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Die massenspektrometrische Untersuchung von Polyethylen- (PE)
Oligomeren ist durch deren apolaren Charakter und ihre mit
steigender Molmasse zunehmende Schwerlöslichkeit deutlich
erschwert. Die MALDI-TOF-MS kann nur bedingt eingesetzt
werden.[1-2] Ein Vergleich von Ag+-Kationisierung in der UV-MALDI
mit IR-LDI fiel zugunsten der UV-MALDI aus.[2] Mit Feld-
desorptions- (FD) Massenspektrometrie wurden bereits PE-Oligo-
mere bis 2000 amu untersucht,[3-6] doch scheint der nutzbare
Massenbereich anders als z. B. bei Polystyrol[7] auf < 3000 amu
limitiert. Versuche, die FD-MS zur PE-Analytik oberhalb 3000 amu
einzusetzen, bedingten eine Untersuchung des Einflusses der
elektrischen Feldstärke und der Emittertemperatur auf
Dehydrogenierungen[9-10] und C-C-Spaltungen,[11] deren Ergeb-
nissse wir hier vorstellen.[8]
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Bereits mit PE850 zeigen sich im FD-MS erste Hinweise auf eine
bimodale Verteilung, d. h. es treten im unteren m/z-Bereich auch
Signale für Ionen mit einer ungeraden Kohlenstoffanzahl auf.
Diese könnten durch Verunreinigungen[3-6] oder auch durch - ggf.
feldinduzierte[11] - Fragmentierungen verursacht sein. Die mittlere

Molmasse von PE500 erweist sich
als klar abhängig vom Emitter-
potential. So liefert die FD-MS bei
11.8 kV Mw = 455 und bei 8.0 kV
Mw = 517. Für PE655 lät sich eine
ähnliche Veränderung beob-
achten. Doch wie bei der Dehy-
drogenierung ist auch hier die
elektrische Feldstärke nicht der
einzige Auslöser für die Fragmen-
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11.5 kV 11.5 kV 11.5 kV 11.5 kV FIFIFIFI 11.5 kV 11.5 kV 11.5 kV 11.5 kV FDFDFDFD

FormelFormelFormelFormel m/zm/zm/zm/z von Mvon M von Mvon M+.+.+.+.

C28H58 394.5 0.07 0.10
C38H78 534.6 0.11 0.21
C50H102 702.8 0.21 0.31
C54H110 758.9 0.24 0.45

Die FD- und FI-Messungen wurden an einem JEOL JMS-700
Sektorfeld-Massenspektrometer durchgeführt. Die Ionenquellen-
temperatur betrug für FD 80 ºC und für FI 220 ºC. Tuning auf R =
1000-1500 erfolgte mit Toluol im FI-Modus. Die Kalibrierungen
wurden im FAB-Modus bei 10 kV mit PEG600-1500 für m/z 100-
1800 und mit CsI für m/z 100-2500 bzw. bei 7 kV für m/z 100-
3700 mit Scanzeiten des Magneten von 10-16 s/Cyclus erstellt.
Metastabile Zerfälle in der 1.FFR wurden mittels B/E = const
Linked-Scan untersucht. Mit einer Mikroliterspritze wurden 1-2 µL
ges. Lösung der PE-Oligomere in heißem p-Xylol auf den Emitter
(aktiviert, 13 µm, von Linden ChroMasSpec) aufgebracht. Die
Emitter wurden mit einer Rate von 8 mA/min geheizt; nach
Einsetzen der Desorption wurde die Heizrate auf 2-4 mA/min
reduziert.

Für die FD-MS von PE-Oligomeren wurde eine obere Grenze bei
ca. m/z 3600 gefunden, die in den grundlegenden Eigenschaften
des FD-Experiments und des Analyten begründet ist. Trotz der
fehlenden Möglichkeit, oberhalb von PE1000 noch MW-
Verteilungen zu bestimmen, erlaubt die FD-MS wertvolle
Aussagen über die Zusammensetzung von PE-Oligomeren, wie
das untenstehende Beispiel abschließend zeigt.
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Bei der FD-MS von Kohlenwasserstoffen wird eine feldinduzierte
Dehydrogenierung beobachtet, die entsprechend durch
Reduzierung der elektrischen Feldstärke am Emitter vermindert
werden kann.[9,10] In der Praxis führt bei PE500 eine Verringerung
der angelegten Spannung auf 5.0 kV zum Erfolg. Vergleicht man
aber die Signale von Octaeisosan, m/z 394.4, und Pentacontan,
m/z 702.6, so bleibt bei letzterem ein deutlicher Rest an [M-H2]+..

Generell zeigt das Verhältnis
von [M-H2]+./[M]+. in Ab-
hängigkeit von Emitter-
potential und Molmasse mit
steigender Molmasse unver-
meidlich immer größere An-
teile an Dehydrogenierung.
Offenbar kann das elektri-
sche Feld nicht die alleinige
Ursache dieses Effekts sein.
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Eine Untersuchung des Prozesses mit reinem Tetrapentacontan,
m/z 758.9, als Funktion von Emitterpotential und Emitterstrom
bringt einen deutlichen Einfluß der Emittertemperatur zutage. Bei
13.0 kV setzt nämlich die Desorption ebenso wie bei 8.5 kV ohne
Dehydrogenierung ein. Allerdings erfordern höhere Feldstärken
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etwas schwächere
Emitterströme zum
Einsetzen der Desorp-
tion. Bei höheren
Emitterströmen wird
dann unter beiden
Bedingungen ein
intensiver [M-H2]+.

Peak beobachtet, der
bei 8.5 kV sogar deut-
lich ausgeprägter als
bei 13.0 kV auftritt.
Demnach ist ein Teil
der Deydrogenierung
thermisch induziert.
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Die Natur der Dehydrogenierung als Multi-Teilchen-Prozeß[10]

bringt deren Abschwächung beim Übergang von FD zu FI mit sich,
da die Teilchendichte unmittelbar am Ort der Ionisierung - den
Emitternadeln - bei externer Probenzufuhr geringer als mit einem
Analytdepot direkt auf dem Emitter ist.
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tierungen. Während bei PE1000 eine Verringerung des
Emitterpotentials von 13.0 auf 11.5 kV zunächst einen Rückgang
der Fragmentierung bewirkt, bringt die weitere Absenkung des
Emitterpotentials auf 10.0 und 8.5 kV wieder einen Intensitäts-
anstieg der zweiten Ionenserie mit sich (Abb. links). Dies deutet
auf einen Einfluß der Emittertemperatur.

Für den Einfluß der Teilchendichte[10] und damit für den inter-
molekularen Charakter der Reaktion spricht auch die starke
Abnahme der Dehydrogenierung des gleichen Moleküls, C54H110,
m/z 758.9, beim Übergang von FD aus PE600 (A) zu FI aus PE600
(B) zu FI mit reinem Tetrapentacontan (C). Ausgehend von reinem
Tetrapentacontan ist nämlich die Gesamtmenge an Analyt auf
dem Emitter für gleiches S/N-Verhältnis viel geringer, als wenn
das Signal aus einer Mischung mit ca. 15 Homologen entstehen
müßte.

Während sich PE500 und PE600 mit der Schubstange noch gut
verdampfen lassen, werden bei PE850 bereits nicht mehr alle
Komponenten verdampft, d. h. das FI-Spektrum zeigt oberhalb
m/z 1000 quasi keine Signale mehr.
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Feldinduzierte C-C-Bindungsspaltungen können nur in unmittel-
barer Nähe zu den Spitzen der Feldemitter auftreten, d. h. sie
können keine metastabilen Zerfälle auslösen. Metastabile Zerfälle
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Mw von PE500 bei verschiedenen
Emitterpotentialen
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PE1000

Der Verlauf der FD-Messung in Abhängigkeit von der
Emittertemperatur erlaubt eine grobe Unterscheidung zwischen
niedermolekularen Verunreinigungen, feldinduzierten und
thermisch induzierten Fragmentierungen. Beim Einsetzen der
Desorption werden nur die niedermolekularen Komponenten als
Ionenserie mit ∆m = 14 u gefunden, dann setzt begleitet von
wieder stärkerer Fragmentierung die Desorption der „Hauptserie“
mit  ∆m = 28 u ein. Im unteren Massenbereich werden schließlich
Alkylionen detektiert.

PE1000

setzen vielmehr den Transport
innerer Energie bis in eine FFR
voraus. Schließt man Stöße aus,
so bleibt nur thermische
Energie als mögliche Quelle. Die
metastabil fragmentierenden
Alkan-Molekülionen zeigen
erwartungsgemäß [M-Alkyl]+
Fragmentionen. Besonders bei
Verwendung von reinem Tetra-
pentacontan, C54H110, wird ein
sehr klares Spektrum erhalten
(A).  Das Spektrum des gleichen
Vorläuferions, m/z 758.9, aus
PE850 zeigt ebenfalls diese
Zerfälle (B) und auch das Mole-
külion von Octahexacosan,
C68H138, m/z 955.5, (C) verhält
sich analog. Damit ist gezeigt,
daß ein wesentlicher Teil der
unter FD-Bedingungen be-
obachteten Fragmentierungen
thermisch induziert sein muß.
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