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Масс-спектрометрия с матрично-активированной лазерной десорбцией/ионизацией (МАЛДИ) является эффективным методом исследования синтетических полимеров. Однако регистрируемые масс-спектры содержат только пики протонированных или катионизированных молекул, что пригодно для определения молекулярно-массового распределения, однако далеко не всегда позволяет устанавливать более тонкую структуру макромолекул - характер и количество концевых групп, последовательность звеньев, особенности строения каркасных олигомеров. В некоторых случаях элементы структуры могут быть установлены с применением тандемной масс-спектрометрии и распада после источника, а также с иcпользованием анализаторов FT-ICR. Проблема существует и при исследовании неполярных полимеров, не способных присоединять катион. Большую помощь в решении этих задач может оказать предварительная химическая модификация, которая включает создание ковалентно-связанного заряда или укорочение полимерной молекулы (например, озонолиз, аминолиз, гидролиз). В настоящем сообщении речь будет идти о применении простого дериватизационного метода - синтез оснований Шиффа - для получения информации о числе первичных амино-групп в разветвленных полиэтилениминах. Установление этих параметров играет критическую роль при определении характеристик промыщленно важных высокомолекулярных соединений - полиэтилениминов.  
Для разработки протокола химической модификации таких соединений и оптимизации процедур пробоподготовки нами были выбраны функционализированные полиэтилен- и полипропиленгликоли с терминальными аминогруппами. В целях дифференциации соединений со свободными амино- и гидроксидными группами нами было использовано взаимодействие аминов с альдегидами и кетонами с образованием оснований Шиффа. Для проведения реакций использовались простейшие карбонильные соединения: ацетон и бензальдегид, В масс-спектрах продуктов дериватизации практически отсутствовали пики катионизированных молекул исходных соединений, а сравнение масс-спектров исходных соединений и продуктов их иминирования позволило однозначно различить олигомеры со свободными гидроксидными и аминогруппами. При переносе разработанных методик на разветвленные полиэтиленимины было обнаружено, что применение для модификации этих аналитов названных альдегидов и кетонов приводит к получению производных с низкой эффективностью ионизации в условиях МАЛДИ. При испытании других дериватизирующих агентов было обнаружено, что наиболее эффективным является использование соединений, сходных по структуре с применяемыми  матрицами, в частности 2,5-дигидроксибензальдегида. Полученные в этом случае соединения обладали высокой эффективность ионизации. . Сравнительный анализ масс-спектров исходных полиэтилениминов и их производных позволил установить зависимость между массой олигомеров и числом первичных амино-групп в них.
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