Istrazivanje zaostaloga

benzoil peroksida u

poli (metilmetakrilatnim) smolama
postupkom plinske kromatografije

A Study of Residual Benzoyl Peroxide
in Poly (methyl methacrylate) Resins by Gas
Chromatography

Sazetak

Svrha rada bila je prouciti razlike nalaza zaostaloga benzoil
peroksida, kao i pouzdanost plinske kromatografije u kvantificira-
nju zaostaloga benzoil peroksida u poli (metilmetakrilatnim) smo-
lama. U radu su rabljeni akrilatni pripravci dobiveni toplom poli-
merizacijom Cetiriju razlicitih poli (metilmetakrilata): Futuracryl
2000 (Schuetz-Dental); Poli-Dent K-30S (Polident); Stelon LP
(Galenika), i Biocryl-R (Galenika). Sva Cetiri materijala su poli-
merizirana kroz tri polimerizacijska postupka: a) kratkovremeni —
30 minuta na 70°C i 30 minuta na 100°C; b) srednjovremeni — 2 sa-
ta na 70°C i 1 sat na 100°C; te c) dugovremeni — 7 sati na 70°C i 3
sata na 100°C. Svi polimerizacijski postupci obavljani su u auto-
matskom aparatu za polimerizaciju »KaVo«, tip EWL-5518 (Leut-
kirch, SR Njemacka). Pripravci su usitnjeni drobljenjem i otoplje-
ni u metilen kloridu. Kolicina zaostaloga benzoil peroksida odre-
dena je postupkom plinske kromatografije na aparatu PYE UN-
CAM 304 (Cambridge, V. Britanija).

Rezultati istraZivanja zaostaloga benzoil peroksida iz polime-
rizata pokazuju ustaljeni pad vrijednosti od kratkovremenog pre-
ma dugovremenom polimerizacijskom postupku. Ne postoji stati-
sticki znacajna razlika u nalazu zaostaloga benzoil peroksida niti
izmedu Cetiri razlicita proizvodaca ni medu razli¢itim polimeriza-
cijskim postupcima. Plinska kromatografija se nije pokazala po-
uzdanim postupkom za kvantitativno odredivanje benzoil peroksi-
da upravo zbog njegove reaktivnosti, pa bi dobivene rezultate bilo
zanimljivo usporediti s rezultatima mjerenja nekom metodom »na
hladno« (infracrvena spektrofotometrija ili ultraljubicasta spektro-
fotometrija).

Kljucne rijeci: zaostali benzoil peroksid, toplopolimeriziraju-
Ci akrilati, plinska kromatografija
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A. Omrcéen i sur.

Zaostali benzoil peroksid

Uvod

Akrilatni polimeri su sintetske smole koje su
danas u stomatologiji najzastupljenije kao i po-
mo¢ni materijali (1). Akrilati, po svjetskim
standardima, moraju zadovoljavati sve uvjete
za primjenu u usnoj Supljini. I pored dostignute
visoke kvalitete, danasnji akrilati imaju i nedo-
statke, kao §to su: poroznost, granularnost, di-
menzionalna nestabilnost te zaostali monomer i
benzoil peroksid.

Benzoil peroksid sluzi kao inicijator polime-
rizacije i nalazi se u prahu polimetilmetakrilata
u koncentraciji 0,2-0,5 % (2, 3, 4). U literatur-
nim podacima o benzoil peroksidu naznacene
su pretpostavke, pa i tvrdnje, da zaostali ben-
zoil peroksid djeluje iritativno-toksi¢no i alergi-
zirajuée na oralnu sluznicu (5, 6, 7, 8). Zaostali
benzoil peroksid direktno ovisi i o stupnju poli-
merizacije (9, 10) i proporcionalno pada s duzi-
nom polimerizacijskog postupka, a u izravnoj
je vezi s poc¢etnom koncentracijom benzoil pe-
roksida u polimetilmetakrilatnom prahu (11).

Dosadasnja istrazivanja zaostaloga benzoil
peroksida tako su rijetka da nisu mogla zasigur-
no dati prednost nekoj od analitickih metoda.
Koristene su metode ultraljubicaste spektrofo-
tometrije (9) i plinske kromatografije (12).

Pregledom oskudne literature i saznanja po-
stavljena je svrha istraZivanja s namjerom da se
utvrdi utjecaj triju razli¢itih polimerizacijskih
postupaka na koli¢inu zaostaloga benzoil pe-
roksida u polimerizatima Cetiriju komercijalnih
akrilatnih proizvoda, te razlika u koli¢ini zao-
staloga benzoil peroksida. Namjera je bila, na-
dalje, odrediti razliku u nazo¢nosti zaostaloga
(neiskori$tenog) benzoil peroksida izmedu poli-
merizata razli¢itih komercijalnih toplopolimeri-
zirajucih akrilatnih proizvoda, kao i provjeriti
pouzdanost postupka plinske kromatografije u
pretrazivanju zaostaloga benzoil peroksida.

Materijal i postupci

Za ispitivanje nazoc¢nosti benzoil peroksida u
polimetilmetakrilatu upotrijebljeni su materija-
li Cetiriju razlicitih proizvodaca. Sva Cetiri mate-
rijala nalaze se na trZiStu u obliku kapljevina i
praska, a spadaju u skupinu smola tipa I klasa 1
prema specifikaciji FDI-a, br. 31 ADA standar-
du br. 12 (tablica 1).

Akrilatno tijesto potrebno za kivetiranje
dobili smo mijeSanjem kapljevine i praska u

Tablica 1. Polimetilmetakrilatni materijali koristeni u is-

traZivanju
Table 1. Polymethylmethacrylate materials used in the
study
MATERIJAL BROJ SARZE
POLIMER MONOMER

MATERIJAL | PROIZVODAC (PRAH) (KAPLIEVINA)
Futuracryl 2000 | Schiitz-Dental 221187 221019
Poli-Dent K-30 S Polident 176 30

Stelon LP Galenika 752911 11826

Biocryl-R Galenika 82358-3 82295/49

omjeru propisanom od svakog proizvodaca.
Tjestasta smjesa unosila se u kalupe dimenzija
40x10x20 mm za sva Cetiri materijala. Nakon
tlaenja u aparatu pod pritiskom od 700 kp, ki-
vete su stavljene u aparat za polimerizaciju
tvrtke »KaVo« tip EWL-5518 (Leutkirch, SR
Njemacka) zapremine 8§ litara. Aparat za poli-
merizaciju ima ugraden termostat i dva sata za
automatsko programiranje trajanja polimeriza-
cije.

Vremenski kratkovremenoj, srednjovreme-
noj i dugovremenoj polimerizaciji, ranije de-
taljno opisanima i u tablici 2 sazeto prikazani-
ma, podvrgnuli smo po deset pripravaka od sva-
koga pojedinog proizvodaca.

Tablica 2. Polimerizacijski postupci primijenjeni u istraZi-
vanju

Table 2. Polymerization procedures used in the study

KRATKOVREMENA | SREDNJOVREMENA [ DUGOVREMENA
30" 70°C 20 70°C 7" 70°C
+ + +
30"100°C 1"100°C © 30 C

Nakon zavr$enih polimerizacijskih postupaka
dobili smo 120 polimeriziranih akrilatnih plo¢i-
ca potrebnih za plinsko-kromatografsku anali-
zu. Uzorak za analizu dobili smo drobljenjem
plocica klijeStima za rezanje pripravaka (13).
Odvagani pripravci drobljevine od po 3 grama
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otapani su u metilenkloridu (14), nakon ¢ega je
provedeno taloZenje n-heksanom (Kemika, Za-
greb). Kao unutrasnji standard koristili smo se
0,1%-tnim etilbenzenom otopljenim u n-heksa-
nu. Otapanje i taloZenje obavljeno je pri sob-
noj temperaturi od 21°C u trajanju od 24 sata.
Koli¢inu od 1-2 mikrolitre (15) bistrog uzorka
unijeli smo u injektorski blok plinskog kroma-
tografa.

Plinska kromatografija temelji se na diferen-
cijalnoj adsorpciji sastojaka smjese koja se kre-
¢e u odnosu na neki kruti ili tekuci adsorbens
(15). Prednost ovoga, instrumentalnog pos-
tupka, u odnosu na druge postupke, odrazava
se u njegovoj osjetljivosti, brzini, tocnosti i jed-
nostavnosti kod separacije, identifikacije i
odredivanja hlapljivih spojeva. Odijeljeni sa-
stojci, nakon izlaska iz kromatografske kolone,
odreduju se i kvantificiraju u uredaju koji regi-
strira nazo¢nost izoliranoga sastojka, u struji
plina nositelja, uz ¢imbene funkcije vremena
(detektor). Odziv detektora registrira se na pi-
satu kao kromatogram. Vrijeme zadrzavanja
karakteristi¢na je veli¢ina za svaki izolirani sa-
stojak, a visina krivulje i povr§ina ispod nje
proporcionalna je koli¢ini sastojka (slika 1).

rizacije primijenjen je postupak unutra$njeg
standardiziranja ili takozvano indirektno kali-
briranje. Kao unutrasnji standard koristili smo
se 0,1%-tnom otopinom etilbenzena (Kemika,
Zagreb) u metilenkloridu (Kemika, Zagreb). Iz
kompletnog plinskog kromatograma za svaki je
ispitivani uzorak odredena cisto¢a benzoil pe-
roksida za svakoga pojedinog proizvodaca, kao
i Cisto¢a benzoil peroksida koji se koristio za
pripremu standardnih otopina.

Statisticka obrada izvrSena je racunalom
PC-286 ELMET, a primijenjen je univarijantni
pristup koji je posluzio za deskripciju podataka
te ocjenu razlika (16,17). Ocjena razlika arit-
metickih sredina ufinjena je Studentovim te-
stom, a vjerodostojnost odredena na razini
p<0,05.

Rezultati

Rezultati svih navedenih polimerizacijskih
postupaka prikazani su u tablicama 3,415. Vri-
jednosti benzoil peroksida konzistentno poka-
zuju pad u skladu s povecanjem trajanja poli-
merizacijskog postupka.

INTENZITET (%)

__— "BENZOILPEROKSID

( ONECISCENJE 1Z OTAPALA

~

(29s) VFNVAVZHAVZ 3IW3CIYHA

\]

Slika 1. Tipican plinski kromatogram polimetilmetakrilat-
nog materijala polimeriziranog kratkovremenim
postupkom

U nasem slu¢aju koriSten je instrument PYE
UNICAM 340 (Cambridge, Velika Britanija).
Kromatografsko odjeljivanje izvrSeno je na ka-
pilarnoj koloni uz odredene uvjete analize, a is-
pitivani sastojci registrirani su na plamenoioni-
zacijskom detektoru. Za kvantitativno odredi-
vanje ostatka benzoil peroksida nakon polime-

ETILBENZEN

Figure 1. A typical gas chromatogram of a polymethyl-
methacrylate material polymerized by short term
procedure

Takoder je utvrdena razlika medu materijali-
ma. Razlika medu materijalima, s obzirom na
nalaz benzoil peroksida, zadrzava podjednaki
odnos u polimeriziranim pripravcima svih triju
polimerizacijskih postupaka (slika 2).

Analiza varijance pokazala je da nema raz-
lika u varijabilnosti ispitivanih obiljezja te-
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Tablica 3. Nalaz zaostaloga benzoil peroksida (%) istra-
Zivanih materijala, polimeriziranih kratkovre-
menim polimerizacijskim postupkom
(FA KP = Futuracryl 2000, PD KP = Poli-Dent
K-305, ST KP = Stelon LP, BR KP = Biocryl-R)

Table 3. Finding of residual benzoyl peroxide (in%) in
the materials polymerized by short-term procedu-
re of polymerization

Tablica 4. Nalaz zaostaloga benzoil peroksida (%) istra-
Zivanih materijala, polimeriziranih srednjovre-
menim polimerizacijskim postupkom
(FA SP=Futuracryl 2000, PD SP = Poli-Dent
K-305, ST SP =Stelon LP, BR SP=Biocryl-R)

Table 4. Finding of residual benzoyl peroxide (in%) in
the materials polymerized by medium-term pro-
cedure of polymerization

UZORAK (N=10) X(%) SD(+) CV(%) MIN(%)MAX(% UZORAK (N=10) X(%) SD() CV(%) MIN(%)MAX(%
FAKP 0007 0001 143 0006 0,007 FA SP 0003 0001 333 0002 0,003
PD KP 0008 0001 125 0007 0,008 PD SP 0004 0000 00 0004 0,004
STKP 0008 0001 125 0007 0,008 STSP 0005 0000 200 0004 0,005
BRKP 0010 0001 100 0009 0,010 BRSP 0008 0,000 00 0008 0,008

stiranih varijabli, pa je tako dopustena ocjena
znacajnosti razlika t-testom (Studentov test).
Znalajnost je odredena na razini 5% (p< ili
>0,05). Rezultati ocjena razlika aritmetickih
sredina istrazivanih varijabli, s aspekta trajanja
polimerizacije (kratkovremeni, srednjovremeni
i dugovremeni postupak), ne pokazuju znacaj-
nost razlike nalaza benzoil peroksida u priprav-

0,012 %
0,011

0,01 1
0,009 -
0,008
0,007 |
0,006 -
0,005 -
0,004 -
0,003 -
0,002
0,001 |

postupak postupak

kratkovremeni  Srednjovremeni

cima polimetilmetakrilata, polimeriziranih raz-
lic¢itim polimerizacijskim postupcima. Rezultati
ocjene razlika istrazivanih varijabli s obzirom
na vrstu koristenih polimetilmetakrilata (Futu-
racryl-2000, Poli-dent K-309, Stelon LP 1 Bio-
cryl-R), pokazuju da ne postoji znacajnost raz-
lika izmedu pripravaka razli¢itih vrsta materi-
jala.

FUTURACRYL-2000
POLI-DENT K-30 S

STELON LP
BIOCRYL-R

ugovremeni
ostupak

Slika 2. Histogramski prikaz nalaza zaostaloga benzoil peroksida istraZivanih materijala za sva tri polimerizacijska

postupka

Figure 2. Histogram of the findings of residual benzoil peroxide in the investigated materials for the three procedures of

polymerization
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Tablica 5. Nalaz zaostaloga benzoil peroksida (%) istra-
Zivanih materijala, polimeriziranih dugovreme-
nim polimerizacijskim postupkom
(FA DP = Futuracryl 2000, PD DP = Poli-Dent
K-305, ST DP = Stelon LP, BR DP =Biocryl-R)

Table 5. Finding of residual benzoyl peroxide (in%) in
the materials polymerized by long-term procedu-
re of polymerization

UZORAK (N=10) X(%) SD() CV(%) MIN(%)MAX(%

FADP 0001 0000 00 0001 0,001

PDDP 0003 0000 00 0003 0,003

STDP 0002 0000 00 0002 0,002

BRDP 0,004 0001 250 0,003 0,004
Rasprava

Posebnu pozornost iziskuje obrada akrilat-
nog pripravka za analizu zaostaloga benzoil pe-
roksida. Utjecaj tehnike pripreme uzorka do-
vodi u pitanje tocnost konacnog rezultata. Pri-
godom usitnjavanja akrilata svrdlom koje se
vrti brzinom ve¢om od 340 okretaja u minuti,
postoji moguénost dekompozicije materijala.
Realnost rezultata analize moze se izmijeniti
ukoliko porast temperature na pripravku dove-
de do depolimerizacije (18).

Primijenjen je nacin usitnjavanja pomocu
busilice ispod 340 okretaja u minuti (19, 20,
21). Neki smatraju da se, zbog zagrijavanja pri-
pravka prigodom usitnjavanja, koncentracija
zaostaloga monomera moze smanjiti. Da se iz-
bjegne rizik naknadnog zagrijavanja (22, 23),
pripravci se usitnjavaju struganjem pomocu
srednje gruboga strugaca za drvo. U novijim is-
traZivanjima, za usitnjavanje pripravka upo-
trebljavaju se klijesta za rezanje (13). U ovom
radu primjenjivao se postupak drobljenja klije-
Stima za rezanje. Bududi da su mogucénosti za-
grijavanja materijala svedene na minimum, $to
tvrdi 1 Pavi¢i¢ u svom radu, izabran je upravo
ovaj postupak.

Radi uspjesne ekstrakcije zaostalog benzoil
peroksida u poliakrilatnim pripravcima, eks-
trakcija zaostalog monomera, kao i benzoil pe-
roksida, obavljala se, kao §to prijasnji radovi
pokazuju, polarnim otapalom metanolom (20,
24, 25, 26), dok se nepolarno otapalo heksan
pokazalo neuspje$nim (22, 23).

Uzevsi u obzir tehniku usitnjavanja priprava-
ka, kao i izbor plinske kromatografije u postu-
pku dokazivanja zaostaloga benzoil peroksida,
u ovom je istrazivanju koriSteno otapalo meti-
len klorid kao provjereno kvalitetno otapalo za
polimetilmetakrilatne smole (14).

U literaturi se navode koli¢ine benzoil perok-
sida u polimernom prasku u rasponu od 0,2 —
1,5%. Detaljno istrazivanje koli¢ine benzoil pe-
roksida u komercijalnom polimernom praSku
nije bilo predmet ovoga istrazivanja. Pokusno
su analizirani uzorci komercijalnih polimernih
praSaka koriStenih u ovom istrazivanju, ali su
utvrdene znatno manje koli¢ine od onih nave-
denih u literaturi (3, 4, 11, 27, 28).

Rezultati istrazivanja pokazali su da koli¢ina
benzoil peroksida kontinuirano opada s duZi-
nom polimerizacijskoga postupka, pri c¢emu se
prvenstveno misli na duZinu trajanja polimeri-
zacije na 100°C. Testiranjem razlika triju raz-
novrsnih skupina preparata s obzirom na dulji-
nu polimerizacijskoga postupka, nisu utvrdene
statisti¢ki znacajne razlike. Dakle, opadanje
vrijednosti nalaza benzoil peroksida, obrnuto
proporcionalno duljini trajanja polimerizacije,
pokazuje konzistentnost ali ne i znacajnost. Pad
vrijednosti benzoil peroksida logi¢na je poslje-
dica trajanja polimerizacijskoga postupka pro-
vodenog toplinom kao jednoga od nacina akti-
viranja raspada benzoil peroksida, te stvaranja
slobodnih radikala, §to je u skladu s dosad po-
znatim podacima iz literature o ulozi benzoil
peroksida i na¢inu aktivacije (2, 3, 29, 30).

Smith (9) tumaci kako koncentracija benzoil
peroksida rapidno opada u pocetku polimeriza-
cijskoga postupka, te s vremenom postaje li-
nearna, tumaceci kako je potrebno 6 sati poli-
merizacije na 100°C da bi koli¢ina benzoil pe-
roksida u akrilatnom polimerizatu bila zanema-
riva. Imajuéi to u vidu, usporedivsi koli¢inu
benzoil peroksida dobivenu u naSem istraziva-
nja s koli¢inom benzoil peroksida originalnih
polimernih prasaka, ocito je da se njegova kon-
centracija naglo snizuje u pocetku toplinskoga
polimerizacijskog postupka. To je u skladu s re-
zultatima Smithovog istrazivanja (9). Bilo bi za-
nimljivo istraziti koli¢inu benzoil peroksida to-
plopolimerizirajucih akrilata kod kojih su kraci
polimerizacijski periodi, ukupnoga trajanja od
1 sata. Bilo bi logi¢no ocekivati znatno vecu ko-
licinu zaostaloga benzoil peroksida od dobive-
nih u ovom istrazivanju. Smith takoder navodi
da sve proteze polimerizirane u uobiCajenim
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uvjetima sadrZe znatne koli¢ine zaostaloga ben-
zoil peroksida.

Istrazivanje i usporedba koli¢ine zaostaloga
benzoil peroksida s aspekta razli¢itih materijala
pokazali su da nema znacajne statisticke razlike
medu materijalima. Iako su dobivene vrijedno-
sti (aritmeti¢ka sredina) svih materijala razlici-
te, one sadrze iste ili sli¢cne medusobne odnose
u sva tri polimerizacijska postupka. Drugim ri-
je¢ima, rezultati upucuju na to da koli¢ina zao-
staloga benzoil peroksida ne ovisi samo o traja-
nju polimerizacijskoga postupka aktiviranog to-
plinom, vec i o pocetnoj koli€ini benzoil perok-
sida u komercijalnom polimernom prahu, na
$to upozoravaju i pokusne provjere nalaza ben-
zoil peroksida u originalnim polimernim prasci-
ma istrazivanih materijala.

Kako navode Rose i suradnici (28), polimeri-
zacijski tijek i toplinsko ponasanje akrilata ne
ovise samo 0 pocetnoj koli¢ini benzoil peroksi-
da, ve¢ i o njegovoj vrsti. Navodi se da su medu
viSe vrsta peroksida, aromaticni peroksidi, na-
rocito p-klorobenzoil peroksid, najucinkovitiji.
To znaci da bi se u daljnjim istraZivanjima, us-
poredujuci razlic¢ite materijale, trebalo viSe po-
zornosti posvetiti utvrdivanju vrste inicijatora,
a ne samo njegovoj pocetnoj koli¢ini.

Prema navodima Smitha (9), sniZzavanje kon-
centracije benzoil peroksida pod utjecajem du-
Zine polimerizacije (narocito na temperaturi od
100°C) analogno je snizenju koli¢ine zaostaloga
monomera, $to su o€ito dva paralelna, medu-
ovisna procesa. PretraZivanje koli¢ine zaostalo-
ga benzoil peroksida ima sli¢no ili isto znacenje
kao i pretrazivanje zaostaloga monomera za
ocjenu uspjes$nosti polimerizacijskoga postu-
pka. U polimerizacijskim postupcima kratkog
trajanja na 100°C, nalazimo znatne dijelove
zaostaloga benzoil peroksida i zaostaloga mo-
nomera, dok ih s produljenjem polimerizacij-
skog postupka nalazimo sve manje i manje, a ti-
me je i polimerizat kvalitetniji (11).

S obzirom na toksicko, iritativno i alergizira-
juée djelovanje akrilata na oralnu sluznicu, na-
rocito sluznicu lezista proteze, misljenja su raz-
li¢ita. Neki autori smatraju da razne kompo-
nente akrilatne smole mogu biti potencijalno
Stetne, pa tako i benzoil peroksid (5). Tako
Bergman (6) opisuje kako se sastojci akrilatne
baze, izmedu ostalog i benzoil peroksid, otapa-
ju u pljuvacci te dolaze u dodir s oralnom mu-
kozom, ¢ime mogu izazvati razliCite reakcije.

Medutim, ima autora koji nisu utvrdili osjetlji-
vost sluznice na benzoil peroksid (7, 31). Devlin
i Watts (8) navode kako u stomatoloskoj litera-
turi ne postoji nepobitan dokaz za alergijsku
reakciju na benzoil peroksid. Na temelju po-
znavanja literature o dermatoloSkim reakcija-
ma, moguce je ocekivati da bi odredena kon-
centracija benzoil peroksida, uz precestu izloze-
nost, mogla dovesti do alergijskih reakcija u
osoba s akrilatnim protezama.

Takoder treba imati u vidu koncentraciju
benzoil peroksida u komercijalnom polimer-
skom prasku, kao i njegovo ponaSanje tijekom
polimerizacije, jer se navodi kako u odredenim
koli¢inama i1 okolnostima moZe prouzrociti po-
roznost akrilatne baze. Kako navode Jerolimov
i suradnici (11), u tom bi smislu trebalo odabra-
ti takve akrilatne materijale koji imaju malu
koncentraciju benzoil peroksida u komercijal-
nom izvornom polimerskom prasku, uz ostale
okolnosti, kao §to je debljina protezne baze.
Ovi se navodi odnose na ubrzane polimerizacij-
ske postupke, pa bi bilo zanimljivo istraZiti po-
roznost zbog benzoil peroksida, koristeci se po-
limerizacijskim postupcima koji su primijenjeni
u ovom radu.

U literaturi nije pronaden veci broj kompara-
bilnih istrazivanja o benzoil peroksidu, no, iz
postojecih izvora vidljivo je da su u pretragama
zaostaloga benzoil peroksida koriStene plinska
kromatografija i ultraljubicasta spektrofotome-
trija. Iz raspolozivih literaturnih podataka te-
$ko je komparirati vlastita istrazivanja s podaci-
ma drugih autora. Rezultati ovog istrazivanja,
ukljucujuéi i probno utvrdivanje koli¢ine ben-
zoil peroksida u originalnom polimernom pra-
§ku, navode na pretpostavku kako je benzoil
peroksid, kao vrlo osjetljiva i reaktivna sup-
stanca, suviSe delikatan da bi mogao u postu-
pku plinske kromatografije biti korektno doka-
zan.

Zbog nestabilne grade molekule benzoil pe-
roksida, §to je uvjetovano zahtjevom za reak-
tivno$¢u, moze se ocekivati da u grijanom in-
jekcijskom bloku plinskog kromatografa dio
benzoil peroksida podlegne razgradnji. To bi
moglo prouzroditi smanjene rezultate (sistem-
sku pogresku), te bi u buducim studijama dobi-
vene rezultate valjalo usporediti s rezultatima
mjerenja »na hladno«, kao §to su infracrvena
spektrofotometrija, ultraljubicasta spektrofoto-
metrija u vidljivom spektru (UV/ViS) ili koja
druga prikladna spektroskopska analiza.
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Zakljucak

Iz provedenoga istrazivanja i rasprave moze
se zakljuciti kako je benzoil peroksid suvise de-
likatna i reaktivna supstanca, a postupak plin-
ske kromatografije vjerojatno nedovoljno pri-
kladan, pa su dobivene vrlo niske vrijednosti
zaostaloga benzoil peroksida, uz razmjerno ve-
liki koeficijent varijabilnosti. Takvi rezultati ni-
su omogucili dobivanje statisticki znacajnih raz-
lika medu testiranim skupinama, te se odgovori
na postavljena pitanja ne mogu dati u obliku
¢vrstih zakljucaka.

Konzistentnost ponasanja rezultata, suklad-
no podacima iz literature, upucuje na slijedece
konstatacije:

1. rezultati upucuju na ¢injenicu da koli¢ina
zaostaloga benzoil peroksida opada s duZinom
polimerizacijskoga postupka;

2. koli¢ina zaostaloga benzoil peroksida u
polimeriziranom akrilatu ovisi o pocetnoj koli-
¢ini benzoil peroksida u originalnom polimer-
nom prasku;

3. karakteristike plinsko kromatografskog
postupka, uz visoku reaktivnost benzoil perok-
sida, upozorile su na nuznost daljnjih istraziva-
nja u kojima bi se primijenili neki drugi detek-
cijski postupci istrazivanja, kao $to su razni
spektrofotometrijski postupci.

A STUDY OF RESIDUAL BENZOYL PEROXIDE
IN POLY (METHYL METHACRYLATE) RESINS BY GAS
CHROMATOGRAPHY

Summary

The aim of this study was to assess differences in the findings
of residual benzoyl peroxide and the value of gas chromatography
in the quantification of residual benzoyl peroxide in poly(methyl
methacrylate) resins. Acrylate preparations obtained by heat poly-
merization of four poly(methyl methacrylates), i.e. Futuracryl
2000 (Schuetz-Dental), Poli-Dent K-30S (Polident), Stelon LP
(Galenika) and Biocryl-R (Galenika), were used in the study. All
the four materials were polymerized by three different procedures
of polymerization: a) short-term, 30 min at 70°C and 30 min at
100°C; b) medium-term, 2 h at 70°C and 1 h at 100°C; and c) long-
term, 7 h at 70°C and 3 h at 100°C. All the three procedures of poly-
merization were performed in an automated KaVo, type EWL-
5518 device for polymerization (Leutkirch, Germany).
The preparations were crushed into fragments and dissolved in
methylene chloride. The amount of residual benzoyl peroxide was
determined by gas chromatography on a Pye Unicam 304 instru-
ment (Cambridge, UK). Results of the study of residual benzoyl
peroxide in polymerisates showed the values to be on a steady de-
cline from the short-term to the long-term procedure. No statisti-
cally significant differences were observed either in the findings of
residual benzoyl peroxide among the four different preparations or
among the three polymerization procedures employed. Due to its
reactivity, gas chromathography failed to be proved as a reliable
procedure for quantitative determination of benzoyl peroxide.
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Comparison of the results of this study with those obtained by some
of the so-called »cold« methods (e.g., infrared spectrophotometry
or ultraviolet spectrophotometry) might produce interesting infor-
mation.

Key words: residual benzoyl peroxide; heat-polymerizing
acrylates; gas chromatography
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