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Zusammenfassung. Die Kopplung der drei ¯uÈssigchromatographischen Modi mit MALDI-TOF-

Massenspektrometrie ist zur Bestimmung der molekularen, funktionalen und chemischen

Verteilungen von Si-Polymeren geeignet. Silsesquioxane und Siloxane dienen als Beispiele fuÈr

diese Art der Strukturerkennung. Die substanzspezi®sche Konstruktion einer SEC-Eichkurve mit

Hilfe der MALDI-MS wird gezeigt.

Characterization of Si Polymers by Liquid Chromatographic Methods in Coupling

with MALDI-TOF-MS

Summary. The coupling of the three liquid chromatographic modes with MALDI-TOF mass

spectrometry is suitable for the determination of the molecular, functional, and chemical

heterogeneities of Si polymers. Silsesquioxanes and siloxanes serve as examples for this method

of structure identi®cation. The substance speci®c construction of the SEC calibration curve by means

of MALDI-MS is shown.
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Einleitung

Si-Polymere gewinnen bei vielfaÈltigen Anwendungen stark an Bedeutung. FuÈr die
umfassende Charakterisierung derartiger Produkte sind moderne Methoden, die
Monomere, Oligomere und Polymere zuverlaÈssig erfassen, notwendig. Dazu
werden Methodenkopplungen der MALDI-TOF-MS (Matrix-Assisted Laser
Desorption/Ionization Time-Of-Flight Mass Spectrometry) mit verschiedenen
Modi der FluÈssigchromatographie angewendet. Ziel der Untersuchungen ist die
Charakterisierung der Produkte hinsichtlich der Molmassemittelwerte und
-verteilung, der FunktionalitaÈtsverteilung, der chemischen HeterogenitaÈt und
der Polymerarchitektur (Ketten, Verzweigungen, Cyclen, Dendriten u.s.w.),
um BeitraÈge zur AufklaÈrung des Polymerbildungsprozesses, zur kinetischen
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Charakterisierung und Modellierung, zur Korrelation der Struktur mit den
Werkstoffeigenschaften sowie zum Abbauverhalten zu erbringen.

Klassische Methoden zur Bestimmung der Molmasse von Oligomeren und
Polymeren liefern nur Mittelwerte; Nebenbestandteile werden dabei unzureichend
charakterisiert. Molmasseverteilungen werden mit ¯uÈssigchromatographischen
Arbeitsweisen bestimmt, die Identi®zierung der getrennten Spezies geschieht
erfolgreich mit spektroskopischen Methoden, unter denen die MALDI-MS eine
besondere Rolle einnimmt. Zur Anwendung kommen die drei Modi der
FluÈssigchromatographie (SEC: Size Exclusion Chromatography, LAC: Liquid
Adsorption Chromatography, LACCC: LAC at Critical Conditions). FuÈr die
Charakterisierung der chemischen HeterogenitaÈt von Polymeren (z.B. verschiedene
Endgruppen) ist die LACCC die Methode der Wahl. In fruÈheren Untersuchungen
wurden die kritischen Bedingungen jeweils durch Messung der AbhaÈngigkeit des
Elutionsvolumens von der Molmasse in unterschiedlichen gemischten Phasen
ermittelt: UÈ bereinstimmung der Elutionsvolumina unabhaÈngig von der Molmasse
charakterisieren den kritische Punkt. Zur Bestimmung wurden mindestens 4
Modellpolymere mit unterschiedlicher Molmasse untersucht. Durch die Darstel-
lung des Retentionsfaktors k0 � tÿt0/t0 (t: Retentionszeit der Probe, t0: Retentions-
zeit des ausgeschlossenen Volumens (exclusion limit)) in AbhaÈngigkeit vom
Volumenbruch der gemischten mobilen Phase ist es aber moÈglich, auch schon aus
2 Proben mit unterschiedlicher Molmasse den kritischen Punkt aus den
Schnittpunkten der gemessenen Funktionen zu erhalten [1]. Die Identi®zierung
der getrennten Spezies erfolgt uÈber MALDI-MS, die als hochemp®ndliches und
schnelles Analysenverfahren neben absoluten Molmassewerten Informationen uÈber
Oligomerenverteilung, Molmassemittelwerte, Monomereinheiten, Kettendefekte
und Endgruppen liefert [2±9]. Die MALDI-MS eroÈffnet aber auch neue
MoÈglichkeiten der substanzspezi®schen Eichung der SEC, wenn keine strukturell
gleichen Eichstandards zur VerfuÈgung stehen. Aus dem chromatographischen Lauf
werden hierzu einzelne engverteilte Fraktionen entnommen und uÈber MALDI eine
Zuordnung der Molmasse zum Elutionsvolumen vorgenommen. Zur MALDI-TOF-
MS an Si-Polymeren sind erst wenige Arbeiten veroÈffentlicht; stellvertretend sei
auf Untersuchungen an Polydimethylsiloxanen, Polymethylphenylsilanen und
Carbosilandendrimeren hingewiesen [10±15].

Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden sollen Beispiele fuÈr die Charakterisierung von Si-Polymeren durch
Anwendung der drei ¯uÈssigchromatographischen Modi in Kopplung mit MALDI-
TOF-MS oder dieser spektroskopischen Methode alleine wiedergegeben werden.

MALDI-MS ohne Kopplung

Abbildung 1 zeigt das MALDI-Massenspektrum eines gemischt substituierten
T8-Silsesquioxangemisches. Ein Dendrimer auf T8-Basis mit 24 Endgruppen
wurde durch Hydrosilylierung von Allyl8T8 mit Trichlorsilan und nachfolgender
Reaktion mit Allylmagnesiumbromid hergestellt. Auf diese Weise sollte ein
G1-Dendrimer mit 24 Allylendgruppen synthetisiert werden. Im Spektrum ist auf
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Grund der exakten Massebestimmung der am WuÈrfel wirklich vorhandene
Substitutionsgrad angezeigt.

Ein Beweis fuÈr die SelektivitaÈt der MALDI-MS ist im folgenden dargestellt.
Silsesquioxane oder deren Gemische koÈnnen u.a. durch Modi®zierung eines
vorhandenen Silsesquioxans hergestellt werden. Als Beispiel wird hier die
nucleophile Substitution des Cl im (Cl±C3H6)8(SiO1.5)8 durch NCS-Gruppen
gezeigt [16]. Durch mehrfaches AusfuÈhren dieser Substitutionsreaktion ist die
Darstellung von (NCS-C3H6)8(SiO1.5)8 aus (Cl±C3H6)8(SiO1.5)8 moÈglich. Bei der
in dieser Weise durchgefuÈhrten Synthese eines Octasilsesquioxans konnte das
Vorhandensein vieler SubstitutionszustaÈnde nachgewiesen werden. Es erfolgte hier
nicht nur die vollstaÈndige Umsetzung

�ClÿC3H6�8�SiO1:5�8 � 8 NCSÿ ! �NSCÿC3H6�8�SiO1:5�8 � 8 Clÿ;

sondern es entstand parallel ein Produktgemisch (NCS±C3H6)x(Cl±C3H6)y(SiO1.5)8

bzw. AxByT8 mit x�y� 8 (Abb. 2).
Die Produkte liegen als Na-Addukte vor (LoÈsungsmittel: THF, Matrix: 2,4,6-

Trihydroxyacetophenon).

Abb. 1. MALDI-TOF-Massenspektrum eines Silsesquioxans angegebener Struktur (LoÈsungsmittel:

THF, Matrix: 3-�-IndolacrylsaÈure/Silbertri¯uoracetat, Ag-Addukte)
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Kopplung LACCC/MALDI-TOF-MS

Abbildung 3 zeigt das Chromatogramm eines Polydimethylsiloxans 1000 unter
kritischen Bedingungen (mobile Phase 27.0% (v/v) Toluol und 73.0% (v/v)
Isooctan). Aus den waÈhrend des chromatographischen Laufs entnommenen kleinen
Eluatmengen im jeweiligen Peakmaximum konnte mit der MALDI-TOF-MS
die Identi®zierung als cyclische (RM� 0 Da) und lineare, OH-terminierte
(RM� 18 Da) Spezies vorgenommen werden (RM: Restmasse). Die Monomer-
einheit (ME) von 74 Da entspricht der angegebenen Grundstruktur. Im Peak 2 ist
eine Unterverteilung zu erkennen, es handelt sich um noch vorhandene kleine
Gehalte an Cyclen.

Kopplung SEC/MALDI

Octaalkylsilsesquioxane (Ethyl8(SiO1.5)8 bis Butyl8(SiO1.5)8) werden durch HCl-
katalysierte Hydrolyse von Alkyltrichlor- bzw. Alkylmethoxysilanen in Methanol
[17±19] oder durch vollstaÈndige Hydrosilylierung von Octahydridosilsesquioxanen
[20, 21] mit den entsprechenden Alkenen dargestellt (Pentyl8(SiO1.5)8 bis
Decyl8(SiO1.5)8):

8 RSiX3 � 12 H2O! �RSiO1:5�8 � 24 HX �R � Ethyl; Propyl; n-Butyl; X � Cl; OMe�

H8�SiO1:5�8 � 8H2C�CHRÿÿÿ!H2PtCl6 �RCH2CH2�8�SiO1:5�8 �Alkene : 1-Penten bis 1-Decen�

FuÈr das Octasilsesquioxan R8(SiO1.5)8 mit verschieden langen Alkylarmen wurde
mittels MALDI-MS die genau fuÈr diese Substanzklasse geltende SEC-Eichkurve
erstellt. Die Chromatogramme im SEC-Modus sind in Abb. 4 oben dargestellt.
Beachtenswert ist, daû uÈberraschenderweise neben den erwarteten Substanzen ein

Abb. 2. MALDI-Nachweis verschiedener SubstitutionszustaÈnde eines Silsesquioxans
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Abb. 3. Chromatogramm eines Polydimethylsiloxans unter kritischen Bedingungen und MALDI-

Massenspektren der LACCC-Fraktionen (LoÈsungsmittel: THF, Matrix: 2,4,6-Trihydroxyacetophe-

non, Dotierung mit LiCl)
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groûer Anteil hoÈhermolekularer Verbindungen enthalten ist. Die gefundene SEC-
Eichkurve ist unten eingetragen.

Gemische hoÈherer Silsesquioxane konnten durch basenkatalysierte KaÈ®gumla-
gerung von Octasilsesquioxanen synthetisiert werden [22].

Die MALDI-Untersuchung eines mittels GeruÈstumlagerung hergestellten
Gemisches aus T8- und T10-Silsesquioxan (Octylarme) ergab, daû neben den
erwarteten auch der T12-Polyeder enthalten war (Abb. 5 oben). Diese Mischung
wurde in der SEC getrennt (Abb. 5 unten); die Fraktionen wurden mit Hilfe der
MALDI-MS untersucht.

ErwartungsgemaÈû zeigten sich in Fraktion 5 (Hauptfraktion) die niedermole-
kularsten Silsesquioxane (T8 und T10). Fraktion 4 enthielt die drei schon mittels

Abb. 4. Chromatogramme im SEC-Modus von neun verschieden substituierten Octasilsesquioxanen

(oben) und die mittels MALDI-TOF-MS erstellte substanzspezi®sche SEC-Eichkurve (n� 1 bis 9)
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MALDI-MS ohne SEC-Trennung nachgewiesenen PolyedergroÈûen. In den
hoÈhermolekularen Fraktionen konnten uÈberraschend mit MALDI-MS deutlich
groÈûere Silsesquioxane nachgewiesen werden (bis � T36, siehe Abb. 6).

Diese Methodenkopplung erlaubt es, auch SEC-Eichkurven von hyperver-
zweigten Si-Polymeren zu erstellen.

Abb. 5. MALDI-TOF-Massenspektrum eines Oct8T8- und Oct10T10-Silsesquioxangemisches (oben,

Na-Addukte) und dessen SEC-Fraktionierung
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Abb. 6. MALDI-Spektren der SEC-Fraktionen aus Abb. 5
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Abb. 7. Chromatogramm eines PDMS-Standard-Gemisches nahe dem kritischen Punkt und MALDI-

Spektren ausgewaÈhlter LAC-Fraktionen

LC/MALDI-TOF-MS an Si-Polymeren 171



Kopplung LAC/MALDI

Unsere fruÈheren Untersuchungen an siliciumorganischen Polymeren haben gezeigt,
daû im Adsorptionsmodus in Gemischen nahe den kritischen Bedingungen bzw.
im LAC-Modus eine Auftrennung in isokratischer Elution bis hin zu hohen
Molmassen moÈglich ist. Abbildung 7 zeigt oben das LAC-Chromatogramm einer
Mischung aus drei verschiedenen Polydimethylsiloxan-Standards (mobile Phase:
45.0% (v/v) THF und 55.0% (v/v) Methanol). An der Zeitachse ist die Zuordnung
der Fraktionen angegeben, die off-line mit der sehr emp®ndlichen MALDI-TOF-
Massenspektrometrie gemessen wurden. Beispielhaft sind nachfolgend vier
MALDI-Spektren von an unterschiedlichen Stellen des Chromatogramms entnom-
menen Fraktionen zu sehen.

Die engere Verteilung mit steigender Molmasse im LAC-Modus ist deutlich
erkennbar; die SelektivitaÈt nimmt im Gegensatz zum SEC-Mechanismus merklich
zu (siehe Abb. 8). Dies resultiert aus den verschiedenen Anstiegen der SEC- und
LAC-Eichkurven im hoÈhermolekularen Bereich und erklaÈrt, daû im LAC-Modus
die hoÈheren Molmassen mit verbesserter Au¯oÈsung bestimmt werden koÈnnen
(�V1 < �V2).

Die LeistungsfaÈhigkeit der LAC sei noch an einem weiteren Silsesquiox-
anbeispiel gezeigt. Abbildung 9 (links) zeigt die Chromatogramme (SEC-Modus)

Abb. 8. Schematische Darstellung des Elutionsverhaltens von Polymeren in den drei LC-Modi

Abb. 9. SEC-(links) und LAC-Chromatogramme eines Silsesquioxangemisches und der Einzel-

komponenten
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des T8-, T10- und T12-Polyeders (I bis III, Chlorpropylarme) sowie des Gemisches,
in welchem keine Auftrennung der einzelnen Spezies mehr erfolgt. Die LAC ist im
Gegensatz dazu in der Lage, im gleichen Gemisch die Einzelkomponenten
anzuzeigen (Abb. 9, rechts). Der Vergleich der Einzelchromatogramme in beiden
Abbildungen laÈût erwartungsgemaÈû die unterschiedliche Elutionsreihenfolge
erkennen.

Experimentelles

Die MALDI-TOF-MS-Messungen wurden an einem Kratos Kompact MALDI III-Instrument

(Shimadzu) unter Verwendung eines Stickstof¯asers (�� 337 nm) durchgefuÈhrt (PolaritaÈt positiv,

Beschleunigungsspannung 20 kV, Re¯ektron-Modus). 0.5ml der ProbenloÈsung (1 mg/ml) und 0.5ml

der MatrixloÈsung (25 mg/ml) wurden auf einem DeckglaÈschen gemischt und dann auf den

ProbentraÈger aufgebracht. In einigen angegebenen FaÈllen wurde dotiert. Vor der Messung wurde das

LoÈsungsmittel oder LoÈsungsmittelgemisch abgedampft.

Die SEC-Messungen erfolgten an einem FluÈssigchromatographen 1090 (Hewlett Packard) mit

einem RI-Detektor Optilab DSP (Wyatt Technology). Als stationaÈre Phase diente ein Styrol-

Divinylbenzol-Gel, als mobile Phase Toluol (Fluû 1 ml/min, injizierte Menge 100 ml, drei 5 mm-

SDV-SaÈulen (PSS Mainz, je 300�8 mm, 105, 1000 und 100 AÊ )).

Die LACCC-Messungen wurden mit einem Marathon Probengeber (Jasco), einer Pumpe 880-PU

(Jasco) und einem RI-Detektor Typ 7511 (ERC) durchgefuÈhrt (Macherey-Nagel-SaÈule Nucleosil

100 AÊ , 5 mm, 200�4 mm, Fluû: 0.5 ml/min.

Die LAC-Messungen erfolgten mit der genannten GeraÈtekombination (Detektor: ELSD Sedex 45

(ERC), SaÈulen: Nucleosil 300 AÊ , C-18 und Nucleosil 1000 AÊ , C-18).
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