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Oznaczanie pozosta³oœci cyny w syntetyzowanych biomedycznych
poliestrach alifatycznych metod¹ elektrotermicznej absorpcyjnej
spektrometrii atomowej

Streszczenie — Metod¹ polimeryzacji z otwarciem pierœcienia, katalizowanej 2-etyloheksanianem
cyny (SnOct2) otrzymano cykliczne poliestry: polilaktyd (PLA) i poli(�-kaprolakton) (PCL). Uzys-
kane produkty poddawano procesowi kilkakrotnego oczyszczania z pozosta³oœci cynoorganicz-
nego katalizatora. Zawartoœæ Sn w polimerach, po ka¿dym kolejnym oczyszczaniu, oznaczano za
pomoc¹ elektrotermicznej absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ET-AAS). Wyniki analiz dysku-
towano uwzglêdniaj¹c wymagania Farmakopei Europejskiej dotycz¹ce dopuszczalnej zawartoœci
cyny w biomedycznych poliestrach alifatycznych. Stwierdzono, ¿e czterokrotne oczyszczanie pro-
duktu polireakcji pozwala na obni¿enie poziomu stê¿enia Sn o 3 rzêdy wielkoœci, do wartoœci
mniejszych ni¿ okreœlone przez Farmakopeê dla materia³ów maj¹cych kontakt z krwi¹, ponadto
operacje te nie powoduj¹ degradacji polimeru.
S³owa kluczowe: poliestry alifatyczne, polilaktyd, poli(�-kaprolakton), polimery biomedyczne,
elektrotermiczna absorpcyjna spektrometria atomowa.

DETERMINATION OF RESIDUAL TIN IN SYNTHESIZED ALIPHATIC BIOMEDICAL POLY-
ESTERS BY ELECTROTHERMAL ATOMIC ABSORPTION SPECTROSCOPY
Summary — The synthesis of the aliphatic polyesters — polylactide (PLA) and poly (�-caprolacta-
nes) (PCL) in the ring-opening polymerization of cyclic esters in the presence tin(II) 2-ethylhexano-
ate (SnOct2) has been presented. The obtained products were subjected to multiple purification
procedures to remove residual organo-tin catalyst (Tables 2 and 3). The tin content in the polyesters
was then determined by Electrothermal Atomic Absorption Spectroscopy (ET-AAS) (Tables 3 and
4) after each purification process. The results of the analysis were discussed taking into considera-
tion the requirements placed by the European Pharmacopoeia regarding the amount of tin allowed
in aliphatic biomedical polyesters. It was confirmed, that a four-stage purification of the polyreac-
tion product led to a three-fold decrease in the concentration of tin to a level less than the value
required by Pharmacopoeia for materials designated for contact with blood. Moreover, the puri-
fication process did not generate any degradation of the polymer.
Key words: aliphatic polyesters, polylactide, poly(�-caprolactan), biomedical polymers, electro-
thermal atomic absorption spectroscopy.

Polimery syntetyczne, naturalne oraz ich modyfiko-
wane pochodne s¹ powszechnie stosowane w medycynie
i farmacji. Wœród polimerów biomedycznych mo¿na wy-
ró¿niæ materia³y u¿ywane zewnêtrznie, maj¹ce kontakt
poœredni b¹dŸ bezpoœredni z tkankami lub krwi¹, mate-
ria³y pozostaj¹ce w kontakcie z b³on¹ œluzow¹ i uszko-
dzon¹ tkank¹ zewnêtrzn¹ oraz nie maj¹ce kontaktu
z tkankami. W medycynie polimery wykorzystuje siê
g³ównie w technologii protez wewnêtrznych i zewnêtrz-

nych, nici chirurgicznych, klejów oraz pomocniczego
sprzêtu medycznego. Liczn¹ grupê polimerów stosuje siê
jako protezy stomatologiczne, sztuczne zêby, wype³nie-
nia ubytków oraz lakiery ochronne. Zwi¹zki wielkocz¹s-
teczkowe mog¹ byæ równie¿ u¿ywane, m.in. jako sub-
stancje farmakologiczne, œrodki krwiozastêpcze, noœniki
leków, substancje pomocnicze oraz materia³y opakowa-
niowe substancji leczniczych [1—15].

Szczególnie przydatne w medycynie i farmacji s¹ bio-
degradowalne i bioresorbowalne zwi¹zki wielkocz¹s-
teczkowe. Polimery te, wprowadzone wraz z substancj¹
aktywn¹ do organizmu ludzkiego, ulegaj¹ rozk³adowi
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w wyniku procesów metabolicznych do produktów
ca³kowicie usuwalnych i nietoksycznych. W ostatnich la-
tach obserwuje siê intensyfikacjê prac w zakresie syntezy
biodegradowalnych i bioresorbowalnych poliestrów
alifatycznych, np. poli(�-kaprolaktonu) (PCL), po-
li(D,L-laktydu) (PLA) i poli(L-laktydu) (PLLA). Poliestry
te otrzymuje siê w wyniku polimeryzacji z otwarciem
pierœcienia (ROP — ring opening-polymerization) cyklicz-
nych estrów, prowadzonej w obecnoœci inicjatorów katio-
nowych i anionowych oraz katalizatorów koordynacyj-
nych i enzymatycznych [16—32]. Jako katalizatory koor-
dynacyjne ROP cyklicznych estrów stosuje siê g³ównie
organiczne zwi¹zki cyny, cynku i glinu. Metaloorganicz-
ne uk³ady katalityczne pozwalaj¹ bowiem na uzyskanie
z du¿¹ wydajnoœci¹ poliestrów o regularnej strukturze,
œciœle za³o¿onym œrednim ciê¿arze cz¹steczkowym oraz
o niewielkiej dyspersyjnoœci. Jednym z najczêœciej wyko-
rzystywanych katalizatorów polimeryzacji cyklicznych
estrów jest 2-etyloheksanian cyny(II) (oktanian cyny,
SnOct2). Mechanizm polimeryzacji wspomnianych mo-
nomerów w obecnoœci SnOct2 jest wci¹¿ tematem licz-
nych dyskusji. Obecnie proponuje siê dwa mechanizmy
wspomnianej polimeryzacji: aktywowanego monomeru
lub koñca ³añcucha [33—39]. W mechanizmie aktywowa-
nego monomeru przyjmuje siê, ¿e SnOct2 tworzy komp-
leks z monomerem, a zaktywowany w ten sposób mono-
mer ulega reakcji podstawienia nukleofilowego grup¹
hydroksylow¹ koinicjatora (alkoholu, hydroksykwasu,
wody) lub rosn¹cej makrocz¹steczki. Z kolei, w mecha-
nizmie aktywnego koñca ³añcucha zak³ada siê, ¿e rzeczy-
wisty inicjator (alkoholan cyny) powstaje w wyniku re-
akcji cz¹steczki alkoholu i SnOct2. Propagacja ³añcucha
polega na wbudowywaniu kolejnych cz¹steczek mono-
meru miêdzy wi¹zanie cyna—tlen [39].

Polimerom biomedycznym stawia siê bardzo wysokie
wymagania pod wzglêdem w³aœciwoœci fizykochemicz-
nych i biozgodnoœci. Pomimo, ¿e SnOct2 jest katalizato-
rem dopuszczonym w USA i wielu krajach europejskich
do stosowania w syntezie zwi¹zków wielkocz¹steczko-
wych do aplikacji medycznych, to brakuje jasnych uregu-
lowañ normatywnych w tym zakresie. Jednoczeœnie, pro-
wadzone przez nas we wspó³pracy z Zak³adem Badania
Œrodowiska Warszawskiego Uniwersytetu Medycznego
testy toksykologiczne wskazuj¹, ¿e pewien poziom stê-
¿eñ Sn (kilkadziesi¹t ppm) mo¿e byæ niebezpieczny dla
organizmów ¿ywych. Wiele opracowañ naukowych do-
tycz¹cych otrzymywania poliestrów alifatycznych nie
zawiera danych na temat zawartoœci Sn (i innych metali)
w produktach koñcowych. Nieliczni autorzy przeprowa-
dzaj¹ wyczerpuj¹c¹ dyskusjê na temat metodyki oczysz-
czania polimerów z pozosta³oœci katalizatorów oraz oz-
naczania ich poziomów w produktach finalnych. Stoso-
wanie natomiast, w procesie polimeryzacji cyklicznych
estrów SnOct2 w iloœci, w przypadku której nie jest ko-
nieczna operacja oczyszczania produktu, nie umo¿liwia
uzyskania, z zadowalaj¹c¹ wydajnoœci¹, poliestru o od-
powiednim ciê¿arze cz¹steczkowym [40].

W publikacji [41] zaprezentowaliœmy wstêpne wyniki
badañ nad metodyk¹ oznaczania ró¿nych metali w bio-
medycznych poliestrach i poliwêglanach (otrzymanych
w Katedrze i Zak³adzie Chemii i Technologii Polimerów
Politechniki Warszawskiej) oraz kilku materia³ach ko-
mercyjnych.

W niniejszej pracy dokonaliœmy wstêpnej oceny efek-
tywnoœci usuwania pozosta³oœci katalizatora cynowego
z syntetyzowanego poli(�-kaprolaktonu) i poli(D,L-lak-
tydu), oznaczyliœmy tak¿e zawartoœci Sn, w przygotowa-
nych uprzednio próbkach PCL i PLA metod¹ elektroter-
micznej absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Zbadaliœ-
my równie¿ stopieñ degradacji alifatycznych poliestrów
podczas operacji ich oczyszczania z pozosta³oœci katali-
tycznych.

CZÊŒÆ EKSPERYMENTALNA

Materia³y

— Racemiczny 3,6-dimetylo-1,4-dioksan-2,5-dion
(rac-laktyd, LA, 98 %, Aldrich) suszono pod zmniejszo-
nym ciœnieniem przez 1 dzieñ.

— 2-oksepanon (�-kaprolakton, CL, 99 %, Aldrich)
przed u¿yciem suszono i destylowano znad CaH2 pod
zmniejszonym ciœnieniem. CL i LA przechowywano w
temp. +4 °C w atmosferze argonu.

— Chlorek metylenu (cz., POCh), kwas solny (POCh),
kwas azotowy(V) suprapur (65 % m/m, d = 1,4 g/ml,
J.T. Baker), standard cyny 1000 mg/l w 2-proc. HNO3 i
1-proc. HF (J.T. Baker), roboczy standard cyny 100 µg/l
w 20-proc. HNO3 (V/V), roztworowy wielopierwiastko-
wy certyfikowany materia³ referencyjny TMDA-62,
modyfikator fosforanowo-magnezowo-amonowy w pos-
taci wodnego roztworu diwodorofosforanu(V) amonu
(1 % m/m) i azotanu(V) magnezu (0,06 % m/m, Merck).

Synteza polimerów

Do uprzednio zaargonowanych szklanych ampu³ek ze
szlifem o pojemnoœci 10 ml wprowadzano odpowiedni¹
iloœæ monomeru i katalizatora. SnOct2 i CL przenoszono za
pomoc¹ strzykawek szklanych, natomiast LA przesypy-
wano u¿ywaj¹c nasadek argonowych. Nastêpnie ampu³ki
zamykano korkami ze szlifem i termostatowano w ³aŸni
olejowej. Polimeryzacjê prowadzono metod¹ w masie,
w atmosferze argonu, w temp. 140 °C, w ci¹gu 24 h. Po
up³ywie czasu reakcji uk³ad sch³adzano do temperatury
pokojowej i otwierano ampu³ki. Polimeryzacjê z otwar-
ciem pierœcienia CL i LA realizowano w obecnoœci SnOct2,
w ró¿nych stosunkach molowych (tabela 1).

Prowadz¹c reakcjê w temp. 140 °C poliestry otrzymy-
wano z du¿¹ wydajnoœci¹, wynosz¹c¹ 90—100 % w przy-
padku PCL i ok. 100 % w odniesieniu do PLA. Œredni wa-
gowy ciê¿ar cz¹steczkowy Mw zsyntetyzowanych poli-
merów (wyznaczony metod¹ GPC) waha³ siê w grani-
cach 24 000—36 000.
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T a b e l a 1. Polimeryzacja CL i LA w obecnoœci SnOct2

T a b l e 1. Polymerization of CL and LA in the presence of
SnOct2

Symbol
próbki

Mono-
mer

Stosunek
molowy

monomer/
katalizator

MW*) D*)
Wydaj-
noœæ**)

% mas.

PCL1 CL 500:1 33 700 1,8 ok. 100

PCL2 CL 200:1 36 100 1,9 90

PCL3 CL 50:1 24 100 2,1 ok. 100

PLA LA 200:1 25 700 1,9 ok. 100

�) Oznaczane metod¹ GPC.
��) Oznaczana metod¹ wagow¹.

Oczyszczanie polimerów

Otrzymane produkty polimeryzacji poddawano pro-
cesowi oczyszczania w celu odmycia cyny, polegaj¹cym
na rozpuszczeniu polimeru w chlorku metylenu, a nas-
têpnie wytr¹ceniu go z wody destylowanej zakwaszonej
stê¿onym HCl (roztwór 5 %). Roztwór polimeru w chlor-
ku metylenu wkraplano powoli do 5-proc. kwasu solne-
go. Nastêpnie ca³oœæ intensywnie wytrz¹sano przez ok.
30 min. Wydzielony polimer suszono oko³o tygodnia w
temperaturze pokojowej pod zmniejszonym ciœnieniem.
Procedurê oczyszczania polimeru powtarzano kilkakrot-
nie, monitoruj¹c za ka¿dym razem poziom Sn.

Metodyka badañ

Badania strukturalne i oznaczanie wagowo œredniego
ciê¿aru cz¹steczkowego

— Widma 1H i 13C NMR rejestrowano spektrometrem
Varian 300 MHz, w deuterowanym CDCl3, w temperatu-
rze pokojowej, zaœ widma absorpcyjne w podczerwieni
rejestrowano przy u¿yciu spektrometru z transformacj¹
Fouriera firmy Perkin-Elmer. Próbki analizowane by³y
w postaci pastylek w KBr.

— Wagowo œrednie ciê¿ary cz¹steczkowe oraz dys-
persyjnoœæ polimerów oznaczano w temperaturze poko-
jowej metod¹ chromatografii ¿elowej z detekcj¹ wspó³-
czynnika za³amania œwiat³a na podstawie kalibracji poli-
styrenowej, stosuj¹c jako eluenty chloroform lub tetra-
hydrofuran. Pos³u¿ono siê chromatografem wyposa¿o-
nym w kolumnê ¿elow¹ Jordi z wype³nieniem DVB,
pompê izokratyczn¹ Lab Alliance (1 mL · min-1), odgazo-
wywacz Degasys DG-2410 oraz detektor SFD RI-2000F.

— Wagowo œredni ciê¿ar cz¹steczkowy, dyspersyj-
noœæ oraz grupy koñcowe polimerów badano tak¿e wy-
korzystuj¹c spektrometr mas Kompact MALDI 4 firmy
Kratos Analytical z jonizacj¹ laserem wspomagan¹ ma-
tryc¹ z detekcj¹ czasu przelotu, w trybie liniowym, wy-
posa¿ony w gazowy laser azotowy (� = 337 nm). W cha-
rakterze matrycy stosowano DHB (kwas 2,5-dihydroksy-
benzoesowy) lub HABA {kwas 2-[(4-hydroksyfeny-
lo)diazenylo]benzoesowy}.

Oznaczanie zwartoœci cyny w polimerach metod¹ AAS

— Zawartoœæ Sn w otrzymanych polimerach oznacza-
no za pomoc¹ spektrometru absorpcji atomowej Avanta
Ultraz firmy GBC. Zastosowano trzypunktow¹ kalibracjê
w odniesieniu do stê¿eñ: 20, 60 i 100 µg/l, uzyskuj¹c war-
toœci absorbancji, odpowiednio, 0,1; 0,299 i 0,485. Roz-
twór roboczy o stê¿eniu 100 µg Sn/l s³u¿¹cy do rejestracji
krzywej wzorcowej przygotowano rozcieñczaj¹c se-
kwencyjnie handlowy standard cyny (c = 1000 mg/l)
20-proc. (V/V) kwasem azotowym(V). Próbki otrzyma-
nych polimerów poddawano mineralizacji na mokro
przy u¿yciu stê¿onego HNO3.

WYNIKI I DYSKUSJA

Struktura produktów

Strukturê otrzymanych produktów homopolimery-
zacji CL i LA potwierdzono metodami spektroskopowy-
mi: 1H NMR i 13C NMR oraz IR. Uzyskane widma by³y
zgodne z danymi literaturowymi [33—39].

PCL:
1H NMR (CDCl3, �, ppm): 4,20 (2H, CL-OCH2CH2O-),

4,01 (2H, t, -CH2CH2OC(O)-), 3,70 (2H, t, CH2CH2OH),
3,66 (2H, t, -OCH2CH2O-), 2,24 (2H, t, -CH2CH2COO-),
1 ,58 (4H, m, CH2CH2COO-), 1 ,33 (2H, m,
-CH2CH2CH2CH2CH2-).

13C NMR (CDCl3, �, ppm): 173,1 (-C(O)O-), 70,1
(-OCH2CH2O-) , 64,1 (CL-OCH2CH2O-) , 63,7
(-CH2CH2OC(O)-) , 33,6 (-CH2CH2COO-), 27,9
(-CH2CH2OC(O)-) , 25,1 (-CH2CH2COO-), 24,1
(-CH2CH2CH2CH2CH2-).

FT-IR (KBr, cm-1): 2943 (�asCH2), 2862 (�sCH2), 1721
(�C=O), 1291 (C-O i C-C) 1240 (�asCOC), 1190 (�OC-O),
1170 (�sCOC), 1157 (C-O i C-C)

PLA:
1H NMR (CDCl3, �, ppm): 5,17 (1H, q, -CH(CH3)-),

4,36 (1H, q, -CH(CH3)OH, grupa koñcowa), 4,25 (2H,
LA-OCH2CH2O-), 3,61 (2H, t, -OCH2CH2O-), 1,58 (3H, d,
-CH3).

13C NMR (CDCl3, �, ppm): 169,8 (-C(O)O-), 69,2
(-CH(CH3)-), 16,8 (-CH3).

FT-IR (KBr, cm-1): 2997 (�asCH3), 2947 (�sCH3), 2882
(�CH), 1760 (�C=O), 1452 (�asCH3), 1348—1388 (�sCH3),
1368—1360 (�1CH + �sCH3), 1315—1300 (�2CH), 1270
(�CH + �COC), 1215—1185 (�asCOC + rasCH3), 1130
(rasCH3), 1100—1090 (�sCOC), 1045 (�C-CH3), 960—950
(rCH3 + �CC), 875—860 (�C-COO), 760—740 (�C=0),
715—695 (�C=O), 515 (�1C-CH3 + �CCO), 415 (�CCO), 350
(�2C-CH3 + �COC), 300—295 (�COC + �2C-CH3), 240
(�CC).

Na widmie MALDI-TOF-MS produktu homopolime-
ryzacji CL w obecnoœci SnOct2, po czterokrotnej operacji
oczyszczania polimeru, zaobserwowano trzy serie pi-
ków. Piki w ka¿dej serii oddalone s¹ od siebie o masê po-
jedynczego meru równ¹ 114, która odpowiada³a ciê¿aro-
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wi cz¹steczkowemu monomeru. Seria pików o najwy¿-
szej intensywnoœci, o masie rezydualnej 43 (addukt z jo-
nem Na+) odpowiada³a liniowym makrocz¹steczkom,
których ³añcuchy zakoñczone s¹ grup¹ hydroksylow¹
i atomem wodoru. Druga seria pików o masie rezydual-
nej 59 (addukt z jonami K+) równie¿ odpowiada³a makro-
cz¹steczkom, których ³añcuchy zakoñczone by³y z jednej

strony atomem wodoru, a z drugiej grup¹ OH. Z kolei se-
ria o najmniejszej intensywnoœci i masie rezydualnej 24,
prawdopodobnie odpowiada³a makrocz¹steczkom, któ-
rych ³añcuchy zakoñczone s¹ z jednej strony fragmentem
katalizatora, lub cyklicznym makrocz¹steczkom two-
rz¹cym siê na skutek tzw. back-biting.

Na widmie MALDI-TOF-MS produktu homopolime-
ryzacji LA, po czterokrotnej operacji oczyszczania z po-
zosta³oœci katalizatora obserwowano 2 serie pików odda-
lonych od siebie o masê po³owy pojedynczego meru, tj.
ok. 72. Œwiadczy³o to o transestryfikacji charakterystycz-
nej dla polimeryzacji z otwarciem pierœcienia laktydu
[42, 43]. Seria pików o masie rezydualnej 40 odpowiada³a
liniowej frakcji PLA (addukt z jonem Na+), której ³añcu-
chy zakoñczone by³y grup¹ hydroksylow¹ i atomem wo-
doru. Natomiast druga seria o masie rezydualnej 23 (ad-
dukt z jonami Na+) odpowiada³a liniowym makrocz¹s-
teczkom, których ³añcuchy zakoñczone s¹ z jednej strony
fragmentem katalizatora, lub te¿ ewentualnie makro-
cz¹steczkom cyklicznym.

Iloœæ frakcji o masie rezydualnej oko³o 23 w produk-
tach homopolimeryzacji CL i LA nie przekracza³a 5 %.

Zawartoœæ cyny w syntetyzowanych polimerach

G³ównym celem niniejszej pracy by³a ocena efek-
tywnoœci usuwania Sn z poliestrów alifatycznych,
otrzymanych na drodze polimeryzacji z otwarciem
pierœcienia CL i LA katalizowanej powszechnie stoso-
wanym SnOct2. Jak ju¿ wspomniano istnieje bardzo
niewiele doniesieñ literaturowych dotycz¹cych meto-
dyki oznaczania cyny jako katalitycznych pozosta³oœci
w produktach polimeryzacji cyklicznych estrów. Istot-
na jest równie¿ odpowiedŸ na pytanie czy zastosowa-

na metoda oczyszczania produktów polireakcji nie po-
woduje degradacji polimeru.

Otrzymane próbki PCL i PLA (por. tabela 1) wielo-
krotnie poddawano operacji wytr¹cania z 5-proc. kwasu
solnego, ka¿dorazowo monitoruj¹c poziom stê¿enia
cyny w produkcie oraz œredni ciê¿ar cz¹steczkowy i dys-
persyjnoœæ polimeru.

W celu zoptymalizowania warunków oznaczania Sn
metod¹ AAS, przeprowadzono pomiary intensywnoœci
sygna³ów w temperaturze pirolizy z zakresu 400—
1300 °C i atomizacji w przedziale 1500—2650 °C. Analizie
poddawano roztwór cyny o stê¿eniu 100 µg/l (objêtoœæ
próbki do kuwety grafitowej wynosi³a 20 µl). Jako mody-
fikator matrycy stosowano wodny roztwór 1 % (m/m)
wzglêdem NH4H2PO4 i 0,06 % (m/m) wzglêdem
Mg(NO)3 o objêtoœci 5 µl.

T a b e l a 3. Zawartoœæ cyny w otrzymanych poliestrach
T a b l e 3. Tin content in the obtained polymers

Symbol
próbki

Operacja
oczyszczania

Stê¿enie Sn
w badanym

roztworze, µg/l

Zawartoœæ Sn w
polimerze (Z)

ppm

PCL1

1 31 960

2 23 105

3 31 8

4 15 4

PCL2

1 40 99

2 60 28

3 41 10

4 15 4

PCL3

1 68 2460

2 30 145

3 34 82

4 54 14

PLA

1 71 340

2 66 155

3 78 38

4 52 12
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T a b e l a 2. Program temperaturowy pieca grafitowego
T a b l e 2. Temperature program of graphite furnace

Etapy cyklu Temperatura
pieca, °C

Czas narastania
temperatury, s

Czas utrzymywania
temperatury, s

Przep³yw gazu

gaz obojêtny gaz dodatkowy

Dozowanie próbki 50 1,0 0,0 wy³¹czony wy³¹czony

Suszenie wstêpne 100 10,0 10,0 wy³¹czony w³¹czony

Suszenie w³aœciwe
130 25,0 10,0 wy³¹czony w³¹czony

130 0,0 5,0 w³¹czony wy³¹czony

Piroliza
800 5,0 20,0 w³¹czony wy³¹czony

800 0,0 2,0 wy³¹czony wy³¹czony

Atomizacja 2500 0,6 1,4 wy³¹czony wy³¹czony

Oczyszczanie 2700 0,2 0,3 w³¹czony wy³¹czony



Optymaln¹ temperaturê pirolizy ustalono na 800 °C
(w tej temperaturze nie zaobserwowano strat analitu),
zaœ za optymaln¹ temperaturê atomizacji cyny uznano
2500 °C (przy tej wartoœci zale¿noœæ absorbancji od tem-
peratury by³a ju¿ ustabilizowana). W tabeli 2 przedsta-
wiono szczegó³owy program temperaturowy pieca grafi-
towego.

Po optymalizacji warunków pomiarowych dokonano
oznaczeñ zawartoœci cyny w syntetyzowanych polime-
rach, rezultaty zestawiono w tabeli 3.

Zawartoœæ Sn w polimerach obliczano wg wzoru:

Z = 0,001 C · R (1)

gdzie: C — stê¿enie cyny w roztworze roboczym (µg/l), R —
wspó³czynnik rozcieñczenia (g/ml), wyra¿aj¹cy stosunek objê-
toœci roztworu roboczego do znajduj¹cej siê w nim odwa¿ki roz-
tworzonego materia³u badanego, wynosi on:

R1 = 25/mp (dla roztworów podstawowych),
R2 = 10 · Mr/mr · mp (dla roztworów rozcieñczonych)
mp — masa polimeru wziêta do badañ (g), Mr — ca³kowita

masa roztworu podstawowego (g), mr — masa roztworu pod-
stawowego u¿yta do sporz¹dzenia rozcieñczonego roztworu ro-
boczego (g).

Jak widaæ (por. tabela 3), zawartoœæ cyny w próbkach
PCL1, PCL2, PCL3 zmniejszy³a siê po 4 operacjach
oczyszczania odpowiednio z 960 do 4, z 99 do 4 i z 2460
do 14 ppm, czyli œrednio o dwa rzêdy wielkoœci. W przy-
padku PLA, w takich samych warunkach oczyszczania,
nast¹pi³ spadek stê¿enia Sn w polimerze z 340 do 12
ppm. Osi¹gniête w wyniku wielokrotnego oczyszczania
poziomy stê¿eñ Sn w produkcie s¹ bardzo niskie i zado-
walaj¹ce ze wzglêdu na wymagania toksykologiczne. W
pracy [41] oznaczyliœmy udzia³ Sn w kilku materia³ach
komercyjnych: w niciach chirurgicznych Dexon (poligli-
kolid) i Vicryl (kopolimer glikolidu i L-laktydu) oraz
w granulacie Commercial NatureWorks (PLA, Mn = 180
000) otrzymywanych prawdopodobnie z wykorzysta-
niem katalizatorów cynoorganicznych. Uzyskaliœmy
wówczas, odpowiednio, wyniki: 2,2, 15,5 i 7,5 ppm [41].
W zwi¹zku z tym mo¿na uznaæ, ¿e 3—4 krotne powtó-
rzenie operacji odmycia katalizatora jest wystarczaj¹ce.
Ostateczna weryfikacja tej tezy bêdzie mo¿liwa po za-
koñczeniu badañ toksykologicznych wykonywanych
obecnie w Zak³adzie Badañ Œrodowiska Warszawskiego

Uniwersytetu Medycznego. Nale¿y tu równie¿ zazna-
czyæ, ¿e w polskim prawie farmaceutycznym brak kon-
kretnych uregulowañ normatywnych dotycz¹cych do-
puszczalnej zawartoœci cyny w polimerowych produk-
tach medycznych. Zgodnie z Farmakope¹ Europejsk¹ za-
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Rys. 1. Krzywa ró¿niczkowa rozk³adu ciê¿arów cz¹steczko-
wych syntetyzowanych PCL i PLA
Fig. 1. Differential curve of molecular weight distribution of
the obtained PCL and PLA

T a b e l a 4. Charakterystyka otrzymanych poliestrów po operacjach oczyszczania
T a b l e 4. Characteristics of the obtained polyesters after purification

Operacja oczyszczania

Polimer
1 2 3 4

Mw*) D*) Mw*) D*) Mw*) D*) Mw*) D*)

PCL1 33 700 1,85 33 000 1,83 32 100 1,85 32 700 1,86

PCL2 36 100 1,90 35 000 1,88 34 300 1,87 35 100 1,91

PCL3 24 100 2,12 24 500 2,08 23 400 2,16 23 100 2,10

PLA 25 700 1,90 24 400 1,88 23 300 1,84 21 800 1,91

�) Oznaczane metod¹ GPC.
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Rys. 2. Eluogramy otrzymanych PCL i PLA (przy ok. 14 ml —
pik pochodz¹cy od etanolu, 12,5 ml — pik pochodz¹cy od wosku
z formy wtryskowej)
Fig. 2. Eluograms of the obtained PCL and PLA (peaks at 14 ml
and 12,5 ml represent ethanol and wax from injection mould,
respectively)



wartoœæ Sn w materia³ach maj¹cych kontakt z krwi¹ lub
jej sk³adnikami nie mo¿e byæ wiêksza ni¿ 20 ppm [44].

Po kolejnych operacjach oczyszczania produktów po-
limeryzacji cyklicznych estrów oznaczano ich œredni ciê-
¿ar cz¹steczkowy (tabela 4, rys. 1—4).

Jak widaæ, zarówno w przypadku PCL, jak i PLA po
kolejnych operacjach oczyszczania produktu nie obser-
wuje siê istotnych zmian œredniego ciê¿aru cz¹steczko-
wego oraz dyspersyjnoœci. Ró¿nica oznaczonych wartoœ-
ci Mw nieprzekraczaj¹ca kilku procent jest zwi¹zana ra-
czej z b³êdem statystycznym ni¿ z rzeczywist¹ zmian¹.
Na eluogramach produktów polireakcji oraz polimerów
po kolejnych operacjach oczyszczania (rys. 2) nie obser-
wuje siê dodatkowych pików œwiadcz¹cych o pojawie-
niu siê frakcji o wyraŸnie mniejszym ciê¿arze cz¹steczko-
wym.

Mo¿emy zatem stwierdziæ, ¿e podczas kolejnych
operacji oczyszczania otrzymanych poliestrów alifa-
tycznych w opisanych warunkach proces degradacji
nie zachodzi.

WNIOSKI

Proces oczyszczania otrzymanych poliestrów PLA
i PCL z pozosta³oœci katalizatora cynowego zapropono-
wan¹ metod¹ jest bardzo efektywny. W celu uzyskania
zadowalaj¹cych wyników, proces ten nale¿y jednak po-
wtórzyæ 3—4-krotnie. Uzyskany produkt koñcowy cha-
rakteryzuje siê stosunkowo niewielk¹ zawartoœci¹ cyny
(na poziomie od kilku do kilkunastu ppm). Ponadto,
powtarzany wielokrotnie, proponowany sposób oczysz-
czania poliestrów alifatycznych z resztek cyny nie powo-
duje degradacji polimeru.

Opracowana metodyka przygotowywania próbki
oraz pomiaru zawartoœci Sn metod¹ AAS mo¿e byæ za-
tem cennym narzêdziem w monitoringu przemys³owym
procesu wytwarzania biomedycznych poliestrów alifa-
tycznych.
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