STRESZCZENIE

Tematyka rozprawy doktorskiej skupia si¢ na nietypowym zastosowaniu uktadu UHPLC
z detektorem absorpcyjnym UV-VIS (PDA) i emisyjnym (FL) do badania wtasciwosci spektralnych
i fotofizycznych zwigzkéw chemicznych, ktore moga tworzy¢ kilka roznych indywiduow, w tym
szczegblnie homodimery o bardzo duzej trwatosci, a takze kompleksy z czasteczkami rozpuszczalnika.
W pracy zaproponowano koncepcj¢ badan i opracowanie metodyki pomiarow, ktorych celem jest
wyznaczenie na ukladzie UHPLC-PDA-FL staltych homodimeryzacji o bardzo duzych wartosciach,
Kowm = 10°- 10 dm®/mol. Wyznaczenie tak duzych warto$ci Kpm pozwoli po raz pierwszy na wskazanie
w jakiej postaci wystepuje badany zwiazek w szerokim zakresie bardzo malych stezen
101° — 10° mol/dm? (tylko monomeru, tylko dimeru, czy ich obu jednocze$nie), a takze stwierdzenie
obecnosci indywiduow, ktore one tworza z czgsteczkami rozpuszczalnika. Za pomoca uktadu UHPLC-
PDA-FL mozliwe jest po rozdziale na kolumnie chromatograficznej, okreslenie jakie indywidua tworzy
badany zwigzek i to w zakresie bardzo matych stezen (10® — 10 mol/dm®). Dzigki zaproponowane;j
w pracy koncepcji i metodzie badan nie tylko mozna stwierdzi¢ jakie indywidua tworzy badany zwigzek,
ale rowniez mozna wyznaczy¢ ich stezenie i zbada¢ ich wlasciwosci. W pracy zwrocono uwage na
konsekwencje tego, ze widma absorpcji mierzone za pomocg spektrofotometru i widma emisji mierzone
za pomoca spektrofluorymetru sa sumarycznymi widmami wszystkich indywidudéw i zanieczyszczen
obecnych w préobee. Dlatego tez na podstawie pomiarow tych widm nie jest mozliwe jednoznaczne
stwierdzenie jakie indywidua tworzy badany zwigzek, jakie jest ich stezenie i wlasciwosci. Aby te dane
uzyska¢ konieczne jest uzycie uktadu UHPLC-PDA-FL. Do badan wybrano 7-amino-4-metylo-1,2-
benzopiron (C120), o czystosci > 99% (Applied Photophysics Ltd.). Jest to zwigzek
o wiasciwosciach donorowo-akceptorowych, bardzo czgsto badany, o wielu waznych
zastosowaniach. Stosowanym rozpuszczalnikiem, a zarazem eluentem byt acetonitryl (ACN)
o czystosci 99%, odpowiedniej do pomiarow HPLC tj. 99,9% (Sigma Aldrich) oraz
1-chlorobutan (ChB), o czystosci rowniez odpowiedniej do pomiarow HPLC.
W wyniku przeprowadzonych badan i1 analizy wynikow stwierdzono, ze C120 w ACN tworzy
szereg indywiduéw: monomer, trzy kompleksy monomeru z czasteczkami rozpuszczalnika,
dwa dimery oraz dwa kompleksy dimeréw z czasteczkami rozpuszczalnika. Wyznaczono
wlasciwosci spektralne 1 fotofizyczne tych indywidudéw (pomimo bardzo matego ich st¢zenia
< 10® mol/dm®). Stwierdzono réwniez, ze C120 w zakresie stezen 10° — 10* mol/dm?
wystepuje niemal wylacznie w postaci dimeru, a nie monomeru jak do tej pory powszechnie
przyjmowano. Dla czasteczki C120 wyznaczono bardzo duza warto$¢ Kpm = 1.5 x 10° dm*/mol
w ACN i w mniej polarnym 1-chlorobutanie, w ktorym Kpwm jest szeSciokrotnie wigksza

i wynosi 9 x 10° dm®/mol.



