
Usporedbeno istraživanje ostatnog 
monomera akrilatnih polimerizata 
postupcima plinske kromatografije 
i infracrvene spektrofotometrije

Comparative Investigation of Residual Monomer 
in Polyacrylates by High Resolution Gas 
Chromatography and Infrared Spectrophotometry 
Methods

Summary

Od komercijalnih materijala raznih proizvođača (Meliodent, Bayer, 
V. Britanija; Acron, GC, Japan) načinjeni su polimetilmetakrilatni pri
pravci postupcima tople, hladne i mikrovalne polimerizacije. Ispitiva
nje je omogućilo provjeriti uspješnost postupka polimerizacije plinskom 
kromatografijom i usporediti analitički postupak s infracrvenom spek- 
trofotometrijom.

Ostatni je monomer (RM) iz polimernoga martiksa oslobođen eks
trakcijom i postupkom otapanja. Ekstrakcija je provedena metanolom, 
a otapanje kloroformom. Rezultati dobiveni ekstrakcijom RM znatno su 
niži (od 0,0 do 0,57%) od rezultata dobivenih otapanjem (od 0,36 do 
3,05%), što dokazuje znatno veću djelotvornost oslobađanja RM po
stupkom otapanja.

Uočava se usporedivost plinskokromatografskih rezultata s objav
ljenim rezultatima dobivenim infracrvenim spektrofotometrijom. Razlike 
između podataka dobivenih dvjema analitičkim metodama nisu signifi
kantne. Glede RM kao kriterija, najboljim od primijenjenih postupaka 
dokazala se je klasična topla polimerizacija. Znatno lošije rezultate po
kazuju akrilati predviđeni za hladnu polimerizaciju, bilo da se uvodila 
toplina i veći tlak ili ne, a razina RM kod mikrovalno načinjenih poli
merizata kreće se između tih dviju vrijednosti.
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Uvod

U namjeri da se nadzire kakvoća stomatoloških 
izradaka od polimernih materijala razvija se i uspo
ređuje metodika istraživanja njihovih svojstava, me
đu ostalima i sadržaj rezidualnog monomera (RM), 
zbog njegova toksičnog djelovanja na oralnu sluzni
cu i zbog slabljenja mehaničkih svojstava akrilata 
porastom njegova udjela (1-3).

Za metilmetakrilat (MMA) zaostao u izradcima 
polimetilmetakrilata (PMMA) uvedeno je nekoliko 
postupaka (4-7), među kojima su infracrvena (IC) 
spektrofotometrija i plinska kromatografija (GC).

GC se osniva na svojstvu spoja da se, putujući 
duž GC kolone, na njoj sorbira i desorbira, tj. za
država na koloni na sebi svojstven način, ovisno o 
svojoj strukturi. Svaki će se spoj zadržati karakte
ristično vrijeme, nazvano vremenom zadržavanja, i 
ono se označava tR. Zbog razlike u vremenima za
državanja pojedinih spojeva, smjesa se može na 
plinsko-kromatografskoj koloni razlučiti na čiste 
komponente. One, nošene plinom nosiocem, elui- 
raju s kolone redoslijedom prema vremenu zadrža
vanja i registriraju se s pomoću plameno-ionizacij- 
skog detektora u obliku krivulja eluiranja, tj. piko
va na kromatogramu (8).

U ispitivanju MMA kao RM, prije razvoja ka
pilarnih plinsko-kromatografskih kolona, punjene su 
kolone imale skromnu moć razlučivanja, što je uzro
kovalo djelomično preklapanje pikova i, kao poslje
dicu, potencijalnu netočnost mjerenja (6). Uvođe
njem kapilarnih kolona omogućeno je visoko razlu
čivanje (tzv. HR GC; engl. “High Resolution Gas 
Chromatography”) poboljšanom djelotvornosti ra
zdvajanja MMA od ostalih sastojaka smjese.

U ovom smo radu s HR GC odredili sadržaj 
MMA kao RM u polimernim pripravcima za koje 
su objavljeni razultati dobiveni IC spektrofotome- 
trijom (5), a radi provjere rezultata nezavisnim pri
stupom i s ciljem usporedbe postupaka. Stoga je po
stupak priprave za raščlambu maksimalno opona
šan: usitnjavanje polimerizata i priprava za osloba
đanje RM ekstrakcijom načinjeni su analogno po
stupku za IC spektrofotometrijsku raščlambu, a pri
prema uzoraka otapanjem samo je nužno modifici
rana.

Materijali i postupci

Materijali u kojima je ispitan MMA kao RM je
su pripravci dobiveni polimerizacijom komercijal

nih proizvoda po prije opisanim postupcima (5) i pri
kazani su u Tablici 1.

Tablica 1. Akrilatni pripravci upotrebljeni u istraživanju
Table 1. Acrylate specimens used in the investigation

PRIPRAVCI A B C D E

NAZIV Meliodent
Rapid

Meliodent 
Heat cure

Meliodent 
Heat cure

Meliodent
Rapid

Acron MC

NAMJENA hladna
polimerizacija

topla
polimerizacija

topla
polimerizacija

hladna
polimerizacija

mikrovalna
polimerizacija

PROIZVOĐAČ
Bayer, 
Newbury, 
V. Britanija

Bayer, 
Newbury, 
V. Britanija

Bayer, 
Newbury, 
V. Britanija

Bayer, 
Newbury, 
V. Britanija

GC
Corporation, 
Tokio, Japan

CIKLUS
hladna
netlačna
polimerizacija

heterogena
topla
polimerizacija
(6)

polimerizirano 
40’ na 70°C 
zatim 40’ na
ioo°c

polimerizirano 
IO’ na 40°C 
uz tlak od 2,06 
kPa

polimerizirano 
u mikrovalnoj 
pećnici

Pozornim mljevenjem polimernih pripravaka (u 
namjeri da se izbjegne pregrijavanje i termička de
kompenzacija) dobiveni su uzorci svih pet pripra
vaka koji su potom za ispitivanja pripremljeni dvo
jako. Uzorci prve skupine odvagani su (približno 
0,7g s točnošću od 4 decimale) i ekstrahirani s me- 
tanolom u Soxtec HT automatskom ekstraktom uz 
refluks (Tecator AB, Hoganas, Švedska) na 90°C ti
jekom 4 sata. Othlapljivanjem metanola ekstrakt je 
sveden na 25 ml.

Druga skupina uzoraka pripremljena je otapa
njem 0,4-0,5g (s točnošću od 4 decimale) u 25 klo
roforma tijekom 20 sati na sobnoj temperaturi. Oto
pine su zatim istaložene s po 25 ml n-heksana. Ta
log je uklonjen kako bi se spriječio unos makromo- 
lekula PMMA u HR GC jer bi one svojom nazoč
nošću i termičkom dekompenzacijom iskrivile sli
ku o sadržaju RM (8). Volumen tekuće faze othlap
ljivanjem je kloroforma i n-heksana sveden na 10 
ml.

Za kvanitativno određivanje udjela MMA u ek
straktu i u otopini s pomoću plinske kromatografije 
uporabljen je postupak unutarnjeg standarda (US). 
Tom se metodom uspoređuje odziv detektora za sa
stojak od interesa nepoznate koncentracije s odzi- 
vom za US dodan u istu smjesu u poznatoj koncen
traciji. Između spojeva: kumen, etilbenzin, hidroki- 
non, 2-metilbutanol-l, i-oktan, u optimiziranim plin- 
sko-kromatografskim uvjetima (Tablica 2), pogod
nim se pokazao 2-metilbutanol-l. On za jednaku
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koncentraciju daje odziv podjednak ovom za RM, 
te se pik za US ne preklapa s drugim pikovima. Re
lativni odziv detektora, izračunan iz omjera pikova 
smjese sastava MM A: 2-metilbutanol-l = 1:1, izno
si 1:0,79, tj. 1,266. US je dodan u ekstrakte u kon
centraciji od 1% i u otopine 0,05%.

Za plinsko-kromatografsku raščlambu primije
njena je kapilarna kolona nepolarne selektivne faze 
od staljene silike. Kako bi se dobro razlučivali sa
stojci smjese, kojih je vrelište u rasponu do 128°C, 
zadana je niska početna temperatura kolone (Tabli
ca 2).

Tablica 2. Opis plinskoga kromato grafa visoke razlučljivosti 
i prikaz radnih uvjeta

Table 2. High resolution gas chromatographer’ s features 
with a review of its working terms

APARAT HR GC 5300 Megaseries, Carlo Erba Instruments, Milano, Italija

KOLONA kapilana, promjera 0,25 mm; dužine 30 m, nepolama, od staljene 
silike

INJEKTIRANA KOLIČINA 0,2 [li

PLIN NOSILAC helij

TEMPERATURNI REŽIM 
KOLONE

5 min na 35°C, porast 15°C min-1 dok smjesa izeluira (ih do 
320°C)

DETEKTOR plameno-ionizacij ski (FID)

Prihvat i obradu podataka obavlja računalo s po
moću programa Star Chromatography Software. 
Kromatogrami ekstrakata i otopina snimani su na 
najvišoj osjetljivosti aparata. Pikovi su na kromato- 
gramu identificirani s pomoću tR referentnih supstan
cija pojedinačno injektiranih u kolonu. Realni su 
uzorci pokazali da su oscilacije u tR dovoljno male 
(Tablica 3), odrazivši time stabilnost radnih uvjeta.

Tablica 3. Vremena zadržavanja (tR) osnovnih sastojaka eks
trakata i otopina 

Table 3. Retention time (tR) of each basic extract’s and so
lution’s ingredient

1r (s) KOMPONENTA OZNAKA
235-240 metilmetakrilat (MMA) rezidualni monomer (RM)

95-97 metanol ekstraktant
148-151 kloroform otapalo
136-140 n-heksan taložno sredstvo
164-167 2-metilbutanol-l unutarnji standard (US)

Udio RM izračunali smo s pomoću formule od
nosa intenziteta pika MMA i intenziteta pika US, 
uzimajući u obzir relativni odziv plameno-ionizacij- 
skog detektora (FID):

%MMA

%MMA

u Ekst.ili Otop.

intenzitet pika MMA x %US 

intenzitet pika US 

masa MMA

■ x relat.odziv FID-a

u Ekst. ili Otop.

u PMMA -X 100
odvaga PMMA

Radi potpunijeg tumačenja dobivenih rezultata, 
usporedili smo ih s objavljenim analognim rezulta
tima mjerenja s pomoću IC spektrofotometrije pri 
kojem je uporabljen Perkin-Elmer 599 Infrared 
Spectrophotometer s dvostukom zrakom, Beaconsfi- 
eld, V. Britanija (5).

Rezultati i rasprava

S pomoću HR GC ispitan je PMMA kako bi se 
dokazala količina RM, u pripravcima polimerizira- 
nim različitim postupcima (Tablica 1), koji se oslo
bodio ekstrakcijom i otapanjem. Rezultati su uspo
ređivani s objavljenim analognim razultatima dobi
venim mjerenjem RM s pomoću IC spektrofotome
trije. Kromatogrami ekstrakata i otopina uzoraka pri
kazani su na Slikama 1 i 2. Iz kromatograma se uo
čava da su se sastojci smjesa, uz primjenjene uvje
te, razlučili i dali dobro oblikovane pikove s ponov
ljivim vremenima zadržavanja.

Uz te uvjete ekstrahirani MMA tvori do 0,57% 
mase PMMA (Tablica 4). Najviše gaje ekstrahira- 
no iz hladno-polimeriziranih pripravaka A i D (9). 
Za toplo-polimerizirane pripravke B i C oslobođeni 
MMA na granici je detektabilnosti; na pripadnim su 
kromatogramima registrirani vrlo mali pikovi koje 
računalo nije uzelo u kvantitativnu obradu. Ekstra-

9f2’in .
us

2 3 6 . MMA

Slika 1. Reprezentativni kromatogram ekstrakta u metanolu 
(MMA-metilmetakrilat; US-unutarnji standard)

Figure 1. Representing chromatogram of the methanol extract 
(MMA-methylmethacrylate; US-internal standard)
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Slika 2. Reprezentativni kromatogram otopine u kloroformu 
(MMA-metilmetakrilat; US-unutarnji standard)

Figure 2. Representing chromatogram of the chloroform solu
tions (MMA-methylmethacrylate; US-internal stan
dard)

Tablica 4. Plinsko-kromatometrijski rezultat za ostatni mono
mer oslobođen ekstrakcijom i otapanjem uzoraka 
polimetilmetakrilata (%MMA -postotak ostatnog 
monomera; PMMA - polimetilmetakrilata)

Table 4. Gas chromatography results for residual monomer 
extracted and dissolved from the polymethylmetha
crylate samples (%MMA-residual monomer percen
tage; PMMA - polymethylmethacrylate)

PRIPRAVAK %MMA u ekstraktu PMMA %MMA u otopini PMMA

A 0,28 2,29

B * 0,36

C * 0,47

D 0,57 3,05

E 0,14 0,98

hirani RM pripravaka E, dobivenog mikrovalnom 
polimerizacijom, ima vrijednosti između hladno-po- 
limeriziranih i toplo-polimeriziranih (10).

RM oslobođen otapanjem u kloroformu mnogo
struko je većeg udjela u usporedbi s RM oslobođen 
ekstrakcijom. Ta nam činjenica potvrđuje zaključak
0 djelotvornosti oslobađanja MMA iz prethodnoga 
rada (5). Udjeli su se poredali po veličini raspore
dom analognim za ekstrakte (Tablica 4) ovisno o ti
pu polimerizacije (11).

Stave li se u korelaciju svi rezultati za ekstrakte
1 za otopine obiju analitičkih metoda, dobivamo di
jagram u kojem se može opaziti isti trend rasta (Sli
ka 3).

Koordinate točaka dijagrama zadane su na apsci- 
si vrijednostima RM u otopinama, a na ordinati nji
hovim parovima vrijednosti (ovisno o pripravku i 
analitičkoj metodi) iz ekstrakata. To nam vjerojat-

x y .8 -
0.46 0.04
0.54 0.04 .64 -0.69 0.15
2.31 0.33

.48 -2.92 0.33
0.36 0
0.47 0 .32 -
0.98 0.14
2.29 0.28
3.05 0.57

o 
č 

o 
4 --

---
--

Slika 3. Korelacijski dijagram za otopine i ekstrakte (x-RM 
postotci otopina; y-RM postotci ekstrakta)

Figure 3. Solutions/extracts correlation diagram (x-solutions’ 
RM percentage: y-extracts’ RM percentage)

no može pružiti mogućnost spoznaje odnosa koliko 
se RM oslobodi ekstrakcijom ako nam je poznata 
vrijednost temeljem otapanja, i obratno (12).

Vrijednosti dobivene ekstrakcijom, premda mno
gostruko niže od realnoga sadržaja RM u polimeri- 
zatu (barem pet puta), znatno su više nego se oče
kuje da će se osloboditi u mediju usne šupljine (sli
na je na 37°C vjerojatno niže ekstraktibilne moći od 
metanola na 90°C).

Rezultati upućuju da izraz RM ne treba shvatiti 
kao sav monomer stvarno postojeći i zarobljen u po- 
limemom matriksu, jer se radi o mjerenju samo oslo
bođenoga dijela RM. Zbog toga taj izraz valja za
mijeniti izrazom “oslobodivi rezidualni monomer” 
(ORM) uz jasno definiranje postupaka oslobađanja,
i izražavati ga npr. O R M. . .  i razlikovati od

°  r  ekstrahiran

ORM ili ORM ,, , u ustima. Zato predlaže-
otopljen oslobođen  r

mo standardizaciju klasifikacije polimerizata, poli- 
merizacijskih postupaka i udjela oslobađanja RM. 
Takvim bi se pristupom, na svugdje jednak način, 
vrijednosti mogle uspoređivati od laboratorija do la
boratorija.

Usporedbom rezultata dobivenih IC spektrofoto- 
metrijom i HR GC nailazimo na visoku podudarnost 
za otopine, jer je postupak potpun, djelotvoran, a 
otapanje je ponovljivo (Slika 4). Kod ekstrakata, 
premda su rezultati slični, nema tolike podudarno
sti. Dio rezličitosti treba pripisati slabijoj ponovlji- 
vosti postupka ekstrakcije, i uopće nižim koncentra
cijama, gdje je analitičkim metodama teže kvantifi- 
cirati supstrat (Slika 5).

356 Acta Stomatol Croat, Vol. 31, br. 4, 1997.



/. Alajbeg i sur. Istraživanje ostatnog monomera

3.5 
3

2.5 
2

1.5 
1

0,5
0

T-

z=7l

B C D
PRIPRAVCI

□  ICs REZULTATI □  GC REZULTATI

Slika 4. Usporedba infracrveno-spektrofotometrijskih (ICs) i 
plinsko-kromatografskih (GC) rezultata za otopine

Figure 4. The comparison of the solutions’ infrared spectrop- 
hotometric (ICs) and gas chromatographic (GC) re
sults

<s

PRIPRAVCI

□  ICs REZULTATI □  GC REZULTATI

Slika 5. Usporedba infracrveno.spektrofotometrijskih (ICs) i 
plinsko-kromatografskih (GC) rezultata za ekstrakte

Figure 5. The comparison of the extracts’ infrared spectropho- 
tometric (ICs) and gas chromatographic (GC) results

Na kromatogramima realnih uzoraka broj je pi
kova veći od navedenih u Tablici 3. Njih treba pri
pisati primjesama i dodatnim niskomolekularnim

spojevima oslobođenih iz polimera. Dotični pikovi 
u ovoj fazi ispitivanja još nisu istraženi.

■ ■ ■ ■ ■ ■ ■ ■ ■ i

COMPARATIVE INVESTIGATION OF RESIDUAL MONOMER IN  
POLYACRYLATES BY HIGH RESOLUTION GAS CHROMATOGRAP
HY AND INFRARED SPECTROPHOTOMETRY METHODS

Summary

Using the commercial materials o f various manufacturers (Melio
dent, Bayer, U.K.; Acron, GC, Japan) polymethylmethacrylate speci
mens were made*by heat curing, cold curing and by microwave pol
ymerization. In the investigation the success o f the polymerization (re
sidual monomer level - RM) was tested by gas chromatography (Carlo 
Erba instr., Milan, Italy) and by infrared (IR) spectrophotometry (Per
kin Elmer, Beaconsfield, U.K.).

RM was released from the polymeric matrix by extraction and a met
hod o f dissolution. The extraction was performed with methanol, and 
dissolution with chloroform. The results obtained by extraction of RM 
were considerably lower (from 0.0 do 0.57%) than the results obtai
ned by dissfolution (form 0.36 to 3.05%), which demonstrates the sig
nificantly higher effectiveness o f the dissolution procedure for relea
sing RM.

The comparability o f the gas chromatography results and published 
results obtained by IR spectrophotometry are discussed. The differen
ce in the data obtained by the two analytical methods is not signifi-
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cant. With regard to RM criteria, heat polymerization proved to be the 
best o f the applied polymerization procedures. Cold polymerized acryla
tes showed considerably higher RM content, while the level o f RM in 
the microwave-polymerized specimens ranged between those two gro
ups o f values.

Key words: acrylates, residual monomer, high resolution gas chro
matography, infrared spectrophotometry
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