Istrazivanje ostatnog monomera
mikrovalno 1 klasi¢no
polimeriziranih akrilata postupkom
infracrvene spektrofotometrije
Investigation of Residual Monomer in Microwave

- and Heat-polymerized Acrylates by a Procedure
of Infrared Spectrophotometry

Sazetak

Istrazivanje je imalo svrhu odrediti kolicinu rezidualnoga monomera
(RM) metilmetalkrilata u pripravcima polimetilmetakrilata. RM je po-
tenciijalni alergijski i toksicni agens, te oslabljuje mehanicka svojstva
akrilatnih stomatoloSkih nadomjestaka. Pripravci su priredeni po ra-
zlicitim postupcima s obzirom na temperaturu, tlak i vrijeme polimeri-
zaciije. Jedan je pripravak dobiven mikrovalnim postupkom. Ovim je
radom odredena pozicija mikrovalno polimeriziranog akrilata s obzi-
rom na RM, u odnosu prema klasicnim nacinima polimerizacije. Svi
su uzorci priredeni ekstrakcijom s metanolom i otapanjem s kloro-
Jormom. RM je mjeren infracrvenom spektrofotometrijom. Rezultati su
pokazali da je kolicina RM oslobodena otapanjem viSestruko veca od
kolicine oslobodene ekstrakcijom istoga pripravka. Uz to je dokazano
da najniZe vrijednosti za RM pokazuju toplo polimerizirani pripravci,
slijedi ih mikrovalno polimerizirani pripravak, a hladno polimerizira-
ni pokazuju najvecu koli¢inu RM.

Kljuéne rijeci: akrilati, ostatni monomer, vrste polimerizacije, in-
fracrvena spektrofotometrija
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Uvod

Akrilati su najzastupljeniji materijali u stomato-
logiji, a medu njima osobito polimetilmetakrilat
(PMMA) (1). Taj se materijal trajno usavrSava, no
to ne zan¢i da mu nisu imanentni i neki nedostatci,
medu ostalima ostatni ili rezidualni monomer (RM),

dakle najéesce je to ostatni MMA (2,3). Naime, una-
to¢ striktnoj provedbi laboratorijskih postupaka, pri
polimerizaciji uvijek zaostane mala koli¢ina nepo-
limeriziranoga monomera, prosjecno oko 0,5% (4).
Kako MMA ima nepovoljno djelovanje na mehanic-
ka svojstva PMMA, kako je potencijalno toksic¢an i
mozZe imati alergijski uc¢inak na oralnu sluznicu,
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smatra se to jednim od osnovnih nedostataka primje-
ne akrilata u stomatologiji (5). O dosada$njim spo-
znajama govore radovi o ispitivanju RM (6-9).

U polimerizaciji akrilata se kao novija, moderna
metoda primjenjuje postupak s mikrovalnim elektro-
magnetskim pobudivanjem polimerizacije. Ta me-
toda ima sve §iru primjenu jer osigurava dobru po-
limerizaciju u vrlo kratkome vremenu, §to uvelike
povecava ucinkovitost laboratorija (10). Da bi se
postupak prosudio sa svih relevantnih stajalista va-
lja ga ocijeniti i glede RM. Zato je interes i svrha
ovog istraZivanja odrediti koli¢ine nepolimerizirano-
ga monomera u mikrovalno polimeriziranim akrila-
tima i usporediti te vrijednosti s vrijednostima pri-
pravaka dobivenih klasi¢nim postupcima. U ovom
se radu usporeduju vec opisani postupci te se uvo-
de njihove modifikacije (11).

Materijali i postupci

Materijali istraZivani u ovome radu prikazani su
u Tablici 1. Upotrijebljene su tri vrste materijala od
dvaju razlic¢itih proizvodaca. Nacinjeno je pet sku-
pina pripravaka u obliku plocica, razlicitih s obzi-
rom na primijenjene polimerizacijske postupke.

Kako bi se RM djelotvorno oslobadao iz polime-
ra, pripravci su usitnjeni i podvrgnuti u jednoj seri-
ji ispitivanja ekstrakciji, a u drugoj seriji ispitivanja
otapanju. Usitnjavanje je provedeno meljavom u
mlinu s hladenjem HMC, Kenwood (Osaka, Japan)

Tablica 1. Pregled akrilatnih pripravaka rabljenih u istrazivanju

i to u 5 intervala od po 10 sekundi sa stankama od
po 30 sekundi. Takav ritam meljave pretpostavlja se,
sprijecio je pregrijavnje i termicki raspad PMMA
kojim bi se eventualno stvorio dodatni MMA.

Od samljevenog pripravka odvagan je uzorak za
ekstrakciju i uzorak za otapanje, s to¢noscu na 4 de-
cimale (u odnosu prema g) na analitickoj vazi Sar-
torius MC BA 100, Tehtnica (Zelezniki, Slovenija).
Odvage uzoraka za ekstrakciju i otapanje bile su pri-
blizno 0,7g.

Kao ekstraktant odabran je metanol po uzoru na
objavljene podatke (6), jer ekstrahira MMA iz poli-
mernog matriksa a ne otapa PMMA. Ekstrakcija
provodena u automatskom ekstraktoru tipa Soxhlet
s refluksom, komercijalnog naziva Soxtec HT, Te-
cator (Hoganas, Svedska). Ekstrakcija u metanolu
trajala je za svaki uzorak 4 sata pod tlakom na tem-
peraturi od 90°C. U svrhu provjere djelotvornosti ek-
strakcije, analognim je postupkom provedena reek-
strakcija ekstrahiranog uzorka.

Za otapalo je odabran kloroform, jer otapa (ne-
umreZeni) PMMA pa omogucuje da se oslobada
ostatni MMA koji je bio zarobljen u pripravcima
(12). Otapanje je provedeno na sljedeci nacin: odva-
gani se uzorak (oko 0,7g) otapao na sobnoj tempe-
ratuti u 7 ml CHCI, tijekom 30 sati, a zatim je oto-
pina filtrirana 1 filtrat podvrgnut rasé¢lambi.

Za mjerenje MMA kao RM primijenjena je in-
fracrvena spektrofotometrija (u daljenjem tekstu: IC
spektrofotometrija). To je instrumentalna metoda
koja se osniva na ¢injenici da je svaka molekula

Table 1.  Rewiev of acrylate specimens used in the research
NAZIV PROIZVODAC NAMIJENA . POLIMERIZACIJSKI CIKLUS

A Meliodent Bayer, Newbury V. hladno- na sobnoj temperaturi, bez tlaka
Britanija polimerizirajuci

B Meliodent Bayer, Newbury V. toplo- polimerizirano u loncu na $tednjaku; stavljeno u
Britanija polimerizirajuci hladnu vodu, zakipjelo i ostalo 30’ na 100°C,

zatim postupno hladeno

C Meliodent Bayer, Newbury V. toplo- polimerizirano u loncu s termostatom 40’ na
Britanija polimerizirajuci 70°C, te 40’ na 100°C, zatim postupno hladeno

D Meliodent Bayer, Newbury V. hladno- grijano 10’ na 40°C uz tlak od 2,06 kPa
Britanija polimerizirajuci

E ACRON MC GC Corporation mikrovalno- u mikrovalnoj pecnici 3’ na S00W, hladeno 30’
Tokio, Japan polimerizirajuci

202

Acta Stomatol Croat, Vol. 31, br. 3, 1997.



I. Alajbeg i sur.

Istrazivanje ostatnog monomera u akrilatima

odredena karakteristi¢cnim brojem specifi¢nih vibra-
cijskih frekvencija. IC spektrofotometrijski snimlje-
ne frekvencije daju specifican IC spektar po kojem
se molekule mogu identificirati i kvantificirati (13).
Da bi se kvantificirao odredeni sastojak u smjesi,
mora se prepoznati njegovu razlikovnu funkcional-
nu skupinu te mjeriti intenzitet vibracije na frekven-
ciji karakteristi¢noj za tu skupinu. Kako se ekstrak-
cijom iz PMMA oslobada samo monomer, a poli-
mer ostaje u krutome stanju, to se sadrZaj monomera
u ekstraktu moze odrediti na temelju frekvencije kar-
bonilne skupine koja se nalazi na valnom broju 1727
cm!. Otapanjem PMMA oslobada se ostatni mono-
mer, a buduci da je razlikovno svojstvo MMA u od-
nosu prema otopljenom polimernom matriksu na-
zo¢nost C=C veze koja daje apsorbanciju na 1638
cm, taj je valni broj upotrijebljen za istraZivanje
ostatnog MMA u PMMA (Slika 1).

Slika 1. Funkcionalne skupine u MMA bitne za istraZivanje
IC spektrofotometrijom;
* osnova istrazivanja u ekstraktu,
** osnova istrazivanja u otopini

Figure 1. MMA’s functional groups essential to IR spectropho-
tometry investigation;
*  base for the investigation of extracts,
** hase for the investigation of solutions

U istrazivanju je uporabljen instrument Perkin-
-Elmer 599 Infrared Spectrophotometer, Perkin-El-
mer Ltd. (Beaconsfield, Velika Britanija) s dvostru-
kom zrakom. Upotrijebljene su fiksne celije nacinje-
ne od NaCl; debljine 0,202 mm za valni broj 1727
cm’ i debljine 0,025 mm za 1638 cm™. Filtrati ek-
strakata i otopina u$trcavani su u celije i snimani su
IC spektri od 1800 do 1500 cm™ . Zatim su snima-
ni IC spektri reekstrakata dobivenih ponovljenom
ekstrakcijom.

Na karakteristi¢nim valnim brojevima mjerena je
veli¢ina apsorbancije snimljenih spektara ekstraka-

ta i otopina metodom temeljne linije. Apsorbancija
predstavlja linearnu funkciju koncentracije. Kao mo-
dus kvantitativnoga vrednovanja razultata upotrijeb-
liena je metoda bazdarenog pravca, koji je nacinjen
mjerenjem apsorbancija otopina dobivenih dodava-
njem to¢nih i poznatih koncentracija ¢istog MMA
(13).

Na temelju tih pravaca / krivulja o¢itane su kon-
centracije ostatnog MMA u realnim uzorcima s po-
mocu programa u Visual Basicu (autor G. Golja)
metodom ekstrapolacije (11) snimljenih apsorban-
cija ekstrakata i otopina (Slike 2 i 3).
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Slika 2. Bazdarna krivulja za ekstrakte u metanolu
Figure 2. Gauging curve for the methanol extracts
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Slika 3. Bazdarna krivulja za otopine u kloroformu
Figure 3. Gauging curve for the chloroform solutions

Rezultati

Pripravci PMMA, dabiveni razli¢itim postupci-
ma polimerizacije, ispitani su glede RM. U tu sv-
rhu ispitani su ekstrakti i otopine PMMA s pomocu
IC spektrofotometrije.

Acta Stomatol Croat, Vol. 31, br. 3, 1997.

203




I. Alajbeg i sur.

IstraZivanje ostatnog monomera u akrilatima

Snimljeni spektri ekstrakata MMA u metanolu
pokazuju infleksiju na frekvenciji od 1727 cm™" (Sli-
ka 4). Vrijednosti o¢itanih apsorbancija koje su da-
li ekstrakti prikazne su u Tablici 2. U istoj tablici
prikazan je i utvrdeni postotak RM u pripravku. Do-
bivene vrijednosti za RM u rasponu su od 0,04 do
0,33%. NajniZe vrijednosti za RM dali su uzorci B
i C, auzorci A i D imali su znatno vece vrijednosti.
Uzorak E pokazao je rezultate izmedu spomenutih
dviju skupina.

Snimljeni IC spektri otopina PMMA pokazali su
apsorbanciju na 1638 cm™ (Slika 5), §to je upozori-
lo na nazo¢nost C=C veza, odnosno postojanje RM.

a b

APSORBANCIJA 0,02
APSORBANCIJA 0,06

1800 cm™ 1727 cm™ 1600 cm™! 1800 cm™ 1727 cm™ 1600 cm™

Slika 4.  Reprezentativni spektri ekstrakata u metanolu: a) naj-
manja vrijednost (pripravak C) i b) najveca vrijed-
nost (pripravak D)

Figure 4. Representing spectra of the methanol extracts: a) with

the lowest MMA level (sample C) and b) with the
highest MMA level
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Slika 5.  Reprezentativni spektri otopina u kloroformu; a) naj-
manja vrijednost (pripravak C) i b) najveca vrijed-
nost (pripravak D)

Figure 5. Representing spectra of the chloroform solutions; a)

with the lowest MMA level (sample C) and b) with
the highest MMA level

Apsorbancije i njima pripadne koncentracije MMA,
izracunate metodom ekstrapolacije, prikazane su u
Tablici 3. I u toj su seriji mjerenja najnize vrijed-
nosti pokazali pripravci B i C; pripravci A i D oslo-
bodilie su relativno znatno vecu vrijednost, a pripra-
vak E je izmedu tih vrijednosti.

Rasprava

Usporedbom vrijednosti za RM u Tablicama 2 i
3 opaza se da je otapanjem oslobodena visestruko
veca koli¢ina MMA nego postupkom ekstrakcije. To
se moze objasniti da postupkom otapanja sve male
molekule RM imaju prigodu izadi iz polimernog ma-
triksa i zadrZati se u otapalu, pa se taj se razultat mo-
Ze ocijeniti vjerodostojnijim od znatno niZzega rezul-
tata za RM dobivenog postupkom ekstrakcije. Nai-
me, ekstrakcija, ma kako djelotvorna bila, ipak dje-
lotvorno ekstrahira samo povrsinski i pripovrsinski
dio samljevenoga polimernog zrnca. Za metanol kao
ekstraktant koji ne otapa PMMA, dio RM unutar zr-

Tablica 2. Vrijednosti apsorbancija i RM u pripravcima nakon
ekstrakcije u metanolu

Table 2. Absorbance and RM values in the samples extrac-
ted by methanol

PRIPRAVAK ODVAGA (g) | APSORBANCIJA | % MMA
A 0,7017 0,06 0,33
B 0,7009 - 0,02 0,04
G 0,6989 0,02 0,04
D 0,7012 0,06 0,33
E 0,6997 0,04 0,15

Tablica 3. Vrijednosti apsorbancija i RM u pripravcima nakon
otapanja u kloroformu

Table 3. Absorbance and RM values in the samples dissol-
ved by chloroform

PRIPRAVAK ODVAGA (g) | APSORBANCIJA | % MMA
A 0,7010 0,027 2,31
0,7002 0,004 0,54
C 0,7009 0,003 0,46
D 0,7003 0,035 2,92
E 0,7004 0,006 0,69
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nca ostaje nedostupan. Namece se stajaliSte da re-
zultate vezane za ekstrakte ne treba smatrati cjelo-
vitim ostatnim monomerom. Ta razlika potvrduje
zakljuc¢ke o postojanju dviju frakcija RM u PMMA;
jedna je slobodna i ta se moZe ekstrahirati, a druga
je zarobljena izmedu polimernih lanaca i oslobada
se samo zbog otapanja tih lanaca. Vjerojatno je za
ocekivati da s toksikoloS§kog motriSta nije najvazni-
ja stvarna koli¢cina MMA u PMMA, ve¢ koliko se
MMA potencijalno oslobada u usnoj Supljini. Zato
bi vrijedan podatak dalo ispitivanje istih pripravaka
ekstrahiranih na tjelesnoj temperaturi, po uzoru na
Lamb i sur. (14), ali ne u vodi, vec u slini sa svim
njezinim fizioloskim sastojcima. Tako postignuti re-
zultat mogao bi biti sasvim vjerojatan primjenski po-
kazatelj.

IC spektri reekstrakata nisu pokazivali ni najma-
nju infleksiju. Dakle, nakon prve ekstrakcije nije
ostalo u uzorku monomera koji bi se uz primijenje-
ne uvjete dao ekstrahirati. Zato se primijenjeni po-
stupak ekstrakcije moZe ocijeniti odgovarajucim.

Metoda ekstrakcije u metanolu, uporabljena u
prijasnjim radovima, daje komparabilne rezultate
premda su upotrijebljeni modificirani postupci i dru-
gaciji materijali (5,6). Analogno je i kod otopina u
kloroformu (9).

Usporedbom rezultata dobivenih za pripravke po-
limerizirane razli¢itim postupcima, jasno se ocituju
razlike za RM, i za rezultate dobivene ekstrakcijom
i za rezultate dobivene otapanjem; najviSe vrijedno-
sti pokazuju hladno polimerizirani pripravci, a to-
plo polimeriziranima svojstvene su najniZe vrijed-
nosti. Istrazivanja pokazuju da metodika s dvama

R

INVESTIGATION OF RESIDUAL MONOMER IN MICROWAVE -
AND HEAT-POLYMERIZED ACRYLATES BY A PROCEDURE OF

INFRARED SPECTROPHOTOMETRY

Summary

nezavisnim pristupima, ekstrakcijama i otapanjem,
premda ne daje iste rezultate, neupitno klasificira
pripravke glede RM. Rezultati pripadni mikrovalno
polimeriziranim pripravcima ¢ine skupinu vrijedno-
sti izmedu hladno polimeriziranih i toplo ploimeri-
ziranih klasi¢nih akrilata. Temeljem tih pokazatelja,
tj. Sto se tice koli¢ine RM, taj na¢in polimerizacije
zadovoljava. S obzirom na cijenu materijala, potro-
$nih kiveta i pribora (10), i unato¢ znatno skrade-
nom vremenu laboratorijskoga postupka, individu-
alno ce stajaliSte odluciti kojoj se metodi polimeri-
zacije prikloniti.

Zakljuéci

Metanolom se ekstrahira viSestruko manje RM
nego §to ga se otopi u kloroformu, dakle sav se RM
ne moze osloboditi ni u usnoj Supljini jer je jedna
frakcija RM zarobljena izmedu polimernih lanaca.

Hladnopolimerizirajuci akrilati pokazuju mnogo-
struko vece koli¢ine RM nego toplopolimeriziraju-
¢i.

Hladnopolimerizirajuci akrilat pripremljen grija-
njem na 40° C tijekom 10 minuta uz 2,06 kPa po-
kazuje vece vrijednosti RM nego istovjetan materi-
jal pripremljen na sobnoj temperaturi bez dodatno-
ga tlaka.

Mikrovalno polimerizirani akrilat sadrzi vrijed-
nosti RM u rangu izmedu vrijednosti za hladnopo-
limerizirajuée i toplopolimerizirajuce.

IC spektroskopija potvrdila se je kao dobar po-
stupak za dokazivanje RM u PMMA.

Adresa za dopisivanje:
Address for correspondence:

The aim of the investigation was to determine the amount of residu-

al monomer (RM) in polymethylmethacrylate specimens. RM is a po-
tential allergic and toxic agent, which weakens the mechanical proper-
ties of acrylic dentures. The specimens were prepared by different pro-
cedures, with regard to temperature, pressure and polymerization du-
ration. One specimen was obtained by microwave procedure. In this
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study the position of microwave polymerized acrylate was determined
in relation to heat curing method of polymerization. All samples were
prepared by extraction with methanol and dissolution with chloroform.
RM was measured by infrared spectrophotometry. The results showed
that the amount of RM released by dissolution was several times gre-
ater than the amount released by extraction of the same specimen. Fur-
thermore, it was demonstrated that heat-polymerized specimens sho-
wed the lowest values for RM, followed by the microwave-polymerized
specimens, while the cold-polymerized specimens showed the greatest
amount of RM.

Key words: acrylates, residual monomer, types of polymerization,
infrared spectrophotometry
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