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Polidimetylosiloksany w srodowisku czlowieka

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/MS methods to these purposes were given.
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POLIDIMETYLOSILOKSANY I ICH WEASCIWOSCI —
CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Polisiloksany to zwiazki wielkoczasteczkowe z gru-
py polimeréw krzemoorganicznych o powtarzajacych
si¢ w lancuchu giéwnym wigzaniach -5i-O-. Nazwa po-
toczna — silikony — wywodzi sie z czaséw, gdy siloksa-
nom przypisywano strukture analogiczna do budowy
ketonéw, czyli Si=O. Obecnie wiadomo, ze krzem nie
tworzy trwatych wiazan podwéjnych, a wilasciwa struk-
ture polisiloksanéw opisuje powtarzajaca sie grupa
-[R25i-O}- z podstawnikami, najczesciej organicznymi,
przy atomie krzemu. Podstawnik R w tym zapisie moze
oznacza¢ grupe metylowa, etylowa, propylowa, fenylo-
wa lub inna. W zaleznosci od wymiaréw oraz geome-
trycznej charakterystyki czasteczki (liniowa, rozgatezio-
na, usieciowana) polisiloksany moga by¢ cieczami o r6z-

nej lepko$ci, zywicami o rozmaitej konsystencji lub elas-
tomerami [1, 2]. Przedmiotem naszego zainteresowania
sa te polidimetylosiloksany (PDMS), ktére wystepuja
w postaci liniowej (sa to tzw. oleje metylosilikonowe)
lub cyklicznej. Ich budowe przedstawiaja odpowiednio
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W zaleznosci od stopnia polimeryzacji (wartosci 7)
oleje metylosilikonowe maja rozne ciezary czasteczko-
we, ktére decyduja o ich lepkosci. Zaleznos¢ ciezaru
czasteczkowego ilepkosci PDMS od wartosci wskaznika
n przedstawia orientacyjnie tabela 1 [3].

Tabela 1. Zalezno$¢ ciezaru czasteczkowego i lepkosci PDMS
od dlugosci tancucha

Table 1. The dependence of PDMS molecular weight and vis-
cosity on the chain length

Wskaznik n Cigzar czasteczkowy Lepkos¢, 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 85000 60 000
1500 110 000 100 000

Oleje metylosilikonowe maja wiele uzytecznych
wlasciwosci, dzieki ktérym znajduja zastosowanie
w réznych dziedzinach Zycia codziennego i gospodarki.
Do wlasciwosci tych zaliczamy [1, 2]:

— maly wpltyw temperatury na fizyczne cechy pro-
duktu i w zwigzku z tym mozliwo$é stosowania w sze-
rokim zakresie temperatury (220—520 K),

— doskonate wlasciwosci elektroizolacyjne,

— cenng charakterystyke smarna (np. duza $cisli-
wos¢ olejow),

— odporno$¢ chemiczng (np. odporno$é na utlenia-
nie, nawet w $rodowisku ozonu lub nadtlenku wodoru),

— najczesciej niepolarny charakter i zwigzana z tym
hydrofobowo§é,
wiasciwosci antyadhezyjne w stosunku do wiek-
szo5ci materialow,

— mate napiecie powierzchniowe i dos¢ duze napie-
cie na granicy faz, np. z woda (0,051 N/m),

— wlasciwosci przeciwpienne,

— mala szkodliwos¢ dla srodowiska naturalnego.

Réznorodno$é wilasciwosci i mozliwosé ich modyfi-
kacji w szerokim zakresie jest przyczyna ekspansji poli-
meréw krzemoorganicznych w Srodowisku czlowieka.

OBSZARY KONTAKTU CZELOWIEKA Z PDMS

Szeroka gama zastosowan PDMS sprawia, ze prawie
kazdy cztowiek ma z nimi kontakt. Szczegélnie wnikli-
wie nalezy przyjrze¢ sie ich zastosowaniu w farmacji
i medycynie, w §rodkach spozywczych oraz kosmety-
kach. Nalezy réwniez oceni¢, czy istnieje problem toksy-
kologiczny zwiazany ze stosowaniem PDMS oraz czy
istnieje warsztat analityczny, za pomoca ktdrego mozli-
wa bedzie kontrola zawartosci tych substancji w prepa-

ratach farmaceutycznych, prébkach biologicznych oraz
zywnosci.

Zastosowania w farmacji i medycynie

PDMS stosowane w medycynie i farmacji zalicza sig
do grupy lekéw przeciwwzdeciowych (antimeteoricum)
oraz ochraniajacych (protectivum). Zastosowanie ich jako
lekéw wynika z nastepujacych wlasciwosci [4]: duzej
aktywnosci przeciwpiennej, hydrofobowego charakteru,
obojetnosci chemicznej, braku wplywu na pH soku zo-
ladkowego i odpornosci na kwasy zoladkowe, nie-
wchlaniania si¢ z przewodu pokarmowego, odpornosci
na dzialanie drobnoustrojéw, nietoksycznosci, a takze
braku smaku i zapachu.

Doustne preparaty wystepuja w postaci tabletek,
kapsutek, granulatéw, zawiesin, emulsji i kropli. Za-
zyte, lagodza wzdecia oraz eliminuja gazy i piane
w przewodzie pokarmowym. Wskazaniem do stoso-
wania tych preparatéw sa nastepujace dolegliwosci [4,
5]: stany zapalne btony sluzowej przetyku i zoladka,
choroba wrzodowa zZoladka, wzdecia, niestrawno$é,
zaburzenia czynnosci jelit, zaburzenia krazenia jelito-
wego, niewydolnos¢ trzustki, choroby watroby i drég
z6lciowych.

Preparaty zawierajace PDMS wykorzystywane sa
ponadto w diagnostyce rentgenowskiej, ultrasonografii
i endoskopii w obrebie jamy brzusznej. Uzytkowane sa
réwniez zewnetrznie: zastosowane miejscowo, tworza
na powierzchni skéry blonke chroniaca przed dziala-
niem drobnoustrojéw i enzymdw, a nie zakldcajaca
czynnosci fizjologicznych skéry. W tym charakterze sa
uzytkowane — zapobiegawczo i leczniczo — w chirurgii
i dermatologii, np. w przewlektych owrzodzeniach i od-
lezynach, przetokach, przewlekle gojacych sie ranach,
w leczeniu oparzen, jako ostona skéry zmacerowanej
wskutek dzialania potu oraz jako opatrunki na rany,
czesto w polaczeniu z innymi miejscowo czynnymi
zwiazkami [4, 6]. Wchodza w sklad masci lub kreméw
chroniacych przed nadmiernym naslonecznieniem badz
wilgocia.

Silikony, zwlaszcza kauczuki metylosilikonowe, sto-
suje sie takze do produkcji materiatéw biomedycznych
[7—9]: implantéw i protez (implantéw palcéw, piersi,
nosa, biodra, tkanek miekkich, szczeki, implantéw oku-
listycznych, implantéw strun glosowych, naczyn stawo-
wych, lokci, zastawek serca), materialéw medycznych
(takich jak dreny, cewniki, przewody w urzadzeniach do
infuzji, odlewy stomatologiczne), opakowan jednorazo-
wych o odpowiednich parametrach przepuszczalnosci,
nosnikéw lekéw, igiel do pobierania materiatu biolo-
gicznego.

Obecnosé¢ w zywnosci

Polidimetylosiloksany obecne sa w zywnosci nie tyl-
ko jako celowy dodatek, ale réwniez jako zanieczyszcze-
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nie. PDMS przenikaja mianowicie do Zywnosci z opako-
wan (na skutek desorpcji). W opakowaniach tych stuza
do impregnacji tworzyw papierowych, umozliwiajac
uzywanie ich do slodyczy, koncentratéw spozywczych,
mrozonek oraz miesa i ryb [10].

Obecnosé¢ w zywnosci i w wodzie pitnej jest takze
skutkiem stosowania ich jako dodatkéw do srodkéw
ochrony roélin [11—13]. Zanieczyszczenie artykuléw
spozywczych moze by¢ réwniez spowodowane np. sto-
sowaniem smaréw silikonowych w urzadzeniach prze-
myslowych uzywanych w procesie produkcji Zywnosci
[10].

PDMS stosowane jako dodatek do zywnosci uzyska-
ly miedzynarodowy kod E 900. Zaliczaja sie one tu do
kategorii dodatkow ksztaltujacych strukture. Sa miano-
wicie uzywane w technologii Zywnosci jako podstawo-
wy skladnik wielu $rodkéw przeciwpiennych (np. ga-
szacych piane w procesach fermentacyjnych, smazenia,
pasteryzacji, wirowania), a wedlug ostatnich doniesiei
PDMS wchodza tez w sklad emulgatoréw silikonowo-
-polieterowych oraz preparatéw przeciwzbrylajacych.
Tak wigc, PDMS mozemy znaleZ¢ w wielu produktach,
takich jak piwo, napoje bezalkoholowe, dzemy, soki, ole-
je itluszcze jadalne, zupy, syropy, guma do zucia, zelaty-
na [14, 15].

Do olejow i ttuszczow PDMS dodaje sig juz od 1950 .,
polepszaja one bowiem jakos¢ i przedluzaja trwatos¢
ttuszczow uzywanych do smazenia, czym zainteresowa-
ni s zaréwno producenci zywnosci, jak i konsumenci.
Funkcje, jakie pelni tu dodatek PDMS zaleza w wigk-
szoéci przypadkéw od jego stezenia. W ilosci 0,03—0,05
mg/kg redukuje rozpad ttuszczu na skutek utlenienia,
a w stezeniu 0,5—30 mg/kg chroni przed niepozada-
nym pienieniem i rozpadem termicznym oleju [16].
Srednia zawartosé PDMS w ttuszczach jadalnych ksztal-
tuje sie na poziomie 5—30 mg/kg. Najnowsze badania
dotyczace okreslenia minimalnej skutecznej ilosci tego
dodatku dowiodly, ze stezenie 1—2 mg/kg daje juz za-
dowalajace efekty, podnoszac odpornosé¢ thuszczu na
rozklad termiczny [17—20].

Badano réwniez mozliwoé¢ wykorzystania PDMS ja-
ko niskokalorycznych zamiennikéw tluszczu spozyw-
czego [21, 22] do jedzenia i smazenia, umozliwiajacych
odchudzanie. Morehouse i Zabik [22] z Uniwersytetu
w Michigan przeprowadzili badania poréwnawcze
wlasciwosci organoleptycznych oraz wartosci kalorycz-
nej niektérych potraw smazonych na olejach metylosili-
konowych o lepkoséci 35, 100 i 350 cSt oraz oleju kukury-
dzianym. Stwierdzili, Ze najlepszy jest PDMS o lepkosci
35 cSt. Wyznaczyli i poréwnali wartoéci energetyczne
wybranych produktéw smazonych na PDMS (35 cSt)
i oleju kukurydzianym, ktére w przypadku pasztecikéw
rybnych wyniosly, odpowiednio, 32 kcal i 286 kcal,
a paczkéw smazonych 72 kcal 1 405 keal. Z innych Zrédet
wiadomo jednak, ze olej o lepkosci < 50 ¢St stosowany
wewnetrznie moze byé niecatkowicie obojetny dla zdro-
wia [23, 24].

Zastosowania w kosmetyce

Innymi produktami, poprzez ktére czlowiek ma
czesty kontakt z wieloma odmianami silikonéw —
zwlaszcza PDMS o strukturze liniowej, ale réwniez
cyklicznej — sa kosmetyki. Zalicza sie do nich kremy,
balsamy, szampony, lakiery do wloséw, dezodoranty
i wiele innych produktéw. Sekretem powodzenia sili-
konéw w branzy kosmetycznej jest ich wyjatkowa
wielofunkcyjnosé, obojetnosé biologiczna i bezpie-
czenstwo stosowania. Silikony moga wyeliminowac
z receptur wiele znanych skladnikéw preparatéw kos-
metycznych. W produktach do pielegnacji skéry i w
§rodkach promieniochronnych konkuruja mianowicie
z olejami, woskami i tluszczami kosmetycznymi.
W perfumach, dezodorantach, preparatach do natrys-
kiwania (sprayach) i piankach do wloséw moga zaste-
powac alkohol, a w antyperspirantach (Srodkach prze-
ciwpotnych) — estry tluszczowe. Jako materialy zas-
tepcze, czesto wykazuja jedynie zalety swych konku-
rentéw, bez ich wad [25]. Stwarzaja réwniez nowe,
niespotykane dotychczas mozliwosci [26] wytwarza-
nia kosmetykow wodoodpornych i preparatéw och-
ronnych bez tlustego i lepkiego odczucia na skorze
(,non-greasy”), a takze ,oil-free” — niezawierajacych
substancji tltuszczowych, kosmetykéw klarownych
(bezbarwnych i przejrzystych), klarownych antypers-
pirantéw. Silikony znalazly olbrzymie zastosowanie
w preparatach do pielegnacji skéry i wloséw. W tych
uzywanych do pielegnacji skéry wykorzystano ich
wladciwosci zmiekczajace i wygladzajace. Silikony
tworza bowiem na powierzchnij skéry niewidoczna,
cienka blonke ochronna, ktéra nie utrudnia oddycha-
nia skoéry i jest odporna na zmywanie woda. Taka
blonka moze spetnia¢ trzy funkcje: poprawiac¢ wyglad
i stan skéry, zabezpieczac ja przed utrata wilgoci oraz
ochrania¢ przed dzialaniem czynnikéw zewnetrz-
nych. W preparatach do pielegnacji wloséw wyko-
rzystuje si¢ to, ze silikony tworza ochronna wars-
tewke réwniez na wlosach, a przy tym nie powoduja
przetluszczania, ulatwiaja rozczesywanie, a takze ,re-
peruja” uszkodzenia i ,lecza” rozdwajajace sie konce.
Istotna ogélna zaleta kosmetykéw z dodatkiem siliko-
néw jest réwnomierne ich rozprowadzanie na skérze
i wtosach.

WPLYW POLIDIMETYLOSILOKSANOW
NA ORGANIZMY

Do niedawna powszechnie sadzono, ze polidimety-
losiloksany sa biologicznie obojetne, po podaniu doust-
nym nie ulegajg wchlanianiu w przewodzie pokarmo-
wym, nie wnikaja przez skdre, nie sa toksyczne, nie ule-
gaja biodegradacji i nie wykazuja efektéw starzenia in
vivo. Dzieki tym cechom znalazly one zastosowanie za-
rowno jako dodatki do zywnosci, jak i materialy me-
dyczne oraz substancje czynne lekéw.
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PDMS o strukturze liniowej

W przemysle spozywczym, farmaceutycznym i me-
dycynie stosuje si¢ najczesciej PDMS o strukturze linio-
wej (oleje i kauczuki metylosilikonowe), dlatego wigk-
sz0$¢ badan toksykologicznych dotyczy tej postaci
PDMS.

W ostatnich latach pojawily si¢ doniesienia na temat
réznych objawéw patologicznych i stanéw chorobo-
wych wystepujacych w zwiazku z obecnoscia in vivo si-
likonu w postaci protezy lub implantu. Interakcje sili-
kon-tkanka ludzka sa przyczyna nie tylko objawéw
o niewielkim znaczeniu zdrowotnym (niecharakterys-
tyczne bdle, zmeczenie, odczyny skérne), ale réwniez
bardzo powaznych choréb, takich jak ziarniniaki, twar-
dzina ukladowa, reumatoidalne zapalenia stawoéw, to-
czen ukladowy badz nowotwory. Wielu chorych prezen-
tuje takze niespecyficzne objawy, okreslane przez pe-
wien czas jako , human adjuvant disease” lub ,silicone-rela-
ted disorders”. Podlozem tych choréb jest autoagresja
[27—30]. W literaturze coraz cze$ciej pojawiaja sie infor-
macje na temat wptywu PDMS na uk}ad immunologicz-
ny czlowieka, w ktérym prawdopodobnie pelnia one
role superantygenu (31, 32].

Z badan wynika rowniez, ze pewne odmiany siliko-
noéw wykazuja znaczna bioaktywnosé, a to ze wzgledu
na ich duza aktywnosé powierzchniowa. Na powierzch-
ni implantu silikonowego moze istnie¢ warstwa zaad-
sorbowanych mikroorganizméw (bakterie, grzyby,
drozdze) i w ten sposob stac sie przyczyna infekcji
w miejscach normalnie niedostepnych dla drobnoustro-
jow. Jednoczesnie kolonizacja powierzchni silikonu
przez drobnoustroje moze powodowa¢ degradacje ma-
terialu implantu, a tym samym prowadzi¢ do bezpo-
$redniego kontaktu silikonu z tkankami organizmu.

Jak wykazaty badania konformacji, biatka znajdujace
si¢ w poblizu polimeréw silikonowych adsorbuja sie na
ich powierzchni i moga w znacznym stopniu ulegac
zmianom struktury przestrzennej. Mioglobina po kilku-
nastominutowym kontakcie z PDMS odksztalca sig
w miejscu wigzacym hem do tego stopnia, ze prawdo-
podobnie dochodzi do uwolnienia czasteczki hemu
i przez to do utraty zdolnosci wiazania tlenu — podsta-
wowej funkcji mioglobiny [33].

Najnowsze doniesienia wskazuja réwniez na pobu-
dzenie aktywnosci bioelektrochemicznej PDMS w fizjo-
logicznym elektrolicie. W chwili nasycenia obszaru
przez PDMS moze nawet zosta¢ uruchomiony mecha-
nizm jego akumulowania [34]. Niepokojace sa réwniez
doniesienia na temat zaobserwowanych w surowicy
krwi pacjentek mierzalnych ilodci réznych zwiazkéw
krzemu pochodzacych z implantéw piersi [35]. Po ok.
3—4 latach od wszczepienia, PDMS staja sie wykrywal-
ne w watrobie, weztach chtonnych i §ledzionie.

Badania biodegradacji silikonéw prowadzone za-
réwno metoda i vivo [36—39], jak i in vitro [40—44]
wykazaly, ze PDMS ulegaja takim procesom, w nastep-

stwie czego we krwi oraz w watrobie zwierzat doswiad-
czalnych pojawiaja sie w ciagu kilku miesiecy rozmaite
maloczasteczkowe krzemoorganiczne produkty biode-
gradacji.

PDMS o strukturze cyklicznej

Zebrano ok. 200 raportéw na temat wplywu cyklicz-
nych polidimetylosiloksanéw (cPDMS) — towarzysza-
cych w réznym stopniu liniowym PDMS — na ludzkie
zdrowie. Do organizmu czlowieka silikony o strukturze
cyklicznej moga dostac sig, podobnie jak te o strukturze
liniowej, przez:

— skore podczas stosowania réznych kosmetykow,
ktérych sa skladnikiem;

— migracje z implantéw i protez;

— uklad pokarmowy.

W tym ostatnim przypadku cPDMS przedostaja sie
do organizmu w nastepujacy sposéb:

a) Podczas spozywania smazonych pokarméw. Po-
wstaja one podczas smazenia w temp. ok. 200°C w wy-
niku wewnatrzczasteczkowych przegrupowan postaci
liniowych w postacie cykliczne w ttuszczach jadalnych,
w ktérych PDMS wystepuja jako dodatek do Zywnosci
[45].

b) Z powodu zanieczyszczenia nimi postaci linio-
wych uzywanych w preparatach farmaceutycznych
oraz zywnosci. Z danych zawartych w literaturze wyni-
ka, ze zanieczyszczenie takie moze wystepowad w ilosci
3—15% [46].

Badania na zwierzetach wykazaly, ze po podaniu do-
otrzewnowo réznych silikonéw cyklicznych — D3 (he-
ksametylocyklotrisiloksanu), D4 (oktametylocyklotetra-
siloksanu), Ds (dekametylocyklopentasiloksanu), De
(dodekametylocykloheksasiloksanu) — zaobserwowa-
no wystapienie zapalenia pluc, za§ w watrobie nastepo-
wala nekroza hepatocytéw. Cyklosiloksany migrujace
z implantéw piersi moga docieraé¢ do pewnych organéw
i zwigkszaé ich mase [47]. Podobne badania przeprowa-
dzili naukowcy z korporacji Dow Corning w 1990 r. Po
podaniu szczurom doustnie z pozywieniem cyklosilok-
sanow D3, Dy, Ds zaobserwowano hepatomegalie [48].
Inne badania wykazaly zas wzrost nerek i nadnerczy
u szczuréw obu plci. Stwierdzono, ze cyklosiloksany
kumuluja si¢ w watrobie, ptucach, krwi i ttuszczu [49].

Badania na temat immunotoksycznych wlasciwosci
cPDMS wykazaly, ze silnie stymuluja one odpowiedZ
immunologiczna, objawiajaca si¢ ostrym zapaleniem,
a takze denaturacja i zmiana konformacji dwéch protein
— fibronektyny i fibrynogenu — ktére byly indukowane
przez Di. Zmienione czasteczki moga dzialaé jako anty-
geny i stymulowaé uklad odpornoéciowy do tworzenia
przeciwcial. Ostatnio zaczeto zwraca¢ uwage na choro-
by ukladu immunologicznego dzieci karmionych przez
matki z implantami piersi. Jednakze ten problem wyma-
ga jeszcze przeprowadzenia wielu badan. Dostrzezono
takze niekorzystny wplyw cPDMS na rozmnazanie oraz
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stwierdzono, Ze sa one czynnikiem teratogennym oraz
onkogennym [50].

ZNACZENIE KONTROLI ZAWARTOSCI PDMS
W PREPARATACH FARMACEUTYCZNYCH, ZYWNOSCI
ORAZ PROBKACH BIOLOGICZNYCH

Mimo, ze dyskusja na temat bezpieczefistwa stoso-
wania silikonéw trwa juz od ponad 50 lat, trudno jest
jednoznacznie stwierdzié¢, czy zebrane dowody nauko-
we wystarcza, aby uznaé, ze PDMS sa toksyczne. Doty-
czy to przede wszystkim cPDMS, ale réwniez (choé
w zdecydowanie mniejszym stopniu) PDMS liniowych.
Nalezy jednak pamietaé, ze niepozadane efekty moga
uwidocznié sie dopiero po pewnym czasie (np. na sku-
tek kumulacji), dlatego wazne jest aby istnialy metody
analityczne, dzigki ktérym stanie si¢ mozliwa identyfi-
kacja i oznaczanie ilosciowe PDMS o strukturze liniowej
i cyklicznej w réznych oérodkach, a zwtaszcza w lekach,
zywnosci i prébkach biologicznych.

W preparatach farmaceutycznych i zywnosci dozwo-
lone jest stosowanie liniowych PDMS o lepkosci
200—300 ¢St [24]. Jednak jak wspomniano, obok struktu-
ry liniowej moze pojawié sie cPDMS jako zanieczyszcze-
nie, tymczasem brakuje danych o zawartosci PDMS
w produktach spozywczych dostepnych w Polsce. Moze
to wynika¢ z nieuregulowania do 2001 roku w polskim
ustawodawstwie probleméw dotyczacych stosowania
PDMS. W 2001 r. ukazalo si¢ wreszcie rozporzadzenie
[51] na podstawie ktérego dopuszczono do stosowania
PDMS w maksymalnej ilosci 10 mg/1 lub 10 mg/kg
w dwéch rodzajach produktéw spozywcezych — w bez-
alkoholowych napojach aromatyzowanych sprzedawa-
nych z automatéw oraz w tluszczach przeznaczonych
do smazenia wylacznie w zakladach gastronomicznych
(ale pod warunkiem codziennego kontrolowania ttusz-
czu poddawanego ogrzewaniu).

Istnieja réwniez miedzynarodowe normy [52—54]
ograniczajace zawartos¢ PDMS w Srodkach spozyw-
czych. Komisja Kodeksu Zywnoéciowego FAO/WHO
(Codex Alimentarius Commission) okreSla, zZe najwigksze
dopuszczalne stezenie PDMS w produktach spozyw-
czych wynosi réwniez 10 mg/kg produktu koficowego.
Zostata takze ustalona [przez Polaczony Komitet Eks-
pertéw FAO/WHO ds. dodatkéw do zywnosci (JECFA)]
dawka dopuszczalnego dziennego pobrania (ADI) na
poziomie 1,5 mg/kg masy ciala. Dawka ADI zostata op-
racowana na podstawie badan toksykologicznych (okre-
$lenie toksycznosci ostrej, podostrej i przewleklej) z za-
stosowaniem PDMS o lepkosci 200—300 cSt, co odpo-
wiada ciezarom czasteczkowym ok. 5000—15 000 Da
[55].

Koniecznos¢ oznaczania PDMS w zywno$ci badz tez
w materiale biologicznym u pacjentéw stosujacych leki
zawierajace PDMS, albo z implantami, jest tym bardziej
uzasadniona, ze dotychczasowe normy, a zwlaszcza
wartos¢ ADI, zostaly opracowane z zalozeniem, zZe

PDMS nie wchlania sie z przewodu pokarmowego [46].
Tymczasem badania prowadzone zaréwno na matpach
[56], jak i na szczurach [57, 58] wskazuja, ze PDMS,
w tym cPDMS (cyklometikon — cykliczny PDMS), ule-
gaja wchlanianiu po podaniu doustnym i pojawiaja si¢
we krwi obwodowej oraz w moczu.

PRZEGLAD ANALITYCZNYCH METOD OZNACZANIA
PDMS

Najczesciej stosowana metoda oznaczania PDMS jest
spektroskopia IR. Pozwala ona na jakoéciowe oraz ilos-
ciowe oznaczanie zaréwno monomerow, jak i polime-
réw, a opiera sie na analizie silnego pasma w zakresie
1200—1300 cm™ pochodzacego od symetrycznych de-
formacyjnych drgan grupy Si-CHs. Spektrometrie IR
wykorzystywano juz od 1960 r. do identyfikacji polisi-
loksanéw w réznych produktach (silikonowych elasto-
merach i zywicach), jednak oznaczanie iloSciowe mozli-
we bylo tylko w przypadku odpowiednio duzego steze-
nia polisiloksanéw w badanej prébce [59]. Obok zalety
metody IR, czyli niezbednego w analizie wysokiego
stopnia specyficznosci, widoczne sa réwniez pewne jej
wady. Wynikaja one z obecnosci dodatkowych skladni-
kéw, ktore interferujac zmniejszaja czutoéé metody, badz
w ogdle uniemozliwiaja identyfikacje charakterystycz-
nego pasma. Dzieje sie tak np. w drozdzach i piwie. Pro-
blem ten rozwiazano rejestrujac widma PDMS w postaci
tabletek z KBr, a nie w postaci roztworu w kuwetach
z KBr [60]. Pozwolilo to takze na wyeliminowanie zakis-
cent pochodzacych od samego rozpuszczalnika. Nalezy
jednak pamietad, ze technika rejestracji widma analizo-
wanej substancji wystepujacej w postaci tabletki moze
prowadzi¢ do znacznych bledéw oznaczan iloéciowych
zwiazanych z nieréwnomiernym rozprowadzeniem tej
substancji w masie tabletki.

Postepem w oznaczaniu $ladowych ilosci PDMS jest
zastosowanie metody FT-IR. Granica oznaczalnosci wy-
nosi tu ok. 0,1—0,2 mg/kg [61], a dodatkowa zaleta jest
krétki, kilkusekundowy czas analizy. Zastosowanie
zmodyfikowanej metody FI-IR polegajacej na ttumieniu
wspotczynnika odbicia (tzw. ATR FI-IR) postuzylo do
oznaczania silanoli w silikonach oraz PDMS w tkani-
nach bawelnianych i na ludzkiej skérze po uzyciu kos-
metykéw [61].

Technika spektroskopowa, ktéra nadaje sie do anali-
zy zaréwno jako$ciowej, jak i ilosciowej, jest spektrome-
tria mas. Dzigki tej metodzie oznaczano monomery, po-
limery o matym ciezarze czasteczkowym i produkty roz-
padu polimeréw [62]. Niewatpliwa jej zaleta jest mozli-
wo$é wyznaczenia bezposrednio ciezaru czasteczkowe-
go zwiazkéw, a wada niemoznos¢ odzyskania prébki.

Do oznaczania zwiazkéw organicznych krzemu wy-
korzystywana jest rowniez atomowa spektroskopia ab-
sorpcyjna (ASA). Nalezy podkreslié, ze ta metoda umo-
zliwia jedynie sumaryczna ocene zawartoéci krzemu po-
chodzacego z réznych zwiazkéw zawierajacych krzem
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oraz powoduje destrukcje prébki w procesie mineraliza-
cji. Metode ASA w wariancie ptomieniowym stosowano
do oznaczania w wodzie hydrofilowych i hydrofobo-
wych metylosiloksanéw w przedziale zawartosci
0,3—30 mg/kg [63]. Ta sama technika inni badacze oz-
naczali PDMS w $rodkach spozywczych [64, 65], np.
w olejach jadalnych [66] w ilosci 1—10 mg PDMS/kg
produktu. Dzieki zastosowaniu metody ASA technika
bezptomieniowa z wykorzystaniem kuwety grafitowej
pokonano ograniczenia wczesniejszych metod i ozna-
czono PDMS w tluszczach jadalnych i olejach w ilosci
0,3 mg/kg préby.

Istotnym problemem, ktéry skiania analitykéw do
poszukiwani wciaz nowych metod jest z jednej strony
osiagniecie odpowiedniej granicy oznaczalnosci, z dru-
giej za§ mozliwo$¢ poznania struktury zwiazku. Do-
tychczas przeprowadzono niewiele badan identyfikacji
sladowych ilosci polisiloksandéw. Szczegdlnie przydatna
w takiej analizie réznych zwiazkéw krzemu moze by¢é
metoda NMR, w tym %51, Techniki NMR zastosowane
zostaly m.in. do analizy zawartoéci PDMS w prepara-
tach farmaceutycznych [67, 68], pozostalosci silikonéw
na powierzchni silikonowanych igiel do strzykawek
[69], sladowych ich ilosci w barwnikach [70] oraz do
analizy zawartosci silikonéw w organizmach zywych,
takze u ludzi [71, 72—76]. Dzieki réznicy przesunieé
chemicznych latwo bowiem odréznié sygnaly pocho-
dzace od protonéw wody (6 ok. 4,75 ppm) i tkanki ttusz-
czowej (6 ok. 1,5 ppm) od sygnaléw protonéw PDMS
(8 ok. 0,35 ppm).

Wspélczesny rozwéj metod identyfikacji i oznacza-
nia ilosciowego PDMS wiaze si¢ z wprowadzeniem
technik taczonych. Odpowiednie potaczenie pozwala na
uzyskanie nizszych pozioméw oznaczalnosci. Stosuje
sie tu m.in. chromatografie gazowa w polaczeniu z ato-
mowa detekcja emisyjna (GC/AED) oraz chromatogra-
fie gazowa ze spektrometria mas (GC/MS). Obie techni-
ki wykorzystano w badaniu zawarto§ci PDMS w préb-
kach biologicznych. Granica oznaczalnosci w przypad-
ku GC/AED wynosi 80 pg/ul, a GC/MS — 10 pg/pl.
Techniki te moga by¢ uzyte do wykrywania zaréwno
linfowych, jak i cyklicznych PDMS {77, 78]. Polaczenie

T abela 2. Parametry analityczne metody oznaczania PDMS
z zastosowaniem spektrometrii ASA, IR i 'H NMR

Table 2. Analytical parameters of PDMS determination using
ASA, IR and "H NMR spectrometry

i |

. ) Metoda | g0 IR 'H NMR
Kryteria analityczne |
Granica wykrywalnoéci, mg/1 ; 2,0 3,0 1,5
Granica oznaczalnoéci, mg/1 ; 5,0 30,0 6,0
Czulosé, mg/1 i 1,0 3,0 1,0
Precyzja, Sr ! 0,054 0,019 0,021
Dokladnosé, % I 50 3,5 2,6
Liniowosé, r? 09604 | 09998 | 0,9888
Zakres prostoliniowosci, mg/1 ‘ 0,0—34 | 0,0—800 | 0,0—150

GC/MS z FT-IR oprécz informacji o cigzarze czasteczko-
wym umozliwilo ustalenie specyficznej struktury bada-
nych zwiazkéw [79].

Do oznaczania PDMS stosowano réowniez chroma-
tografie gazowa po uprzedniej ekstrakcji prébki [76, 80].
Techniki tej uzywano do obserwacji migracji matoczas-
teczkowych ¢PDMS po wstrzyknieciu do krwioobiegu
myszy. Prébke ekstrahowano tetrahydrofuranem i anali-
zowano, uzywajac detektoréw spektralnych, masowych
oraz emisji atomowej.

Na podstawie wlasnych badan prébek zywnosci, le-
kéw, materialu biologicznego, a wiec prébek o zlozo-
nych matrycach, opracowaliémy zakresy stosowalnosci
metod najcze$ciej stosowanych w praktyce analitycznej
(tabela 2) [81, 82].
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