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Do podstawowych prac badawczych wykonywanych w ramach analizy zaréwno
jakos$ciowej, jak 1 iloSciowej naleza pomiary spektroskopowe. W przypadku obrobki danych
spektroskopowych zgromadzonych dla pojedynczego zwigzku z reguly nie napotyka si¢ na
wigksze problemy. Bardziej wymagajacym zadaniem jest analiza widm zarejestrowanych dla
mieszanin. Sygnaly tworzace takie widma wymagaja czgsto rozdzielenia na wklady
pochodzace od pojedynczych sktadnikow.

Celem Autora omawianej pracy doktorskiej byto opracowanie nowych scenariuszy
rozdzielania widm wygaszanej fluorescencji uktadu trojsktadnikowego. Pierwotng inspiracjg
dla autorskiego podej$cia byta metoda SVD-SM-SV (ang. Singular Value Decomposition
with Self-modeling based on the Stern-Volmer equation — rozktad wedlug wartosci

szczegblnych z samo-modelowaniem na bazie rownania Sterna-Volmera), ktorg



z powodzeniem mozna stosowa¢ do rozdzielania dwusktadnikowych widm wygaszane;j
fluorescencji. Proste rozszerzenie wspomnianej techniki na przypadek ukladow
trojsktadnikowych w praktyce nie bylo mozliwe. Spowodowane to bylo zlozonosciag
otrzymanej funkcji bledu, ktorej optymalizacje nalezatlo przeprowadzi¢. Rozwigzaniem
przedstawionego problemu okazata si¢ redukcja liczby sktadnikow o jeden, co sprowadzato
si¢ do wyznaczenia ré6znicowych dwuskladnikowych widm fluorescencji. W podejsciu tym
rozdzielone widma otrzymywane s3 na drodze optymalizacji odpowiedniej funkcji bledu
wywiedzionej z rownania Sterna-Volmera dla widm réznicowych.

Zaproponowany algorytm, bedacy polaczeniem zmodyfikowanego podejscia metody
SVD-SM-SV oraz widm roéznicowych, uzupetniajg inne opisane w pracy warianty. W jednym
z nich zostal przedstawiony sposob otrzymania widma trzeciego sktadnika, gdy znane sg
widma dwoch pozostatych, przez znalezienie punktu przeciecia ,,$ciezek optymalizacyjnych”.
Jeszcze inne z zaproponowanych podej$¢ polegato na rozdzieleniu widm przez wyznaczenie
punktéw przeciecia prostych dopasowanych do punktow odpowiadajacych widmom
réznicowym. Ostatnig z technik, ktérej mozna by uzy¢ do rozdzielenia widm jest przej$cie od
trojsktadnikowych macierzy do jednosktadnikowych przez dwukrotng anihilacje liczby
sktadnikow.

Skutecznos¢ zaproponowanych algorytmow sprawdzono na symulowanym oraz
rzeczywistym (mieszanina 9-cyjanoantracenu (CNA), 9-chloro-10-cyjanoantracenu (CICNA)
i 9,10-dicyjanoantracenu (DCNA) w metanolu) uktadzie trojsktadnikowym, a takze na
uktadzie konformerycznym trans-1,2-di(2-antrylo)etenu (t-DAE) w toluenie. Ostatni
z wymienionych zwigzkéw nalezy traktowa¢ jako roéwnowagowa mieszaning trzech
termodynamicznie uprzywilejowanych konformerow. Nalezy tu wspomnie¢, iz nie istniejg
zadne fizyko-chemiczne sposoby rozdzielania rotamerdéw, mozna natomiast rozdzieli¢ ich
wielosktadnikowe widma elektronowe. Ma to istotne znaczenia dla opisu wiasnosci
fotofizycznych tych zwigzkéw, gdyz ulegaja one bardzo czesto konformerycznie
ukierunkowanym reakcjom fotochemicznym. O wyborze trans-1,2-di(2-antrylo)etenu jako
ntestowego zwigzku” dla przygotowanych algorytméw zadecydowata wylacznie jedna
publikacja, w ktorej autorzy japonscy w przyblizony sposdb otrzymali i przedstawili widma
trzech konformeréw trans-1,2-di(2-antrylo)etenu bedacych ze soba w stanie rownowagi.

W przypadku rzeczywistego uktadu trzech wybranych fluoroforow (CNA, CICNA
i DCNA) otrzymane przez zastosowanie autorskiego algorytmu wyniki — rozdzielone widma
fluorescencji pojedynczych sktadnikow — poréwnano z widmami uzyskanymi metodami:

PARAFAC, MCR-ALS oraz twardego modelowania. W widmach otrzymanych technika
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PARAFAC nie wystgpity wieksze zauwazalne réznice w poréwnaniu z widmami uzyskanymi
algorytmem autorskim. Zastosowanie metody MCR-ALS oraz ogolnej techniki twardego
modelowania nie pozwolilo na odzyskanie spodziewanych widm pojedynczych sktadnikow.
Przedstawiona w jednym z rozdziatléw pracy doktorskiej analiza wynikow wskazuje na to, ze
aby skutecznie zastosowa¢ oba podejscia nalezy poda¢ wartosci startowe zblizone do
rzeczywistych lub spetni¢ pewne wymagania eksperymentalne, takie jak odpowiednie
zréznicowanie wktadéw od pojedynczych sktadnikow (twarde modelowanie).

Przeprowadzone symulacje, jak i rozdzielenie rzeczywistego uktadu trzech fluoroforow
(CNA, CICNA i1 DCNA) pokazuja, ze algorytmow zaproponowanych przez Autora mozna
z powodzeniem uzywac¢ do rozdzielania widm fluorescencji mieszaniny trzech sktadnikow
o wzglednie duzych rdéznicach w statych Sterna-Volmera oraz nieduzym poziomie szumow
doswiadczalnych.

Zastosowanie autorskiego algorytmu do rozdzielenia widm rotameréw trans-1,2-di(2-
antrylo)etenu nie pozwolito niestety na jednoznaczne wyznaczenie przewidywanych widm
pojedynczych sktadnikow. Podobny wynik dato zastosowanie metody MCR-ALS i twardego
modelowania. Uzycie techniki PARAFAC i metody GRAM — wielomacierzowych metod
rozdzielania widm — pozwolito otrzyma¢ rozdzielone widma, ktére mogg odpowiadad
rzeczywistym. Wystepujace réznice miedzy oboma zestawami widm, 0Szacowane przez
poréwnanie z literaturowymi widmami analogicznych zwigzkéw z rodziny diaryloetenow,
wskazuja, ze wyniki otrzymane metoda GRAM powinny by¢ blizsze oczekiwanym.

Przeprowadzone dla t-DAE obliczenia kwantowo-chemiczne potwierdzaja
uprzywilejowanie  energetyczne  trzech  konformeréw  trans-1,2-di(2-antrylo)etenu.
Zoptymalizowane geometrie dominujacych konformerow t-DAE $wiadczg
0 tym, ze za wyjatkiem konformera (S-trans,s-trans) nie sg to struktury idealnie ptaskie.
Oszacowanie wzglednych udzialow rotameréw wskazuje, ze w praktyce w stanie rownowagi,
ze wzgledu na matg ilo$¢ (< 3%) rotamera (s-Cis,s-Cis), trzeciego w kolejnosci energetycznej,
trans-1,2-di(2-antrylo)eten nalezy traktowa¢ raczej jako uktad dwusktadnikowy. Do
podobnego wniosku prowadza w zasadzie przeprowadzone pomiary czasOw zycia
fluorescencji t-DAE, ktore jednak nie sg jednoznaczne. Uzycie kryteriow Malinowskiego
wzgledem macierzy zarejestrowanych widm fluorescencji t-DAE wskazuje natomiast, ze
roztwor trans-1,2-di(2-antrylo)eten w toluenie powinno si¢ jednak traktowaé jako uktad
trojsktadnikowy. I taki wlasnie uktad usilowano rozdzieli¢ nowo zaproponowana metoda

SVD-SM-SV-3D.



