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Problematyka zwiazana z niektérymi kierunkami zastosowania
polidimetylosiloksanéw oraz mozliwosci analizy tych zwiazkow

Streszczenie — Przedstawiono obszary stosowania polidimetylosiloksanéw (PDMS) w zywnosci
oraz w preparatach farmaceutycznych. Podkreslono przy tym waznos¢ doboru odpowiednich czysto
liniowych PDMS o okres§lonym stopniu polimeryzacji jako jedynie dopuszczalnych zgodnie z obowia-
zujacymi przepisami. W zwiazku z tym oméwiono analize specjacyjna oraz metody analityczne (gra-
nice oznaczalnosci i specyficzno$¢) umozliwiajace wlasciwe zré6znicowanie badanych substancji. Wy-
rézniono zwlaszcza metode chromatografii cieczowej z zastosowaniem detektora laserowo-fotodys-
persyjnego (LLSD), ktéra to metoda powinna najlepiej spetnia¢ wymagania stawiane analizie omawia-
nych PDMS.

Stowa kluczowe: polidimetylosiloksany, zastosowanie w lekach i w zywnoSci, struktura, ciezar czas-
teczkowy, analiza specjacyjna, chromatografia cieczowa, detektor laserowo-fotodyspersyjny.

SOME DIRECTIONS OF POLYDIMETHYLSILOXANES APPLICATIONS AND POSSIBILITIES OF
THESE COMPOUNDS ANALYSES

Summary — The fields of polydimethylsiloxanes (PDMS) applications for food contact and in phar-
maceuticals were presented. An importance of a choice of the proper only linear PDMS characterized
with the appropriate polymerization degree, as only permissible according to the regulations being in
force, was stressed. Speciation analysis and analytical methods (limit of detection and specificity,
Scheme I, Table 1 and 2), allowing the proper differentiation of the substances studied, were discussed.
Especially the method of liquid chromatography with laser light scattering detector (LLSD) applied
was considered. It should fulfill the best the requirements of analysis of PDMS discussed.

Key words: polydimethylsiloxanes, application in medicines, food contact, structure, molecular

weight, speciation analysis, liquid chromatography, laser light scattering detector.

UREGULOWANIA DOTYCZACE STOSOWANIA
POLIDIMETYLOSILOKSANOW W ZYWNOSCI
1 W PREPARATACH FARMACEUTYCZNYCH

Polidimetylosiloksany (PDMS) to zwiazki wielko-
czasteczkowe z grupy polimeréw krzemoorganicz-
nych, wystepujace w postaci liniowej (tzw. oleje mety-
losilikonowe) lub cyklicznej [1—3]. Liniowe PDMS
réznia sie ciezarami czasteczkowymi (stopniem poli-
meryzacji) decydujacymi o ich lepkosci [1, 2]. Wiadnie
lepkos¢ stanowila podstawe do ustalenia norm odno-
szacych sie do stosowania PDMS. W preparatach far-
maceutycznych i w przemysle spozywczym dozwolo-
ne jest stosowanie PDMS wytacznie o strukturze linio-
wej.

W wymienionych zastosowaniach PDMS wystepuje
pod nazwami handlowymi ,Simethicone” i , Dimethi-
cone”. ,,Dimethicone” jest mieszaning cieklego PDMS i
zelu silikonowego (usieciowanego polisiloksanu), a ,,Si-

methicone” dodatkowo zawiera jeszcze 4—7 % ditlenku
krzemu [4].

PDMS stosowany w zywnosci jako dodatek funkcjo-
nalny (E-900) charakteryzuje dozwolona lepkos¢
(200—300 cSt) i, odpowiednio, ciezary czasteczkowe ok.
10 000 Da, czyli Srednia liczba jednostek (meréw) w po-
limerze wynoszaca ok. 120 [5]. Polaczony Komitet Eks-
pertéw FAO/WHO ds. dodatkéw do zywnosci (JECFA)
na podstawie badan toksykologicznych opracowat
Dawke Dziennego Pobrania (ADI) na poziomie 1,5
mg/kg masy ciala w odniesieniu do PDMS o takiej lep-
kosci [5, 6]. Podobne dane mozna znalez¢é np. w polskiej
monografii ,Dodatki funkcjonalne do zywnosci” [4].

Stosowanie PDMS w preparatach farmaceutycznych
regulowane jest odmiennie. Farmakopea Europejska
z roku 2002 [7] oraz Brytyjska z roku 2001 [8] informuja,
ze preparaty farmaceutyczne zawieraja PDMS o nazwie
,Simeticone” lub ,Dimeticone” charakteryzujace sie
stopniem polimeryzacji n = 20—400 oraz lepkoscia
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20—1300 cSt. Ponadto stwierdza si¢ tam, ze PDMS o lep-
kosSci <50 ¢St moga by¢ uzywane tylko do zastosowan
zewnetrznych.

W monografii ,Leki wspotczesnej terapii” z 2003 ro-
ku [9], zawierajacej spis lekéw dopuszczonych do stoso-
wania w Polsce oméwiono 12 preparatéw (réznych pro-
ducentéw) nalezacych do grupy ,Dimeticone”, w kt6-
rych substancja czynna jest polidimetylosiloksan, oraz
11 preparatéw zaliczanych do grupy ,Simeticone”,
gdzie substancja czynna jest PDMS z dodatkiem ditlen-
ku krzemu. Wszystkie takie preparaty stanowia leki
przeciwwzdeciowe (na przyklad , Esputicon” z grupy
,Dimethicone” oraz ,Espumisan” i ,Gastrosil” z grupy
,Simethicone”). Jak wynika z zawartego we wspomnia-
nej monografii opisu ogélnego dotyczacego , Dimetico-
ne”, w lecznictwie stosuje sie je w postaci olejow: dime-
ticone 20 (lepko$¢ 17—23 c¢St), dimeticone 200 (lepkosé
190—210 cSt), dimeticone 500 (lepkosé 475—525 cSt)
oraz dimeticone 1000 (lepkos¢ 950—1050 cSt).

Doniesienia odno$nie nie zawsze obojetnego dziala-
nia PDMS na organizm ludzki, oraz precyzyjnie okreslo-
na norma ich stosowania stwarzaja konieczno$¢ znajo-
mosci nie tylko lepkosci, ale przede wszystkim ciezaréw
czasteczkowych poszczegdlnych PDMS wystepujacych
w preparatach farmaceutycznych. Jest to tym bardziej
istotne poniewaz preparaty farmaceutyczne zawierajace
PDMS stosuja nie tylko dorosli, ale rowniez dzieci. Nie-
stety jednak w odniesieniu do konkretnych preparatow
nie podaje si¢ informacji o lepkosci zastosowanego di-
meticone.

Uwazamy ponadto, ze lepkosé¢, warunkujaca fizycz-
ne cechy danego analitu, nie jest parametrem wystarcza-
jacym do stwierdzenia, czy uzywany w konkretnym
przypadku preparat farmaceutyczny lub dodatek funk-
cjonalny do zywnoéci (E-900) jest zgodny z norma. Pro-
ducenci oferuja PDMS w bardzo szerokim zakresie lep-
kosci, stosownie do wymagan uzytkownikow. Ale uzyt-
kownik moze w pewnym stopniu sam korygowac lep-
kos¢. W tym celu miesza si¢ PDMS o réznych lepkos-
ciach (a wiec i ciezarach czasteczkowych), korzystajac
z diagramoéw mieszania podawanych niekiedy w pros-
pektach réznych firm. Poza tym, nawet jezeli zaréwno
do sporzadzania preparatéw farmaceutycznych, jak i do
produkcji zywnosci stosuje sie PDMS bedacy frakcja
o pozadanym stopniu polimeryzacji, a tym samym cie-
zarze czasteczkowym, to jednak istnieje zagrozenie wys-
tepowania pewnych ilosci PDMS o malych ciezarach
czasteczkowych, jak réwniez form cyklicznych. Zanie-
czyszczenia takie moga pojawiac sie¢ w procesie produk-
cji PDMS o pozadanym ciezarze czasteczkowym, a wiec
stopniu polimeryzacji.

PRZEGLAD LITERATURY ZWIAZANE]
Z ODDZIAELYWANIEM PDMS NA ORGANIZMY ZYWE

W ostatnich latach, w zwiazku z silikonowymi im-
plantami, pojawily sie doniesienia dotyczace objawow

patologicznych i stanéw chorobowych zwiazanych
z obecnodcia silikonu in vivo. Interakcje silikon-tkanka
ludzka moga by¢ przyczyna zaréwno niewielkich do-
legliwosci zdrowotnych (béle, zmeczenie, odczyny skor-
ne), jak i bardzo powaznych choréb, np. reumatoidalne-
go zapalenia stawéw, tocznia ukladowego, nowotwo-
réw, twardziny ukladowej. U wielu chorych obserwuje
sie takze niespecyficzne objawy, okreslane jako human
adjuwant disease lub silicone-related disorders. Podlozem
tych chordb jest autoagresja [2, 10—13]. Z badan wynika
bowiem, ze PDMS jest silnie bioaktywny i ma przy tym
wladciwosci immunostymulujace odgrywajac role su-
perantygenu [14, 15].

Niepokojace sa takze doniesienia na temat ilosci
zwiazkéw krzemu w surowicy krwi pacjentéw z prote-
zami piersi. Po uptywie ok. 3—4 lat od wszczepienia
protezy, PDMS staje sie wykrywalny w watrobie, wez-
tach chlonnych i §ledzionie [16]. Inne doniesienia dowo-
dza, ze polimery silikonowe maja wplyw na zmiane
konformacji niektérych biatek (np. mioglobiny) [17].

W ostatnich latach przeprowadzono réwniez bada-
nia, podwazajace opinie dotyczaca trwatosci silikonéw
w organizmie. Biodegradacje silikonéw obserwowano
w warunkach i vivo [18, 19] oraz in vitro [20, 21]. Stwier-
dzono, ze po kilku miesigcach we krwi i watrobie zwie-
rzat doswiadczalnych pojawily sie rozmaite maloczas-
teczkowe, krzemoorganiczne produkty biodegradacij.

Autorzy ci ocenili rowniez toksycznos$¢ cyklicznych
postaci silikonéw. Podanie dootrzewnowo zwierzetom
Dj3 (heksametylotricyklosiloksanu), D4 (oktametylotetra-
cyklosiloksanu), D5 (dekametylopentacyklosiloksanu)
lub D¢ (dodekametyloheksacyklosiloksanu) powodowa-
1o wystapienie zapalenia pluc, w watrobie za$ nastepo-
wala nekroza hepatocytéw. Analiza reakcji organizmu
po podaniu dawki letalnej cyklicznych odmian PDMS
wykazata, ze toksyczno$é¢ Dy mozna poréwnaé z tok-
sycznoécia tetrachlorku wegla lub trichloroetylenu.

Cyklosiloksany migrujace z implantéw piersiowych
moga odklada¢ si¢ w innych organach i zwieksza¢ ich
mase [22]. Podobne badania przeprowadzono w korpo-
racji Dow Corning w 1990 r. Po doustnym podaniu
(z pozywieniem) szczurom D3, D4 lub D5 zaobserwowa-
no hepatomegalie [23]. Inne badania dowiodly, ze cyklo-
siloksany kumuluja sie w watrobie, ptucach, krwi
i ttuszczu, powodujac przerost nerek i nadnerczy
u szczuréw obu pici [24].

Badania immunotoksycznych wlasciwosci silikonéw
wykazaly, ze cyklosiloksany silnie stymuluja odpo-
wiedZ immunologiczna, objawiajaca si¢ ostrym zapale-
niem, denaturacja i zmiana konformacji dwdéch protein:
fibronektyny i fibrynogenu. Ostatnio zwrécono uwage
na choroby uktadu immunologicznego u dzieci karmio-
nych przez matki z implantami piersi, problem ten jed-
nak wciaz jeszcze pozostaje w sferze dyskusji naukowe;j.

Prace doswiadczalne prowadzone na malpach [25]
i szczurach [26, 27] wskazuja, ze polidimetylosiloksany
— w tym cyklometikon (cykliczny PDMS) — po poda-
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niu doustnym ulegaja wchlanianiu i pojawiaja sie za-
réwno we krwi obwodowej, jak i w moczu. Dostrzezono
réwniez niekorzystny wplyw cyklicznych PDMS na roz-
mnazanie, stwierdzajac takze ich teratogenne oraz onko-
genne dzialanie [28].

Obecnie uwaza sig, ze polisiloksany o mniejszych cie-
zarach czasteczkowych, a zwlaszcza rozpuszczalne
w wodzie, moga przenika¢ przez btony komérkowe do
krwiipod wpltywem enzymoéw ulegac czeSciowej biode-
gradacji. W $wietle opisanych badan kontrowersyjna
wydaje sie powszechna opinia o caltkowitej obojetnosci
fizjologicznej olejow silikonowych i ich pochodnych
[29].

Dlatego tez koncerny produkujace silikony i zainte-
resowane skutkami ich dzialania na organizmy zywe,
w duzym stopniu przyczyniaja sie¢ do rozwoju badan
nad toksycznoscia tych zwiazkoéw.

MOZLIWOSCI OZNACZANIA PDMS

Wprowadzenie polidimetylosiloksanéw do przemy-
stlu spozywczego i farmaceutycznego oraz omdéwione
powyzej ewentualne negatywne skutki ich stosowania
spowodowaly potrzebe rozwoju technik identyfikacji
i oznaczania §ladowych ilosci tych substancji. Organiza-
cje ds. kontroli zywnosci i lekéw, do ktérych nalezy ame-
rykanski urzad Food and Drug Administration, jak réw-
niez europejski European Economic Community, wyma-
gaja, aby dodatek PDMS w procesie produkcji srodkéw
spozywczych i leczniczych byl kontrolowany [2]. Za-
warto$¢ PDMS w zywno$ci wg istniejacej normy zagra-
nicznej [30] oraz od roku 2001 polskiej [31] nie powinna
przekraczaé 10 mg PDMS/kg produktu. Dotychczasowe
standardowe ilosci, a zwlaszcza ADI, zostaly opracowa-
ne przed laty z niestusznym w Swietle obecnego stanu
wiedzy zalozeniem, ze silikony nie wchlaniaja sie
z przewodu pokarmowego i nie ulegaja biodegradacji
w organizmach zywych. Jednak oméwione juz nowsze
badania sugeruja ostrozno$¢ w uzytkowaniu polimeréw
silikonowych oraz rzetelne stosowanie ich zgodnie z ist-
niejacymi normami [2, 32, 33]. Jak juz wspomnieliSmy,
mozliwe jest pojawienie sie¢ w preparatach farmaceu-
tycznych i w zywnosci PDMS o strukturze liniowej, ale
o niepozadanym stopniu polimeryzacji, oraz postaci
cyklicznych toksycznych dla zywego organizmu [2, 29,
34].

Konieczne zatem stato sie poszukiwanie nowych me-
tod analitycznych stuzacych do identyfikacji i oznacza-
nia konkretnej formy PDMS. Istotnym problemem,
ktory sklania analitykéw do poszukiwan wciaz nowych
metod, jest z jednej strony osiagniecie odpowiedniej gra-
nicy oznaczalnosci, z drugiej za§ mozliwos¢ identyfika-
cji konkretnego analitu, czyli specyficznos¢. W przypad-
ku ustalania specyficznosci trudno jest jednoznacznie
stwierdzi¢, czy metoda jest specyficzna, czy tez nie.
Wszystko zalezy od przyjetego kryterium. W odniesie-
niu do analizy zwiazkéw krzemoorganicznych, do kt6-

Kryterium / Analit \

A zwiazki krzemu pozostate zwiazki

i

B zwiazki zwiazki nieorganiczne

krzemoorganiczne krzemu
i \

c polisiloksany z (— Si— O—) pozostate zwiazki

l | krzemoorganiczne

D polisiloksany z —[(CH3)2Si0]  polisiloksany z —[R2SiO]

E  struktura liniowa struktura cykliczna

i

F  okreslenie cigzaru
czasteczkowego lub
stopnia polimeryzacji

G okreslenie cigzaru
czasteczkowego 1 struktury

Schemat I. Analiza specjacyjna zwigzkéw krzemoorganicz-
nych
Scheme 1. Speciation analysis of organosilicon compounds

rych nalezy PDMS, mozna ustali¢ kilka kryteriéw, ktére
zamieszczono na schemacie I.

Schemat przedstawia mozliwy tok analizy specjacyj-
nej zwiazkéw krzemoorganicznych. Na etapie D do
stwierdzenia z jakim podstawnikiem (alkilowym, feny-
lowym) zwiazany jest atom krzemu w analizowanym
polisiloksanie potrzebujemy metody o znacznej specy-
ficznosci; etapy F i G wymagaja juz metod o bardzo wy-
sokim stopniu specyficznosci, przydatnych w oznacza-
niu konkretnego PDMS.

W tabeli 112 zamieszczono przyklady najczesciej sto-
sowanych metod analitycznych, ich specyficznos¢, gra-
nice oznaczalno$ci oraz przedstawione na schemacie I
etapy analizy specjacyjnej mozliwe do osiagniecia dana
metoda.

Najczesciej omawiane w literaturze dwie metody
przydatne do oznaczania PDMS w preparatach farma-
ceutycznych oraz srodkach spozywczych to atomowa
spektrometria absorpcyjna (ASA), oraz, zwlaszcza,
spektroskopia w podczerwieni (IR) [49—54]. Oznacza-
nia w metodzie IR sa oparte przede wszystkim na anali-
zie pasma drgan deformacyjnych grupy Si-CHjz. Ta spe-
cyficzna dla PDMS metoda nie pozwala jednak na okres-
lenie jego stopnia polimeryzacji, a tym samym ciezaru
czasteczkowego zwiazanego z lepkoscia.

Pomimo tych brakéw Farmakopea Amerykanska
USP 27 (2004) [55], Brytyjska BP (2001) [8] oraz Europej-
ska (2002) [7] podaja ja jako obowiazujaca metode anali-
zy iloéciowej. Atomowa spektrometria absorpcyjna (po-
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Tabela 1. Specyficznosé i granica oznaczalnosci w réznych me-
todach analitycznych stosowanych w oznaczaniu PDMS

Table 1. Specificity and limits of detection in various analytical
methods used for PDMS determination

Metoda Etap'ana'lizy . L. .
anali- specjacyjnej Granica oznaczalno$ci Litera-
i oznaczana mg/1 tura
tyczna
cecha
0,05 mg/kg — probki zywnosci
. [35]
(wina)
0,6 mg/kg — probki zywnosci 36]
ASA (soki i piwo)
(atomowa A 1,0 mg/1 — probki biologiczne (37]
spektro- oznaczanie (surowica)
metria krzemu 3,0 mg/kg — probki Zzywnosci [38]
absorp- catkowitego (soki)
cyjna) 5,0 mg/kg — probki zywnosci
; [39]
(soki)
5,0 mg/kg — probki zywnosci
e [35]
(oleje jadalne)
0,1 mg/kg — chemikalia [40]
AB 0,6 mg/kg — probki zywnosci
drgania A MEIKE P y [41]
deformacyj (tofu)
. eformacyjne 1 - L.
IR i FTIR —_
i grupy Si-CHs 0,3 n"\g/ kg — probki zywnosci (35]
1200—1300 | Vin@
-1 30 mg/kg — probki zywnosci
cm > [35]
(oleje jadalne)
0,06 mg/kg — probki zywnosci
. [42]
(wina)
A,B,C P
fon 0,3 mg/kg — chemikalia [43]
'H NMR pro Y 6,0 mg/kg — prébki zywnosci
w grupie 2 [42]
Si.CHs (oleje jadalne)
0,6 mg/kg — probki zywnosci
2. [42]
(oleje jadalne)
0,06 mg/1 — prébki
. . . [44]
20.-. A,B,C biologiczne (surowica)
Si NMR . 1 .
atomy Si  |2,0 mg/g — probki biologiczne [45]
(tkanki watroby)

Szczegodlnie przydatne w analizie specjacyjnej r6z-
nych zwiazkéw krzemu sa techniki NMR [56]. Nalezy
jednak podkresli¢ fakt, ze specyficznosc jest scisle zwia-
zana z rozdzielczo$cig aparatury, a odpowiednia mozna
uzyskaé w spektrometrze o czestotliwosci rezonansowej
>500 MHz. Tej klasy sprzet nie jest stosowany po-
wszechnie.

Wartosci granicy oznaczalnosci poszczegélnych me-
tod (tabela 1 i 2) nalezy traktowaé jako przyktadowe,
odnosza si¢ one bowiem do konkretnych przypadkéw.
Wartosci te zaleza od wielu czynnikéw, takich jak np.
klasa sprzetu badzZ procedura przygotowania prébki.

W tabeli 2 przedstawiono techniki chromatograficz-
ne o wysokim stopniu specyficznoéci osiaganym dzieki
wykorzystaniu odpowiedniej fazy stacjonarneji fazy ru-
chomej. Ograniczenia w stosowaniu tych technik (np.
chromatografii gazowej [44, 46, 47, 57—59]) wiaza sie
z lotnoscia analitu, dlatego tez do oznaczan PDMS o du-
zych ciezarach czasteczkowych (uzywanego w przemy-
§le farmaceutycznym i spozywczym) metoda chromato-
grafii gazowej sie nie nadaje.

Podkreslajac specyficznosé jako istotny parametr
charakteryzujacy metode, uwaza sig, ze techniki chro-
matograficzne moga by¢ przydatne w analizie PDMS,
ale w literaturze odnotowano nieliczne publikacje na ten
temat. Majac na uwadze nadrzedny cel badaf, dostrzega
sie zalety chromatografii cieczowej.

Budowa i wlasciwosci polidimetylosiloksanéw (np.
brak absorpcji w zakresie UV-VIS, brak zdolnosci do
fluorescencji, biernoé¢ chemiczna w reakcji utleniania
i redukcji, hydrofobowos¢) ogranicza w chromatografii
cieczowej liczbe detektoréw, ktére bylyby przydatne
w tej analizie. Tak wiec detektory UV-VIS, fluorescencyj-
ny lub elektrochemiczny nie nadaja sie do wykorzysta-
nia w tej metodzie. Duza odpornos¢ struktury PDMS na

Tabela 2. Specyficznosé i granica oznaczalnosci w réznych technikach chromatograficznych stosowanych w oznaczaniu PDMS
Table 2. Specificity and limits of detection in various chromatographic techniques used for PDMS determination

Metoda analityczna Eta? analizy specjacyjnej Granica oznaczalno$ci, mg/1 Litera-
i oznaczana cecha tura
GC-i]irDéfh;?me;;c;grif:a) gazowa z atomowa 80 ng/ml — prébki biologiczne (watroba) [46]
spexirometria emisyjna A,B,C,D,E EG (tylko
GC—FI]? (c‘hrom.atograﬁe.l gazowa z detektorem maloczastec?kowe zv\.nq.zlq 0,5 mg/1 — probki biologiczne (surowica) (44]
plomieniowo-jonizacyjnym) krzemoorganiczne — liniowe
GC-MS (chromatografia gazowa ze spektrometriq i eykliczne) 10 ng/ml — probki biologiczne (watroba) [46]
mas) 1—100 pg” — probki gleby [471
H?LC RP-ICP (wyso.kosprawna /chromatograﬁa A,B,C,D, E,E,G (tylko polarne
cieczowa w ukladzie faz odwréconych z R 0,5 mg/1 — roztwory wzorcowe [48]
. . . maloczasteczkowe silanole)
indukcyjnie sprzezong plazma)

K pg — pikogram = 1072 g

dobnie jak emisyjna) umozliwia (jak to podano w tabeli
1) jedynie oceng sumarycznej zawartosci krzemu pocho-
dzacego ze zwiazkéw zaréwno organicznych, jak i nie-
organicznych.

reakcje chemiczne i podwyzszona temperature unie-
mozliwiaja takze zastosowanie procesu ewentualnej de-
rywatyzacji (syntezy pochodnych w reaktorze umiesz-
czonym miedzy kolumna a detektorem) w celu modyfi-
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kacji cech analitu pozwalajacych na jego wykrycie przy
uzyciu wyzej wymienionych detektorow.

Poszukiwania dobrego sposobu detekcji w chromato-
grafii cieczowej réznych zwiazkéw doprowadzity do
zbudowania wielu detektoréw [60]. Naszym zdaniem
w analizie PDMS mozna byloby wykorzysta¢ spektro-
metr masowy, jednak w literaturze brak doniesiefi na ten
temat. By¢ moze ograniczeniem zastosowania tej techni-
ki jest np. zbyt wysoka cena aparatury. Ponadto, w przy-
padku analizy PDMS wystepujacego w badanych ma-
trycach (zywnosci i materiale biologicznym) w ilo$ciach
sladowych, istotnym utrudnieniem detekcji okazuje sie
by¢ znaczne rozcieficzenie analitu w wyniku unoszenia
go duza iloScia eluentu w chwili opuszczania kolumny.
Jednak trudnosci te sa aktualnie rozwigzywane i w przy-
szlo$ci uzycie takiego typu detektora w analizie PDMS
moze stac sie bardziej realne.

Zastosowanie w analizie PDMS technik laczonych,
np. chromatografii cieczowej ze spektrometria masowa
(HPLC-MS) oraz chromatografii cieczowej ze spektro-
skopia w podczerwieni z transformacja Fouriera
(HPLC-FTIR), zwiekszy zapewne w przysziosci liczbe
mozliwych do wykorzystania detektoréw.

Ze wzgledu na cene i dostepnos¢, w omawianej ana-
lizie mozna rozwaza¢ uzycie dwoéch typéw detektoréw,
mianowicie detektora refraktometrycznego oraz detek-
tora aerozolowego promieniowania rozproszonego —
LLSD.

Detektor refraktometryczny jest najbardziej uniwer-
salnym detektorem stosowanym w chromatografii cie-
czowej. Detekcja polega na pomiarze réznicy wspoét-
czynnika zalamania §wiatta czystego eluentu i jego mie-
szaniny z analizowana substancja wymyta z kolumny.
Im wieksza jest réznica wartosci wspotczynnikéw zata-
mania $wiatla w obu osrodkach, tym wigksza staje sie
czulos¢ detekcji, a zarazem mniejsza wartos¢ granicy oz-
naczalnosci [60]. Jednak w przypadku analizy PDMS
obydwa te parametry uniemozliwiaja zastosowanie de-
tektora refraktometrycznego. Warto natomiast zazna-
czy¢, ze drugi wspomniany detektor, czyli LLSD, umo-
zliwia wykrywanie, praktycznie biorac, wszystkich
wzglednie nielotnych analitéw, w zwiazku z czym zali-
czany jest on do typu detektoréw uniwersalnych.

Zasada dziatania detektora LLSD polega na pomiarze
natezenia promieniowania rozproszonego na czastkach
aerozolu analitu. Zrédlem promieniowania jest laser he-
lowo-neonowy (dlugos¢ fali 635 nm). Eluat z kolumny
chromatograficznej rozpylany jest w nebulizatorze za po-
moca obojetnego gazu napedowego (CO,). Dzigki temu
w podgrzewanej rurce dyfuzyjnej nastepuje sprawne od-
parowanie rozpuszczalnika (eluentu), a powstajacy zol
nielotnego analitu zostaje przeniesiony do celki pomiaro-
wej, przez ktéra przechodzi promieri lasera [61]. Na po-
wstanie sygnatu skladaja sie dwa procesy:

a) nebulizacja eluatu polaczona z odparowywaniem
fazy ruchomej i zageszczeniem analitu w czastkach ae-
rozolu oraz

b) rozpraszanie $wiatta monochromatycznego na tak
wytworzonych czastkach.

W ostatnich latach odnotowuje sie coraz wigksze
Swiatowe zainteresowanie zastosowaniem tego wiasnie
detektora w oznaczaniach réznych analitow [61—70],
w Polsce jednak nie jest on jeszcze rozpowszechniony.
W literaturze zagranicznej znalezliSmy tylko jedna pub-
likacje na temat zastosowania tego detektora w analizie
zwiazkéw krzemoorganicznych, a konkretnie kopolime-
réow krzemoorganicznych [71]. Wydaje nam sie jednak,
ze ten wlasnie typ detekcji méglby przyczyni¢ sie do
wyeliminowania szeregu omawianych tu trudnosci
wystepujacych w analizie polidimetylosiloksanéw.

PODSUMOWANIE

Powszechnos$¢ wystepowania PDMS w otoczeniu
cztowieka zmusza analitykéw do koniecznosci poszuki-
wania nowych rozwiazan analitycznych przydatnych
w analizie tego polimeru. Nalezy opracowa¢ metody
umozliwiajace oznaczanie réznych ciezaréw czasteczko-
wych PDMS wplywajacych na lepkos¢. Analiza specja-
cyjna powinna dotyczy¢ zwlaszcza preparatéw farma-
ceutycznych oraz zywnosci. Poniewaz z przegladu lite-
ratury opublikowanej od 1970 r. wynika, ze wiekszos¢
dotychczas stosowanych metod nie jest wystarczajaco
specyficzna do oznaczania PDMS, dlatego uwazamy, ze
chromatografia cieczowa z detektorem laserowym foto-
dyspersyjnym moze okazac sie przydatna.
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