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Iz dimera mle¢ne kisline (LTD) in asparaginske kisline (Asp) smo sintetizirali amfifilne kopolimere poli(sukcinimid-ko-laktid),
PLS, razli¢ne kemijske sestave (Asp:LTD=1/6 in 1/13) ter dolocili porazdelitev in povprecja molskih mas. Povprecja molskih
mas PLS smo dolocili z izklju¢itveno kromatografijo v povezavi z detektorjem na sipanje svetlobe pri ve¢ kotih (SEC-MALS)
po optimizaciji eksperimentalnih pogojev analize. Lo¢evanje makromolekul je potekalo po mehanizmu lo¢evanja po velikosti
brez sekundarnih mehanizmov, kot so npr. polielektrolitski ucinek, asociacija polimera, adsorpcija polimera na polnilo kolone
itd. Z dodatkom H3;POj topilu N,N-dimetilacetamidu smo preprecili disociacijo karboksilnih skupin PLS, z dodatkom LiBr pa
polarne in elektrostatske interakcije v verigi kopolimera ter med kopolimerom in polnilom kolone. Absolutna povprecja molskih
mas so veliko vi§ja od relativnih, dolocenih z izkljuditveno kromatografijo in umeritvijo s polistirenskimi standardi pri enakih
eksperimentalnih pogojih kot pri SEC-MALS. Razlike med relativnimi in absolutnimi povprecji molskih mas smo pojasnili z
razlikami v kemijski sestavi kopolimerov in PS-standardov ter posledi¢no razli¢nimi konformacijami v raztopini.

Kljucne besede: poli(sukcinimid-ko-laktid), SEC-MALS, SEC, povprecja molskih mas, porazdelitev molskih mas

Amphiphilic copolymers of lactic acid dimmer and aspartic acid, poly(succinimide-co-lactide)s — PLS, with different chemical
composition (Asp : Lac = 1/6 and 1/13), were synthesized and molar mass averages (MMA) and distributions (MMD) were
determined. MMA and MMD of PLS were determined using size exclusion chromatography coupled to multi-angle light
scattering photometer (SEC-MALS) under optimized experimental conditions. Molecules were separated according to size
exclusion mechanism, whereas the secondary effects such as polyelectrolyte effect, polymer association, adsorption of the
polymer to the column packing material, etc., were successfully prevented. We added H3PO4 to N, N-dimethylacetamide in order
to suppress dissociation of PLS carboxylic groups, and LiBr to prevent electrostatic interactions between the macromolecular
chain and between macromolecules and column packing material. The absolute MMAs were much higher than relative PS
equivalents determined under the same experimental conditions as by SEC-MALS. The difference between relative and absolute
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MMA is discussed in relation to the difference in copolymer and polystyrene composition and conformation in solution.

Key words: poly(succinimide-co-lactide), SEC-MALS, SEC, molar mass averages, molar mass distribution

1UVOD

Biorazgradljivi polimeri v zadnjem casu pridobivajo
na pomenu predvsem zato, ker so primerni za uporabo v
medicinske namene, saj pri njihovi razgradnji nastajajo
¢loveku neskodljivi produkti. Eden najbolj znanih
biorazgradljivih polimerov je poli(mle¢na kislina) PLA.
Ta se uporablja v medicinske namene zaradi svojih
bioresorpcijskih lastnosti in bioloske kompatibilnosti s
¢loveskim organizmom. Uporablja se npr. za kontro-
lirano doziranje farmacevtskih ucinkovin, za kostne
vstavke, umetna tkiva in resorpcijske Sive. Za nekatere
namene je PLA prevec¢ hidrofobna in hitrost razpada
prenizka. V takih primerih uporabljamo hidrofilne
biorazgradljive polimere, katerih tipi¢ni predstavniki so
poli(asparaginska kislina) PASP, poli(akrilna kislina)
PA, itd. PASP razpada mnogo hitreje kot hidrofobna
PLA. PASP nastane z odprtjem sukcinimidnih obrodev
poli(sukcinimida). To obliko sestavljajo hidrofilne
asparaginske enote, topne v vodi'-. Izkazalo se je, da je
za uporabo v medicinske namene zaradi boljSe afinitete z
razli¢nimi vrstami farmacevtskih uc¢inkovin oziroma tkiv
pomembna tako hidrofilna kot tudi hidrofobna narava
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materiala*>. Te lastnosti zdruZzujejo amfifilni polimeri,
kot so npr. kopolimer asparaginske kisline (Asp) in
laktida (LTD), poli(sukcinimid-ko-laktid)® PLS, kopo-
limer y-glutaminske kisline in laktida’ itd.

Zaradi statistiCne narave polimerizacije so polimeri
zmesi razli¢no velikih molekul in zato njihovo molsko
maso lahko opredelimo le s povpreénimi vrednostmi.
Poznanje celotne porazdelitve molskih mas in povprecij
le-teh je pomembno za razumevanje biorazgradljivosti in
njihovih fizikalnih, reoloskih in mehanskih lastnosti®.
Izkljucitvena kromatografija (SEC) omogoca dolocitev
relativnih povprecij in porazdelitev molskih mas.
Molekule se locujejo v koloni z nosilcem z definirano
velikostjo por glede na hidrodinamski volumen v
izbranem topilu. Izkljucitvena kromatografija, sklopljena
z detektorjem na sipanje svetlobe pri ve¢ kotih
(SEC-MALS), omogoca dolocitev absolutnih povprecij
in porazdelitev molskih mas®!°.

PLS je amfifilen polimer, topen v polarnih topilih,
kot sta N,N-dimetilformamid (DMF) ali N,N-dimetil-
acetamid (DMAc)®!". Vendar pa se makromolekule na
kolonah z zamreZenim polistirenskim polnilom in z
uporabo polarnih eluentov, kot sta DMF ali DMAc, ne
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loc¢ujejo le po velikosti, ampak lahko pride med top-
ljencem, topljencem in topilom ter med topljencem in
polnilom kolone do Stevilnih interakcij (asociacija,
adsorpcija polimera na polnilo kolone, hidrofobne
interakcije polimera s polnilom kolone) in polielek-
trolitskega ucinka®!'+16-22, Polielektrolitski ucinek je
znacilen za polimere z ionskimi skupinami pri nizkih
koncentracijah analita. Zaradi elektrostatskega odboja
med enako nabitimi skupinami zavzame polimer v
izbranem topilu bolj raztegnjeno konformacijo. Ker se
zato hidrodinamski volumen molekule poveca, se le-ta
eluira iz kolone hitreje, kot bi pricakovali glede na njeno
molsko maso. Za zasc¢ito nabojev na polimeru in polnilu
topilu dodajamo enostavne elektrolite, npr. LiBr!!1%15,
Moc¢na tendenca polarnih skupin polimera za tvorbo
H-vezi vodi do asociacije molekul polimera in
posledi¢no do vecjega hidrodinamskega volumna in s
tem vi§jih izmerjenih relativnih molskih mas. Privlacne
interakcije med polarnimi skupinami kopolimera in
polnila kolone (H-vezi, dipolne interakcije) povzrocijo
adsorpcijo polimera na polnilo kolone, kar poveca
elucijski volumen!216:1820.2223  Med hidrofobnim delom
amfifilnega polimera in nepolarnim polnilom kolone
lahko pride tudi do hidrofobnih interakcij'*!*. Za
preprelitev zgoraj omenjenih interakcij topilu dodajamo
enostavne elektrolite, kot so npr. LiBr, LiCIl, NaBr,
ipd.6,12,16-18,20-24.

Namen naSega dela je bil doloditi absolutna in
relativna povprecja molskih mas dveh kopolimerov PLS
razli¢ne sestave (razmerje monomernih enot Asp : LTD
= 1:6 in 1:13) ter z optimizacijo eksperimentalnih
pogojev zagotoviti locevanje makromolekul izklju¢no po
hidrodinamskem volumnu. Relativna povprecja molskih
mas (MMA) in porazdelitve molskih mas (MMD) smo
dolo¢ili s SEC glede na polistirenske standarde,
absolutne vrednosti pa s SEC-MALS.

Po navedbah v literaturi so porazdelitev in povprec¢ja
poli(sukcinimid-ko-laktid)a do sedaj dolocali le z
relativno SEC in polistirensko umeritvijo z uporabo
topila DMAc z dodatkom LiBr relativno na PS-stan-
darde®. Kot prvi smo absolutna MMAs dolodili z
uporabo SEC-MALS pri optimalnih eksperimentalnih
pogojih za posamezni kopolimer in jih primerjali z
relativnimi vrednostmi glede na PS-standarde. V delu
podajamo mozne razlage za zelo velike razlike med
absolutnimi in relativnimi vrednostmi MMA.

Slika 1: Struktura poli(sukcinimid-ko-laktida)6
Figure 1: The structure of poly(succinimide-co-lactide)®

162

2 EKSPERIMENTALNI DEL

Materiali

Asparaginska kislina, Asp (98 %, Aldrich), laktid —
cikli¢ni dimer mlecne kisline, LTD (98 %, Aldrich),
tetrahidrofuran, THF (vsebnost vode < 0,05 %, Merck),
N,N-dimetilacetamid, DMAc (vsebnost vode < 0,03 %,
99,8 %, Fluka), LiBr (99,995+ %, Aldrich), H;PO, (85
%, Merck). Vse kemikalije so bile p. a.

Sinteza

V stekleno bucko s tremi vratovi, opremljeno z
mehanskim meSalom in dovodom argona, smo zatehtali
Asp (4,0 g; 0,03 mol) in LTD (10,8 g; 0,08 mol). Bucko
smo ovili z aluminijevo folijo, jo prepihali in napolnili z
argonom. Reakcijsko zmes smo segrevali 4 h pri 200 °C.
Po 4 h smo znizali temperaturo na 160 °C in tlak do
pribl. 200 mbar, da smo odstranili nastajajoco vodo in
premaknili ravnoteZje v smer nastanka produkta. Z
meSanjem smo nadaljevali 20 h pri 160 °C in zniZanem
tlaku. Reakcijska raztopina je postala rjava in viskozna.
Reakcijo smo ustavili z ohlajanjem reakcijske zmesi.
Produkt smo raztopili v 15 mL THF in ga oborili s 600
mL destilirane vode ter pustili 3 dni, da se je v vodi
raztopila nezreagirana Asp. Rumenorjav produkt smo
susili pri sobni temperaturi in zniZanem tlaku® (izkoristek
sinteze 76 %).

Sestavo sintetiziranih kopolimerov oziroma razmerje
Asp : LTD v PLS-1/6 in PLS-1/13 smo dolodili s 'H
NMR-spektroskopijo iz razmerja intenzitet resonanc
metilenskega protona sukcinimida (h) in metilne skupine
PLA (i)S. Struktura kopolimera PLS je prikazana na sliki
1.

Karakterizacija

Analize vzorcev SEC-MALS smo izvajali pri sobni
temperaturi na tekocCinskem kromatografu s crpalko
Hewlett Packard 1100 Series, laserskim fotometrom
Dawn-DSP s He-Ne laserjem (Ao = 633 nm) in interfero-
metri¢nim refraktometrom Optilab-DSP, ki deluje pri isti
valovni dolZini kot Dawn-DSP (Wyatt Technology
Corp.). Uporabili smo kolono PLgel 3 pm Mixed-E
dolzine 30 cm s predkolono ter topilo DMAc z
dodatkom LiBr in H;PO, s pretokom 0,8 mL/min. LiBr
smo pred uporabo susili 48 h pri 200 °C pri zniZanem
tlaku. Topila, ki smo jih uporabili za SEC, smo filtrirali
skozi teflonski filter 0,2 pm (Millipore). Injicirali smo
1,0 x 1073 g (koncentracija analita = 1,0 %). Izkoristek
eluiranja vzorca iz kolone smo izracunali z upoSte-
vanjem vrednosti dn/dc in znane mase injiciranja.
Kromatograme smo obdelali s programom Astra 4.50
(Wyatt Technology Corp.).

Analize SEC smo izvajali pri sobni temperaturi na
tekocinskem kromatografu Perkin Elmer LC-200 s
¢rpalko Hewlett Packard 1100 Series in diferencnim
refraktometrom (DRI) Agilent 1100 Series. Pogoji analiz
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posameznih vzorcev so bili enaki kot pri SEC-MALS.
Koncentracija vzorca je bila ca. 1 %, injicirali smo od
20-100 pL. Povprecja molskih mas smo izracunali iz
umeritvene krivulje za polistirenske standarde v obmocju
molskih mas 4000 g/mol in 20400 g/mol.

Vrednosti dn/dc za kopolimere smo dolo¢ili v topilu
z optimalno sestavo za posamezni vzorec, doloCeno s
SEC-MALS, z diferen¢nim refraktometrom Optilab-DSP
(Wyatt Technology, Corp.). Meritve so potekale v
DMAc z dodatkom LiBr in H;PO4 (0,01 M - 0,1 M) pri
pretoku 0,2 mL/min, 2-mililitrski zanki, valovni dolZini
633 nm in temperaturi detektorja 25 °C. Vrednosti dn/dc
smo izracunali z uporabo programa DNDC 5.00 (Wyatt
Technology, Corp.).

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Pri metodi SEC-MALS uporabljamo zaporedno
vezana dva detektorja, laserski fotometer, ki meri sipanje
svetlobe molekul polimera v raztopini pri ve¢ kotih in
koncentracijski detektor — diferen¢ni refraktometer.
Zvezo med intenziteto sipane svetlobe in masnim pov-
pre¢jem molske mase M, podaja naslednja ena¢ba®!";
ig _ 2T n; (dn/dc)® (1+cos’ ©) M

)]
I, ‘r’N,

kjer je ie/ip razmerje intenzitet sipane in vpadne
svetlobe, dn/dc inkrement lomnega koli¢nika, no lomni
koli¢nik topila, ¢ koncentracija polimera, M molska
masa, A valovna dolZina vpadne svetlobe v dolo¢enem
mediju, r razdalja od molekule, ki sipa, do detektorja, ©®
kot sipanja in Nao Avogadrovo Stevilo.

PLS je topen v polarnih topilih, kot sta DMF ali
DMAc. V DMAc je porazdelitev molskih mas vzorca
PLS-1/13, izmerjena z diferen¢nim refraktometrom,
monomodalna oz. ima en vrh, odziv laserskega detek-
torja pa kaze multimodalno porazdelitev molskih mas
(slika 2a). Zato se krivulji kromatograma RI in LS(90°)
istega vzorca ne prekrivata. Ker je detektor LS bolj
obcutljiv za frakcije polimera z visokimi molskimi
masami, je krivulja LS(90°) pomaknjena k manjs$im
elucijskim volumnom v primerjavi s krivuljo RI. Odziv
RI-detektorja je namre¢ sorazmeren koncentraciji PLS v
topilu, odziv laserskega fotometra pa produktu koncen-
tracije in molske mase polimera (¢ M). Intenzivni vrhovi
laserskega detektorja pri nizkih elucijskih volumnih
oziroma visokih molskih masah nakazujejo prisotnost
asociatov. Asociacijo verig polimera potrjuje 3D-dia-
gram (slika 2b), kjer intenziteta LS-signala narasca s
padajocim kotom sipanja, kar potrjuje prisotnost zvrsti z
visoko molsko maso®!®!6, Do asociacije med verigami
polimera najverjetneje pride zaradi H-vezi med estrskimi
skupinami laktidnih enot in amidnimi skupinami
sukcinimidnih enot kopolimera. Asociacija je lahko tudi
posledica elektrostatskih interakcij med dvofunkcional-
nimi ionskimi necistoCami, ki nastanejo pri razpadu
DMAC!>" in polarnimi skupinami laktidnih in sukcini-
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midnih enot'"!5. Posledica asociacije molekul so ved;ji
hidrodinamski volumen polimera in previsoka povprecja
molskih mas. Intenziteta LS-signala neasociiranega
polimera pri elucijskem volumnu ca. 7 mL je neodvisna
od kota sipanja, kar je znacilnost manj$ih makromolekul.
Izkoristek elucije vzorca iz kolone 98-100 % dokazuje,
da se vzorec na koloni ne zadrZuje.

Da bi preprecili asociacijo polimera, smo topilu
DMAc dodali elektrolit LiBr. LiBr z DMAc tvori
kompleks s sestavo [(DMAc),Li]*Br . Zaradi ionskih
dipolarnih interakcij se ioni Li* koordinirajo z negativ-
nimi karbonilnimi kisikovimi atomi amidnih skupin, ioni
Br pa s pozitivnimi dusikovimi atomi amidnih skupin
DMACc?. Nastali kompleks interagira s kopolimerom in
polnilom kolone in s tem $Citi naboje na verigi
kopolimera in polnila kolone'®. Dodatek LiBr vpliva tudi
na ionsko mo¢ eluenta. Ce je ionska mo¢ mobilne faze
previsoka, prihaja do hidrofobnih interakcij med
laktidnimi enotami kopolimera in nepolarnim polnilom
kolone, predvsem pri kopolimeru PLS-1/13 z viSjim
delezem laktidnih enot'*'4. Zato je pri optimizaciji
mobilne faze potreben kompromis'®. Da bi bila ionska
moc¢ eluenta ¢im niZja, smo zmanjSali koncentracijo LiBr
in dodali H;PO., ki pomakne ravnoteZje disociacije
karboksilne skupine v smeri nedisociirane oblike. Zaradi
razlik v sestavi obeh kopolimerov oz. delezev LTD in
Asp smo mobilno fazo optimirali za vsak kopolimer
posebej, tako da smo spreminjali koncentracijo elek-

e L]
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a
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Slika 2: a) SEC-MALS-kromatogram PLS-1/13 v DMAc in poraz-
delitev molske mase v odvisnosti od elucijskega volumna, 0 DRI
odziv, ---- LS (90°) odziv, M = 1,63 x 10° g/mol, M = 2,67 x 103
g/mol, PDI = 6,1, izkoristek elucije vzorca iz kolone 100 %; b)
LS-krivulje PAL-1/13 pri razli¢nih kotih sipanja (3-18) v DMAc

Figure 2: a) SEC-MALS chromatogram of PLS-1/13 in DMAc and
molar mass vs. elution volume, 00 DRI response, ---- LS response,
M =1.63 x 10° g/mol, M, = 2.67 x 10° g/mol, PDI = 6.1, mass

recovery 100 %; b) the LS curves of PLS-1/13 at different scattering
angles (marked 3-18) in DMAc.
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Slika 3: SEC-MALS-kromatogram PLS-1/13 v 0,01 M LiBr, 0,01 M
H3;PO4/DMAC in porazdelitev molske mase v odvisnosti od elucijske-

ga volumna, 00 DRI odziv, ---- LS (90°) odziv, M = 4,26 x 10°
g/mol, 1\7“: 1,04 x 10° g/mol, PDI = 2,4, izkoristek elucije vzorca iz
kolone 100 %

Figure 3: SEC-MALS chromatogram of PLS-1/13 in 0.01 M LiBr,
0.01 M H3PO4/DMAc and molar mass vs. elution volume, [0 DRI
response, ---- LS (90°) response, M = 4.26 x 10° g/mol, M = 1.04 x
10° g/mol, PDI = 2.4, mass recovery 100 %

Slika 4: SEC-MALS-kromatogram PLS-1/6 v 0,1 M LiBr, 0,1 M
H3PO4/DMAc in porazdelitev molske mase v odvisnosti od
elucijskega volumna, 0 RI odziv, ---- LS (90°) odziv, 117“,: 542 x
103 g/mol, AZ]: 1,73 x 10° g/mol, PDI = 3,1, izkoristek elucije vzorca
iz kolone 100 %

Figure 4: SEC-MALS chromatogram of PLS-1/6 in 0.1 M LiBr, 0.1
M H3PO4/DMAc, O RI response, ---- LS (90°) response, M= 5.42 x

10° g/mol, A7n= 1.73 x 10° g/mol, PDI = 3.1, mass recovery 100 %

trolitov v obmocju od 0,01 M do 0,1 M LiBr in
H;PO/DMAc.

Optimalna sestava mobilne faze za kopolimer
PLS-1/13 je bila 0,01 M LiBr in H;PO, v DMACc (slika
3), za kopolimer PLS-1/6, ki ima vis$ji deleZ aspara-
ginskih enot v primerjavi s PLS-1/13, pa je bila 0,1 M

LiBr in H;PO, v DMAc (slika 4). Za preprelitev
asociacije kopolimera s H-vezmi in sekundarnih
mehanizmov locevanja je bila za kopolimer PLS-1/6
potrebna viSja ionska moc¢ eluenta. Vzorec se ni
zadrZeval na koloni, saj je bil izkoristek elucije vzorca iz
kolone 100 %.

V literaturi je opisana doloCitev povprecij in
porazdelitve molskih mas (MMA in MMD) PLS s
konvencionalno SEC s polistirenskimi standardi®, ¢eprav
polistiren zaradi razlik v strukturi v primerjavi s PLS ni
najprimernejsi standard za dolo¢itev MMA in MMD
kopolimerov PLS?. Izmerjena MMA vzorcev PLS s
podobno sestavo® so bila malo vi§ja kot MMA nasih
vzorcev, vendar pa precej niZja od absolutnih vrednosti
MMA.

Primerjava relativnih in absolutnih povprecij obeh
kopolimerov (tabela 1) je pokazala, da sta relativno
masno povpredje (M) in relativno §teviléno povpredje
(1\7“) vzorcev PLS-1/6 in PLS-1/13 za en do dva reda
velikosti manjS$a kot absolutne vrednosti. Vzrok za tako
velike razlike med relativnimi in absolutnimi MMA ne
moremo pripisati samo razlikam v kemijski sestavi
PS-standardov in PLS-vzorcev, ampak tudi bolj
kompaktni konformaciji PLS-kopolimerov v primerjavi s
PS-standardi enake molske mase. Vzrok je lahko tudi
razvejena struktura kopolimera. V nasprotju s termo-
dinamsko dobrim topilom, v katerem polimer zavzame
konformacijo naklju¢nega klobcica, zavzame kopolimer
PLS v polarnem DMAc, ki je boljse topilo za polarne
asparaginske enote kot za nepolarne laktidne enote, bolj
kompaktno konformacijo (kroglica). Nepolarne laktidne
enote molekule so v takem primeru obdane s polarnimi
asparaginskimi enotami. Razlika med relativnimi in
absolutnimi MAA je vecja pri kopolimeru PLS-1/13 z
vi§jim deleZem laktidnih enot zaradi moc¢nih intramole-
kulskih interakcij med laktidnimi enotami, kar vodi do
bolj kompaktne konformacije kopolimera v raztopini in
posledi¢no do manjSega hidrodinamskega volumna in
nizjih molskih mas.

Primerjava absolutnih in relativnih povprecij molskih
mas kopolimerov PLS dokazuje, da je hidrodinamski
volumen PLS v izbranem topilu odvisen ne le od
velikosti makromolekul in njihove sestave, ampak tudi
od vrste interakcij in njihove intenzitete.

Tabela 1: Primerjava rezultatov SEC in SEC-MALS za PLS-1/13 v 0,01 M LiBr, 0,01 M H3PO4/DMAc in PLS-1/6 v 0,1 M LiBr in H3PO4 v
DMAc. M ,— masno povprecje molske mase, M — Stevil¢no povprecje molske mase, M /M — indeks polidisperznosti (PDI), k — [M, ali

A?n (absolutna)]/[M, v ali M, J(relativna)]

Table 1: A comparison of SEC and SEC-MALS results for PLS-1/13 in 0.01 M LiBr, 0.01 M H3PO4/DMAc and PLS-1/6 in 0.1 M LiBr and
H3PO4 in DMAc. M — weight average molar mass, M — number average molar mass, M /M — polydispersity index (PDI), k — [M, or

A?n (absolute)]/ [A?W or A?n (relative)]

Povprecja PLS-1/13 PLS-1/6
molskih mas in
PDI

_ SEC-MALS SEC k SEC-MALS SEC k
M, g/mol) 1,04 x 10° 9560 109 5,42 x 10° 12200 44
M (g/mol) 4,26 x 10° 6300 68 1,73 x 10° 7700 22

M IM, 2,4 1,5 - 3,1 1,9 -
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Sintetizirali smo kopolimera asparaginske kisline
Asp, in laktida LTD, poli(sukcinimid-ko-laktid) z raz-
merjem komonomerov Asp : LTD = 1/6 in 1/13. Dolo¢ili
smo povprecja in porazdelitve molskih mas z izklju-
¢itveno kromatografijo v kombinaciji z detektorjem na
sipanje svetlobe pri ve¢ kotih (SEC-MALS) in z izklju-
¢itveno kromatografijo (SEC) relativno na polistirenske
standarde. Po dostopnih literaturnih podatkih je to prva
analiza SEC-MALS PLS-kopolimerov. Za posamezno
sestavo kopolimera je bila potrebna optimizacija mobilne
faze, da smo dosegli lo¢itev molekul izklju¢no po veli-
kosti.

S primerjavo absolutnih in relativnih MMA smo
ugotovili, da so absolutna MMA za en do dva reda
velikosti vi§ja od relativnih vrednosti. To smo pripisali
razlikam v kemijski strukturi PS-standardov in
PLS-kopolimerov ter bolj kompaktni konformaciji
PLS-kopolimerov v topilih zaradi intramolekulskih
hidrofobnih interakcij med laktidnimi enotami in
razvejenja kopolimera. Razmerje absolutnih in relativnih
MMA je bilo zaradi veéjega deleza laktidnih enot dosti
vi§je pri PLS-1/13 v primerjavi s PLS-1/6, kar smo
pripisali bolj kompaktni konformaciji kroglice zaradi
mocnih hidrofobnih interakcij®!!.

Ceprav na splosno velja, da imajo rezultati
SEC-analiz za posamezne polimere primerjalno vred-
nost, pa smo na primeru amfifilnih kopolimerov aspara-
ginske kisline in laktida pokazali, da so razlike v
relativnih molskih masah kopolimerov razli¢ne sestave
in strukture zelo velike in da lahko vodijo do napacnih
sklepov. Temu se lahko izognemo le z uporabo metode
SEC-MALS za doloditev absolutnih povprecij in
porazdelitev molskih mas.
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