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Polidimetylosiloksany w środowisku człowieka

POLYDIMETHYLSILOXANES IN HUMAN ENVIRONMENT 
Summary — General characteristic and specific properties of polydimethyl- 
siloxanes (PDMS) have been presented. The fields of man's contact with 
PDMS (pharmacy, medicine, foodstuff, cosmetics) were discussed in details. 
Toxicological problems concerning PDMS application have been specially 
taken into consideration. The necessity of developing of the techniques of 
PDMS identification as well as its determination in pharmaceuticals, food and 
biological was stressed. The examples of using IR, FT-IR, ATR FT-IR, ASA, 
NMR, GC/AED and GC/M S methods to these purposes were given.
Key words: polydimethylsiloxanes, silicones, properties, application, deter­
mination, inspection of constitution.

P O L I D I M E T Y L O S I L O K S A N Y  I I C H  W Ł A Ś C I W O Ś C I  —  
C H A R A K T E R Y S T Y K A  O G Ó L N A

Polisiloksany to związki wielkocząsteczkowe z gru­
py polimerów krzemoorganicznych o powtarzających 
się w  łańcuchu głównym wiązaniach -Si-O-. Nazwa po­
toczna —  silikony —  wywodzi się z czasów, gdy siloksa- 
nom przypisywano strukturę analogiczną do budowy 
ketonów, czyli Si=0. Obecnie wiadomo, że krzem nie 
tworzy trwałych wiązań podwójnych, a właściwą struk­
turę polisiloksanów opisuje powtarzająca się grupa 
-[R2Si-0]- z podstawnikami, najczęściej organicznymi, 
przy atomie krzemu. Podstawnik R w tym zapisie może 
oznaczać grupę metylową, etylową, propylową, fenylo­
wą lub inną. W zależności od wymiarów oraz geome­
trycznej charakterystyki cząsteczki (liniowa, rozgałęzio­
na, usieciowana) polisiloksany mogą być cieczami o róż­

nej lepkości, żywicami o rozmaitej konsystencji lub elas­
tomerami [1, 2]. Przedmiotem naszego zainteresowania 
są te polidimetylosiloksany (PDMS), które występują 
w postaci liniowej (są to tzw. oleje metylosilikonowe) 
lub cyklicznej. Ich budowę przedstawiają odpowiednio
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W zależności od stopnia polimeryzacji (wartości n) 
oleje metylosilikonowe mają różne ciężary cząsteczko­
we, które decydują o ich lepkości. Zależność ciężaru 
cząsteczkowego i lepkości PDMS od wartości wskaźnika 
n przedstawia orientacyjnie tabela 1 [3].

T a b e l a  1. Zależn ość ciężaru cząsteczkow ego i lepkości P D M S  
od d łu gości łańcucha
T a b l e  1. T h e  dep en den ce o f P D M S  m olecular w eig h t and vis­
cosity on  the chain length

Wskaźnik n Ciężar cząsteczkowy Lepkość, cSt

2 162 0,65
16 1200 10
60 4600 50
90 6500 100
130 10 000 200
160 12 000 300
400 30 000 1000
800 60 000 10 000
1100 85 000 60 000
1500 110 000 100 000

Oleje m etylosilikonowe mają wiele użytecznych 
w łaściw ości, dzięki którym znajdują zastosowanie 
w  różnych dziedzinach życia codziennego i gospodarki. 
Do właściwości tych zaliczamy [1, 2]:

— mały wpływ temperatury na fizyczne cechy pro­
duktu i w  związku z tym możliwość stosowania w  sze­
rokim zakresie temperatury (220—520 K),

—  doskonałe właściwości elektroizolacyjne,
— cenną charakterystykę smarną (np. dużą ściśli­

wość olejów),
— odporność chemiczną (np. odporność na utlenia­

nie, nawet w  środowisku ozonu lub nadtlenku wodoru),
— najczęściej niepolarny charakter i związaną z tym 

hydrofobowość,
—  właściwości antyadhezyjne w stosunku do więk­

szości materiałów,
— małe napięcie powierzchniowe i dość duże napię­

cie na granicy faz, np. z wodą (0,051 N /m ),
— właściwości przeciwpienne,
— małą szkodliwość dla środowiska naturalnego.
Różnorodność właściwości i możliwość ich modyfi­

kacji w  szerokim zakresie jest przyczyną ekspansji poli­
merów krzemoorganicznych w  środowisku człowieka.

O B SZA R Y  KO N TA KTU  CZŁO W IEKA  Z PDM S

Szeroka gama zastosowań PDMS sprawia, że prawie 
każdy człowiek ma z nimi kontakt. Szczególnie wnikli­
wie należy przyjrzeć się ich zastosowaniu w  farmacji 
i medycynie, w  środkach spożywczych oraz kosmety­
kach. Należy również ocenić, czy istnieje problem toksy­
kologiczny związany ze stosowaniem PDMS oraz czy 
istnieje warsztat analityczny, za pomocą którego możli­
wa będzie kontrola zawartości tych substancji w  prepa­

ratach farmaceutycznych, próbkach biologicznych oraz 
żywności.

Zastosow ania w farm acji i m edycynie

PDMS stosowane w  medycynie i farmacji zalicza się 
do grupy leków przeciwwzdęciowych (antimeteoricum) 
oraz ochraniających (protectivum). Zastosowanie ich jako 
leków wynika z następujących właściwości [4]: dużej 
aktywności przeciwpiennej, hydrofobowego charakteru, 
obojętności chemicznej, braku wpływu na pH soku żo­
łądkowego i odporności na kwasy żołądkowe, nie- 
wchłaniania się z przewodu pokarmowego, odporności 
na działanie drobnoustrojów, nietoksyczności, a także 
braku smaku i zapachu.

Doustne preparaty występują w postaci tabletek, 
kapsułek, granulatów, zawiesin, emulsji i kropli. Za­
żyte, łagodzą wzdęcia oraz eliminują gazy i pianę 
w przewodzie pokarmowym. Wskazaniem do stoso­
wania tych preparatów są następujące dolegliwości [4,
5]: stany zapalne błony śluzowej przełyku i żołądka, 
choroba w rzodowa żołądka, wzdęcia, niestrawność, 
zaburzenia czynności jelit, zaburzenia krążenia jelito­
wego, niewydolność trzustki, choroby wątroby i dróg 
żółciowych.

Preparaty zawierające PDMS wykorzystywane są 
ponadto w diagnostyce rentgenowskiej, ultrasonografii 
i endoskopii w  obrębie jamy brzusznej. Użytkowane są 
również zewnętrznie: zastosowane miejscowo, tworzą 
na powierzchni skóry błonkę chroniącą przed działa­
niem drobnoustrojów i enzymów, a nie zakłócającą 
czynności fizjologicznych skóry. W tym charakterze są 
użytkowane — zapobiegawczo i leczniczo — w chirurgii 
i dermatologii, np. w  przewlekłych owrzodzeniach i od­
leżynach, przetokach, przewlekle gojących się ranach, 
w  leczeniu oparzeń, jako osłona skóry zmacerowanej 
wskutek działania potu oraz jako opatrunki na rany, 
często w  połączeniu z innymi miejscowo czynnymi 
związkami [4, 6]. Wchodzą w skład maści lub kremów 
chroniących przed nadmiernym nasłonecznieniem bądź 
wilgocią.

Silikony, zwłaszcza kauczuki metylosilikonowe, sto­
suje się także do produkcji materiałów biomedycznych 
[7— 9]: implantów i protez (implantów palców, piersi, 
nosa, biodra, tkanek miękkich, szczęki, implantów oku­
listycznych, implantów strun głosowych, naczyń stawo­
wych, łokci, zastawek serca), materiałów medycznych 
(takich jak dreny, cewniki, przewody w  urządzeniach do 
infuzji, odlewy stomatologiczne), opakowali jednorazo­
wych o odpowiednich parametrach przepuszczalności, 
nośników leków, igieł do pobierania materiału biolo­
gicznego.

O becność w  żyw ności

Polidimetylosiloksany obecne są w żywności nie tyl­
ko jako celowy dodatek, ale również jako zanieczyszczę-
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nie. PDMS przenikają mianowicie do żywności z opako­
wań (na skutek desorpcji). W opakowaniach tych służą 
do impregnacji tworzyw papierowych, umożliwiając 
używanie ich do słodyczy, koncentratów spożywczych, 
mrożonek oraz mięsa i ryb [10].

Obecność w żywności i w  wodzie pitnej jest także 
skutkiem stosowania ich jako dodatków do środków 
ochrony roślin [11— 13]. Zanieczyszczenie artykułów 
spożywczych może być również spowodowane np. sto­
sowaniem smarów silikonowych w urządzeniach prze­
mysłowych używanych w procesie produkcji żywności
[10].

PDMS stosowane jako dodatek do żywności uzyska­
ły międzynarodowy kod E 900. Zaliczają się one tu do 
kategorii dodatków kształtujących strukturę. Są miano­
wicie używane w  technologii żywności jako podstawo­
wy składnik wielu środków przeciwpiennych (np. ga­
szących pianę w procesach fermentacyjnych, smażenia, 
pasteryzacji, wirowania), a według ostatnich doniesień 
PDMS wchodzą też w  skład emulgatorów silikonowo- 
-polieterowych oraz preparatów przeciwzbrylających. 
Tak więc, PDMS możemy znaleźć w  wielu produktach, 
takich jak piwo, napoje bezalkoholowe, dżemy, soki, ole­
je i tłuszcze jadalne, zupy, syropy, guma do żucia, żelaty­
na [14,15].

Do olejów i tłuszczów PDMS dodaje się już od 1950 r., 
polepszają one bowiem jakość i przedłużają trwałość 
tłuszczów używanych do smażenia, czym zainteresowa­
ni są zarówno producenci żywności, jak i konsumenci. 
Funkcje, jakie pełni tu dodatek PDMS zależą w więk­
szości przypadków od jego stężenia. W ilości 0,03—0,05 
m g/kg  redukuje rozpad tłuszczu na skutek utlenienia, 
a w  stężeniu 0,5— 30 m g/kg  chroni przed niepożąda­
nym pienieniem i rozpadem termicznym oleju [16]. 
Średnia zawartość PDMS w tłuszczach jadalnych kształ­
tuje się na poziomie 5—30 m g/kg. Najnowsze badania 
dotyczące określenia minimalnej skutecznej ilości tego 
dodatku dowiodły, że stężenie 1— 2 m g/kg  daje już za­
dowalające efekty, podnosząc odporność tłuszczu na 
rozkład termiczny [17—20].

Badano również możliwość wykorzystania PDMS ja­
ko niskokalorycznych zamienników tłuszczu spożyw­
czego [21, 22] do jedzenia i smażenia, umożliwiających 
odchudzanie. Morehouse i Zabik [22] z Uniwersytetu 
w  M ichigan przeprowadzili badania porównawcze 
właściwości organoleptycznych oraz wartości kalorycz­
nej niektórych potraw smażonych na olejach metylosili- 
konowych o lepkości 35,100 i 350 cSt oraz oleju kukury­
dzianym. Stwierdzili, że najlepszy jest PDMS o lepkości 
35 cSt. Wyznaczyli i porównali wartości energetyczne 
wybranych produktów smażonych na PDMS (35 cSt) 
i oleju kukurydzianym, które w przypadku pasztecików 
rybnych wyniosły, odpowiednio, 32 kcal i 286 kcal, 
a pączków smażonych 72 kcal i 405 kcal. Z  innych źródeł 
wiadomo jednak, że olej o lepkości < 50 cSt stosowany 
wewnętrznie może być niecałkowicie obojętny dla zdro­
wia [23, 24].

Zastosowania w kosmetyce

Innymi produktami, poprzez które człowiek ma 
częsty kontakt z wieloma odmianami silikonów — 
zwłaszcza PDMS o strukturze liniowej, ale również 
cyklicznej —  są kosmetyki. Zalicza się do nich kremy, 
balsamy, szampony, lakiery do włosów, dezodoranty 
i wiele innych produktów. Sekretem powodzenia sili­
konów  w branży kosmetycznej jest ich wyjątkowa 
wielofunkcyjność, obojętność biologiczna i bezpie­
czeństwo stosowania. Silikony mogą wyeliminować 
z receptur wiele znanych składników preparatów kos­
metycznych. W produktach do pielęgnacji skóry i w 
środkach promieniochronnych konkurują mianowicie 
z olejam i, woskam i i tłuszczam i kosm etycznym i. 
W perfumach, dezodorantach, preparatach do natrys­
kiwania (sprayach) i piankach do w łosów  mogą zastę­
pować alkohol, a w  antyperspirantach (środkach prze- 
ciwpotnych) — estry tłuszczowe. Jako materiały zas­
tępcze, często wykazują jedynie zalety swych konku­
rentów, bez ich wad [25]. Stwarzają również nowe, 
niespotykane dotychczas możliwości [26] wytwarza­
nia kosmetyków w odoodpornych i preparatów och­
ronnych bez tłustego i lepkiego odczucia na skórze 
(„non-greasy"), a także „oil-free" —  niezawierających 
substancji tłuszczow ych, kosm etyków klarownych 
(bezbarwnych i przejrzystych), klarownych antypers- 
pirantów. Silikony znalazły olbrzymie zastosowanie 
w preparatach do pielęgnacji skóry i włosów. W tych 
używanych do pielęgnacji skóry wykorzystano ich 
właściwości zmiękczające i wygładzające. Silikony 
tworzą bowiem na powierzchni skóry niewidoczną, 
cienką błonkę ochronną, która nie utrudnia oddycha­
nia skóry i jest odporna na zm ywanie wodą. Taka 
błonka może spełniać trzy funkcje: poprawiać wygląd 
i stan skóry, zabezpieczać ją przed utratą wilgoci oraz 
ochraniać przed działaniem czynników  zewnętrz­
nych. W preparatach do pielęgnacji w łosów  w yko­
rzystuje się to, że silikony tworzą ochronną wars­
tewkę również na włosach, a przy tym nie powodują 
przetłuszczania, ułatwiają rozczesywanie, a także „re­
perują" uszkodzenia i „leczą" rozdwajające się końce. 
Istotną ogólną zaletą kosmetyków z dodatkiem siliko­
nów jest równomierne ich rozprowadzanie na skórze 
i włosach.

W P Ł Y W  P O L I D I M E T Y L O S I L O K S A N Ó W  
N A  O R G A N I Z M Y

Do niedawna powszechnie sądzono, że polidimety- 
losiloksany są biologicznie obojętne, po podaniu doust­
nym nie ulegają wchłanianiu w przewodzie pokarmo­
wym, nie wnikają przez skórę, nie są toksyczne, nie ule­
gają biodegradacji i nie wykazują efektów starzenia in 
vivo. Dzięki tym cechom znalazły one zastosowanie za­
równo jako dodatki do żywności, jak i materiały me­
dyczne oraz substancje czynne leków.
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P D M S  o stru k tu rze lin io w e j

W  p rze m y śle  sp o ży w c zy m , farm aceu tyczn ym  i m e ­
dycyn ie  stosuje się najczęściej P D M S  o strukturze linio­
w ej (oleje i kau czu ki m ety losilik o n ow e), d latego  w ięk ­
s z o ś ć  b a d a ń  to k s y k o lo g ic z n y c h  d o ty c z y  tej p ostaci  
P D M S .

W  ostatnich latach p ojaw iły  się doniesienia na tem at 
ró żn y c h  o b ja w ó w  p a to lo g ic zn y c h  i s ta n ó w  ch o rob o ­
w y ch  w ystęp u jących  w  zw ią zk u  z obecnością in vivo si­
likonu w  postaci protezy  lub im plantu . Interakcje sili- 
k o n -tk a n k a  lu d zk a  są p r z y c z y n ą  nie ty lk o  o b ja w ó w
0 n iew ielk im  zn aczen iu  zd ro w o tn y m  (niecharakterys- 
tyczne bóle, zm ęczen ie , o d czy n y  skórne), ale rów n ież  
bard zo  p o w a żn y ch  chorób, takich jak ziarniniaki, tw ar­
dzin a  u k ła d o w a , reu m atoidaln e zapalenia staw ów , to­
czeń u k ła d o w y  b ąd ź n ow otw ory . W ie lu  chorych prezen ­
tuje także n iesp ecyficzn e objaw y, określane przez p e ­
w ien  czas jako „human adjuvant disease" lub „silicone-rela- 
tcd disorders". P o d ło że m  tych ch orób jest autoagresja  
[27— 30]. W  literaturze coraz częściej pojaw iają się infor­
m acje na tem at w p ły w u  P D M S  na u k ład  im m u n o lo g ic z ­
ny cz łow iek a , w  k tó ry m  p ra w d o p od o b n ie  pełnią one  
rolę su p eran tygen u  [31, 32].

Z  badań  w y n ik a  rów n ież , że  p ew n e o d m ian y  siliko­
n ó w  w yk azu ją  znaczn ą b ioak tyw n ość, a to ze w zg lę d u  
na ich d u żą  a k tyw n ość p ow ierzch n iow ą. N a  p ow ierzch ­
ni im plan tu  silik o n o w eg o  m o ż e  istnieć w arstw a zaa d - 
s o r b o w a n y c h  m ik r o o r g a n iz m ó w  (b a k terie , g r z y b y , 
d r o ż d ż e ) i w  ten sp o só b  stać się p rzy c zy n ą  infekcji 
w  m iejscach norm aln ie niedostępn ych  dla drobnou stro­
jów . J e d n o cze śn ie  k o lo n iza c ja  p o w ie r zc h n i s ilik o n u  
p rzez drobnoustroje m o ż e  p o w o d o w a ć  degradację m a ­
teriału im p lan tu , a tym  sa m y m  p row ad zić  d o  b e zp o ­
średn iego kontaktu silikonu z tkankam i organizm u .

Jak w y k a za ły  badania konform acji, białka znajdujące  
się w  p o b liżu  p o lim e ró w  silik on ow ych  adsorbują się na 
ich p o w ierzc h n i i m o g ą  w  zn a czn y m  stop niu  ulegać  
z m ia n o m  struktury przestrzennej. M iog lob in a  p o  kilku- 
n a s to m in u to w y m  k o n ta k cie  z  P D M S  o d k szta łca  się  
w  m iejscu w ią żą cy m  h em  d o  tego stopnia, że  p ra w d o ­
p o d o b n ie  d o c h o d z i  d o  u w o ln ie n ia  czą steczk i h em u
1 p rzez  to d o  utraty zd oln ości w iązania tlenu —  pod sta ­
w o w e j funkcji m io g lo b in y  [33].

N a jn o w sze  doniesienia w skazują rów n ież  na p o b u ­
dzen ie  a k tyw n ości bioelektrochem icznej P D M S  w  fizjo­
lo g ic z n y m  e lek tro lic ie . W  ch w ili n asycen ia  ob szaru  
przez P D M S  m o że  naw et zostać u ru ch om ion y  m ech a­
n izm  jego ak u m u lo w a n ia  [34]. N iepokojące są rów n ież  
d o n iesien ia  na tem at z a o b se r w o w a n y c h  w  su row icy  
krw i pacjentek m ierzaln ych  ilości różn ych  z w ią z k ó w  
krzem u  p o ch od zą cy ch  z im p lan tó w  piersi [35]. Po ok.
3 — 4 latach od  w szczep ien ia , P D M S  stają się w y k ry w a l­
ne w  w ątrobie, w ęzłach  chłonn ych  i śledzionie.

B adan ia b io d e g ra d a cji s ilik o n ó w  p r o w a d zo n e  za ­
rów n o m etod ą  in vivo [36— 39], jak i in vitro [40— 44] 
w yk azały , że  P D M S  ulegają takim  p rocesom , w  następ­

stw ie czego  w e  krw i oraz w  w ątrobie zw ierząt d o św ia d ­
czalnych pojaw iają się w  ciągu kilku m iesięcy  rozm aite  
m a łocząsteczk ow e k rzem oorgan iczn e p rod u k ty  b iod e­
gradacji.

P D M S  o stru k tu rze c y k lic zn ej

Z ebran o ok. 200  rap ortów  na tem at w p ły w u  cyklicz­
nych p o lid im ety lo silo k sa n ó w  (cP D M S) —  tow arzy szą ­
cych w  ró żn y m  stopniu  lin io w y m  P D M S  —  na lu dzkie  
zd row ie. D o  organ izm u  człow ieka silikony o strukturze  
cyklicznej m o g ą  dostać się, p o d ob n ie  jak te o strukturze  
liniow ej, przez:

—  skórę p o d czas stosow an ia  różn ych  k osm etyków , 
których są sk ład nikiem ;

—  m igrację z im p lan tó w  i protez;
—  układ  pok arm ow y.
W  tym  ostatnim  p rzy p a d k u  cP D M S  przedostają się 

do organ izm u  w  następujący sposób :
a) P odczas sp o ży w a n ia  sm a żon y ch  p ok arm ów . Po­

wstają one p od czas sm ażen ia  w  tem p. ok. 2 0 0 °C  w  w y ­
niku w ew n ątrzcząsteczk o w y ch  p rze gru p o w a ń  postaci 
lin iow ych  w  postacie cykliczn e w  tłuszczach jadalnych, 
w  których P D M S  w ystępu ją jako dod atek  d o  żyw n o ści
[45].

b) Z  p o w o d u  za n ieczyszczen ia  n im i postaci linio­
w y c h  u ż y w a n y c h  w  p rep a rata ch  fa rm a c e u ty c zn y c h  
oraz żyw n ości. Z  danych  zaw artych  w  literaturze w y n i­
ka, że zan ieczyszczen ie  takie m o że  w y stęp o w a ć  w  ilości
3— 1 5 %  [46].

Badania na zw ierzętach  w yk azały , że  p o  p o d an iu  do- 
o trzew n o w o  różn ych  silik on ów  cykliczn ych  —  D 3  (he- 
ksam etylocyklotrisiloksanu ), D 4 (oktam etylocyklotetra- 
s ilo k sa n u ), D 5  (d e k a m e ty lo c y k lo p e n ta s ilo k sa n u ), De 
(d o d ek a m ety locyk lo h ek sasilok sa n u ) —  z a o b se rw o w a ­
no w ystąp ien ie zapalenia p łuc, zaś w  w ątrobie następo­
w ała  nekroza h epatocytów . C y k lo silo k sa n y  m igrujące  
z  im p lan tó w  piersi m o g ą  docierać d o  p ew n y ch  organ ów  
i zw ięk szać ich m asę [47]. P od ob n e badania p rzep row a­
dzili n au k ow cy  z  korporacji D o w  C orn in g  w  1990 r. Po 
p od an iu  szczu ro m  d ou stn ie z  p o ży w ie n ie m  cyklosilok - 
sa n ó w  D 3 , D 4, D 5  za o b serw o w a n o  h ep atom egalię  [48]. 
Inne badania w y k a za ły  zaś w zrost nerek i nadnerczy  
u szczu ró w  obu  płci. S tw ierd zo n o , że  cyklosilok san y  
ku m u lu ją  się w  w ątrobie, p łucach , krw i i tłuszczu  [49].

Badania na tem at im m u n o to k sy czn y ch  w łaściw ości 
cP D M S w ykazały , że  silnie stym u lu ją  one o d p o w ie d ź  
im m u n o lo g ic zn ą , objaw iającą się ostrym  zap alen iem , 
a także denaturacją i zm ian ą  konform acji d w ó ch  protein  
—  fibronektyny i fibryn ogen u  —  które b y ły  in d u k o w a n e  
przez D 4 . Z m ien io n e  cząsteczki m o g ą  działać jako anty­
g en y  i stym u lo w a ć układ o d p o rn o ścio w y  d o  tw orzenia  
przeciw ciał. O statnio  zaczęto  zw racać u w a g ę  na choro­
b y  u kładu  im m u n o lo g ic zn eg o  d zieci karm ion ych  przez  
m atki z  im plan tam i piersi. Jednakże ten p roblem  w y m a ­
ga jeszcze p rzep row ad zen ia  w ielu  badań . D o strzeżon o  
także niekorzystny w p ły w  cP D M S  na rozm n a ża n ie  oraz
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stw ierd zo n o , że  są one czyn n ikiem  teratogennym  oraz  
o n k o g en n y m  [50].

ZN ACZEN IE KO NTROLI ZAW ARTOŚCI PDMS  
W  PREPARATACH FARM ACEU TYCZN YCH , ŻYW N O ŚCI 

O R A Z PRÓBKACH BIO LOG ICZN YCH

M im o , że dyskusja  na tem at bezpieczeństw a stoso ­
w an ia silik o n ó w  trwa już o d  p on ad  50 lat, trudno jest 
jed n ozn aczn ie  stw ierdzić, czy  zebrane d o w o d y  n au k o­
w e w ystarczą , aby u zn ać, że  P D M S  są toksyczne. D o ty ­
czy  to p rze d e  w sz y stk im  c P D M S , ale rów n ież  (choć  
w  zd ecy d o w a n ie  m n iejszy m  stopniu ) P D M S  lin iow ych. 
N a le ży  jednak pam iętać, że  n iep ożąd an e efekty m o g ą  
u w id oczn ić  się dop iero  po  p e w n y m  czasie (np. na sk u ­
tek ku m u lacji), d latego  w a żn e jest aby istniały m eto d y  
analityczne, dzięki którym  stanie się m o żliw a  identyfi­
kacja i ozn aczan ie  ilościow e P D M S  o strukturze liniow ej 
i cyklicznej w  różn ych  ośrodkach , a zw łaszcza  w  lekach, 
ży w n o ści i próbkach biologiczn ych.

W  preparatach farm aceu tycznych  i ży w n o ści d o z w o ­
lo n e  je st s t o s o w a n ie  l in io w y c h  P D M S  o le p k o ś c i  
200— 300 cSt [24]. Jednak jak w sp o m n ia n o , obok  struktu­
ry liniow ej m o ż e  pojaw ić się cP D M S  jako zan ieczyszcze­
nie, ty m c z a se m  brakuje d a n y ch  o zaw arto ści P D M S  
w  produktach sp o ży w c zy ch  d ostępn ych  w  Polsce. M o ż e  
to w y n ik a ć  z  n ieu regu low an ia  d o  2001 roku w  polsk im  
u sta w o d a w stw ie  p ro b le m ó w  dotyczących  stosow an ia  
P D M S . W  2001 r. u k azało  się w reszcie rozp orząd zen ie
[51] na p o d staw ie  którego d o p u szczo n o  d o  stosow ania  
P D M S  w  m a k sy m a ln ej ilości 10 m g /1  lu b 10 m g /k g  
w  d w ó ch  rodzajach p ro d u k tó w  sp o ży w c zy ch  —  w  b ez ­
a lk o h olo w y ch  napojach a rom atyzow an ych  sp rze d aw a ­
nych z a u to m a tó w  oraz w  tłuszczach p rzezn aczon ych  
do sm ażen ia  w y łą czn ie  w  zakładach gastronom iczn ych  
(ale p o d  w aru n k iem  cod zien n ego  kontrolow ania tłu sz­
czu p o d d a w a n e g o  ogrzew an iu ).

Istnieją ró w n ie ż  m ię d z y n a ro d o w e  n orm y  [52— 54] 
o gran icza jące za w a rto ść  P D M S  w  środ k ach  s p o ż y w ­
czych . K om isja  K o d ek su  Ż y w n o śc io w e g o  F A O /W H O  
(Codex Alimentarius Commission) określa, że  najw iększe  
d o p u szc za ln e  stężen ie  P D M S  w  produktach  s p o ż y w ­
czych w y n o si rów n ież  10 m g /k g  produktu  koń cow ego. 
Została  także u stalona [przez P ołączon y  K om itet E ks­
pertów  F A O /W H O  ds. d o d a tk ó w  do ży w n o ści (JECFA)] 
d a w k a  d o p u sz c z a ln e g o  d zien n eg o  pobrania (A D I) na 
p o zio m ie  1 ,5 m g /k g  m a sy  ciała. D a w k a  A D I została o p ­
racow ana na p o d staw ie  badań  tok syk ologiczn ych  (okre­
ślenie tok syczn ości ostrej, podostrej i przew lekłej) z  za ­
stoso w a n iem  P D M S  o lepkości 200— 300  cSt, co o d p o ­
w iad a  ciężarom  czą ste czk o w y m  ok. 50 0 0 — 15 000 Da  
[55].

K on ieczn ość ozn aczan ia P D M S  w  ży w n o ści bądź też 
w  m ateriale b io lo g iczn y m  u pacjentów  stosujących leki 
zaw ierające P D M S , albo z  im plan tam i, jest tym  bardziej 
u za sa d n io n a , ż e  d o ty c h c za so w e  n orm y, a zw ła sz c z a  
w a rto ść  A D I , z o s ta ły  o p r a c o w a n e  z  z a ło ż e n ie m , że

P D M S  nie w chłania się z  p rze w o d u  p o k a rm o w e g o  [46]. 
T ym czasem  badania p ro w a d zo n e  za ró w n o  na m ałpach
[56], jak i na szczu rach  [57, 58] w sk a zu ją , że P D M S , 
w  tym  cP D M S  (cyklom etikon  —  cyk liczn y  P D M S ), u le­
gają w ch łan ian iu  p o  p od an iu  d o u stn y m  i pojaw iają się 
w e krw i o b w o d o w ej oraz w  m o czu .

PRZEGLĄD AN ALITYCZN YCH  M E TO D  O Z N A C Z A N IA  
PDMS

N ajczęściej stosow an ą m eto d ą  ozn aczan ia  P D M S  jest 
spektroskopia IR. P ozw ala  ona na jakościow e oraz iloś­
ciow e ozn aczan ie za ró w n o  m o n om erów , jak i p o lim e­
rów , a opiera się na analizie siln ego p asm a w  zakresie  
1200— 1300 cm "1 p o ch od zą ceg o  o d  sym etryczn ych  d e- 
fo rm acyjn ych  drgań  g ru p y  Si-С Н з . Spektrom etrię  IR 
w y k o rzy sty w a n o  już o d  1960 r. d o  identyfikacji polisi- 
lok san ów  w  różn ych  produktach (silik on ow ych  elasto­
m erach i żyw icach ), jednak ozn aczan ie  ilościow e m o żli­

w e  b y ło  tylko w  p rzy p a d k u  o d p o w ie d n io  d u że g o  stęże­
nia p olisilok san ów  w  badanej próbce [59]. O b o k  zalety  
m e to d y  IR, czy li n ie z b ę d n e g o  w  an alizie  w y so k ie g o  
stopnia specyficzn ości, w id o czn e  są rów n ież  p ew n e jej 
w ady. W yn ikają  one z obecności d o d a tk o w y ch  sk ład n i­
ków , które interferując zm niejszają  czu łość m etody, bądź  
w  ogóle  u n iem ożliw iają  identyfikację charakterystycz­
n ego pasm a. D zieje  się tak np. w  d ro żd żach  i p iw ie. Pro­
blem  ten rozw ią za n o  rejestrując w id m a  P D M S  w  postaci 
tabletek z  KBr, a nie w  postaci roztw oru  w  kuw etach  
z KBr [60]. P ozw o liło  to także na w y elim in o w a n ie  zak łó ­
ceń poch od zących  o d  sa m eg o  rozp u szczaln ik a . N a le ży  
jednak pam iętać, że  technika rejestracji w id m a  an alizo ­
w anej substancji w ystępującej w  postaci tabletki m o że  
p row ad zić  do  znaczn ych  b łę d ó w  ozn aczań  ilościow ych  
zw ią zan y ch  z  n ieró w n o m iern y m  ro zp ro w a d zen iem  tej 
substancji w  m asie tabletki.

P ostępem  w  ozn aczan iu  ś la d o w y c h  ilości P D M S  jest 
zastosow an ie  m e to d y  FT-IR. G ranica ozn aczaln ości w y ­
nosi tu ok. 0 ,1— 0,2 m g /k g  [61], a d o d a tk o w ą  zaletą jest 
krótk i, k ilk u s e k u n d o w y  cza s a n a lizy . Z a sto so w a n ie  
zm o d yfik o w a n ej m eto d y  FT-IR polegającej na tłum ieniu  
w sp ó łczyn n ik a  odbicia (tzw. A T R  FT-IR) p o słu ży ło  do  
oznaczania silanoli w  silikonach oraz P D M S  w  tkani­
nach b aw ełn ian ych  i na ludzkiej skórze p o  u życiu  kos­
m e ty k ó w  [61].

Techniką sp ek trosk op ow ą, która nadaje się d o  anali­
zy  za ró w n o  jakościow ej, jak i ilościow ej, jest spektrom e­
tria m as. D zięk i tej m eto d zie  o zn aczan o  m on om ery, p o ­
lim ery o m a ły m  ciężarze czą ste czk ow ym  i p rod u k ty  roz­
p ad u  p o lim eró w  [62]. N ie w ą tp liw ą  jej zaletą jest m o ż li­
w ość w yzn aczen ia  b ezp ośred n io  ciężaru cząsteczk ow e­
go zw ią zk ów , a w a d ą  n iem ożn ość o d zysk an ia  próbki.

D o  ozn aczan ia z w ią z k ó w  organiczn ych  krzem u  w y ­
k orzystyw an a jest rów n ież  ato m ow a  spektroskopia ab­
sorpcyjna (A S A ). N a le ży  podkreślić , że  ta m etod a  u m o ­
żliw ia  jedynie su m aryczn ą  ocenę zaw artości krzem u p o ­
ch od zącego  z  różn ych  z w ią z k ó w  zaw ierających krzem
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oraz p o w o d u je  destrukcję próbki w  procesie m in eraliza ­
cji. M eto d ę  A S A  w  w ariancie p ło m ie n io w y m  stosow an o  
d o  ozn aczan ia  w  w o d z ie  h yd rofilow ych  i h y d ro fo b o ­
w y c h  m e t y lo s i lo k s a n ó w  w  p r z e d z ia le  z a w a r to ś c i  
0 ,3— 30 m g /k g  [63]. Tą sam ą techniką inni badacze o z ­
naczali P D M S  w  środkach  sp o ży w c zy ch  [64, 65], np. 
w  olejach jadaln ych  [66] w  ilości 1— 10 m g  P D M S /k g  
prod u k tu . D zięk i zastosow an iu  m e to d y  A S A  techniką  
b ezp lo m ien io w ą  z  w yk orzystan iem  k u w ety  grafitow ej 
p o k on a n o  ograniczenia w cześn iejszych  m etod  i o zn a ­
czon o  P D M S  w  tłuszczach jadalnych i olejach w  ilości 
0,3 m g /k g  próby.

Istotn ym  p ro b lem em , który skłania analityków  do  
p o szu k iw a ń  w ciąż n ow ych  m etod  jest z  jednej strony  
osiągnięcie o d p ow ied n iej granicy ozn aczaln ości, z  dru ­
giej zaś m o ż liw o ść  p o zn a n ia  struktury zw ią zk u . D o ­
tychczas p rze p ro w a d zo n o  n iew iele badań  identyfikacji 
ślad o w y ch  ilości polisiloksanów . S zczególn ie  przydatna  
w  takiej analizie różn ych  z w ią z k ó w  krzem u  m o że  być  
m etod a  N M R , w  tym  29Si. Techniki N M R  zastosow an e  
zosta ły  m .in . d o  analizy  zaw artości P D M S  w  prepara­
tach farm aceu tycznych  [67, 68], pozostałości silik on ów  
na p o w ie rzc h n i silik o n o w a n y c h  igieł d o  strzyk aw ek  
[69], ś la d o w y c h  ich ilości w  barw nikach [70] oraz do  
analizy  zaw artości s ilik on ów  w  organizm ach  ży w y c h , 
także u lu d zi [71, 72— 76]. D zięk i różn icy  przesunięć  
ch em iczn ych  łatw o  b o w ie m  o d różn ić  sy g n a ły  p o ch o ­
dzące od  p ro to n ó w  w o d y  (5 ok. 4 ,75 p p m ) i tkanki tłu sz­
czow ej (5 ok. 1,5 p p m ) o d  sy g n a łó w  p roton ów  P D M S  
(5 ok. 0 ,35 p p m ).

W sp ó łc z e sn y  rozw ój m etod  identyfikacji i ozn acza ­
nia ilo śc io w e g o  P D M S  w ią że  się z  w p r o w a d z e n ie m  
technik łączon ych . O d p o w ie d n ie  połączen ie p ozw ala  na 
u zy sk a n ie  n iższy ch  p o z io m ó w  ozn aczaln ości. Stosuje  
się tu m .in . chrom atografię g a zo w ą  w  połączen iu  z ato­
m o w ą  detekcją em isyjną ( G C /A E D )  oraz ch rom atogra­
fię g a zo w ą  ze  spektrom etrią m as (G C /M S ) . O bie  techni­
ki w y k o rzy sta n o  w  badan iu  zaw artości P D M S  w  p rób­
kach b iologiczn ych . Granica ozn aczaln ości w  p rzy p a d ­
ku G C /A E D  w y n o si 80 p g /p l ,  a G C /M S  —  10 p g /| il. 
Techniki te m o g ą  b y ć u ży te  d o  w yk ryw an ia  zarów n o  
lin iow ych , jak i cykliczn ych  P D M S  [77, 78]. Połączenie

T a b e l a  2. Parametry analityczne metody oznaczania PDMS 
z zastosowaniem spektrometrii ASA, IR i ’ h  NMR  
T a b l e  2. Analytical parameters of PDMS determination using 
ASA, IR and 'H  NMR spectrometry

~~ ■— Met oda 
Kryteria analityczne

ASA IR ‘H NMR

Granica wykrywalności, mg/1 2,0 3,0 1,5
Granica oznaczalności, mg/1 5,0 30,0 6,0
Czułość, mg/1 '1,0 3,0 1,0
Precyzja, S, 0,054 0,019 0,021
Dokładność, % 5,0 3,5 -2,6
Liniowość, r" 0,9604 0,9998 0,9888
Zakres prostoliniowości, mg/1 0,0—34 0,0—800 0,0—150

G C /M S  z FT-IR oprócz inform acji o ciężarze cząsteczko­
w y m  u m o żliw iło  ustalenie specyficznej struktury b ada­
nych z w ią z k ó w  [79].

D o  oznaczania P D M S  stoso w a n o  rów n ież  chrom a­
tografię g a zo w ą  p o  u przedniej ekstrakcji próbki [76, 80]. 
Techniki tej u ży w a n o  d o  obserw acji m igracji m ałocząs- 
teczkow ych  cP D M S  po w strzykn ięciu  d o  k rw ioobiegu  
m yszy . Próbkę ekstrahow an o tetrahydrofuranem  i anali­
zo w a n o , u ży w a jąc d etektorów  spektralnych, m a so w y ch  
oraz em isji atom ow ej.

N a  p o d staw ie w łasn ych  badań  próbek  ży w n o ści, le­
ków , m ateriału b io lo giczn ego , a w ięc  próbek o z ło ż o ­
nych m atrycach, o p racow aliśm y zak resy  stosow aln ości 
m etod  najczęściej stosow an ych  w  praktyce analitycznej 
(tabela 2) [81, 82].
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