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PLINSKO KROMATOGRAFSKO ODREDIVANJE OSTATNOG MONOMERA
U POLIMETILMETAKRILATNIM DENTALNIM MATERIJALIMA
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‘ Sazetak

Razradena jé plinsko-kromatografska metoda brzog i kvantitativnog
odredivanja ostatnog monomera (metil metakrilat, MMA) u polimetil me-
takrilatnoj masi dobivenoj mijeSanjem polimerizatnog praska i monomera
dva razliita proizvodaca (BIOCRYL, MAJOR). Materijal je prireden na dva
razli¢ita naina: tzv. klasi¢nim i suvremenim postupkom.

Pulverizirani materijal je ekstrahiran metanolom i u ekstrakiu je mje-
ren sadrzaj slobodnog metil metakrilata primjenom plameno-ionizacijskog
detektora na 1,5 m, 6/3 mm staklenoj koloni sa punilom DC-200 (10"/) na
Chromosorbu WHP 100/120 mesh-a i na stalnoj temperaturi od 170°C.

Za BIOCRYL je utvrdena srednja vrijednost x = 2,148 ¢/100 g izbrus-
ka (SD 0,111) dobivenog po »klasi¢nom« postupku odnosno x = 2,199 g/100
g izbruska (SD 0,166) za polimerizat dobiven u aparatu PRESSTHERM.

Za MAYOR je utvrdena srednja vriejdnost x = 1,544 ¢/1090 g izbruska
(SD 0,222} polimera dobivenog »klasié¢nim« postupkom odnosno x = 1,205
g/100 g izbruska (SD 0,317) za polimerizat dobiven u aparatu PRESSTHERM.
Donja granica detekcije MMA uz koriStene kromatografske uvjete je
0,01 mg. &

Kljuéne rijeci: Plinska kromatografija, ostatni monomer, polimetilmetakrilati

Koli¢ina ostatnog monomera metil metakrilata (MMA) nakon prove-
dene polimerizacije uz grijanje znacajno ovisi o uvjetima polimerizacije
te naroCito o temperaturi postignutoj za vrijeme polimerizacije kao i o
trajanju samog polimerizacijskog procesa (1).

Opisano je vise metoda odredivanja MMA. Prvenstveno su koristene
plinskokromategrafske metode (2—6) kvantitativnog odredivanja ostat-
nog monomera nakon ekstrakcije iz polimernog materijala. Modifikacije
su minimalne, a uglavhom se odnose na manje promjene u sistemu hla-
denja prilikom ekstrakcije monomera iz polimernog materijala, nacinu
obrade i pripreme mljevenog polimernog materijala ili trajanju same eks-
trakcije. U kromatografskom dijelu radilo se o promjenama vrste punila:
kolone a s time u vezi su i promjene potrebne radne temperature kolone.
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Posto se definitivno utvrdilo da je ostatni monomer iritans tkiva (zub-
nog mesa) a da se, prema vecini autora njegov sadrzaj u polimernom
materijalu krece i do 3%, jasno je da je u sluGaju materijala BIOCRYL
i MAJOR trebalo utvrditi (ili potvrditi) priblizno iste koncentracije te us-
tanoviti, da li naCin pripreme (varijacija »klasi¢nog« i »suvremenog« na-
¢ina pripreme) ima ikakvog utjecaja na prisutne koli¢ine ostatnog mono-
mera u oba studirana slucaja.

EKSPERIMENTALNI DIO

Priprema plo¢ica polimetilmetakrilata

Materijal koji je kori§ten u ispitivanjima uglavhom se koristi u na-
Soj zemlji. Materijal br. 1 je BIOCRYL, proizvodac je »Galenika« a mate-
rijal br. 2 proizveden je u ltaliji pod nazivom MAJOR BASE, a proizvod
je Major Dental Industry. Kapljevina (monomer) i fino pulverizirani poli-
mer mijeSaju se u omjeru 1:3 (vol), priblizno 1 minutu te ostavi
7—8 minuta pokriveno, zbog hlapljivosti monomera. Materijal bubrenjem
orelazi u plasti¢nu fazu te se unosi u kivetu odnosno kalupe u obliku
ploc¢ice dimenzije 80X50X9 mm.

Nakon zatvaranja kivete odnosno kalupa vrsi se tladenje u aparatima
za preSanje pod pritiskom od 50 kN. Poslije propisanog tlacenja kiveta
ydnosno plocice se premjeste u standardne stezate gdje ostaje pod
ritiskom za sve vrijeme polimerizacije. Vrijeme »kivetiranja< {packing
iime) se poc€inje mjeriti 10—15 minuta nakon mijeSanja kapljevine i pras-
<a, uz biljesku o temperaturi (dopustene devijacije & 2°C). Za jedan i dru-
ji materijal koriStena su dva postupka polimerizacije:

— »konvencionalni tip« — polimerizacija u kuhalu bez kontrole
:emperature i pritiska;
— »suvremeni tip« — polimerizacija u standardiziranom aparatu za

yolimerizaciju (PRESSTHERM — BEGO).

Konvencionalna polimerizacija provedena je uranjanjem materijala u
siezaCu u hladnu vodu (cca 14°C, temperatura vode u vodovodnoj mrezi) te
jrijanjem, kroz 35 minuta do 70°C, drzanjem na toj temperaturi kroz 30
ninuta te grijanjem vode do vrenja i ponovnim drZzanjem na toj tempe-
aturi 30 minuta. Nakon toga, isklju¢enjem grijanja, kupka se ohladi a
olimerizat u stezacu se izvadi.

Suvremeni nacin polimerizacije proveden je u PRESSTHERM BEGO —
paratu (SR Njemacka), koji je opremljen potrebnim uredajima (termo-
netar, manometar, sat). Proces je voden tako da se, nakon uranjanja ma-
erijala u stezacu provela

. faza — predgrijavanje kupke do 70°C u trajanju od 30 minuta
. faza — odrzavanje temperature od 70°C u trajanju od 30 minuta

. faza — zagrijavanje i povecanje temperature od 70—100°C u trajanju
od 30 minuta
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4. faza — odrzavanje temperature na 100°C u trajanju od 30 minuta
5. faza — iskljucenje aparata, hladenje do sobne temperature.

Iz ohladene kupke, nakon provedene polimerizacije po jednom ili dru-
gom postupku, izvaden je kalup s plo¢icom, plocica je izvadena te je stru-
ganjem pripremljena dovoljna koli¢ina izbruska (2—2,50 g) za potrebe
daljnjeg eksperimentalnog rada.

MATERIJAL | METODE

Pragak polimeriziranog materijala (izbrusak) stavlejn je, nakon vaga-
nja, u papirnati tuljac (»hilsu«) te stavljen u jednu od jedinica automat-
skog destilacijskog aparata firme TECATOR (TECATOR AB, Hoéganas,
Sweden). Istovremeno je ekstrakcija vodena na 6 ekstrakcijskih jedinica
istog aparata. Ekstrakcija sa 20 ml otapala (metanol-otapalo 1 odnosno
heksan — otapalo 2) se odvijala kroz tri sata na priblizno 80°C (tempe-
ratura grijalica). Sakupljeni ekstrakt u tikvici nadopunjen je na 25 ml
otapalom koje je sluzilo za ekstrakciju, te je, nakon kraceg muckanja, u
kromatograf injicirana koli¢ina od 1 ul.

Sheme 1 i 2 prikazuju program postupka i potreban broj uzoraka po-
jedine vrste materijala za ocjenu i statisticku obradu dobivenih podataka.

a) otapalo 1 ~
l 10 uzoraka

1. 20 uzoraka

b) otapalo 2
. 10 uzoraka
‘ Materijal

Biocryl

' — polimerizacija
L c) otapalo 1
10 uzoraka

2. 20 uzoraka - ——
d

—

otapalo 2
10 uzoraka

i

Shema 1: Program polimerizacije i ekstrakcije kod materijala »Biocryl«
polimerizacija 1 — heterogeno zagrijavanje vodene kupke »klasi¢an nagin«
polimerizacija 2 — polimerizacija u aparatu (PRESSTHERM, »BEGO«)
otapalo 1 —metanol '
otapalo 2 — heksan

__a) otapalo 1
10 uzoraka
20 uzoraka —i
b) otapalo 2
10 uzoraka

Materijal 2
| Major

‘— polimerizacija ——

—

1

|

|

| _____c) otapalo 1
’ 10 uzoraka
2

20 uzoraka ——— ’

o
o

otapalo 2
10 uzoraka

Shema 2: Program polimerizacije i ekstrakcije kod materijala »Major«
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Plinsko-kromatografsko odredivanje provedeno je na
aparatu SIGMA 1 kromatograsfki sistem s procesorom (PERKIN ELMER
Co, Norwalk, Conn, USA), na koloni duljine 1,5 m, 6/3 staklene kolone
ounjene punilom DC-200 (10°¢) nanijetim na Chromosorb W HP, 100—200
mesh-a. Koristen je plameno-ionizacijski detektor (FID) a kao plin nosilac
argon, 40 ml/min. Plinovi poirebni za gorenje detektora imali su protok H-:
10 mlimin a zrak 300 ml/min. Temperatura injektora i detektora bila je
230°C a kolone 170°C. Analiza je trajala 10 minuta.

Uz navedene uvjete metil metakrilat (MMA) ima retenciono vrijeme
1,23 minute. Kvantitativna obrada provedena je automatski, primjenom
sanjskog standarda.

IEZULTATI

Tablice 1 i 2 prikazuju dobivene rezultate mjerenja MMA i statis-
icke podatke za materijale BIOCRYL i MAJOR.

Tablica 1. Ostatni monomer u polimerizatu »Biocryl« nakon

polimerizacije oba postupka i ekstrakcije otapalom 1 i otapa-

lom 2. SadrZzaj MMA izraZzen u g/100 g izbruska 3to odgovara
procentualnom odnosu (/)

1a 1b 2a 2b
2,09 " 0,115 2,05 0,129
297 0116 259 0,119
205 0.144 231 0.121
299 0,136 223 0,134
2,04 0,132 295 0.141
219 0.148 204 0.131
294 0,137 2,09 0116
292 0.126 2112 0117
2113 0.129 217 0.121
1.96 0,134 219 0123
X 2,148 X 0,132 X 2,199 X 0,125 .
SD 0,111 SD 0,011 SD 0,166 SD 0,008

Ocjena razlika istrazivanih varijabli nakon provedene statisticke ob-
ade izvréena je u par faza:

) Ocjena razlika s obzirom na termicki postupak

Ocjena razlika nalaza ostatnog monomera izmedu dva termicka pos-
ipka, kod materijala »Biocryl«, sa ekstrakcijom monomera u metanolu,
aje razliku koja nije statisticki znaCajna na razini znacajnosti od 5%.

+A1—C1=20,81 2,10 (p 0,05)

no
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Tablica 2. Ostatni monomer u polimerizatu »Major« nakon po-

limerizacije oba postupka i ekstrakcije otapalom 1 i otapalom

2. Sadrzaj MMA izraZen u g/100 g izbruska $to odgovara pro-
centualnom odnosu (%) :

1a 1b 2a 2b
1,57 " 0,092 1,15 0,067
1,09 0,071 1,09 0,089
1,88 0,082 1,84 0,033
1,65 0,077 1,05 0,043
1,49 0,072 1,04 0,046
1,54 0,085 1,13 0,057
1,44 0,094 1,09 0,066
1,78 0,096 0,93 0,062
1,36 0,093 1,02 0,085
1,64 0,099 1,83 0,055
X 1,544 X 0,086 X 1,205 X  0,0602
SD 0,222 SD 0,0102 SD 0,317 SD 0,0167

Ocjena razlika termickih postupaka kod materijala »Biocryl« sa eks-
trakcijom monomera u heksanu, daje razliku koja nije statisticki znacajna
na razini znacajnosti od 5%.

+B1—D1=156 210 (p 0,05)

Kod materijala »Major« ocjena razlika ostatnog monomera izmedu
termickih postupaka, sa akstrakcijom monomera u metanolu, daje razliku
koja je statisticki znaCajna na razini nzacajnosti od 5%.

+A2—C2=281 2,09 (p 0,05)
Kod materijala »Major«, ocjena razlika za ostatni monomer izmedu

termickih postupaka, sa ekstrakcijom monomera u heksanu, daje razliku
koja je statisticki znaCajna na razini znacajnosti od 5%.

+B2—D2=1424 2,09 (p 0,05)

b) Ocjena razlika s obzirom na materijal

Ocjena razlika za ostatni monomer izmedu materijala (polimerizata)
»Biocryl «i »Major« u prvom termi¢kom postupku, s ekstrakcijom mono-
mera u metanolu, daje razliku koja je statisticki znaCajna na razini zna-
¢ajnosti od 5%. )

+A1—A2=7,70 2,10 (p 0,05)

" Ocjena razlika ostatnog monomera izmedu materijala »Biocryl« i »Ma-
jor« u prvom termickom postupku, sa ekstrakcijom monomera u heksanu
daje razliku koja je statisticki znaGajna na razini znacajnosti od 5%.

+B1—B2=976 2,10 (p 0,05) .
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U drugom termickom postupku ocjena razlika ostatnog monomera
kod »Biocryl-a« i »Major-a«, s ekstrakcijom monomera u metanolu daje
razliku koja je statistiCki znaCajna na razini znadajnosti od 5%.

+C1—C2=28,_86 2,09 (p 0,05)
Ocjena razlika ostatnog monomera u drugom termickom postupku,

kod materijala »Biocryl« i »Major«, s ekstrakcijom monomera u heksanu,
daje razliku koja je statisticki znaGajna na razini znacajnosti od 5%.

+D1—D2=1159 2,23 (p 0,005)

c¢) Ocjena koli¢ine s obzirom na otapalo

Raglika koli¢ine ostatnog monomera izmedu dva otapala su ogigledno
statisticki znaCajne stoga §to su srednje vrijednosti vise od reda veligine,
te nije potrebno racunati Student test.

(A1-—B1, C1-—D1, A2.—B2, C2-—D2)

1. termicki postupak |Aetanol Heksan
A1 2,148 4+ 0,111 B1 0,132 40,010
(v = 5,2%) (v = 11,99%)
Siocryl —
2. termicki postupak ——— Metanol Heksan
C1 2,199 +- 0,166 D1 0,125 +4- 0,008
e (v =175%) (v =6,4%)
1. termicki postupak ——— Metanol Heksan
| A2 1,544 + 0,222 D2 0,086 +4- 0,010
. (v = 14,4%) (v =11,9%)
fajor —
2. termicki postupak ——— Metanol Heksan
Cc2 1,205 + 0,317 B2 0,060 4 0,017
- (v = 26,3%) (v = 27,8%)

hema 3: Prikaz aritmetickih sredina, standardnih devijacija i koeficijenata varijabilnosti
ra nalaz ostatnog monometra (s obzirom na materijal, termicki postupak i otapalo)

HSKUSIJA

Obrada akrilatnog uzorka za analizu ostatnog monomera u plinskom
-omatografu iziskuje posebnu paznju. Neki autori ¢ak dovode u pitanje
jzaktnost konac¢nih rezultata zbog moguéeg utjecaja tehnike pripreme
bruska. Tako Fletcher (6) opisuje moguéu dekompoziciju prilikom usit-
avanja akrilata pomocéu svrdla koje se vrti brzinom od 340 okretaja u
inuti. Porast temperature na ploc¢ici moze dovesti do takve depolime-
zacije. Da bi se rizik naknadne depolimerizacije smanjio, uzorci su, u
rom redu, bili usitnjeni primjenom srednje grube turpije za drvo.
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Raniji radovi pokazuju da su se Huggett i sur. (5), Austin i Baker (2)
i drugi, za ekstrakciju ostatnog monomera sluzili polarnim otapalom (me-
tanol), dok se nepolarno otapalo (heksan) ne susrec¢e u literaturi. Razlike
u uspjesSnosti ekstrakcije, kako je iz statistickih podataka vidljivo za oba
ispitana materijala, nisu statisticki znacajne, premda se mogao ocekivati
daleko visi iscrpak u slucaju polarnog ekstrakcijskog sredstva.

Kod materijala Major (materijal 1) polimerizacijski postupak 2 daje
znatno manju koli¢inu ostatnog monomera nego postupak 1. Razlika iz-
medu postupka polimerizacije uz ekstrakciju s oba otapala daje rezulta-
te koji su statisticki znacajni, dakle postoje razlike u ostatnom mono-
meru s obzirom na proveden postupak polimerizacije. Ocito je, dakle,
da moderniji postupak (postupak Il kontroliran s obzirom na temperaturu,
tlak i trajanje pojedinih faza procesa) rezultira kvalitetnijim polimeriza-
zom.

Razlika rezultata ekstrakcije ostatnog menomera izmedu metanola i
heksana u oba materijala i kod obiju postupaka statisticki je znacajna,
Sto je ocigledno i bez Student-testa, ¢ime je jednoznacno ustanovljena
kompletnost ekstrakcije ostatnog monomera u polarnom otapalu (meta-
nol).

Uzorci polimernog materijala dobiveni ovim postupkom, koji moze
biti okarakteriziran kao »dulji« postupak, rezultiraju relativno niskim sa-
drzajem ostatnog monomera, kako su to veé¢ uocili Austin i Basker (2).
Priblizno isti rezultat dobivaju i Jerolimov i suradnici (7) $to ukazuje na
nuznost produljene faze kuhanja na 100°C.

GAS-CHROMATOGRAPHIC DETERMINATION OF BESIDUAL MONOMER IN
POLYMETHYLMETHACRYLATE DENTAL MATERIALS

Summary

A gas-chromatographic method for fast and quantitative determination
of residual monomer (methylmethacrylate, MMA) in the polymethylmetha-
crylate mixture obtained by mixing polymerized powder and monomer from
two different manufacturers (Biocryl and Mayor) was established. The
material was prepared in two different ways: by the so-called classic and
by current procedures.

Pulverized material was extracted by methanol and the content of free
methylmethacrylate in the extract measured using a flame ionization de-
tector on a 1.5 m, 6/3 mm glass column with a DC-200 filling (10°) on a
Chromosorb WHP, 100/120 mesh and at constant temperature of 170°C.

For Biocryl, mean values x = 2.147 g/100g of ground specimen (SD,
0.111) obtained by the »classic« procedure, and x = 2.199 g/100 g of ground
specimen (SD, 0.166) for polymerisate obtained in a Presstherm device,
respectively, were obtained.

For Mayor, mean values x = 1.544g/100g of ground specimen (SD,
0.222) of the polymer obtained by the »classic« procedure, and x = 1.205 g/
/100 g of ground specimen (SD, 0.317) for polymerisate obtained in a
Presstherm device, resepctively, were recorded. The lower limit of MMA
detection under chromatographic conditions was 0.01 mg.

Key words: Gas-chromatography, residual monomer, polymethylmethacrylate
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