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1. Bevezetés

Az apolaris polimereket koztik a poliizobutilént (PIB) és szarmazékait széles korben
alkalmazzak az ipar kiilonb6z0 teriiletein. Sokrétli felhaszndlhatosdga specidlis
tulajdonsagainak koszonhetd. A poliizobutilének molekulatomegiik alapjan két csoportba
sorolhatéak. A nagy molekulatomegli PIB-ek szamatlag molekulatomege (M,) >100000
g/mol, amig a kis és kozepes molekulatomegii poliizobutilének 5000 és 100000 g/mol M,
értékekkel rendelkeznek. Ezek mellett az ennél kisebb poliizobutiléneknek is ismert a
felhasznaldsa, mint kendanyag, ¢és ilizemanyag adalékok (150-4000 g/mol). A PIB
homopolimerek mellett a kopolimereknek is kiemelkedd a szerepe, példaul a kdzismert butil
gumi, amely ~98% izobutilént és ~2% izoprént tartalmaz. Ezéltal a polimer lancokba kettds
kotések is beépiilnek igy valnak azok vulkanizalhatova. Alacsony tivegesedési hdmérséklete
miatt kis hdmérsékleten is megdrzi rugalmassagat.

A PIB biokompatibilis polimer, igy egyarant alkalmazhaté implantatumok bevonataként és
akar azok alapanyagaként is. Csekély gazateresztd képessége miatt gumik belsé bevonataként
is hasznaljak. Tovabba az ¢lelmiszeripari alapanyag is, példaul ragogumik egyik f6 alkotoja.
Az emlitett alkalmazasok esetében sziikséges, hogy a polimer szilard halmazallapotu legyen
ezért a nagyobb molekulatomegli polimerek haszndlhatéoak fel ilyen célokra. A kisebb
molekulatdmegli poliizobutilének tomitdanyagként, ragasztéoanyagként és adalékként is
hasznalhatoak. Biokompatibilitasa végett hasznaljdk ragtapaszok ragasztoanyaganak, de
boron keresztiil felszivodd gydgyszerek (transdermal drug) esetében is eldszeretettel
alkalmazzak. A ragasztd anyagokban két funkciot is ellatnak. A kis molekulatomegiiek, mint
viszkézus folyadékok novelik a tapadast, amig a nagyobb molekulatomegiicket
elasztomerként alkalmazzak. A poliizobutilén felhasznalasakor sziikséges megemliteni, hogy
prepolimerként is kiemelkedd szerepe van a kopolimerek eldallitdsdban. Erre a célra
elsdsorban kis molekulatémegii poliizobutiléneket hasznalnak jol definidlt végcsoporttal.

A polimerek kémiai és fizikai tulajdonsdgait jelentdsen befolyasolhatja a végcsoport
mindsége, 1igy a poliizobutilének kiilonbozé szdrmazékainak felhasznalasanal is
elengedhetetlen a megfeleld végesoport kialakitasa ¢s annak karakterizalasa.

A tomegspektrometria egy kivalo moddszer a polimer rendszerek vizsgélatara, mivel minden
polimerizacié fokhoz tartozé molekula kiilon csucsként jelenik meg. A csticsok kozotti
tavolsagb6l a monomer egység mindsége, az egyes csucsok tomegébdl pedig a polimer
polimerizaci6 foka ¢és végcsoportja hatarozhatdo meg. Tovabba, egyéb polimerkémiai

szempontbol fontos jellemzok, mint a szdmatlag ¢és tomegatlag molekulatomeg is



meghatarozhaté a tomegspektrumok alapjan. A polimer rendszerek vizsgalatait a lagy
ionizacios technikak tették lehetové, amelyekkel mar nagy molekulatomegli nem illékony
vegyiiletek is ionizalhatdéak. Ezeknek az ionforrdsoknak a hasznélatdval jellemzden addukt
ionok képzddnek. Ezek keletkezés¢hez sziikséges, hogy a vizsgalt molekuldknak legyen olyan
része, amelyhez hozza kotddhet a megfeleld ion. Az apolaris polimerek ionizalasa aktiv
ionizacios hely hianyaban, napjainkban is komoly kihivast jelent.

A kis molekulatomegii, apolaris polimerek karakterizaldsa tomegspektrometrids modszerrel
specidlis ionforrasokat (MALDI és APPI) igényel, emellett specidlis mintaeldkészitési és
mérési modszereket is. A valds idejii kdzvetlen analizis (DART, direct analysis in real time)
lehetdséget nyujt tdmegspektrometrias vizsgalatok elvégzésére mintaeldkészitési 1épés nélkiil.
Kordbban mar megallapitottdk, hogy a DART-MS moddszer alkalmas telitett kis
molekulatomegili szénhidrogének azonositasara negativ ionmddban. Ekkor az oxid anionnal
képzett addukt ionok jelentek meg. Emellett tovabbi oxidativ folyamatok is lejatszodtak a
mérések soran, amelyek megnehezitik a mérések kiértékelését. Ezért célunk volt
meghatarozni, hogy olyan apolaris polimerek, mint a poliizobutilének tanulményozhatoak-e
ezzel az ionforrassal, pozitiv és negativ ionmddban. Emellett célunk volt a keletkezd addukt
ionok tandem tomegspektrometrias vizsgalata a kis molekulatomegii polimerek
szerkezetvizsgalatanak céljabol.

Tovéabbi célunk volt a kis molekulatomegli poliizobutilén szarmazékok karakterizalasara
olyan tomegspektrometrids modszer kidolgozasa, amely a legelterjedtebb ionforrds az ESI
hasznalataval is megvalosithatd. Tovabba a keletkez6 addukt ionok tandem

tomegspektrometrids vizsgalatat is célul tliztiik ki.



2. Poliizobutilén szarmazékok vizsgalata DART-MS modszerrel [1]

2.1. A vizsgalt poliizobutilén szarmazékok szerkezete

Munkank soran poliizobutilén szdrmazékok vizsgalatat végeztiik DART ionforrassal. A
DART ionforras mivel nem igényel mintaelokészitést, gyors analitikai lehetdségeket biztosit a
poliizobutilén mintak karakterizalasara és mindségellendrzésére, akar online rendszerekben is.

A vizsgalt poliizobutilén szarmazékok a kovetkezd abran lathatoak (1. képletabra).

CH; CH; CH CH,4
| HY | | 7Hy | 4
R+C—C—+C C—+C—C—R H, /CH3
I XI I I y a)/C\c/C|
CH3 CH3 CH3 CH3 \
R CH;

H3C_C_CH3 1 H2 /CH2
| b) /C\C/
CH; \
CH;
(0] N\
CH OH
| °H n=(x+y)
H+C—C OH
eHy ™
’ 0
2

1. képletabra: A vizsgalt poliizobutilén szarmazékok szerkezete

A polimerek szamatlag molekulatomegét tobb modszerrel (‘'H-NMR, MALDI-MS és
APPI-MS) is meghataroztuk. A kapott eredményeket a 1. tablazat tartalmazza.

1 tablazat A vizsgalt polimerek Mn (g/mol) értékei kiilonb6z6 modszerekkel

meghatarozva.

. M, (g/mol)

Minta 'TH.NMR | MALDI-MS | APPI-MS
olefin telekelikus 1380 1070 1200
poliizobutilén
klor telekelikus 1610 1090 1200
poliizobutilén
poliizobutilén
szukcinsav - - 710
(PIBSA)

A klor telekelikus (1.a.) poliizobutilén MALDI tomegspektrumédn a klor telekelikus

sorozat csak nagyon kis intenzitdssal jelent meg, a f6 sorozat az olefin telekelikus



szarmazékhoz tartozott, amely az ionizaci6 kozben lejatszodott dehidroklorozasi
folyamatoknak koszonhet6. A PIBSA (2) MALDI koriilmények kozott egyaltalan nem
ionizalodott tobbféle matrix és ionizalod agens haszndlata mellett sem. Tovabba, ezt a polimert
az eldallitdsanak koszonhetéen NMR modszerrel sem lehetett tanulmanyozni, mivel
kontrollalhatatlan mellékreakcioknak koszonhetden tobb kiillonbdzd sorozat is keletkezik.

A polimerek egyarant vizsgéalhatoak voltak negativ és pozitiv ionmodban is. Az ionizéacid
elésegitéséhez NH4Cl metanolos oldatabol (3,2 M) 10 ul-t cseppentettiink. Ezaltal negativ
ionmodban Cl” ionnal képzddtek az addukt ionok, mig pozitiv ionmddban [M+NH,]" addukt
ionok keletkeztek. A DART ionforrasnak koszonhetden tovabbi mintaelOkészitési 1épésre
nem volt sziikség. A kiilonb6z6é ionmddokban kiilonbozé informaciok nyerhetdek a vizsgalt

poliizobutilén szdrmazékokrol.

2.2. A PIB szarmazékok tanulmanyozasa DART-(-)MS és (-)MS/MS madszerrel

Ahogy az 1. abran lathaté DART koriilmények kdzott a poliizobutilének nagy intenzitast

¢s tiszta tomegspektrumokat szolgaltattak.
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1. abra A klér-telekelikus poliizobutilén DART-(-)MS tomegspektruma. A kiegészito
abra a nagyitott tomegspektrumot mutatja 980-1080 /7 tartomanyban.

Az 1. dbran megjelend sorozat a klor-telekelikus poliizobutilén klorid addukt ionokhoz
([PIB+CI]) tartozik. A tomegspektrumon 4-es polimerizacido foktél egészen 13-ig

megtalalhatdoak a polimerek. A legnagyobb polimerizacio fokkal detektalt polimer azért



kiilonleges, mert az irodalom alapjan ez a legnagyobb m/z értékii apolaris polimer addukt ion,
amelyet DART technikaval mértek.

Tovabbi tandem tomegspektrometrids vizsgalatokat végeztiink a polimerek szerkezetének
tanulmanyozasa céljabol. A mérések soran azt tapasztaltuk, hogy az elsd fragmentacios 1épés

.....

ilyen modon nem nyerhetdek.

Az olefin ¢és hidroxil telekelikus poliizobutilének hasonloképpen viselkedtek
DART-(-)MS koriilmények kozott, tehat [M+Cl]” addukt ionként jol vizsgéalhatéak és a
tandem tomegspektrometrids mérések soran nem jatszodott le szdmottevd fragmentaciod a

A PIBSA polimerek eltérden viselkedtek DART koriilmények kozott, mint az elébbiekben
targyalt kétkara polimer szarmazékok. A 2. abran a PIBSA polimer negativ ionmddban kapott

tomegspektruma lathato.
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2. abra A szukcinsav végcsoporti poliizobutilén DART-(-)MS tomegspektruma. A
kiegészité abran az n=5 polimerizacié fokhoz tartozé mért és szamolt m/z értéket és a
csucsokhoz tartozo izotopeloszlast mutatja.

A 2. abran talalhato tomegspektrumon a f6 sorozat a deprotonalt polimerhez tartozik, a
[PIBSA+CI] addukt ionok egyaltalan nem jelentek meg. Jelentds kiilonbség az elézdekben
vizsgalt poliizobutilén szarmazékok és a PIBSA kozott a végesoport mindsége, amely ebben

az esetben sokkal poldrisabb. A tomegspektrumon a f6 sorozat mellett 14.016 m/z

kiilonbségekkel tovabbi sorozatok taldlhatdak. A pontos tomeg alapjan a kiilonbségeket



egyértelmiien CH, kiilonbségekként azonositottuk. Ezek a sorozatok az eldallitds soran
bekovetkez6 P hasadasok kovetkeztében keletkeznek, amelyeket az alkalmazott erds Lewis
savak okoznak.

A tomegspektrumon megjelend [PIBSA-H] ionokat is aldvetettiik tandem
tomegspektrometrids méréseknek. Ebben az esetben azt tapasztaltuk, hogy a fragmentacid
soran a polimerek CO, molekulat veszitenek a végcsoportbol, viszont tovabbi fragmentaciot
nem tapasztaltunk.

A DART-(-)MS és MS/MS vizsgalatok alapjan megallapitottuk, hogy ezzel a mddszerrel
a kis molekulatomegli kiilonb6z6 végcsoporttal rendelkezd poliizobutilén szarmazékok jol
tanulmanyozhatéak [M+Cl] vagy [PIBSA-H] addukt és deprotonalt ionokként. Kimutattuk,
hogy a fragmentacidés folyamatok negativ ionmoddban teljesen kizarhatdak, ezaltal tiszta

termékionoktdl mentes tomegspektrumok nyerhetdek.

2.3. A poliizobutilének tanulmanyozasa DART-(+)MS és (+)MS/MS maédszerrel

Pozitiv ionmodban szintén vizsgalatokat végeztiink a polimer szarmazékok
tanulmanyozasanak céljabol. Az eredmények jelentdsen kiilonbozdek voltak, mint negativ

ionmddban, ahogy az a 3. abran is lathato.

a=[1a-2HCI+NH,]"

termék ionok b=[1a-HCI+NH,]
: 1 . c=[1a-2HCI+NH,+O]'
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3. abra A Kklor telekelikus PIB DART-(+)MS tomegspektruma.



A pozitiv ionmddban felvett tomegspektrumokon jelentésen tobb csucs jelent meg, mint
negativ ionmodban. Ezek a sorozatok €s csucsok az ionforrasban lejatsz6do fragmentacios,
oxidacidés ¢és dehidroklorozasi folyamatoknak voltak koszonhetdek. A legintenzivebben
megjelent termékionok a 215, 271 ¢és 327 m/z ionok, amelyek az inicidtor egységhez
tartoznak. Ezeknek a termékionoknak a szerkezetét a tandem tOmegspektrometrids
vizsgalatok targyalasanal részletezziik. A 3. abra a klor telekelikus poliizobutilén nagyitott
tomegspektrumat is mutatja 400 és 850 m/z érték kozott. Az a) és b) sorozat a klor telekelikus
poliizobutilénbdl szarmazik részleges és teljes dehidroklorozasi folyamatoknak kdszonhetden.
Tovabba az igy keletkezett olefin telekelikus polimer oxidacidja is lejatszodott, a ¢) sorozatot
szolgaltatva ¢€s kis intenzitassal a klor telekelikus PIB is (d)) detektalhat6 volt.

A detektalt sorozatok egyértelmiien az ionforrdsban végbemend folyamatok
eredményeképpen jottek létre, mivel negativ ionmodban a klor-telekelikus szdrmazék jol
mérhetd volt, melléksorozatok és termékionok megjelenése nélkiil. A kapott m/z értékek és az
izotop eloszlasok jO egyezést mutattak a szamolt értékekkel, amely aldtdmasztotta az
azonositott sorozatok elemi Osszetételét. A ¢) és d) sorozatokra az el6bbi megallapitds nem
érvényes, mivel a ¢) és d) sorozatok atfedtek egymassal, ahogy az a 3. dbra kiegészitd dbrajan
lathato. A feltlintetett m/z értékek mutatjak, hogy a harmadik izotdp cstcs koriilbeliil 0.07 m/z
értékkel kisebb, mint a vart lenne. Ez azzal magyarazhatd, hogy a vallként megjelent d)
sorozatnak ez az izotop csliicsa nagyobb intenzitassal jelenik meg, mint a ¢) sorozat megfeleld
izotdp csucsa. Ez megerdsitette, hogy a d) sorozat tovabbi klor atomot tartalmaz, ahogy az
ebben az esetben varhat6 volt.

A ¢) sorozat kis intenzitassal jelent meg, viszont az olefin telekelikus PIB DART-
(-)MS/MS tomegspektruman sokkal intenzivebb sorozatot adott ez az oxidalt forma. Ez a 4.

abran, az olefin telekelikus PIB DART-(+)MS tomegspektruman lathato.
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4. abra Az olefin telekelikus PIB DART-(+)MS tomegspektruma.

A 4. abrén az olefin telekelikus (a) és az egyszeresen oxidalt (c¢) sorozat mellett a
kétszeresen (e) oxidalt forma is megjelent.

Pozitiv ionmoddban az ionforrasban lejatszodo folyamatok és megjelend termékionok azt
mutattak, hogy az NH, " ionnal képzett addukt ionok alkalmasak tandem tomegspektrometrias
mérések elvégzéséhez, ami egyedi lehetdséget nyujt apolaris poliizobutilén szarmazékok
szerkezetvizsgalatara.

A klor és olefin telekelikus szarmazékok tandem tomegspektrometrids vizsgalatat is

elvégeztiik. Az 5. abran az olefin telekelikus PIB tandem tomegspektruma lathato.
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5. abra Az olefin telekelikus poliizobutilén ([1b+NH4]"; n=4) DART-(+)MS/MS
spektruma. A kiegészité abran a klor-telekelikus szarmazék nagyitott MS/MS
spektruma lathato.

crer

Jellemzd termékionok a 215, 271 és a 327 m/z értékii ionok, amelyek mér a forradsban
végbemend disszociacios folyamatok sordn is keletkeztek, ahogy a 3. abra is mutatja. Ezek az
ionok az [1b+H]" ionb6l képz6ds sorozathoz tartoznak, ezek mellett tovabbi 56-os
kiilonbségek is megtaldlhatoak egészen az 551 m/z ionig (f sorozat). A kiegészitd abran jol
lathato, hogy a 640 m/z ionbol keletkezik az 568 m/z ion, ami azt sugallta, hogy a klor és
olefin telekelikus polimereknek nagyon hasonld a fragmentécios viselkedése. Emellett a 640
m/z ion kivalasztdsaval a ¢) és d) sorozat tagjait is kivalasztottuk, mivel ezek atfedtek
egymassal. Ezt a kiegészit6 abran lathatd hidrogén klorid vesztés is bizonyitja.

A tovébbiakban az egyszeresen oxidalt olefin-telekelikus szdrmazék tandem
tomegspektrometrids vizsgalatat végeztilkk el annak érdekében, hogy meghatdrozzuk az

crer

oxidalt (¢) sorozat n=5 tagjanak a tandem tomegspektruma talalhato.
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6. abra Az egyszeresen oxidalt olefin-telekelikus poliizobutilén tandem tomegspektruma.
A kiegészité abra a nagyitott tomegspektrumat mutatja 560 és 575 m/z értékek kozott.

Ebben az esetben is lejatszodott az ammoniavesztés, de ahogy az a kiegészité abran is
lathatd a prekurzor ionbol kétféle termékion is keletkezett. Az egyik egy ammonia és egy
izobutilén egységgel [M+NH,;-NH4-C4Hg]™ (g sorozat) a masik egy oxidalt izobutilén
egységgel kevesebb [M+NH,-C4HzO]" (h sorozat), mint a prekurzor ion. Megjegyzendd, hogy
a h sorozat tagjainak intenzitasa csokkent a polimerizacid fok csokkenésével. A két termékion
kozott egységnyi m/z a kiilonbség, de a pontos tomegek egyértelmiien meghataroztak, hogy
ezek nem egymashoz tartozo6 izotdp csticsok, mivel a kiilonbség kozottiik 0.03 m/z. A tandem
tomegspektrumon megjelentek a 215, 271 és 327 m/z termékionok, amelyek az iniciator
molekula részhez ¢s ahhoz kapcsoldodd egy vagy két izobutilén egységhez tartoztak, ezek a
csticsok a 3. és 4. abran is megjelennek. Ezek mellett a tomegspektrumon megtalalhatoak a
271 és 327 m/z ionok oxidalt formai is (287 m/z és 343 m/z).

A tandem tomegspektrometrids vizsgalatok segitségével meghataroztuk az oxidacio
helyét. Lehetséges helyek lehettek az olefin végcsoportok €s az iniciator egység. A polimerbdl
a két izobutilén kar lehasadasaval a 215 m/z értékli termékion keletkezett, amely az iniciator
egységnek felelt meg. Megéllapitottuk, hogy egyik tomegspektrumon sem jelent meg ennek a
215 m/z termékionnak az oxidalt formdja, ami azt mutatja, hogy nem az iniciator egységen
kovetkezett be az ionforrasban lejatszodd oxidacio. Ezzel szemben a tandem

tomegspektrumon (6. abra) megtaldlhaté a (C4H;g)cO egységek lehasaddsa, ami bizonyitja,
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hogy a poliizobutilén lancon, legnagyobb valdszinliséggel, a kettds kotésen kdvetkezett be az
oxidacio.

A PIBSA pozitiv ionmodban egyaltalan nem adott semmilyen jelet, igy ennek a
fragmentéciojat sem sikeriilt megvizsgalni.

A tandem tomegspektrometrids vizsgalatok alapjan javaslatot tettiink a fragmentacios
utvonalakra az olefin telekelikus szarmazék ¢s annak egyszeresen oxidalt formdajanak az

esetében. A feltételezett fragmentécios titvonalak a 7. abran lathatoak.

CHz CH CH CH; CH
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c—c t‘:—c ¢ ¢ c—‘ c ¢ c—c (\:—c ¢ ? ‘
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CH; CHy CHs  HsC CH; CHs
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‘ HiC— (‘: CH; +0+NH," ¢ sorozat
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CH3 CH;, CH3 CH \ 4 ®c C* C
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@(‘; (‘: C*(‘: C\ CH CH; (;|-|3 H3
y
CH; CHs; CH; CH3 h sorozat
H3C— C CH; +0O
g sorozat
HyC—C—CHg CH3
CHs; «(C4Hg)y+1 (CaHg)ys1-0
-(C4Hg)y+1-
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A 7. abra Az olefin telekelikus poliizobutilén és az egyszeresen oxidalt szarmazék
feltételezett fragmentacids utvonala.
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A fragmentacio f6 Iépése a stabil benzil kation keletkezése volt, amely az egyik vagy
mindkét poliizobutilén lanc lehasadasaval keletkezett. A tandem tomegspektrumok alapjan
megallapitottuk, hogy minden esetben olyan termékion keletkezett, amely tartalmazta az
iniciator egységet.

Az olefin telekelikus szarmazék vizsgalatakor az ammonium ionnal képzett addukt ionok
elsé 1épésben ammoniat veszitettek, ezaltal szolgéltatva a protonalt sorozatot. Tovabbi olyan
termékion, amely ammoénium iont is tartalmazott a prekurzor ionon kiviil nem jelent meg.
Ennek a sorozatnak minden egysége megtalalhatd egészen a 215 m/z termékionig, de ezek
intenzitasa jelentésen eltért egymastdl. Az egy és két izobutilén egységet tartalmazo
termékionok (271 és 327 m/z, a végcsoportot is beleértve) intenzitasa jelentdsen nagyobb volt,
mint a sorozat tobbi tagjanak. Ebbdl arra kovetkeztettiink, hogy ebben az esetben nagyobb
poliizobutilén lanc lehasadéasa a volt a kedvezdbb. Tovabbi energiakdzlés hatdsara a masik kar
lehasadésaval keletkezett a 215 m/z termékion.

Az oxidalt olefin telekelikus szarmazék esetében két fragmentacios utvonalat
azonositottunk (f és g sorozat). A molekuldban jelen 1év6 oxigén atom jelentdsen befolyasolta
a fragmentaciot, mivel ekkor a g sorozat egyértelmiien azonosithato volt, annak ellenére, hogy
ez a sorozat az olefin telekelikus poliizobutilén tandem tomegspektruman egyaltalan nem
jelent meg. A kisebb m/z értékkel rendelkezd protonalt termékionok, mint a 271 és 327 m/z
ionok viszonylag nagy intenzitassal megtaldlhatbak a tomegspektrumon. Ebbdl arra
kovetkeztetiink, hogy a protonnal ionizalt oxidalt olefin telekelikus polimerbdl leszakadhat az
oxigén atomot tartalmazo lanc is, de csak abban az esetben talalhaté meg ez a termékion, ha a
leszakado lanc tobb, mint 5 (n<5, a végcsoportokat is beleértve) izobutilén egységet tartalmaz.
Ezeknek a sorozatoknak a keletkezése végigvezethetd a fragmentacios ttvonalak (7. 4bra)
segitségével. A 217 és a 215 m/z termékionok Osszemérhetd intenzitassal jelentek meg a
spektrumokon. A 217 m/z termékion az iniciator egységhez rendelhetd, de ebben az esetben
az iniciator masodik karjan, a stabil karbokation mellett, izopropil és nem izopropilén csoport
talalhat6. Az oxidalt olefin telekelikus polimer esetében az oxidaci6 mindkét karon
bekovetkezhetett, igy a molekula aszimmetrikussa valt. Ezért az MS/MS mérések soran
keletkezett termékionok nem feltétleniil tiikrozik az izobutilén egységek valos eloszlasat,
amig az olefin telekelikus polimer termékionjainak intenzitasaibol kovetkeztetéseket vontunk
le a kareloszlassal kapcsolatban.

Binomidlis eloszlast feltételezve a kétfunkcios inicidtorra beépiil izobutilén egységek
statisztikusan oszlanak meg a két kar kozott. Kordbbi tanulmény nagyobb, n=22

polimerizacié foku karboxil-telekelikus poliizobutilén esetében meghatarozta, hogy a karok
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eloszlasa valéban binomialis eloszlast kovet, tehat a karok kdzel azonos hosszisaguak voltak.
Ez alapjan valoszintisithetd, hogy ilyen polimerizacié fok mellett a fragmentacié és a
polimerizacios reakcid sebességi allandoja sem fligg az izobutilén lancok hosszatol. Ezzel
szemben az eredmények azt mutattdk, hogy a vizsgalt polimerek elsdsorban egy hosszabb ¢és
egy rovidebb izobutilén lancot tartalmaztak, tehat nem szimmetrikusak. Ez abbol kdvetkezett,
hogy azoknak a termékionoknak az intenzitasa jelentdsen nagyobb, amelyekrdl a hosszabb
lanc hasadt le. Megjegyzendd, hogy a termékionok intenzitisa kisebb mértékben fiigghetett a
tomegspektrométer kiilonb6zé m/z ionok eltérd ateresztoképességétdl ¢és az {itkozési
energiatol is, de ilyen nagymértékii intenzitds kiillonbség nem magyarazhatdo ezekkel az
effektusokkal, csak a polimerek aszimmetrikus szerkezetével. Az polimerek aszimmetrikus
mivolta legnagyobb valoészinliséggel a polimerizacidés reakcié sebességi allanddjanak a

lanchossztol valo fliggésével magyarazhat6 a reakcio kezdeti szakaszaban.

2.4. Az poliizobutilének szamatlag molekulatomegének meghatarozasa DART-MS
modszerrel

A DART ionforréassal ionizalhatd molekuldk tomegtartomanya jelentésen korlatozott.
Tipikus mérési tomegtartomany 0-1000 m/z. Ebben a tartomdnyban a molekulatomeg
novekedésével csokken a vegyiiletek vizsgalhatésaga azok csokkend illékonysdga miatt.
Ebbdl kifolyolag sok esetben a DART tomegspektrumok nem tiikrozik a valds éatlag
molekulatdomegeket (M,, My, és M;) és azok eloszlasait. Az, hogy milyen mértékben sikertil
gaz fazisba jutatnunk a komponenseket nagymértékben fiigg a homérséklettdl. Ezért
tanulmanyoztuk a hdémérséklet hatasat a kapott DART MS spektrumokra, 250-450 °C
tartomanyban 50°C-os lépéskozzel (a hasznalt ionforras esetében ez a legkisebb beallithato
kiilonbség). Vizsgalatainkat negativ ionmoddban végeztik, mivel a pozitiv ionmodban
lejatsz6dd fragmentacios folyamatok ellehetetlenitették volna az eredmények értékelését.
Tovéabba, modell polimernek a PIBSA-t valasztottuk, mivel ennek a polimernek a
molekulatomege elég alacsony ahhoz, hogy a DART mérések soran kozel visszakapjuk a
val6s molekulatomeget.

A PIBSA valds molekulatomegét és annak eloszlasat APPI technikaval hataroztuk meg.
Egy korabbi tanulmanyban meghataroztak, hogy kis molekulatomeg tartomanyban (Mn=500-
2000 g/mol) az APPI tomegspektrumokbol meghatarozhato a valos atlag molekulatomeg. A
DART-MS modszerrel vizsgélt polimerek atlag molekulatomege beleesik ebbe a

tartomanyba, ami alapjan megallapithatd, hogy az APPI moédszer a valés molekulatomeg
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eloszlast tiikrozte a tanulmanyozott polimerek esetében. A 8. abran a PIBSA APPI-(-)MS

spektruma lathato.
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8. abra A poliizobutilén szukcinsav APPI-(-)MS spektruma.
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A tomegspektrumon megjelend sorozat a deprotonalt PIBSA lancokhoz tartozik. A
tomegspektrumrol leolvasott intenzitasokat a késdbbiekben felhasznaltuk, mint a kiilonb6z6
polimerizaci6 fokkal rendelkez6 polimer lancok mennyiségi aranyait.

A DART ionizaciés mddszer egyik legkritikusabb lépése a minta elparologtatasa. A

crer

anyag géznyomasa a Clausius-Clapeyron egyenlettel szamolhat6 (1):

AH

p=Ae * (1)
ahol p a géznyomds, A konstans, AH,,, a parolgési entalpia és R a gazallando. Osszetett
rendszerekre az i-edik komponens goézfazisbeli moltortje (yi) a 3. egyenlettel adhaté meg a
Rault térvényt is felhaszndlva:
AH

vap

_ RT
y; =Cxe 2)
ahol C=A/Pym, (Pam az atmoszférikus nyomads, 101325 Pa) és x; a komponens folyadék

fazisbeli mol tortje.
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A AH,,, értéke definidlhatdé homoldg sorozatok tagjaira, ezaltal meghatarozhaté a
kapcsolat a AHy,, és sorozatok tagszama kozott. Korabbi tanulmanyok linedris 0sszefiiggést
hatdroztak meg AH,,, €és a vizsgalt molekuldkban talalhato szénatom szdmok kozott.

A polimerizaci6 fok és a AH,,, értéke kozott hasonloan linearis Osszefliggést

feltételezve a AH,4, értéke polimerek esetében a 4. egyenlettel adhaté meg:
AH,,, =a+bn 3)
ahol a ¢s b konstansok n pedig a polimerizacio fok.

A 1. 2. és 3. egyenletet kombindlva egy polimer rendszerre meghatarozhat6 a gézfazis

Osszetétele (4):

_bn
y; =C'xe ®I 4)
ahol C’ a 5. egyenlettel irhato le:
_a
C'=Ce RT (5)

A 5. egyenlet alapjan a b konstans (a polimer sorozatra jellemzd konstans) €s a polimer
rendszer Osszetétele (x;) alapjan kiszdmithato a DART-MS spektrum. Az x; értékeket az
APPI-MS  spektrumbdl meghatdrozva és azokat normalva a DART-MS spektrum a
kovetkezoképpen szamithato ki (6):

_bn
]D,i = C”IA,ie it (6)

Ahol Ip; az adott polimerizacio fokkal rendelkez6 polimer DART-MS spektrum alapjan

szamitott intenzitdsa, Io; a polimer i-edik komponensének az APPI ionizécioval mért

29

intenzitdsanak a normalt értéke és C’’ a normdldsi faktor. A b konstans értékét a mért
spektrumok és a 6. egyenlet felhasznalasaval, illesztéses modszerrel hatdroztuk meg. Az igy,
kiilonb6zé hémérsékleten, kapott mért és szamitott gorbék a kovetkezd abran (9. abra)

lathatoak.
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9. abra A PIBSA polimer Kiilonb6zé hémérsékleteken mért és szamolt DART-MS
intenzitas eloszlasai. A kalkulaciohoz hasznalt b konstans értéke 5,8 kJ/mol volt.

A szamolt és a mért intenzitas eloszldsok nagyon jo egyezést mutattak, amely
egyértelmiien bizonyitja, hogy a komponensek illékonysagat felhasznalva a modell
megfelelden magyarazza megjelend sorozat eloszlasat a tomegspektrumon. Az illesztések
soran a b konstans kismértékii homérsékletfiiggést mutatott. Ezért a kapott értékeket
atlagoltuk, aminek az értéke 5,8 kJ/mol lett. A 9. abran ezt az értéket hasznaltuk fel a szamolt
intenzitas-eloszlasok meghatarozasdhoz. Ez azt jelenti, hogy a lanc hosszat egy izobutilén
egységgel novelve 5,8 kJ/mol-lal né a parolgési entalpia értéke. Az irodalomban alkanok
homolog sordnak esetében mar meghataroztak a metilén csoportok AH,4p-ra gyakorolt hatasat.
Egy metilén csoport 2,7 kJ/mol-lal novelte az alkanok parolgési entalpidjat. Ez az érték nem
igazan egyezik az altalunk kapott értékkel, mivel az altalunk szdmolt b=5,8 kJ/mol AH,,,
novekedés azt jelenti, hogy egy CH, egységre 1,45 kJ/mol jut. A poliizobutilén esetében
viszont, a lancon taldlhaté metil csoportok jelenlétével magyarazhat6 ez a kiilonbség. Ezek a
metil csoportok jelentdsen csokkenthetik a polimer ldncok kozotti van der Waals
kolesonhatasokat.

A 9. abran az is jol lathato, hogy a hdmérséklet novelésével nétt a legintenzivebb
csticshoz tartozo ion m/z értéke. Ezéltal a novekvé hdmérsékleteken meghatdrozott szamatlag

molekulatomeg értékek is egyre nagyobbak lettek. Ez a jelenség varhato volt, mivel a
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hémérséklet emelésével a kevésbé illékonyabb komponensek is konnyebben elparologtak. A

10. abra a PIBSA DART-MS spektrumbdl szamitott és mért M, értékeket mutatja a

hémérséklet fliggvényében.
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10. abra A PIBSA szamolt és mért M,, valtozasa a homérséklet fiiggvényében

Ebben az esetben is a szamolt és a mért M,, értékek jo egyezést mutattak. A kapott M,

novekedés 200-450 °C homérséklettartomanyban koriilbeliil 50 g/mol. A folyamatos M, érték

novekedés alapjan megallapitottuk, hogy DART-MS modszerrel 450 °C-on meghatarozott M,
(400 g/mol) all a legkozelebb a valds értékhez (710 g/mol, APPI). A két M, érték elég nagy

mértékben eltért egymastdl ezért elmondhatd, hogy a DART-MS spektrumokbol az M,

értékek meghatarozasa nehézkes és feltételekkel kell kezelni.
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3. Poliizobutilén szarmazékok ionizaciojanak tanulmanyozasa
elektroporlasztasos ionforrassal [2]

3.1. A poliizobutilének szerkezetei és tomegspektrumai

Munkank tovéabbi részében célunk volt poliizobutilén szarmazékok ionizacidjanak a
lehetdségének a vizsgalata ESI ionforras alkalmazasaval. Az ESI-MS és MS/MS modszerrel

tanulmanyozott szarmazékok szerkezetei a 2. képletabran lathatoak.

/’

CH; CH, CH; CH, H, /CHs
| Ha | | [H2 | a) —C~c—cl
R{C—c)-C cfc—cIRrR \
| X| | | Y CH;
CHy  CHy " CH; CHs
' \
CH; CH; CH, CHs
| "Hy | ‘Hy |
H3c—c—c—c|:J¢c—c|: cl
CH; CH; CH, Hy HoC—gy
4 ©) /C‘CI-\I
CH

=

i, S,

2 2

Hsc—cl:—c—cl:J(c—c|:7LHCH3
CH; CH; CHs

5
2. képletabra Az ESI-MS és MS/MS modszerrel vizsgalt PIB szarmazékok szerkezete.

n=x+y

Egy vegyiilet ESI-MS vizsgalatahoz altalaban sziikség van a molekuléban olyan effektiv
molekula részre (polaris csoport), amelyhez az ionizal6 ion kapcsolodhat a stabil addukt ion
kialakitdsahoz. Ezzel szemben vizsgdlataink sordn olyan apolaris polimereket
tanulmanyoztunk, amelyek egyaltalan nem vagy csak kis molekularészletiikben rendelkeznek
polaris csoporttal. Ennek megfelelden pozitiv ionmodban nem sikeriilt addukt ionokat
képezni, az ESI koriilmények kozott gyakran alkalmazott Na* és K ionokkal. Tovabba NH,"
ionnal sem kovetkezett be ionizacié annak ellenére, hogy kordbban DART koriilmények
kozott bizonyitottuk a [PIB+NH,]" addukt ionok keletkezését és tanulmanyozhatosagat.
Negativ ionmddban a poliizobutilén mintdkhoz NO;5™ és CI” ionokat adva a polimer sorozatok
egyértelmilen azonosithatoak voltak. Ennek megfeleléen a 11. abran a klor-telekelikus,

olefin-telekelikus és a hidroxil-telekelikus poliizobutilének ESI-MS spektrumai lathatoak.
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11. abra A Kklor-, olefin- és hidroxil-telekelikus poliizobutilének tomegspektrumai NO;5
ionnal ionizalva, n a polimerizacio fokot jeloli. A tomegspektrumokon megjelolt (*)
tovabbi sorozatok a kloridionnal képzett addukt ionokhoz tartoznak.

A 11. abran a megjelend polimer sorozatok a pontos tomegek és a csucsok kozotti
kiilonbségek alapjan megfelelnek a poliizobutilén szarmazékoknak. Példaul az olefin
telekelikus poliizobutilén esetében a 12 monomer egységet tartalmazo (n=12) polimer mért
tomege 1004,974, ami jol egyezik a szamolt tomeggel (1004,974). Hasonldan jo egyezés

talalhat6 a tobbi polimer mért és szamolt m/z értékei kozott is. A 11. dbran a NOj3™ ionnal
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képzett sorozatok mellett masik sorozat is megjelent, amely megfelelt a kloridionnal képzett
addukt ionoknak. Ez a rendszerben jelen 1évé kis mennyiségli kloridionok hatasara
keletkezett. Ahogy az a tomegspektrumokrol 1athat6 a dikumil iniciatort tartalmazé polimerek
jol vizsgalhatoak ESI koriilmények kozott. Még az olefin telekelikus PIB is megfeleld
intenzitasu jelet adott annak ellenére, hogy ebben az esetben, a hidroxil és klor telekelikus
szarmazékkal szemben, ez nem tartalmaz polaris végcsoportot. Ez arra engedett kdvetkeztetni,
hogy az ionizacido a végcsoporttdl fiiggetleniil is lejatszodik. Az aromds iniciator egység
ionizacidban jatszott szerepének a meghatarozasdhoz tovabbi, teljesen telitett poliizobutilén
szarmazékokat is megvizsgaltuk (4, 5). A 4 polimer klor végcsoportot tartalmaz, viszont az 5
poliizobutilén teljesen apolaris. ESI kortilmények kozott ezeket a PIB szdrmazékokat is

sikeriilt ionizalni. A kapott tdmegspektrumok a 12. abran taldlhatoak.
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12. abra A klor (4) és metil (5) terminalt poliizobutilének ESI-MS spektruma.

A 12. abran taldlhaté tomegspektrumok egyértelmiien bizonyitjdk, hogy apoléris PIB
szarmazékok elektroporlasztasos ionizdcidjahoz negativ ionmodban nem sziikséges az aromas
iniciator jelenléte. Tovabba, olyan polimerek is vizsgdlhatdak, amelyek egyaltalan nem

tartalmaznak heteroatomokat és kettds kotéseket sem (12 b abra). A poliizobutilének ezeken
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a tomegspektrumokon is azonosithatéak a pontos tomegek alapjan. A klor végcsoportot
tartalmazo PIB (n=16) addukt ion mért m/z értéke 1107.092, ami ebben az esetben is jo
egyezést mutat a szamolt értékkel, amely 1107.092 m/z. Ezeken a spektrumokon is
megjelennek tovabbi sorozatokként a kloridionnal ionizalodott polimer sorozatok is. Emellett
a klor terminalt poliizobutilén (4) tdmegspektruman egy harmadik sorozat is talalhato. Ez a
sorozat egy hidrogén klorid vesztéssel szdrmaztathatd a NOs™ ionnal képzett addukt ionokbol.
Ez a sorozat egyarant képzddhetett az alkalmazott ESI koriilmények kozott, de a polimer

feldolgozasakor is keletkezhetett.

3.2. Az oldészer hatasa a poliizobutilének ionizaciojara

Az alkalmazott olddszereknek kiemelkedd szerep jutott az ESI ionizacio esetében,
mivel a porlasztas soran toltott cseppek csak akkor keletkeznek, ha az oldoszer legalabb kis
mértékben polaris. Ezzel szemben a vizsgalt apolaris polimerek elsdsorban apolaris
oldoészerekben oldhatéak a megfelelé koncentracioban. Ezért apolaris vegyiiletek ESI-MS
méréséhez kompromisszumot kell kotni és olyan oldoszert vagy oldoszer elegyet kell
hasznalni, amely egyarant megfelel a vizsgalt komponensek oldhatdsdganak és az ESI
ionforrasnak is. Ahhoz, hogy ezt tanulmanyozzuk tobbféle oldoszer elegy alkalmassagat is
megvizsgaltuk. A legalkalmasabbnak az aceton-diklormetan elegy bizonyult. Az eddig
bemutatott tomegspektrumok mindegyike 50/50 %(V/V) aceton diklérmetan elegyben volt
felvéve. Emellett kis szénatomszamu alkoholok alkalmazhatdsagat is megvizsgaltuk.

A diklormetan jo oldoszere az apolaris poliizobutiléneknek, de tiszta diklérmetidn
alkalmazésaval a tomegspektrumon nagyon kis intenzitassal vagy egyaltalan nem kaptunk
jelet. Ezzel szemben mar kis mennyiségli polaris olddszer hozzéadasaval is jelentdsen nott a
jel/zaj viszony. Ahhoz, hogy tanulmanyozzuk az oldoszer hatasat, a hidroxil telekelikus (3c)
¢s a klor terminalt szarmazékot (4) vizsgaltuk diklérmetan/aceton elegyben, 0-90 %(V/V)
aceton tartalom esetében. A mérések soran allanddé NH4NO; koncentraciot alkalmaztunk.
Emellett, a mintabevitelhez egy 20 pl-es bemérd csapot hasznaltunk a megfeleld
reprodukélhatosag eléréséhez. A mintabevivd csap hasznalatakor az aramlasi sebesség 100
puL/perc, a mosofolyadék pedig diklormetan volt. A kapott eredmények a 13. abran
talalhatoak.
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13. abra A hidroxil telekelikus és a klor terminalt poliizobutilének tomegspektrumainak
az intenzitasa az alkalmazott oldoszer elegy aceton tartalmanak fiiggvényében. Az
ionizal6 agens NOj ion volt.

A 13. abran lathato, hogy az olddészerelegy Osszetételének hatisa eltérd volt a
kiilonboz6 szarmazékok esetében. Tiszta diklormetanbol vagy alacsony aceton tartalmu
elegybdl csak nagyon kis intenzitasu jelet kaptunk, viszont ndvelve az aceton mennyiségét a
polimer sorozat intenzitdsa nagymértékben ndvekedett. A hidroxil telekelikus szarmazék (3c)
esetében az intenzitds novekedése folyamatos volt, amig a klor terminalt polimer (4)
intenzitasa 60 %(V/V) aceton tartalomnal maximumot ért el. Ennek a jelenségnek az
értelmezéséhez felhasznaltuk a Fernandez de la Mora és Locertales altal publikalt egyenlet,
ami az ionaram mértékét irja le nagy vezetoképességii oldatok elektroporlasztasa esetében. Az

egyenlet a kdvetkezd (7):

I=1(gr )/ vKVEE, (7)

ahol f(&;) egy numerikus fliggvény, ¢, relativ dielektromos allando, y a feliileti fesziiltség, k az
elektromos vezetés és Vy az dramlasi sebesség. A diklérmetan relativ dielektromos allanddja
9, a feliileti fesziiltsége 27.2 mN/m. Az aceton relativ dielektromos allanddja 21, amig feliileti
fesziiltsége hasonlo a diklormetanéhoz, 23.5 mN/m. Ezek mellett az olddszer elegyhez adott
NH4NO; koncentracidja szintén befolyasolja az oldoszer ¢és oldoszer elegyek
polaritasatol, ezaltal polarisabb oldoszerben ennek hatdsa nagyobb. Ez magyardzza, hogy az
aceton mennyiségének novelésével miért ndtt a polimer sorozat intenzitasa. A klor terminalt
polimer (4) esetében viszont 60 %(V/V) aceton tartalom novelésével csokkent a kapott
intenzitas. Ez latszolag ellentmond az el6z6 okfejtésnek. Ennek oka, hogy a klor terminalt

poliizobutilén szdrmazéknak (4) az oldhatosdga rosszabb, mint a hidroxil-telekelikus polimeré
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(3¢). Ez egyezik azzal a ténnyel, hogy az aromas rendszer jelenléte csdkkenti a poliizobutilén
alapt polimerek vegyszerallosagat. Ekkor a porlasztds soran keletkezd cseppek méretének
csOkkenésével azok acetonban egyre gazdagabbak lettek, a diklormetdn alacsonyabb
forraspontjanak koszonhetden. Ezaltal a cseppekbdl kevesebb szabad polimer lanc jutott gaz
fazisba, csokkentve az ionizacid mértékét. Az aceton mellett tovabbi kis szénatomszamu
alkoholok felhasznalhatosadgat is megvizsgaltuk. Ilyen oldészer az etanol és a 2-propanol.
Ezekben az oldészerekben jelentdsen kisebb a poliizobutilén szarmazékok oldhatosaga,
ezaltal ezek alkalmazhatosaga is sokkal korlatozottabb, viszont polaritdsuk nagyobb, mint az
acetoné, igy kedvezve az ionizacionak. A hidroxil-telekelikus polimer (3¢) etanolban felvett

tomegspektruma a 14. abran lathato.
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14. abra A hidroxil-telekelikus polimer tomegspektruma etanolban. A jelolt (*) sorozat
az [M+NOj;] addukt ionokhoz tartozik.

A 14. abrarol leolvashatd, hogy a hidroxil telekelikus szarmazék (3¢) tomegspektruman egy
tovabbi sorozat jelent meg 1800-2900 m/z tartomanyban. Ezek a csucsok a pontos tomegek
alapjan megfelelnek a [2+3¢+NaCl,]| dimer addukt ionoknak. Annak ellenére, hogy dimerek
¢és trimerek képzddése jellemzO az ESI ionforrasra, ilyen nagy molekulatomegili apolaris

vegyiiletek esetében ehhez hasonld dimerek megjelenését még nem publikaltak korabban.

3.3. A hémérséklet hatasanak vizsgalata az ionizaciora

Megvizsgaltuk a homérséklet hatasat a kapott jelek intenzitdsara, emellett
tanulmanyoztuk annak a molekulatdmeg eloszlasra gyakorolt hatdsét is. Modell polimerként a

hidroxil telekelikus polimert (3¢) valasztottuk. A vizsgalt hdmérséklet tartoméany 100-225 °C
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volt, oldoszerként aceton/diklormetan (50/50 % V/V) és 2-propanol/diklérmetan (50/50 %
V/V) elegyét hasznaltunk. A kapott eredmények a 15. abran lathatoak.
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15. abra Az ESI-MS intenzitasok (a) és a mért molekulatomeg eloszlas (b) fiiggése az
alkalmazott homérséklettol.

A 15 abran lathatd, hogy a homérséklet novekedésével nétt a kapott jel intenzitasa.
Habér az 2-propanol/diklérmetan elegy esetében 100 és 175 °C kozott kis mértékii csokkenés
figyelhetd meg. A két oldoszerelegy Osszehasonlitdsakor megallapitottuk, hogy az aceton
tartalmu elegy megfelelobb oldoszer az apolaris polimerek vizsgélatara. Ez elsOsorban az
aceton ¢és a 2 propanol illékonysaga kozotti kiillonbséggel értelmezhetd. Az aceton
forraspontja 56 °C, amig a 2-propanolé jelentdsen nagyobb, 82 °C. Az illékonyabb oldoszer
(aceton) konnyebben elparolog, ezaltal nagyobb mértékli deszolvatacidt tesz lehetoveé.
Emellett az ionizacio mértékét az oldoszer dielektromos allanddja is jelentdés mértékben
befolyasolja, ahogy azt kordbban targyaltunk, viszont az aceton és a 2-propanol dielektromos
allanddja nagyon hasonlo, 21 és 20. Tovabba a 15. abra egyértelmiien mutatja, hogy a
kiilonb6z6 polimerizacié fokhoz tartozé normalt intenzitdsok nagyon jo illeszkednek
egymasra jelezve, hogy a hdmérsékletnek a vizsgalt tartomanyban (100-225 °C) nincs hatasa

a mért szdmatlag molekulatomegre.

3.4. A szamatlag molekulatomeg valtozasanak vizsgalata az iitkozési energia
fiiggvényében

A poliizobutilén szarmazékok addukt ionjait negativ ionmédban NOs és Cl° ion
hozzdadasaval segitettiik eld ([PIB+NOs;] . [PIB+CI]). A vizsgalatok soran a NOj3 ionnal
ionizalodott polimer sorozatok nagyobb intenzitassal jelentek meg a tomegspektrumon, mint a

megfeleld [PIB+CI] addukt ionok. Az addukt ionok képzéséhez az NH4NO; és NH4ClI sok
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telitett oldatat hasznaltuk aceton/diklérmetan 50/50 %(V/V) elegyben. Ezaltal a sok pontos
koncentracioja a mintdkban nem ismert, de alland6. Ahhoz, hogy meghatarozzuk, melyik
anion alkalmasabb a poliizobutilén szdrmazékok vizsgalatara metanolt alkalmaztunk
oldoszerként, mivel ebben az olddszerben azoknak mar szamottevé az oldhatosaga. A két sot
ekvimolaris mennyiségben hozziadva a hidroxil telekelikus poliizobutilénhez (3c¢) a kapott
tomegspektrumon a [PIB+NOs;]" addukt ionok intenzitdsa 3- 4-szer nagyobb volt, mint a
[PIB+CI]” addukt ionoké.

A keletkezett addukt ionok stabilitasanak vizsgalatdhoz tanulmanyoztuk azok iitk6zés
csak az {itkozési cella fesziiltségét valtoztattuk prekurzor ion kivalasztasa nélkiil. Az iitk6zési
energia novelésével a polimer sorozat szamatlag molekulatomege egyre nagyobb érték felé
tolodott el. A 16. abra a 4 polimer szamatlag molekulatomeg véltozasat és annak eltolodasat

mutatja az litk6zési energia fliggvényében.
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16. abra A klér terminalt poliizobutilén ESI-MS intenzitasanak eloszlasa és annak

eltolodasa az iitkozési energia valtoztatasaval

A szamatlag molekulatdmeg novekedése az iitkdzési energia emelésével a kisebb

rrrrrr

------

sziikséges, aminek oka az ugynevezett DOF (szabadsagi fokok) effektus. A molekulat alkotod
atomok szamanak ndvekedésével nd a rezgési szabadsagi fokok szdma is. A szabadsagi fokok

szama meghatdrozza, hogy az adott molekula mennyi energia tarolasara képes, mieldtt
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bekovetkezik a disszociacio. A kevesebb atomot tartalmazo vegyiiletek igy hamarabb elérik
azt a kritikus energia értéket, ahol kapcsolodo ion és a polimer k6zotti kotés felhasad. A DOF
hatas mellett az eltolodast okozhatta az iitkdzési cellaban fellépd tomeg diszkriminécio és az
ionok tomegfiiggo kiszorddasa is. Ezeknek az effektusoknak a vizsgélatdhoz a tanulmanyozott
poliizobutilénekhez hasonlé molekulatomegli polipropilénoxid molekulatomeg valtozasat is
meghataroztuk az iitkdzési energia fliggvényében. Ezeket a méréseket pozitiv ionmddban
végeztilk Li" ion hozzdadasaval. A propilénoxid Li" ionnal képzett addukt ionok erre azért
alkalmasak, mert azok a poliizobutilének tanulmanyozdsdhoz hasznalt {itk6zési energia
tartomanyban nem fragmentalédnak. A polipropilénoxid szamatlag molekulatomegében nem
kovetkezett be eltolodas 8 és 30 eV iitkozési energia kozott. Ez alapjan megéallapithatd, hogy a
tomeg diszkrimindcionak ¢és a kiszorédasnak nem volt szdmottevd hatdsa a szamatlag
molekulatomeg eltolodasara, annak oka a DOF effektus volt. Ezek mellett az is
megallapitottuk, hogy a NOs™ és Cl ionokkal képzett addukt ionok mar kis iitk6zési energia
hataséra disszocialtak, tehat a fragmentécio6 aktivalasi energidja szintén alacsony.

A tomegspektrumokon taldlhatd intenzitds eloszlas modellezhetd a disszociacio
sebességének felhaszndldsaval. A fragmentacié energetikai leirasara disszocialatlan hanyadot
(SY) hasznaltuk.

A polimerek tandem tomegspektrometrias vizsgalatakor a fragmentéacio egyetlen 1épése
kicsi és a mérések kivitelezésekor ezek intenzitdsanak kovetésére nem volt lehetdség, ezért a
SY gorbék felvételéhez a prekurzor ion abszolut intenzitdsait hasznaltuk (8. egyenlet)
egyszersodik.

SY = L (8)
p,0

ahol I, a prekurzor ion intenzitasa kis {itkozési energia alkalmazasa mellett. Ezaltal a
disszocialatlan hanyad gorbék meghatarozhatéak a polimerek {itk6zés indukalt disszociacios
vizsgalatabol. A disszocidlatlan prekurzor ionok mennyisége megadhatd a fragmentécio

reakcio sebességi allanddjanak a felhasznalasaval (9. egyenlet).

[ =1, (9)

P Tp
ahol k az unimolekularis disszociacidhoz rendelhetd reakcid sebességi allando és T a mérések
iddskalaja. A 8. és 9. egyenletek Osszevonasaval az SY értékek a kovetkezOképpen

szamolhatdak (10):

SY =e ™ (10)
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Az unimolekularis disszociacié reakcid sebességének homérsékletfiiggése az Arrhenius

egyenlettel irhato le (11).

Ea

k(T) = Ae Mo (11)

ahol A a preexponencialis tényezd, E, az aktivalasi energia €s T az effektiv homérseklet. A
Ter a prekurzor ion belsd energidjaval (Ein) kifejezhetd az 12. egyenlet szerint.

Eint
(12)

T. =
cRv

eff

ahol v a szabadsagi fokok szédma, ¢ aranyossagi tényezd, amely a megadja az aktiv
oszcillatorok szamat. Ezek mellett, a belsd energia az iitk6zési energia filiggvényében
kifejezhetd (13).

E

=E_ +0CE (13)

int int,0
ahol Eiyo a kezdeti bels6 energia, az o aranyossagi tényezd, amely szdmos faktortol fiigg (az
iitkozési keresztmetszett, molekulatomeg, az iitkzések soran az energiadtadas hatasfoka). Az
SY gorbék mérési pontokra vald illesztéséhez a kovetkezd egyenletet hasznaltuk fel, amely a
10. 11. 12. és 13. egyenletek kombinalasaval kaptuk.

_ v
b+d CE

SY =exp| —ae (14)

Az egyenletben az a=At, b=Eiy¢/cE, ¢ d=a/cE,, A 14. egyenletben taldlhatd6 konstans
értékeket illesztéssel hatdroztuk meg. A c értékének (a szabadsagi fokokbol az effektiv
oszcillatorok kiszdmitasahoz hasznalt aranyossagi tényezo) 0,2-t hasznaltunk. Az illesztéshez
egyszerre hasznaltuk fel az kiilonb6zé polimerizacié foka addukt ionokhoz tartozdé SY
gorbéket. A 4 poliizobutilén kiilonb6zd polimerizacido fokhoz tartozd mért és illesztett SY

gorbéje a 17. dbran lathato.
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17. abra A klér terminalt poliizobutilén (n=21) disszocialatlan hanyad (SY) gorbéje. A
pontok a mérési, a vonal a szamolt eredményt mutatja.

A 17. abrén lathatd, hogy a mért és szamolt SY értekek jol egyeznek, az igy meghatarozott
paraméterek értékei a kovetkezdek voltak: a=6290, b=31,2 és d= 2,23. A konstansok

felhasznalasaval kiszamolhatd, hogy adott iitkdzési energia mellett mekkora lesz az SY

értéke. A 18. dbran a mért és a 14. egyenlettel szamolt ESI-MS intenzitasok lathatoak.
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18. abra A mért (pontok) és szamolt (vonal) ESI-MS intenzitasok és intenzitas eloszlasok
kiilonboz6 iitkozési energiak esetében. A szamolt eloszlasokat az 14. egyenlet alapjan
hataroztuk meg, ahol a=6290, b=31,2 és d= 2,23.
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A 18. ébran a szamolt és mért molekulatomeg eloszlasok jo egyezést mutatnak. Ezaltal
megallapithat6, hogy a hasznalt modell alkalmas a tomegspektrumon megjelend intenzitas

eloszlas leirasara az litk6zési energia valtoztatasaval.
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19. abra A szamatlag molekulatomeg valtozasa az alkalmazott iitk6zési energia
filggvényében (klor terminalt poliizobutilén, 4)

A 19. abra a klor termindlt poliizobutilén szdmatlag molekulatomegének a valtozasat
mutatja az {litkdzési energia fliggvényében. A szamatlag molekulatomeg kozel linedrisan
valtozott az iitkdzési energia novelésével. Az abrardl leolvashato, hogy a [4+Cl]" addukt ionok
esetében a szamatlag molekulatomeg lassabban nd, kisebb a meredeksége. Ez azt mutatja,
mint a NO3™ ionnal képzett addukt ionoknak. Ennek a megéllapitasnak a tovabbi igazolasahoz
tandem tomegspektrometrias vizsgalatokat végeztiink. A vizsgalt oldat a polimer mellett
mindkét aniont tartalmazta igy egyszerre jelentek meg a Cl" és NOj;™ ionokkal képzett addukt
kozel azonos legyen. Kivalasztott m/z értéknek a kiilonbozé ionokkal képzett, de azonos
polimerizacié fokkal rendelkezd ionok m/z értékének szdmtani atlagat vettiik. A kivalasztasi
ablakot olyan szélesre allitottuk, hogy az addukt ionok csucsai még lathatdak legyenek. Ilyen
kaptuk, hogy a [4+NO;] addukt ion intenzitdsa nagyobb mértékben csdkkent, mint a
megfeleld [4+Cl]" addukt ioné. Ezek a mérési eredmények egyértelmiien bizonyitjak, hogy a
[4+CI]" addukt ionok stabilabbak, mint a hozzajuk tartoz6 [4+NOs]" addukt ionok. Ez a
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megallapitas latszolag ellentmond annak a ténynek, hogy a NO;3™ ionnal alkotott addukt ionok
nagyobb, 3-, 4-szeres intenzitassal jelentek meg, mint kloridionnal. Ez abbdl kovetkezik, hogy
az ionizécio hatadsfokat nemcsak a keletkezd ionok stabilitdsa hatdrozza meg. Ez az eredmény
azt sugallja, hogy a NOs ionok feliileti stirlisége nagyobb, mint a kloridionoké.

Az [M+NO;] és [M+CI]" addukt ionok szerkezetének és kotési energidik tovabbi
tanulmanyozasara kvantumkémiai szamitdsokat végeztiink. A szadmitdsokhoz az 5
poliizobutilént vélasztottuk modellvegyiiletként. A lanchosszak hatdsanak vizsgélatdhoz
tanulmanyoztuk a 4, 6, 8 és 10 polimerizacid fokkal rendelkezd lancokat. A kapott
eredményeket a 2. tablazat foglalja 6ssze.

2. tablazat A vizsgalt PIB polimerek és addukt ionok relativ zéro ponti korrigalt
elektron energiai, és a konformerek addukt ionjainak képzodési energiai.

Az IB A Az addukt ionok
Konformer ismétlodé konformerek képzodési
(PIB/addukt ion) egységek relativenergia energiaja
szama (n)  ja (kJ/mol) (kJ/mol)
PIB-n4-nyilt 4 0.0 -
PIB-n4-zart 4 0.7 -
PIB-n4-klorid- nyilt 4 0.0 -36.0
PIB-n4-klorid-zart 4 -7.3 -44.1
PIB-n4-nitrat- nyilt 4 0.0 -26.3
PIB-n4-nitrat-zart 4 -7.6 -34.6
PIB-n6- nyilt 6 0.0 -
PIB-n6-zart 6 6.2 -
PIB-n6-klorid-zart 6 * -59.0
PIB-n6-nitrat- zart 6 * -47.5
PIB-n8- zart 8 * -
PIB-n8-klorid- zart 8 * -58.8
PIB-n8-nitrat- zart 8 * -46.8
PIB-n10- nyilt 10 0.0 -
PIB-n10-félig nyilt 10 5.1 -
PIB-n10-zart 10 8.9 -
PIB-n10-klorid- nyilt 10 0.0 -42.0
PIB-n10-klorid-félig 10 -11.4 -58.9
PIB-n10-klorid- zart 10 -11.8 -62.3
PIB-n10-nitrat- nyilt 10 0.0 -31.6
PIB-n10-nitrat- zart 10 -5.1 -45.6

* jelolt konformerek koziil csak a zart konforméaciot vizsgaltuk
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A 2. tablazat alapjan megallapithato, hogy a nyilt konformerek energetikailag kedvezobbek,
mint a megfelelé zart konformerek az ionok jelenléte nélkiil. Ez a kiilonbség a polimerizacid
fokkal egyre novekszik, de az n=4 polimerizaci6 foknal a konformerek kozotti energia
kiilonbség csekély, 0.7 kJ/mol. Néhany esetben egy tovabbi lehetséges konformer 1étezését is
figyelembe vettiik. Ez a félig nyilt konformer. Addukt ionok esetében a zart konformer a
stabilabb, mivel ekkor az anionnal tobb hidrogén 1¢ép kdlcsonhatasba, mint a nyilt konformer
esetében, stabilizélva a kialakult szerkezetet. A félig nyilt szerkezet esetében a relativ energia
értekek a nyilt és a zart konformerek energiai kozott taldlhatéak. Ez azt mutatja, hogy a
kialakult szerkezetet elsdésorban az anion-hidrogén kolcsonhatdsok hatdrozzdk meg, nem a
polimer lanc konformacioja.

Az n=4 és n=6 polimerizici6 fok polimerek esetében a kloridionnal képzett addukt
ionok képzddési energiai kozott jelentds kiillonbség van. Ezzel szemben a monomeregységek
szamanak tovabbi ndvelése mar csak kisebb mértékii energia nyereséggel jar. Az n=6, 8 és 10
polimerizaci6 fokt polimerek képzddési energiaja kozel azonos (~ 60 kJ/mol). Ez a
megallapitas igaz a nitrationokkal képzett addukt ionokra is, annyi kiilonbséggel, hogy azok
energiai kisebbek. Emellett mindenképpen meg kell jegyezni, hogy a kloridionnal alkotott
félig nyilt szerkezetli addukt ion (n=10) képzddési energidja kozel azonos a szintén
kovetkeztetni, hogy az emlitett két kiilonb6zd konformer esetében az eltérd polimerizacio fok
ellenére az anion-hidrogén kotések szdma kozel azonos. A szamolasokkal meghatarozott nyilt

¢és zart konformerek szerkezete klorid- és nitrationokkal a 20. abran lathato.
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20. abra Az [5+CI] és [S+NOs3] addukt ionok nyilt és zart konformereinek szerkezete. A
polimerizacio fok n=10.

A 20. abran jol lathat6, hogy a zart konformer esetében a polimer lanc teljes mértékben koriil
oleli az aniont, amig a nyilt konformer esetében kevesebb hidrogén taldlhaté az anion
kozelében. A klorid addukt ionok a zart konformer kialakulasakor 10 klorid-hidrogén kotés
alakul ki, amig a nyilt konformer csak 4 ilyen kotés kialakitasara képes. A nitrationnal képzett
nyilt konformer szerkezete nagyon hasonlé a kloridionnal képzett addukt ionéhoz, ezzel
szemben a zart konformerek kozott mar jelentds kiilonbség talalhatd. A nitrationnal képzett
zart konformerrel rendelkez6 addukt ionokban mar 16 oxigén-hidrogén kotés alakul ki.

Az n=10 polimerizaci6 foku poliizobutilén esetében a kialakult addukt ionokban a
polimer lanc teljesen koriil Oleli az aniont, amibdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a
polimerizaci6 fok tovabbi novelésével nem alakul ki stabilabb szerkezetli addukt ion.

Az elméleti szamitasok eredményei mutatjak, hogy a képzddési energidja a [S+NO;]
ionnak kisebb (10-15 kJ/mol), mint a megfelelé [S+Cl]" ionoknak. Ez jol egyezik a tandem
tomegspektrometrias mérésekkel, ahol megallapitottuk, hogy a kloridionnal képzett addukt

Bizonyitottuk, hogy az ESI ionforrés alkalmas kis molekulatomegii apolaris vegytiletek
ionizaciojara, de emellett azt is megvizsgaltuk, hogy az ESI-MS mddszerrel mért szamatlag
molekulatdmeg ¢és annak eloszlasa mennyire tiikrozi valds értékeket. A vizsgalt polimerek

szamatlag és tomegatlag molekulatomegét az ESI-MS mellett GPC-vel is megvizsgaltuk. Egy
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polimer molekulatdmege és annak eloszlasanak vizsgalhatosaga kiemelt jelentdséggel bir egy
vizsgalati moédszer alkalmazhatosdganak szempontjabol. A MS-sel és GPC-vel meghatarozott
molekulatomegek a 3. tablazatban talalhatoak.

3. tablazat A vizsgalt poliizobutilén szarmazékok szamatlag molekulatomege és
polidiszperzitasa GPC és ESI-MS médszerrel.

Minta M (GPO)yom, gpey M2 MS) v, (Ms)

(g/mol) (g/mol)
3a 2160 1.40 1190 1.04
3b 2020 1.33 1390 1.04
3¢ 870 1.11 890 1.03
4 1200 1.09 1170 1.03
5 670 1.12 960 1.01

A 3. tablazatbol jol latszik, hogy a nagyobb molekulatomegii 3a és 3b polimerek
esetében a két modszerrel meghatarozott szamatlag molekulatomeg kozott az eltérés jelentds.
Fontos megjegyezni, hogy ezeknek a szarmazékoknak a polidiszperzitdsa is nagyobb, mint a
tobbi poliizobutilénnek. Ez jelentésen befolyasolja a tomegspektrumot, mivel ekkor a tdmeg
diszkriminancia hatds jobban érvényesiill. A kisebb molekulatomegli lancok nagyobb
hatasfokkal ionizalédnak, igy azokat sokkal érzékenyebben detektaljuk, mint a nagyobb
molekulatomegli frakciot. Ezaltal az ESI-MS koriilmények kozott a mért szamatlag
molekulatomeg széles molekulatomeg eloszlasu polimerek esetében kisebb lesz, mint a valds.
Ezzel szemben a tobbi poliizobutilén (3¢, 4, 5) ESI-MS-sel és GPC-vel mért szamatlag
molekulatomege kozott j6 egyezés talalhatd. A 5 polimer esetében a tdomegspektrometriasan
meghatdrozott M, érték nagyobb, mint a valds. Ez azzal magyardzhato, hogy a Kkis

.....

iitkozési cellaban valo athaladaskor lejatszodott, ezaltal azok nem érik el a detektort.
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4. Ongyégyul6é metilkumarin végcsoportot tartalmazé poliizobutilén
tomegspektrometrias karakterizalasa [3]

A poliizobutilének specialis tulajdonsagai, mint a flexibilitds, termikus stabilitas kémiai
ellenallas, jo tapadéds €és nedvesités, alkalmassa teszik bevonatok alapanyagdnak. Megfeleld
funkcionalast kovetden akar Ongyodgyuld bevonatok is készithetdek beldle. Ezért ¢él6
polimerizaciéval szintetizaltunk metil-kumarin végcsoporttal rendelkezd, haromkara
poliizobutiléneket trikumil-klorid iniciator felhasznéalasaval. A poliizobutiléneket kiilonb6zo
molekulatomeggel Aallitottuk eld, hogy vizsgdlhassuk annak hatasat az Ongyogyuld
tulajdonsagara. A polimereket 2000, 5000 ¢és 10000 g/mol szamatlag molekulatomeggel is
eléallitottuk. Az  Ongyogyuldo rétegek kialakitdsdhoz elengedhetetlen a  polimer
végcsoportjanak pontos karakterizdlasa. Ehhez a tomegspektrometria kivald lehetdséget
biztosit. A  polimereket megvizsgaltuk MALDI-TOF, ESI-(+)TOF, ESI-(-)TOF

tomegspektrometriaval. A tanulmanyozott polimer szerkezete a 3. képletdbran lathato.

CH3 CH, CH3 CH3
H,
R—C—C—C—C c—c cl: c c—c+c—c C—C—R
CH3 CH, CH3
CH,

H, H, H, | H,
R—c—c—c—c—c ?—c+?—CH3
Zz

CH;  CH,

R O o o
/
CH,

3. képletabra A kumarin és metil kumarin végcsoporttal rendelkezé haromkaru
poliizobutilének szerkezete

4.1. A poliizobutilének tomegspektrometrias vizsgalata

A haromkaru poliizobutilén ionizacidjadhoz dithranol matrixot és natrium trifluoracetat
ionizalo agenst hasznéltunk. A dithranol matrix alkalmas az apolaris polimer ionizaci6jahoz, a
[PIB+Na]" addukt ionok képzédését a kumarin végcsoport tette lehetévé. A 21. abran a
haromkaru poliizobutilének (M;: 2000, 5000, g/mol) MALDI-MS spektrumai lathatdak.
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21. abra A kumarin végcsoporttal rendelkez6é haromkaru poliizobutilének MALDI-MS

spektrumai

A tomegspektrumok alapjan elmondhat6, hogy a MALDI alkalmas ezeknek a polimereknek a
karakterizalasara. A pontos tomegek alapjan a kumarin végcsoportokat azonositottuk, tovabba
megallapitottuk, hogy a szintézis és tisztitas utdn nem megfelelé tovabbi sorozatok nem
jelentek meg. A 2000 g/mol szamatlag molekulatdmegli polimer tomegspektruman a
megjelend kis intenzitasu sorozat a kalium ionnal képzett sorozathoz tartozik.

Megvizsgaltuk az M,: 2000 g/mol poliizobutilén ionizacidjat ESI ionforrassal is. Pozitiv

ion modban Li" ionnal ionizaltuk. A nagyobb szamatlag molekulatomeggel rendelkezd
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polimereket nem sikeriilt detektalni. A 22. dbra a haromkaru poliizobutilén (M,: 2000 g/mol)
ESI-(+)MS spektruma talalhato.
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22. abra A kumarin végcsoporttal rendelkez6é haromkaru poliizobutilén (M,: 2000

g/mol) ESI-(+)MS és ESI-(-)MS spektrumai Li" és NO; ionokkal ionizalva

A polimer a pozitiv és a negativ ionmodokban felvett spektrumokon egyarant kis intenzitassal
jelenik meg, jelentdsen kisebbel, mint a MALDI ioniz4cids technika esetében. Mindkét
tomegspektrumon tovabbi sorozatként megjelent egy polisziloxszan szarmazék sorozata, amit
*-gal jeloltiink. A tomegspektrum alapjan kiszamolt szamatlag molekulatomegek eltérnek a
két kiilonbozé ionforras hasznalata esetében. Ezeket az értékeket Osszevetettik a

méretkizarasos kromatografidval meghatarozott értékekkel. Ezeket a 4. tdblazat tartalmazza.
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4. tablazat. A kumarin végcsoporttal rendelkez6 haromkaru poliizobutilének szamatlag

molekulatomege és polidiszperzitasa, kiilonb6zo modszerekkel meghatarozva.

PIB-kumarin

M, vart (g/mol) 2000 5000
M,/M,, 0o 0o

M, (GPC, g/mol) 2100 5200
M,/ My, 1,21 1,16

M, (MALDI, g/mol) 2330 4590
M,/ My, 1,05 1,04

M;, (ESIpozitiv, g/mol) 1930 000
M,/My, 1,02 000

M;, (ESInegativ, g/mol) 1940 000
M,/My, 1,03 000

A kiilonb6z6 modszerrel meghatarozott szamatlag molekulatomegek kozott kis mértéki
eltérések taldlhatdak. Az ESI-MS modszerrel szamolt M, értékek jol egyeznek, viszont a
MALDI ionforrassal ezeknél nagyobb értéket kaptunk. A tdmegspektrometrids modszerekkel
¢s a gélpermeacids kromatografiaval meghatarozott polidiszperzitasok kozott nagy eltéréseket

kaptunk. A tomegspektrometrids modszerekkel jelentdsen kisebb értékeket kaptunk.
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5. Polimerek és kismolekulaju vegyiiletek tomegspektrometrias vizsgalata

rrrrrr

A poliétereket széleskorben alkalmazzdk iparban és gyogyszergyartdsban egyarant. Ezért a
szigoru mindségiranyitasi feltételeknek valé megfeleléshez fontos a megfeleld karakterizalas.
A tomegspektrometria lehetOséget biztosit ezek vizsgalatara és tanulmanyozasara. A
poliéterek tandem tomegspektrometrids mérésével akar a képzddott addukt ionok
([poliéter+Kation]") stabilitasat is tanulmanyozhatjuk. Megvizsgaltuk a PEG (polietilén
glikol, M,: 400 g/mol) és PPG (polipropilén glikol, M,: 400 g/mol) iitkdzés indukalt
QqTOF tomegspektrométerrel egyarant vizsgalhattuk a poliéterek iitkzésindukalt (CID), és a
forrasban bekovetkezd (ISCID) disszociacigjat is. Megallapitottuk, hogy a polimer és a kation
energiafiiggésének tanulméanyozasahoz a disszocialatlan hanyad (survival yield, SY) modszert
alkalmaztuk. Az SY a kdvetkez6 egyenlettel szamolhato:
117

SY = m (15)
ahol I, a prekurzor ion intenzitasa és Iy az Osszes termékion intenzitdsa. Az SY értékeket
abrazolva az litkozési energia fliggvényében szigmoid tipust gorbét kaptunk. Ezeknek a
gorbéknek a felhasznalasaval meghatiroztuk az 50%-os fragmentacidhoz tartoz6 {itkozési
energiakat (karakterisztikus {itk6zési energia, CEs).
Osszehasonlitottuk a két kiilénbdz6 ionaktivalasi modszert. Megallapitottuk, hogy az ISCID
alkalmazasakor az SY értékek nem érik el a 0 értéket, azok mar 0,1-0,3 értékeknél allandosul.
Ez val6szintileg az ISCID régidban lejatszodo ion-molekula reakciok eredménye volt.
Emellett meghataroztuk, hogy lineéris Osszefiiggés talalhatd a polimerizacio fok és a CES50
értékek kozott, amely segitségével gyorsan meghatarozhatd a legmegfelelbb iitkdzési energia

érték a fragmentacios vizsgalatok tanulmanyozasakor.
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5.2. Poli(2-etil-2-oxazolin)  polimer  fragmentaciéos  viselkedése  Kiilonb6zo
lagyionizacios technikak alkalmazasaval [5]

Karakterizaltuk a  szintetizdlt  poli(2-etil-2-oxazolin)  polimert  méretkizarasos
kromatografiaval, MALDI-TOF MS ¢és kiilonb6z6 ionforrassal (igy mint ESI, APCI, DART)
felszerelt Q-TOF MS modszerrel. Megmutattuk, hogy a szintézis soran kétféle lancvégii
polimer keletkezik a H-pEtOx (hidrogén és hidroxil végcsoportu) és a Me-pEtOx (metil és
hidroxil végcsoport polimer).

Meghataroztuk a szamatlag valamint tomegatlag molekulatomegeket és a polidiszperzitast
minden emlitett technikdval. Osszehasonlitva a kapott ereményeket megallapitottuk, hogy a
APCI ionforrassal meghatarozott atlag molekula tomegek alacsonyabbak, ami annak
kdszonhetd, hogy a nagyobb tomegli molekuldk fragmentacidja mar a magas homérsékletii
ionforrasban elkezdddik.

A  méretkiszoritdsos kromatografia segitségével a kétféle végcsoporti polimer nem
valaszthat6 el. Azonban a jelenlétiiket forditott fazisti gradiens kromatografias elvélasztassal
igazoltuk.

esetén megvizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy az egyes prekurzor ionok MS/MS spektrumaban
3 fragmension sorozat van jelen. A mért pontos tomegek alapjan javaslatot tettiink ezen
sorozatok szerkezetére.

Pszeudo MS3 mérésekkel alatdmasztottuk a fragmentacids utvonalakat, és mechanizmust
javasoltunk a fragmension sorozatok képzddésére. Deuteralt oldoszerben végzett MS/MS
vizsgalatokkal tovabbi bizonyitékot szolgaltattunk a javasolt szerkezetekre €s fragmentécios
utakra. 3.3. A fragmentéicio hatasfokat disszocialatlan hanyad (SY) gorbék segitségével
jellemzd CESO itkozési energiakat. Megallapitottuk, hogy linearis 6sszefliggés van a

monomer egységek szdma és a CES0 értékek kozott.

5.3. Utkozés indukalt disszocidcié aktivalasi energidjanak becslése poliéterek és
disszacharidok fragmentacidjanak tanulmanyozasahoz [6,7]

A tandem tomegspektrométerek kvadrupol tipust iitk6zési cellajaban az analit ionok

tobbszor litkoznek az iitkdzési gaz (N, vagy Ar) inert részecskéivel. Az altalunk javasolt
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modellben iitkozésenként szamoltuk az ionok belsd energiajanak novekedését (16. egyenlet),

valamint a két {itk6zés soran eltelt idot (17. egyenlet).

E,;=E,, +%[1—(1—ﬂy)"] (16)
Y

T =1 \/L (17)
2Ekll’l,0(1 - ﬁy)l

ahol E;,; az i. litkdzés utani, E;; o pedig a kezdeti belsé energia, Ej,o az ionok kezdeti
mozgasi energidja, n az litk6zés rugalmassagat leird tényezd, z; az i. és (i+1)-dik iitk6zés
kozott eltelt id6, m a prekurzor ion tomege, A az ionok két iitk6zés kozotti szabad uthossza, S
és y pedig az 1itk6z0 részecskék tomegétdl fliggd konstansok (f=my/(m+my), illetve
7=(2m+7nm,)/(m+m,), ahol m, az iitkdzési gaz tomege). Az egyszerll litkozéses modell
segitségével szamolhato.
A disszocialatlan hanyad kifejezheto:

Z-1

SY = exp[— > KE,, ), —k(E,, , )T,} (18)

i=0
ahol k(E;,;) a fragmentacid belsd energiatol fliggd sebességi allandoja, Z az iitkdzési cellan
valo athaladas soran az iitkozések szama, 7. a Z-dik iitk6zés utan a cellabol valo kilépésig
valasztast az indokolja, hogy a leucin-enkefalin altaldnosan hasznalt standard a kiilonféle
tomegspektrometriai alkalmazasokban, illetve fragmentaciés mechanizmusok vizsgalataban,
¢s ezaltal a modellezéshez sziikséges paraméterei ismertek. A sebességi allandot a protonalt

leucin-enkefalin esetén a Rice—Ramsperger—Kassel-Marcus (RRKM) kozelitéssel szamoltuk:

oW?*(E, —E,)
. — int 0 19
( int ) ]’lp(Eim ) ( )

ahol p(E;;) az allapotok siiriisége, \\ (EwnrE,) az atmeneti allapotok Osszege, E, a
fragmentécio aktivalasi energidja, o a szimmetriafaktor és /# a Planck allando. E, (1,05 eV)
értekét, illetve az alap és atmeneti allapotok frekvencidit irodalmi forras alapjan vettiik
figyelembe. A protonalt leucin-enkefalin kezdeti belsé energidjat a 20 egyenlettel szamitottuk:
E,, , =cv,D)sk,T (20)
ahol s a rezgési szabadsagi fokok szdma, T a hdmérséklet, kz a Boltzmann éalland6 és c(v;,7) az

aktiv oszcillatorok szama, amely 0,225 az alkalmazott ESI ionforras hdmérsékletén.
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Az litk6zési modellt és az RRKM algoritmust egy tablazatkezeld szoftverben sajat készitési
programmodullal implementaltuk. Az iitk6zési modellben az egyetlen ismeretlen az iitkozés
rugalmassagat leird tényezd (77), melyet a mért SY értékekre valo illesztéssel hataroztunk
meg. 7 értékét tgy valtoztattuk, hogy a kiillonbozo litkozési energidknal (CE, mely egy
miszeres paraméter) a modellel szamitott, illetve a mért SY értékek minél jobb egyezést
mutassanak. A QTOF ¢s harmas kvadrupol (TQ) miiszerekkel felvett és az illesztett SY

gorbéket az 23. abra mutatja.

1
® Q-TOF
0.8 1 ATQ (0.5 mTorr)
mTQ (0.7 mTorr)
0.6 4 ¢ TQ (1 mTorr)
>
()
0.4 1
0.2 1
0 v T v T L T
5 10 15 20 25 30 35 40

Collision energy (eV)

23. Abra. A leucin-enkefalin kvadrupél-repiilési id6 (Q-TOF) és harmas kvadrupél (TQ)
analizatorokkal mért SY értékei az iitkozési energia fliggvényében. Q-TOF paraméterek:
litkozési gaz: N,, litkozési cella hossza: 0,08 m, iitkdzési cella nyomasa: 0,8 Pa. TQ
paraméterek: iitkozési gaz: Ar, iitkozési cella hossza: 0,25 m, {itkdzési cella nyomasa: 0,132
Pa (1 mTorr), 0,092 Pa (0,7 mTorr) és 0.066 Pa (0,5 mTorr). A szdmolt gérbék folytonos
vonallal lathatok. A modell paraméterei: Eino=2 eV, Teoar=293 K, 6=1,62x10"* m* E,=1,05
eV.

Ahogy az 23. 4dbran lathat6, jo egyezést kaptunk a mért és szamitott SY gorbék kozott.
Az illesztéssel meghatarozott rugalmassagi tényezo (7) értékei: Q-TOF: 0,43; TQ, 1 mTorr:
0,53; TQ, 0,7 mTorr: 0,57 és TQ, 0,5 mTorr: 0,58. A TQ esetén kapott nagyobb értékek annak
tulajdonithatok, hogy a TQ-ban alkalmazott Ar titkdzési gdznal hatékonyabb az energiaatadas,

mint a QTOF esetén hasznalt N, gaznal. A kiillonbo6z6 iitkdzési cella nyomasok esetén kapott
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n értékek jO egyezése alatdmasztja, hogy az egyszerii iitkdzési modell helyesen irja le a
tobbszoros litkozéseket, és alkalmas az titkdzési energia fiiggd SY értékek szamitasara.

Az iitkdzési modellt ugy is alkalmaztuk a protonalt leucin-enkefalin SY gorbéjének
szamitadsara, hogy a sebességi allandot a Rice—Ramsperger—Kassel (RRK) kozelitéssel
szamoltuk (21. egyenlet):

k(E,,)= A[l- ﬂ]&” (21)
Eint
ahol 4 a preexponencidlis tényezd, S, pedig az aktiv oszcillatorok szama. Az RRK egyenlet
két ismeretlen paraméterét illesztéssel hatiroztuk meg (4=8x10’, Se=43), a rugalmassagi
tényezot (77) az RRKM kozelitéssel meghatarozott értékiire vettiik (0,43 QTOF esetén). A
modellel szamitott SY gdrbe RRK kozelités esetén is jo egyezést mutatott a mért adatokkal,
mely jelzi, hogy az iitkdzési modell az RRKM kozelitéshez képest kevésbé kifinomult RRK
formula alkalmazéséaval is alkalmas az iitkdzés kivaltotta disszocidcié szamitdsara. Mindez
lehetové teszi a fragmentacid aktivacids energiajanak (E,) becslését olyan komponensek
esetén is, melyek az RRKM modszerrel (az dtmeneti allapotok frekvencidinak hidnyéban)

nem modellezhetok.

Becslést adtunk tovabba poliéterek (polietilén-glikol (PEG), polipropilén-glikol (PPG) és
politetrahidrofuran (PTHF)) fragmentacidinak aktivalasi energidira (E,). A vizsgalt
oligomerek polimerizacids fokat ugy valasztottuk meg, hogy a poliéterek rezgési szabadsagi
fokainak szama (Degrees of Freedom, DOF) megegyezzen a leucin-enkefalin szabadsagi
fokaval. A leucin-enkefalin (melynek aktivalasi energidja ismert) modellezésével
meghatarozott 7=0,43 és S.;=43 értékeket hasznaltuk a poliéterek £, értékeinek becslésekor.
gy a mért és szamitott SY gorbék illesztésével 4 és E, értéke meghatarozhat6. A szamitasok
eredményeit az 5. tdblazatban foglaltuk 6ssze. A poliéterek, valamint a leucin-enkefalin mért

¢és szamitott SY gorbéi a 24. dbran lathatok.
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5. Tablazat. A modellben hasznalt DOF és S.; értékek, illetve az RRK kozelitésnek az
illesztéssel becsiilt 4 és E, paraméterei PTHF6, PEG10 és PPG7, valamint 6sszehasonlitas-
képpen leucin-enkefalin esetén. (A poliéterek nevében 1év0 szamok az ismétlodo egységek
szamat jelolik).

Leu PTHF6 PEG10 PPG7
DOF 228 240 216 216
Sefr 43 43 43 43
A 8x10’ 2,5x10° 5,5x10" 3x10°
E, (eV) 1,05 2,46 2,72 2,45

®Leu
®PTHF6
APEG10
0.8 1 # PPG7
0.6 -
SY e e
0.4 4
0.2 4
0 A
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24. Abra. PTHF6, PEG10 és PPG7, illetve leucin-enkefalin kvadrupdl-repiilési id6 (Q-TOF)
analizatorral mért SY értékei az {itk6zési energia fliggvényében. Az RRK kozelitéssel szamolt
¢s illesztett gorbék folytonos vonallal 1athatok. Illesztési paraméterek: Eiyo=2 eV, peon=0,8
Pa, Teoi=293 K, 6=1,5x10"* m? (1d. [2/20]) és n=0,43.

Ahogy az 5. tablazat adataibol lathatd, a poliéterekre becsiilt aktivalasi energia értékek
szignifikansan nagyobbak a leucin-enkefalin E, értékénél, ami dsszhangban van azzal, hogy a
poliéterek SY gorbéi jelentdsen eltolodnak nagyobb energidk felé a leucin-enkefalin SY

gorbéjéhez képest (24. abra).
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A kifejlesztett iitkdzési modellt alkalmaztuk 6t kiilonb6zo diszacharid fragmentacidja
aktivalasi energidjanak becslésére is. A modell a kiilonb6z6 termékionokat eredményezd
disszociacids reakciok atlagos aktivaldsi energiajat kozeliti, amelyet a dominans reakcio, a
glikozidos kotés hasaddsa, hataroz meg. Eltéréen a poliéterek aktivalasi energidinak
becslésétdl, a diszacharidok szabadsagi fokainak szama (DOF) eltér a referenciaként hasznalt
leucin-enkefalin DOF értékétol. Ezért az aktiv oszcillator szdmdanak (S.;) kozelitéséhez a
leucin-enkefalin modellezésekor meghatarozott értéket a DOF értékek aranyaval valtoztattuk.
A rugalmassagi tényez6t (77) azonosnak vettik a leucin-enkefalin modellezése soran
meghatarozottal. A litiummal ionizalt diszacharidok mért és az {itk6zési modellel (az RRK
kozelitést hasznalva) szamitott SY gorbéi a 25. abran lathatok. A becsléssel meghatarozott E,
¢s A értékek (azaz amelyek az illesztés soran a legjobb egyezést adjak) a 6. tablazatban

lathatok.

- ;
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25. Abra. Litiummal ionizalt diszacharidok SY értékei az iitkozési energia fiiggvényében. (Q-
TOF paraméterek: {itkozési gaz: N,, iitk6zési cella hossza: 0,08 m, {itkdzési cella nyomaésa:
0,8 Pa.) A szamolt gorbék folytonos vonallal lathatok. A modell paraméterei: Eino=1,2 €V,
Teo=293 K, 6=1,02x10"* m?, n=0,43, Se=25.
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6. Tablazat. A becsiilt £, és 4 értékek az RRK kozelitést alkalmazva a litium (Li+) ionnal
ionizalt diszacharidokra.

maltéz cellobioz  izomaltéz gentiobiéz  trehaloz

ol—4 B1—-4 ol—6 B1-6 ol—l
E, (eV) 1,50 1,59 1,55 1,65 1,43
logA 7,33 7,33 7,33 7,33 7,33

Ahogy az a 25. abran lathato, kitiind egyezést kaptunk a mért és szamitott SY gorbék kozott.
A litiummal ionizalt diszacharidok aktivaldsi energia értékei a kdvetkezd sorrendet mutatjak:
trehaléz < maltéz < izomaltéz < cellobioz < gentiobidoz. Az E, értékek alapjan
megallapitottuk, hogy az o izomerek axialis glikozidos kotése konnyebben hasad, mint a

megfeleld B izomerek ekvatoridlis glikozidos kotése.

5.4. Négy és ot karu propoxilalt etilén-diamin karhosszisag eloszlasanak vizsgalata
[8,9]

A poliéter poliolok, kiilondsen a polipropilén-glikol, fontos komponensei a lagy és
kemény poliuretan haboknak. Az etilén-diamin alkalmazhaté iniciatorként a propilén-oxid
gytriifelnyitdsos polimerizacidja soran. A polimerizacids reakcidban négyagu, csillag alaku
propoxilalt etilén-diamin keletkezik, amelyben a propilén oxid egységek a négy kar
valamelyikéhez csatlakoznak (26. abra). Célunk az volt, hogy a propilén-oxid ismétlddd
egységek oligomeren beliili eloszldsait meghatdrozzuk tandem tomegspektrometrias

vizsgalatok alapjan, a termékionok intenzitas eloszlasat felhasznalva.

CH; CH,

Hfo—éH—CHz)} }CHz—éH—O)Z—H

N—CH,—CH,—N

XCHg—ti‘.H—o)—H
r

N=X+y+z+r 3

H—(O—CH—CH
| y
CH3

26. Abra. A propoxilalt etilén-diamin szerkezete

A polimerizaciés reakcidban eltérd szamu ismétlodo egységbdl alld propoxilalt etilén-diamin
keletkezik, ahogy ez az ESI-MS spektrumon is lathato (27. dbra). Az ESI-MS vizsgalattal
azonban nem 4allapithaté meg, hogy pl. az n=x+y+z+r=10 ismétl6do egységet tartalmazo ion
esetén az ismétlddd egységek hogyan oszlanak el a karok kozott. Az ismétlodé egységek

molekulan beliili elrendezésének felderitéséhez MS/MS vizsgalatokra van sziikség, mely
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soran az ionokat iitk6zés kivaltotta disszociacionak (CID) vetjiik ala. Az MS/MS spektrum
alapjan az alabbi kovetkeztetéseket lehet levonni: (i) A fragmentacid az iniciadtoron beliili
kotéshasadassal megy végbe, mely soran a 27. abra betétjén lathatdé immoénium kation
keletkezik. Fontos hangstlyozni, hogy a polimerlancokon beliil nincs kotéshasadas. Ez
lehetové teszi az etilén-oxid egységek az inicidtor két oldalan valo eloszlasa meghatarozasat.
(Tehat, a 27. abra jeldléseivel, nem x-r6l €s y-rol kapunk informéciot, hanem m-rdl.) (i1) Nem
jelenik meg olyan termékion az MS/MS spektrumokban, amelyik esetén valamelyik kar
hossza 0. (PL. a 27. 4bran lathat6 spektrumban m=1 és m=9 nem detektalhat6.) Mindezt
alatdmasztja az, hogy az n=4 ismétl6do egységet tartalmazé propoxilalt etilén-diamin MS/MS
spektrumaban csak a propilén-oxid egységek szimmetrikus elrendezésének megfeleld
termékion lathato. Igy pl. az x=2, y=1, z=1 és r=0 vagy x=3, y=0, z=1 és r=0 elrendezések
nem fordulnak eld. Az utobbi hidnya arra is utal, hogy az x=2, y=0, z=2 ¢s r=0 elrendezés
sem alakul ki a polimerizdcid6 soran. A zérus hosszisdgi karok hidnyabol arra
kovetkeztethetiink, hogy az inicidlas sebessége nagyobb, mint a lancnovekedésé. A
polimerizacio soran tehat eldszor az elsé négy propilén-oxid egység kapcsolodik az iniciator
négy funkcids csoportjahoz, majd ezt koveti az ismétlddd egységek statisztikus

kapcsolodasaval a lancnovekedés.

Intensity mg5
2500 _— CHy
H {o —¢H —CHZ)Q\':
m=6 —CH—CH3
2000 H {o —CH —Csz/
! y
CHs
1500 m=x+y
m=3
10007 m=7
500
m=2 m=8
| _ A
0 200 250 300 350 400 450 500 550 600 m/z

27. Abra. Az n=10 ismétlédd egységet tartalmazé propoxilalt etilén-diamin ESI-MS/MS
spektruma 10 eV {itk6zési energianal rogzitve.

A (i) feltételezést igazolandd a kovetkezd binomidlis eloszlas modellel szamitottuk a

termékionok méreteloszlasat:
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n—4 N
p(m=k+2)=( R ]p"q(” -k (22)

ahol p(m) annak a valoszinlisége, hogy m ismétlodd egység talalhaté az iniciator egyik
oldaldn, n az ismétlodo egységek szama, p és ¢ pedig az inicidtor egyik, illetve masik
oldalahoz valo csatlakozés valoszintisége. Az inicidtor szimmetridja miatt p=q=0,5 , igy a 22.

egyenlet a kdvetkezd alakra hozhato:

~ _ (n-4)
plm=k+2)= K(n—-4— k)2 23)

A mért és a 23. egyenlettel szamolt termékion méreteloszlasokat Gsszehasonlitottuk
az n=4-t6] 12 ismétlddo egységet tartalmazod oligomerek esetén. A mért és a 23. egyenlettel
szamolt méreteloszlas jo egyezést mutat. A fleg kisebb m/z értékeknél tapasztalhat6 eltérések
oka valoszinileg a miiszer tomegtdl fiiggd ionateresztd és/vagy detektalo képessége lehet. A
]0 egyezés alatdmasztja azon kezdeti feltételezésemet, hogy az elsé négy propilén-oxid egység
beépiilése utan a lancok novekedése a 23. egyenlettel leirt modell szerint megy végbe.

A modszert kiterjesztettiik 6tkart polimerre is.

5.5. Alkoholok és poliolok reakcidjanak tanulmanyozasa izocianatokkal [10,11]

Tanulmanyoztuk az MDI (4,4’-difenilmetan-diizocianat) és TDI (2,4-toluoldiizocianat)
reakciojat butan-1-ollal, butan-2-ollal és dietilén glikol monometiléterrel. A reakcid
elegyekbdl adott idokozonként mintdkat vettliink, amelyeket metanollal kvencseltiink. A
reakcidtermékeket ESI-MS-sel és HPLC moddszerrel is kovettiik. Megallapitottuk, hogy az
MDI els6 izocianat csoportja koriilbeliil 1,5-szer gyorsabban reagél, mint a méasodik. A TDI
esetében bonyolultabb reakcid sémat talaltunk, mint az MDI esetében. Megallapitottuk, hogy
a TDI és MDI is a legyorsabban a butan-1-ollal reagal és leglassabban a dietilénglikol
monometiléterrel. Emellett a hdmérséklet a reakciok homérsékletfiiggésébdl meghataroztuk
azok aktivalasi energiait is.

Tovabba megvizsgaltuk az MDI reakcigjat polipropilén glikollal, polipropilén glikol
glicerollal, politetrahidrofurdnnal és polikaprolaktonnal is. Az ekkor keletkezd reakcio
termékeket MALDI-MS modszerrel kovettiik. A mérések elétt a reakciot metanol-
tetrahidrofuran elegyben allitottuk le. A kinetikai vizsgalatokhoz a tomegspektrumon
megjelend sorozatok intenzitasait hasznaltuk fel. A kdvetkezd abran a polipropilén glikol és

MDI reakcidjanak a tomegspektrumai lathatoek, kiilonb6zd reakcid idok esetében.
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28. abra: A polipropilén glikol és MDI reakcidjanak a tomegspektrumai 1, 240 and 1440
percnél. ((MDI], = 0.32 M, [PPG], = 0.01 M és T = 80 °C)
A sorozatok intenztidsaibél meghataroztuk azok intenzitds tortjeit, amelyekbdl
megszerkesztettiik a kinetikai gorbéket. Lépéses reakciot feltételezve a sebességi allandokat
illesztéssel hataroztuk meg. Az illesztett és a mért pontok kozott nagyon jo korrelaciot
kaptunk, ami mutatja, hogy a reakciok konszekutiv reakcidk. Meghataroztuk, hogy a
leggyorsabban a polikaprolakton reagal, mig a leglassabban polipropilén glikolok.
kivéve a polipropilénglikol glicerolt. Ekkor azt kaptunk, hogy a masodik MDI addicigja

gyorsabban bekovetkezik, mint az elséé.

5.6. Biologiailag aktiv vegyiiletek fragmentacids vizsgalata

5.6.1. Az aflatoxinok iitkozés indukalt disszociacioja vizsgalata [12]

modszerrel (atmoszférikus nyomasu kémiai ionizacid tomegspektrometria). Megallapitottuk,
hogy a f6 fragmentacios 1épések a CO, H,O molekuldk és CH; gyok vesztése.
Meghataroztuk, hogy a Bl és B2 aflatoxinok esetében a kismértékii szerkezeti kiilonbség

crer
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be vizkilépés, inkdbb gyok ionok képzddése a jellemzd. A Gl és G2 aflatoxinok

fragmentaciojakor a keletkezé gyok termékionok csak kis intenzitassal jelentek meg.

crer

Az izoszilikrosztin a szilimarin egy kevésbé ismert komponense. A {6 alkotok
fragmentaciojar6l tobb  publikacidé is megjelent, de az izoszilikrisztin tandem
tomegspektrometrids vizsgalatdit még nem végezték el. Az izoszilikriztin {itk6zés indukalt
disszocidcidja alapjan javastalot tettiink a fragmentacié lehetséges utvonaldra ¢és
megallapitottuk, hogy a f6 Gtvonal hasonld, mint a tobbi szilimarin komponens esetében, de
tobb kiilonbség is talalhatd azok kozott. Megallapitottuk, hogy fragmentacidja alapjan az

izoszilikrisztin azonosithato.

5.6.3. A noszkapin és szarmazékainak tandem tomegspektrometrias vizsgalata [14]

A noszkapin az 6pium kisérd alkaloidja, amely a kerti makbol (Papaver somniferum)
nyerhetd. A noszkapin rakellenes hatasat kimutattak tobb fajta tumorral szemben, mint a tiido,
mell és vastagbél rdk. Nemcsak a noszkapin, hanem annak kiilonb6z0 szdrmazékainak a
hatdsat is vizsgaljak. A noszkapin hét szdrmazékanak a fragmentéicios tulajdonséagait
vizsgaltuk tandem tomegspektrometrias modszerrel elektroporlasztasos ionizacios technikat
hasznalva. A letorési gorbéket felhasznalva a fragmentacios utvonalat meghataroztuk a
protonalt és a natriummal ionizalt noszkapin szarmazékoknak. E fragmentacids utvonalak
kozott jelentds kiilonbségeket taldltunk. Mindezek mellett meghataroztuk az 50 %-os
fragmentaciohoz sziikséges litkdzési energiat, amely alapjan stabilitasi sorrendet allitottunk

fel a noszkapin szarmazékok kozott.

5.6.4. Noszkapin és hidrasztin  sztereoizomerek  megkiilonboztetése  tandem

tomegspektrometrias modszerrel [15]

Munkénk soran a noszkapin ¢és hidrasztin sztereoizomerek megkiilonboztethetdségét
vizsgaltuk tandem tomegspektrometrids modszerrel.

Méréseinket pozitiv ionmodban végeztikk Li", Na', K és Cs' ionok alkalmazasaval. A

..........
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volt, a Li" ion kivételével. Ekkor a noszkapin és a hidrasztin kismértékii fragmentacioja is
lejatszodott nagyobb {itk6zési energiak esetében.

Megallapitottuk, hogy az enantiomer parok homodimereinek a CEsq értékei kozott nincs
kiilonbség az alkalmazott mérési korilmények kozott, viszont a diasztereomerek
megkiilonboztethetéek. Az SY gorbék alapjan megallapitottuk, hogy a sztereoizomerek
megkiilonboztetésére alkalmasabbak a Na™ ionnal képzett addukt ionok, mint az [M+Li]"
addukt ionok. A tobbi kation haszndlataval és a hidrasztin esetében is hasonlé SY gorbéket
kaptunk, ebben az esetben is szignifikans kiilonbéget talaltunk a diasztereomerek CEsy értékei
kozott. A CEsg értékek alapjan meghataroztuk, hogy a dimer addukt ionok stabilitdsa az
alkalmazott kationok minéségével a kovetkezoképpen valtozik: Li™>Na™>K"™>Cs". A dimerek
szamoltuk ki. Ezeknek a szdmitdsoknak az eredményeit kvantumkémiai szamitasokkal is

alatdmasztottuk.

Megallapitottuk, hogy kiralis segédreagens alkalmazasaval keletkez6 dimer addukt ionok
is alkalmasak a noszkapin ¢€s hidrasztin sztereoizomerek megkiilonboztetésére, emellett ebben
az esetben az enantiomer parok CEsg értékei kozott is szignifikdns kiillonbséget talaltunk.
Kiralis segédreagensként L-, D-tirozint és L-, D-lizint hasznaltunk. A noszkapin-L-tirozin Na"

és Li" ionnal képzett heterodimereinek SY gorbéi a 29. abran lathatoak.
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29. abra A noszkapin-L-tirozin Na' (a) és Li" (b) ionnal képzett vegyes dimereinek az SY
gorbéi. A kiegészitd abrakon a nagyitott gorbék lathatoak 5,5-6,5 és 8,5-9,5 eV iitkozési
energia tartomanyokban.
Megallapitottuk, hogy linearis Osszefliggés talalhatdo kétkomponensti mintak CEsg értékei

¢s azok Osszetételei kozott, igy azok alkalmazhatdéak sztereoizomer tisztasag meghatarozasara

is. Ennek vizsgalatara ismert Osszetételli kalibrald sorozatot készitettiink, majd ismert
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Osszetételli mintakkal teszteltik azt. Ezek alapjan megallapitottuk, hogy a sztereoizomer

tisztasag jo pontossaggal meghatarozhato.

5.7. Dohanyfiist és dohanyfiist-maradék és ruhazati termékek DART MS és MS/MS
analizise [16,17]

A dohanyzas és passziv dohanyzas (secondhand smoke, SHS) artalmai mellett egyre
nagyobb figyelmet kapnak a targyak feliiletén lerakddott dohdnyfiist-komponensek (thirdhand
smoke, THS) karos hatasai. Megvizsgaltuk a valos idejii kdzvetlen analizis ionizacids
tomegspektrometria alkalmazasi lehetdségeit a veszélyes THS detektalasara, valamint a

leveg6ben 1év6 dohanyfiist (SHS) monitorozasara.
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30. Abra. Egy dohanyos puléveréneck DART-MS spektruma a héttér kivonasa utan

A 30. dbran egy dohanyos puloverének DART-MS spektruma lathato a hattérspektrum
kivonasa utan. Egyértelmii spektrumot kaptunk, amelyben az egyetlen tdmegcsucs megfelel a
protonalt nikotinnak (melyet DART-MS/MS vizsgalattal is igazoltunk). Mindez azt jelzi,
hogy DART modszerrel a dohanyfiist ¢s dohanyfiist maradékok kivaldéan detektalhatok.

Egy érdekes alkalmazasként a DART-MS/MS modszert alkalmaztuk a laboratoriumunk
leveg6jében 1évé dohanyfiist monitorozdsara. A vizsgalat sordn a prekurzor ionként

kivalasztott nikotin kromatogramjat rogzitettiik (31. abra).
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31. Abra. A protonalt nikotin prekurzor ion DART-MS/MS extrahélt ion kromatogramja a

laboratérium levegéjében 1évé dohdnyfiist vizsgalatakor. (Utkdzési energia 10 eV.)

A 24. abran a nikotin intenzitdsanak valtozasa jol monitorozza a kisérlet koriilményeit:
onkéntesiink az elsé percben ragyujtott egy cigarettara, melyet hat percig szivott; a 25.
percben egyszerre két cigarettara gyujtott ra, melyeket a 30. percben oltott ki. Megbecsiiltiik a
aramanak valtozasat szamolva. Az egyszerii modellel szdmolt, a mérési adatokra illesztett
gorbe a 31. dbran vastag vonallal lathato.

Emellett bizonyitottuk, hogy a DART ionforrés alkalmas a textiliparban alkalmazott mérgezd
vegyiiletek maradékainak tanulmanyozasara. Vizsgalataink soran 15 féle kiilonbozd
ruhanemtit vizsgaltunk és 40 kiilonbdzo vegyiiletet azonositottunk. A kimutatott vegytiletek
kozott volt olyan is, amelyet az Eurdpai Unidban betiltottak, annak nagymértékli toxicitasa
miatt. A komponenseket tandem tomegspektrometrids moddszerrel azok fragmentacidja

alapjan azonositottuk.
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6. Osszefoglalas

Munkénk soran megvizsgaltuk a DART ionforras alkalmazhatésagat poliizobutilének
(olefin telekelikus, klor telekelikus ¢€s szukcinsav anhidrid végcsoporttal rendelkezo)
vizsgalatara. Megallapitottuk, hogy a pozitiv és negativ ionmdd egyarant alkalmas ezeknek a
polimereknek az ionizacidjara. A polimerek ionizacidjahoz segédreagensként ammoénium
kloridot hasznaltunk. Negativ ionmo6dban klorid addukt [M+CI] ionok képzddtek, kivéve a
PIBSA polimert, amely deprotonalt formaban [M-H] jelent meg. Meghataroztuk, hogy
negativ ionmodban akar 1000 Da tomegii polimerek is ionizalhatoak, viszont ezek az addukt
ionok fragmentacids vizsgalatokra nem alkalmasak. Pozitiv ionmddban ammonium ionnal
ionizalva jelentés mértékii fragmentacidos folyamatok voltak megfigyelhetéek. Tovabba
oxidacios reakciok is lejatszodtak, amelyek eredményeképpen kialakultak az [M+O+NH4]"
[M+20+NH,]" addukt ionok. Pozitiv ionmédban a PIBSA polimert nem sikeriilt detektalni.
Elvégeztiik az ammonium ionnal képzett addukt ionok fragmentacids vizsgalatat és javaslatot
tettiink azok fragmentacios utvonalara. Emellett a fragmentécio alapjan meghataroztuk, hogy
az oxidaci6 minden esetben a ldnc végén talalhatdé olefin csoportokon jatszodott le.
Megallapitottuk, hogy a DART-MS tomegspektrumokon mért szdmatlag molekulatomeg
kisebb, mint a valos (APPI-(-)MS) alapjan) érték. Ennek tanulmanyozéasara megvizsgaltuk a
hémérséklet hatdsat a mért molekulatomegekre és annak eloszlaséara, tovabba kidolgoztunk
egy modellt, ami értelmezi a mért molekulatomeg eltérését a valos értéktol.

Kimutattuk, hogy klorid- és nitrationokkal kis molekulatémegii poliizobutilének, mint a
klor telekelikus, az olefin telekelikus, a hidroxil telekelikus, a klor terminalt és a metil
terminalt poliizobutilének elektroporlasztdsos koriilmények kozott ionizalhatdak és
karakterizalhatdéak. Ezek a vizsgalatok kiterjesztették az ESI ionforras alkalmazhatosagat
apolaris polimerekre.

Kimutattuk, hogy az ESI ionizacidhoz sziikséges, hogy az alkalmazott olddszer polaris
karakterti legyen a toltott cseppek keletkezésének érdekében. Ezzel ellentétben az apolaris
karakterti poliizobutilének inkabb apoléris oldoszerekben oldonak. Ezért megvizsgaltuk az
oldoszer Osszetételének hatasat a kapott jelre a hidroxil telekelikus €és klor terminalt
poliizobutilének esetében. Oldoszer elegyként diklormetan/aceton elegyét hasznaltuk 0-90%
aceton tartalom kozott. Kis aceton tartalom (<20%) esetében csak nagyon kis intenzitasu jelet
kaptunk, viszont ndvelve az aceton koncentraciot a hidroxil telekelikus polimer sorozatanak

intenzitdsa folyamatosan emelkedett, amig a klor terminalt szarmazék intenzitasa 60 V/V%
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aceton tartalomnal maximumot ért el. Ez a jelenség a két poliizobutilén oldhatdsag kozotti
kiilonbségével magyarazhato.

Emellett tanulmédnyoztuk a keletkezd addukt ionok stabilitasat azok iitkdzés indukalt

------

.....

.....

energidnal lejatszodott, mint a nagyobb méretlické, mivel azok rezgési szabadsagi foka
nagyobb. Megallapitottuk, hogy az [M+CI] addukt ionok disszociacids energiaja nagyobb,
mint az [M+NOs]" addukt ionoké. Ezt tovabbi MS/MS vizsgélatokkal is alatamasztottuk.
Ezzel szemben ekvimolaris mennyiségben alkalmazva a NO;3™ és Cl” ionokat az [M+NOs]
addukt ionok intenzitdsa 3-4-szer nagyobb, mint a megfelelé [M+Cl]" addukt ionoké. Az
addukt ionok stabilitasanak tanulméanyozéasdhoz kvantumkémiai szamitasokat is végeztiik.

Az ESI-MS moddszerrel meghatarozott szdmatlag molekulatomegek jol egyeztek a valos
molekulatomeggel (GPC) akkor, ha a vizsgalt polimer polidiszperzitasa kicsi. Ha ez nem
teljesiil, akkor az a tény, hogy a kisebb molekulatomegii ldncok kénnyebben ionizalhatok mar
jelentds mértékben befolyasolja a mért molekulatomeg eloszlast.

Karakterizaltuk a kumarin végcsoporttal rendelkezd héaromkart poliizobutiléneket.
Kimutattuk, hogy MALDI ionizaciés technikdaval a =2000 és 5000 g/mol szamatlag
molekulatomegli poliizobutilének ionizalhatéoak dithranol matrix és natriumtrifluoracetat
ionizalé agenssel. Megéllapitottuk, hogy a M,: =2000 g/mol poliizobutilén ionizalhatd6 ESI
ionforrassal pozitiv €s negativ ionmodban is, viszont az ennél nagyobb poliizobutiléneket nem
tudtuk detektalni. Pozitiv ionmodban Li*, negativ ionmodban NO;~ képeztiink addukt ionokat.
Meghataroztuk a polimerek kiilonb6z6 modszerekkel mért szamatlag molekulatomegeket €s
azok polidiszperzitasat. Megallapitottuk, hogy az 6sszes mddszerrel hasonlé értéket kaptunk,
viszont tdomegspektrometrias modszerrel jelentsen kisebb polidiszperzitas értéket kaptunk.
Alkali fém ionokkal ionizalt polietilénglikol (PEG) és polipropilénglikol (PPG) ionforrasban
energia fiiggvényében elektroporlasztasos tomegspektrometridval (ESI MS). Azt tapasztaltuk,
hogy nagy {itkdzési energidk esetén a disszocidlatlan hdnyad értéke nem tartott nulldhoz
(szemben a tandem tomegspektrometrids vizsgalatokkal). Azt talaltuk, hogy az 50%-os
fragmentacidhoz tartozo karakterisztikus iitkdzési energia linedrisan fiigg az ismétlédo

egységek szamatol.
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Orvos-biologiai szempontbdl fontos polimerek vizsgéalataval is foglalkoztunk. Az
alkalmazasok szempontjabol nagyon fontos a polimerek pontos szerkezetének ¢és
végcsoportjainak felderitése, melyekre tomegspektrometrids modszereket fejlesztettiink. A
poli(2-etil-2-oxazolin), (pEtOx) egy szintetikus polimer, amelynek a biokompatibilitdsa in
vivo és in vitro vizsgalatok alapjan poli(etilén-glikol)-hoz hasonlo. A pEtOx protonalt
oligomerek iitk6zés indukalt fragmentacidjat vizsgaltuk elektroporlasztasos (ESI),
atmoszférikus nyomast kémiai ionizacidés (APCI) és valos idejli kozvetlen analizis (DART)
ionizacios koriilmények kozott. A disszocidlatlan hényad (SY) modszer alkalmazasaval
korrelaciot talaltunk az oligomerek mérete €s a fragmentacidhoz sziikséges iitk6zési energia
kozott.

Egyszeri 1itk6zési modellt dolgoztunk ki a kvadrupol tipusii tomegspektrométerekben
végbemend tobbszords litkozések leirdsara, melynek helyességét egy jol ismert
tomegspektrometrids standarddal, a leucin enkefalinnal igazoltuk. A modell alkalmas volt a
leucin enkefalinéhoz hasonld szabadsagi fokkal rendelkezd litidlt poliéterek, Utgymint
poli(etilén-glikol), poli(propilén-glikol) és politetrahidrofurdn és diszacharidok Eo kritikus
energiajanak becslésére is.

A poliéterpoliolok, kiilondsen a polipropilénglikol lancokat tartalmazok, fontos komponensei
a lagy és kemény poliuretdn haboknak. Kiilonosen fontosak az etilén-diaminnal inicialt,
propilén-oxid gytrifelnyitdsos polimerizacioja soran kapott propoxilalt etilén-diaminok. A
polimerizacios reakcioban négy- és Otdgu, csillag alakil termék keletkezik, amelyben a
propilén oxid egységek a négy kar valamelyikéhez csatlakoznak. Vizsgalataink soran
meghataroztuk a propilén-oxid ismétlodd egységek oligomeren beliili eloszlasat tandem
tomegspektrometrias vizsgalatokkal, a termékionok intenzitds eloszlasat felhasznéalva. Az
egyes karokban 1évé propilén oxid egységek szdma semmilyen mas moddszerrel nem
hatdrozhatdé meg. Ez az adat rendkiviil fontos a polimerizacids reakciod kinetikdjanak
feltérképezéséhez, ezaltal szimmetrikus szerkezetii térhaldsitok eldallitasahoz. A mért
termékion intenzitas eloszlasok jo egyezést mutattak a binomialis eloszlas modositasaval
nyert képletiinkkel szamitottal.

Kutatésaink soran tanulmanyoztuk a harmadlagos dohanyzast valos idejii kozvetlen analizis
ionforrassal (DART) felszerelt tomegspektrométer segitségével. Kimutattuk, hogy a
harmadlagos dohdnyzas jol vizsgalhato DART koriilmények kozott kdszonhetéen a jo
érzékenységgel mérhetd nikotin molekulanak és megbecsiiltiik a vizsgalt hasznélati targyakon
lerakddott nikotin mennyiségét feliiletre vonatkoztatva. Tovabb ndvelve az érzékenységet, az

indikéatorként hasznalt nikotin mennyiségét DART tandem tomegspektrometriaval kovettiik.
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Ennek eredményeként, modellt dolgoztunk ki a dohanyzaskor jelentkez6 dohanyfiist
levegében torténd terjedésére, az iddben kialakulé koncentracid viszonyokra, amely
kiilondsen fontos a passziv dohanyzas okozta egészségkéarosodds szempontjabol. Emellett
bizonyitottuk, hogy a DART ionforrds alkalmas a textiliparban hasznalt vegytiletek
maradékainak azonositasara kiillonb6z6 ruhanemikon.

Vizsgalataink soran meghataroztuk néhany noszkapin szarmazék fragmentacids sémajat
elektroporlasztasos ionizacios (ESI) tandem tomegspektrometrids kortilmények kozott.
Azonositottuk a képzddott termékionokat és feltérképeztik a jellemzd fragmentaciods
utvonalakat protonnal és alkalifémionokkal képzett addukt ionok esetén. Kimutattuk, hogy a
noszkapin sztereoizomerekbdl, ESI kortilmények kozott keletkezett dimerek fragmentacios
stabilitasa fiigg a dimerképzddében részt vett két sztereoizomertdl. Ennek segitségével gyors
¢és egyszerli modszert dolgoztunk ki az optikai izomerek megkiilonboztetésére.

Megvizsgaltuk kiilonb6zd aflatxinok és a szilimarin egy kevésbé ismert komponense az
keletkez6 fragmens ionokat ¢&s javaslatot tettlink azok fragmentacidos utvonaléra.

Megallapitottuk, hogy a fragmentdcid alapjan ezek a vegyliletek azonosithatoak.
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