Определение молекулярно-массовых характеристик олигомерных полиэтиленов с концевым атомом йода методом масс-спектрометрии МАЛДИ с предварительной дериватизацией
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Будучи эффективным методом исследования особенно высокомолекулярных и полярных органических соединений, масс-спектрометрия с матрично-активированной лазерной десорбцией/ионизацией (МАЛДИ-МС) имеет один существенный недостаток: многие малополярные и неполярные соединения не удается ионизировать этим методом. Одним из перспективных подходов, позволяющих существенно преодолеть этот недостаток, является дериватизационный подход, основанный на введении в анализируемую молекулу ковалентно-связанного заряда.  Для исследования методом МАЛДИ полиэтилена, например, было предложено бромирование концевой двойной связи с последующей обработкой трифенилфосфином или триалкиламином [1]. Образующиеся при этом четвертичные соли содержали готовый положительный заряд, который обеспечивает десорбцию катионов под действием лазерного луча.

Этот методологический принцип был использован нами при определении методом МАЛДИ-МС молекулярно-массовых характеристик образцов низкомолекулярного полиэтилена, молекулы которого содержали атом йода на концах цепей. Дериватизацию осуществляли добавлением дериватизирующего агента (трифенилфосфина, триэтиламина или триэтаноламина) к раствору йодида в хлористом метилене. Реакционную смесь перемешивали при 50 оС в течение 90 мин. на термошейкере TS-100. В результате получали следующие четвертичные соли:
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Масс-спектры МАЛДИ исходных йодидов и продуктов дериватизации получали на приборе MALDI Bruker autoflex speed в режиме рефлектрона и регистрации положительных ионов. В качестве матриц использовали 2,5-дигидроксибензойную кислоту (DHB), дитранол или 3-индолакриловую кислоту  (IAA), которые растворяли в хлористом метилене.  

      Как и ожидалось, масс-спектры МАЛДИ для исходных йодидов зарегистрировать не удалось  ни в одной из опробованных матриц. В то же время, при использовании любой из названных матриц были получены хорошо разрешенные масс-спектры, пики в которых по массовому числу отвечают катионным частям солей. Полученные масс-спектры позволили определить молекулярно-массовые характеристики полиэтиленов с концевым атомом йода.
Литература
1. Bauer B.J., Wallace W.E., Fanconi B.M., Guttman C.M.  Covalent cationization method for the analysis of polyethylene by mass spectrometry          // Polymer. 2001. Vol. 42, N 25. P. 9949-9953.

_1423479329

