, As, Ba, 
Cd, Pb, Cr, Hg, Se), a także N-nitrozoamin i prekursorów N-nitrozoamin. Dość istotny 
problem  wymagań i m etod oznaczania N-nitrozoamin i związków chemicznych będących 
prekursorami tworzenia się N-nitrozoamin w elastomerach lub kauczukach, w tym również 
silikonowych, używanych do wyrobu smoczków, znajduje swoje uregulowania w ustawo­
dawstwie kilku krajów [27 ] oraz w postaci Dyrektywy Unii Europejskiej z 1993 r. [4]. 
Dopuszczalne poziomy zawartości tych substancji ilustruje Tabela II.
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T a b e l a  I I .  Dopuszczalne zawartości N-nitrozoamin oraz prekursorów N-nitrozoamin 
w elastomerach lub kauczukach stosowanych do wyrobu smoczków dla nie­
mowląt [25]

a -  dopuszczalna zawartość poszczególnych N-nitrozoamin może wynosić nie więcej niż 10 
Hg/kg

b -  dopuszczalna zawartość poszczególnych N-nitrozoamin może wynosić nie więcej niż 15 
lig/kg
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ekstrakcja 10 gramowej próbki rozdrobnionego m ateriału, przy użyciu 250 ml płynu 
modelowego (wody destylowanej, 3% kwasu octowego i 10% etanolu) w czasie 5 go­
dzin pod chłodnicą zwrotną, a następnie po przesączeniu i odparowaniu ww. rozpu­
szczalników, wysuszenie pozostałości do stałej masy w tem peraturze 105°C [13, 14].

W 1981 r. w związku z tendencjam i do podawania ilości migrujących substancji jako 
migracji globalnej wyrażonej w mg/dm2, do badań elastomerów silikonowych zalecono 
m etodę stosowaną do gumy na bazie kauczuku naturalnego i syntetycznego [19], 
w której m asa próbki była mniej istotna, natom iast ważne było zachowanie stosunku 
powierzchni próbki do objętości płynów modelowych (1:2) przy czym zalecano, aby 
objętość płynu modelowego nie była mniejsza od 200 ml. Przepis ten opracowany dla 
wyrobów z gumy tradycyjnej, dla której obowiązujące dopuszczalne normy migracji 
określone są w mg/dm2 powierzchni [15] sprawiał pewną trudność w odniesieniu do 
normy migracji dla elastom erów silikonowych wyrażanej w procentach, gdyż nie zawie­
rał adnotacji odwołującej się do wielkości masy próbki, o której w iadomo było tylko, 
że musi mieć powierzchnię nie mniejszą niż 100 cm2. O d roku 1991 [20] przywrócono 
jako obowiązującą m etodę ekstrakcji rozdrobnionej 10 gramowej próbki wyrobów 
z gumy silikonowej, zachowując dotychczas obowiązującą norm ę migracji wynoszącą
0,5% w odniesieniu do masy próbki użytej do badań.

PODSUMOWANIE

Na podstawie dokonanego przeglądu wymagań dotyczących jakości zdrowotnej 
wyrobów z gumy silikonowej przeznaczonych do kontaktu z żywnością, celowe wydaje 
się objęcie badaniam i analitycznymi takich param etrów  jak:

-  ocena organoleptyczna
-  zawartość substancji rozpuszczalnych w wodzie, 3% kwasie octowym i 10% etanolu, 

a także heksanie, dla wyrobów stykających się z tłuszczami lub środkam i spożywczy­
mi zawierającymi tłuszcz

-  zawartość substancji lotnych
-  zawartość katalizatorów pochodnych związków platyny
-  zawartość utwardzaczy i katalizatorów pochodnych związków tytano- i cynoorgani- 

cznych
-  pozostałość środków sieciujących z grupy nadtlenków
-  pozostałość środków sieciujących: cykloheksyloaminy, butyloaminy, butanonoksymu
-  zawartość rozpuszczalnych związków metali ciężkich (As, Pb, Cd, Cr, Sb, Hg, Ba, 

Se) dla wyrobów barwionych w masie lub wytwarzanych z udziałem wypełniaczy
-  zawartość N -nitrozoam in i prekursorów N-nitrozoamin

K onkretne normy zawartości lub migracji poszczególnych składników, powinny być 
uzgodnione z udziałem przedstawicieli krajowych producentów  wyrobów z gumy sili­
konowej i instytucji reprezentujących resort zdrowia, z uwzględnieniem norm  obowią­
zujących w innych krajach i dokumentów międzynarodowych.

W odniesieniu do m etod badania migracji związków rozpuszczalnych w wodzie 
i wodnych płynach modelowych można stwierdzić, że zalecany w przepisach niemiec­
kich tok postępowania przy badaniu elastomerów silikonowych [20] jest spójny z 
m etodą opublikowaną w kraju [25] dla potrzeb Wojewódzkich Stacji Sanitarno-



Ocena higieniczna gumy silikonowej 487

Epidemiologicznych. M etoda ta polecana do badania większości tworzyw sztucznych, 
może być stosowana również przy ocenie wyrobów z gumy silikonowej, w ramach 
nadzoru nad wyrobami przeznaczonymi do kontaktu z żywnością, sprawowanego przez 
Państwową Inspekcje Sanitarną.

Do oceny organoleptycznej przedmiotów użytku stykających się ze środkam i spo­
żywczymi mogą być wykorzystane metody opublikowane w Wydawnictwach M etody­
cznych Państwowego Zakładu Higieny [26] lub zawarte w odpowiednich normach 
przedmiotowych np. dla smoczków [29]. Pozostałe metody zalecane do badania gumy 
silikonowej będą przedm iotem  drugiej części opracowania.

I .  L e  w a  n d o w sk  a - M a 1 i n o w s к a , A . S t e l m a c h ,  M.  J u r k i e w i c z ,
B.  B i e r n a t

HYGIENIC EVALUATION AND ANALYTICAL METHODS FOR THE SILICON 
RUBBER INTENDED TO COME INTO CONTACT WITH FOOD.

PART I. DETERMINATION OF THE MIGRATION OF THE SOLUBLE SUBSTANCES 
INTO THE AQUEOUS MODEL FLUIDS

Summary

The review of the regulations for the silicon rubber intended to come into contact with food 
in some European countries and USA was performed.

On the basis of these regulations the principles of the hygienic evaluation and the analytical 
models for the testing of silicon rubber and elastomers contacting with food in Poland was 
presented.

The testing include:
-  sensoric analysis
-  migration of the soluble substances into aqueous model fluids
-  volatile substances
-  hardeners
-  catalyzers
-  migration of certain heavy metals
-  N-nitrosamines and N-nitrosatables
Some of these methods have been published in Polish Standards or in the Methodical 

Publications of the National Institute of Hygiene.
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