


Zatgcznik nr 1/1
do Zarzgdzenia Rektora PG nr 30/2022 z 14 kwietnia 2022 r.

7 ’° e POLITECHNIKA
& GDANSKA

Imie i nazwisko autora rozprawy: Michat Kordian Jurkowski
Dyscyplina naukowa: Nauki Fizyczne

ROZPRAWA DOKTORSKA

Tytut rozprawy w jezyku polskim: Wptyw uktadu wigzan chemicznych na rozpad
szescioczionowych czgsteczek heterocyklicznych

Tytut rozprawy w jezyku angielskim: The role of chemical bonds in the fragmentation
of six-membered heterocyclic molecules

Promotor Drugi promotor
podpis podpis

dr hab. Tomasz Wasowicz, prof. PG

Promotor pomocniczy Kopromotor
podpis podpis

Gdansk, rok 2025



Zatgcznik nr 2/1
do Zarzadzenia Rektora PG nr 30/2022 z 14 kwietnia 2022 r.

7 ’m° e POLITECHNIKA
GDANSKA

OSWIADCZENIE

Autor rozprawy doktorskiej: Michat Kordian Jurkowski

Ja, nizej podpisany, oswiadczam, iz jestem Swiadomy, ze zgodnie z przepisem art. 27 ust. 1 i 2 ustawy
z dnia 4 lutego 1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych (t. j. Dz. U. z 2021 poz. 1062), uczelnia
moze korzystaé z mojej rozprawy doktorskiej zatytutowane;j:

Wplyw ukfadu wigzan chemicznych na rozpad szescioczionowych czagsteczek heterocyklicznych

do prowadzenia badan naukowych lub w celach dydaktycznych.1

Swiadomy odpowiedzialnosci karnej z tytutu naruszenia przepiséw ustawy z dnia 4 lutego 1994 r. o prawie
autorskim i prawach pokrewnych i konsekwencji dyscyplinarnych okreslonych w ustawie Prawo
0 szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2021. 478 t. j.), a takze odpowiedzialno$ci cywilno-prawnej
oswiadczam, ze przedktadana rozprawa doktorska zostata napisana przeze mnie samodzielnie.

Oswiadczam, ze tres¢ rozprawy opracowana zostata na podstawie wynikéw badan prowadzonych pod
kierunkiem i w Scistej wspétpracy z promotorem dr hab. Tomaszem Wasowiczem, prof. PG.

Niniejsza rozprawa doktorska nie byta wczesniej podstawg zadnej innej urzedowej procedury zwigzanej
Z nadaniem stopnia doktora.

Wszystkie  informacje  umieszczone w  ww. rozprawie uzyskane ze zrédet  pisanych
i elektronicznych, zostaty udokumentowane w wykazie literatury odpowiednimi odnosnikami, zgodnie
Z przepisem art. 34 ustawy o prawie autorskim i prawach pokrewnych.

Potwierdzam zgodno$¢ niniejszej wersji pracy doktorskiej z zatgczong wersjg elektroniczna.

Gdansk, dnia........... 23.10.2025. ... s
podpis doktoranta

Ja, nizej podpisany, wyrazam zgode na umieszczenie ww. rozprawy doktorskiej w wersji elektronicznej
w otwartym, cyfrowym repozytorium instytucjonalnym Politechniki Gdanskiej.

Gdansk, dnia........... 23.10.2025...cccc. s
podpis doktoranta

Iart. 27. 1. Instytucje o$wiatowe oraz podmioty, o ktérych mowaw art. 7 ust. 1 pkt 1, 2 i 4-8 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo
0 szkolnictwie wyzszym i nauce, mogg na potrzeby zilustrowania tresci przekazywanych w celach dydaktycznych lub w celu
prowadzenia dziatalnosci naukowej korzystac z rozpowszechnionych utworéw w oryginale i w ttumaczeniu oraz zwielokrotnia¢ w tym
celu rozpowszechnione drobne utwory lub fragmenty wiekszych utworéw.

2. W przypadku publicznego udostepniania utworéw w taki sposéb, aby kazdy moégt mie¢ do nich dostep w miejscu i czasie przez
siebie wybranym korzystanie, o ktérym mowa w ust. 1, jest dozwolone wytacznie dla ograniczonego kregu osob uczacych sie,
nauczajgcych lub prowadzacych badania naukowe, zidentyfikowanych przez podmioty wymienione w ust. 1.
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Streszczenie rozprawy w jezyku polskim: W niniejszej pracy przeanalizowano mechanizmy fragmentacji
modelowych czgsteczek heterocyklicznych pirydyny, tetrahydro-2H-piranu, 3,4-dihydro-2H-piranu w jonizaciji
dysocjacyjnej indukowanej elektronami oraz oceniono skutecznos¢ metod obliczeniowych w przewidywaniu tych
procesow. Przebadano wptyw lokalizacji jonizacji (na atomach tlenu, azotu, wegla oraz w obrebie pierscienia
aromatycznego) na preferencyjne $ciezki rozpadu, wykazujac istotng zalezno$¢ miedzy miejscem inicjacji jonizacji a
kierunkiem fragmentacji. Zbadano réwniez, w jaki sposéb struktura oraz stopien nasycenia pierscienia
heterocyklicznego warunkujg mechanizmy rozpadu. Oceniono dziatanie zaproponowanego algorytmu
komputerowego, ktéry wykazuje wyzszg precyzje w wyznaczaniu energii pojawiania sie jondw w poréwnaniu do
metod tradycyjnych, cho¢ jego skutecznos¢ zalezy od przyjetych parametrow. Przeprowadzono symulacje
MD/QCxMS, ktére pozwolity na odtworzenie widm masowych z przyzwoita zgodnoscia z wynikami
eksperymentalnymi. Zbadano wplyw na jako$¢ odwzorowania danych takich warunkéw symulacji jak energia
zderzenia wigzki jonizujgcej, temperatura, wewnetrzna energia wzbudzenia oraz liczba analizowanych trajektorii.
Oceniono réwniez potencjat modeli opartych na uczeniu maszynowym do przewidywania przekrojéw czynnych,
wskazujgc zaréwno na ich skutecznos¢ jak i trudnosci z przeniesieniem wynikdw na inne grupy zwigzkow.

Streszczenie rozprawy w jezyku angielskim: This work focuses on the fragmentation mechanisms in
electron-induced dissociative ionization of model heterocyclic molecules of pyridine, tetrahydro-2H-pyran, and 3,4-
dihydro-2H-pyran. We assess the usefulness of computational methods in predicting these processes as well. The
influence of ionization location (on oxygen, nitrogen, carbon atoms, and within the aromatic ring) on decay pathways
was investigated, demonstrating a connection between the site of ionization and the fragmentation channels. The
impact of the structure and degree of saturation of the heterocyclic ring on the decay mechanisms was also
investigated. The new computer algorithm which demonstrates improved accuracy in determining cation appearance
energies compared to traditional methods was verified. However, its effectiveness depends on the parameters used.
MD/QCxMS simulations were performed, which allowed the mass spectra to be reproduced with reasonable
agreement to the experimental results. The influence of simulation conditions, such as the impact excess energy per
atom, temperature, internal excitation energy, and the number of trajectories analysed, on the quality of data mapping
was investigated. The potential of machine learning-based models for predicting cross sections was also evaluated,
indicating their effectiveness but limited transferability between different groups of compounds.
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Wykaz wybranych skrotéw i symboli w pracy
A+ — kation

A* — rodnik

A+* — kationorodnik

AE (Ea) / Ethn — energia pojawiania sie/ energia progowa (z ang. Appearance
Energy | Threschold Energy)

DHP — 3,4-dihydro-2 A-piran
e — electron

EI — jonizacja indukowana naladowanymi elektronami (z ang. Electron Impact
lonization)

Eimp — energia zderzenia molekuty z wigzka jonizujaca [eV], warto$¢ ustawiana w
ramach symulacji QCxMS

EI-MS — spektrometria mas, w ktérej Zrédtem jonizacji jest wigzka natadowanych
elektrondw (z ang. Electron Impact Mass Spectrometry)

Ex — catkowita energia wigzki elektronowej [eV]

FWHM — szeroko$¢ piku w potowie jego wysokoSci (z ang. Full Width at Half
Maximum)

GNF-xTB—metoda numeryczna (z ang. Geometry Frequency Noncovalent
eXtended Tight-Bonding)

I/ — rozpad heterolityczny (indukowany tadunkiem)

[ — intensywnos$¢ wyrazona w jednostce zliczen [z ang. counts, c] na sekunde [c/s]
Iwzgl. — procentowa wartos$¢ intensywnosci jonu wzgledem jonu podstawowego
IE — energia jonizacji (z ang. lonization Energy)

[EF — wewnetrzna energia wzbudzenia molekuty [eV/atom], warto$¢ ustawiana
w ramach symulacji QCxMS

Jon macierzysty (molekularny) — zjonizowana molekuta



Jon podstawowy — jon charakteryzujacy sie najwiekszg intensywnos$ciag w widmie
masowym

MD — Dynamika molekularna (z ang. Molecular Dynamics)
ML — uczenie maszynowe (z ang. Machine Learning)

m/z — stosunek masy do tadunku

n— orbital niewigzacy

nw — wyktadnik potegowy w funkcji Wannier’a

NIST — Narodowy Instytut Standardow i Technologii (USA), (z ang. National
[nstitute of Standards and Technology)

QCxMS — program komputerowy (z ang. Quantum Chemical Mass Spectrometry)
rH— przegrupowanie r atomu wodoru (migracja)

S” — entropia [cal/mol /K]

t — transanularne (przez pierscien) napiecie struktury pierscienia

Tinit — temperatura poczatkowa [K], warto$¢ ustawiana w ramach symulacji
QCxMS

THP — tetrahydro-2 A-piran

u / Da — jednostka masy atomowej (unit / Dalton)
o — rozpad hemolityczny (z ang. a -cleavage)

AfHe — entalpia tworzenia [kcal/mol]

AH, — warto$¢ energii ciepta reakgji [eV]

6; — odchylenie standardowe

6y, — stata proporcjonalnosci w funkcji Wannier’a
0 — rozpad sigma

o — przekroj czynny [cm?]



Ox100ev — warto$¢ przekroju czynnego na jonizacje jonu o m/z x wyznaczona przy
energii 100 eV [cm?]

Oy 100 ev Tot, — Warto$¢ catkowitego przekroju czynnego czasteczkiy (DHP lub THP)
wyznaczona przy energii 100 eV [cm?]

C — atom wegla

D — deuter

H — atom wodoru
N — atom azotu

O — atom tlenu

A(Z) —atom A (C, N, O) w pozycji Z (1, 2, 3, 4, 5, 6 - numer atomu w pierscieniu)
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Wstep

Rozwdj wspotczesnej nauki, szczegdlnie takich dziedzin jak medycyna,
biologia, czy tez inzynieria, w gtdéwnej mierze zdeterminowany jest poprzez
zrozumienie proceséow fizykochemicznych zachodzacych na poziomie
molekularnym w strukturach zwigzkéw biologicznie czynnych lub w nowo
wytwarzanych materiatach. Poznanie tych proceséow jest mozliwe dzieki
zastosowaniu metod spektroskopowych opierajacych sie na pomiarze widm
powstatych w wyniku interakcji promieniowania z materia.

Najstarsze metody spektroskopii molekularnej opieraja sie na
oddzialywaniu czgsteczek z promieniowaniem elektromagnetycznym, takim
jak Swiatto widzialne, podczerwone czy ultrafioletowe. Te rozwijane od XIX wieku
techniki pozwolity badac¢ strukture i wtasciwosci molekut na podstawie absorpcji,
emisji 1 rozpraszania Swiatta. Spektroskopia oddziatywania elektronow
z czasteczkami tarczy, zwana spektroskopig zderzeniowg, oraz spektrometria mas
z jonizacjg elektronowa pojawity sie w XX wieku dzieki rozwojowi technologii
prozniowych i przyspieszaczy elektronéw. Metody te staty sie podstawowym
narzedziem analizy struktury molekularnej i mechanizmoéw fragmentaciji.

Spektroskopia elektronowa powstata na bazie badan ]. J. Thomsona
dotyczacych przewodnictwa elektryczno$ci w gazach [1]. Metoda wyznaczania
przekroju czynnego zderzen elektronéw z czasteczkami gazéw, opracowana przez
Carla Ramsauera [2] oraz badania rozktadéw katowych rozpraszania elektronéw
przyczynity sie do rozwoju mechaniki kwantowej [3]. Mozliwo$¢ kontrolowania
energii wigzki elektronowej umozliwita rozwdj nowych technik badawczych i
aparatury, czego efektem bylo powstanie spektrometrii mas typu EI-MS (z ang.
Electron Impact - Mass Spectrometry).

Ponad stuletni wktad badan elektronowych w rozwdj nauki
jest nieoceniony. Uzyskane wyniki przyczynily sie do rozwoju technologii
plazmowych, lamp wytadowczych, laseréw oraz przemystu elektronicznego [3],
technik obrazowania przy pomocy promieniownia rentgenowskiego [4], produkcji
biopaliw [5], materiatow o zwiekszonej wytrzymatosci, jak sieciowany polietylen
[6] oraz inZynierii materiatowej [3]. Spektrometria mas z jonizacja elektronowa
umozliwita badania zwigzkéw organicznych, co poszerzyto wiedze o procesach
biologicznych, mechanizmach reakcji chemicznych w organizmach zywych,
powstawaniu wody, dwutleneku wegla, ozonu [7], a takze roli kationu H3*
w reakcjach miedzygwiezdnych [8].
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Badania nad zwigzkami organicznymi wspieraja rozwdj farmac;ji
oraz praktyk medycznych, a takze rozszerzajg wiedze o powstawaniu i istnieniu
prebiotycznych molekul w Kosmosie. Szczegdélnie wazne s3a analizy interakcji
molekut bedacych sktadnikami budulcowymi DNA, biatek, witamin oraz lekow
np. stosowanych w radioterapii.

Charakterystyczng  grupa zwigzkéw  organicznych s3  zwigzki
heterocykliczne — struktury cykliczne, w ktorych co najmniej jeden atom wegla
zostat zastgpiony innym atomem. Struktury te wystepuja w wielu zwigzkach
chemicznych wykazujgcych aktywnos$¢ biologiczng i sga biosyntetyzowane
zarOwno przez rosliny, jak i zwierzeta. Wystepuja w strukturze wszystkich
kwas6ow nukleinowych, cukréow, metabolitéw, takich jak adenozyno-5'-trifosforan
(ATP), trucizn, biatek (np. hem w hemoglobinie), chlorofilu, aminokwasow,
enzymoOw, neuroprzekaznikow, witamin oraz wielu barwnikéw naturalnych
i syntetycznych [9].

Ze wzgledu na ich istotne wtasciwosci biologiczne, zwigzki heterocykliczne
sa obiektem duzego =zainteresowania przemystu farmaceutycznego
i biotechnologicznego. Stwarza to potrzebe uzyskiwania wynikow
doswiadczalnych dotyczacych ich absorpcji, wzbudzenia, jonizacji, izomeryzacji
czy fragmentacji — procesOw bedacych konsekwencja oddzialywania tych
zwigzkdéw z ré6znymi formami promieniowania.

W szczegélnosSci jonizacja elektronowa oraz zwigzane z nig procesy
fragmentacji czasteczek heterocyklicznych stanowig istotny obszar badan
w chemii fizycznej, a takze w interdyscyplinarnych dziedzinach, takich
jak astrochemia, biofizyka, medycyna czy technologia produkcji i spalania
biopaliw. Istnieja ogo6lne reguty opisujgce sposob, w jaki czgsteczki ulegaja
rozpadowi, jednak wcigz nie w peini rozumiemy wszystkie mozliwe mechanizmy
tych procesow. Wazne jest wiec zrozumienie, jak rézne typy wigzan chemicznych,
w tym wigzania podwodjne C=C w piersScieniach wieloatomowych, wptywaja
na stabilnos¢ molekul heterocyklicznych oraz mechanizmy ich rozpadu
pod wpltywem jonizacji. Niniejsza praca koncentruje sie na trzech modelowych
szeSciocztonowych  czagsteczkach: tetrahydro-2 A-piranie (skrotowo THP
lub tetrahydropiran), 3,4-dihydro-2 H-piranie (skrétowo DHP lub dihydropiran)
oraz pirydynie, reprezentujacych roézne struktury heterocykliczne. Celem
jest wyjasnienie wptywu charakterystyki wigzan na indukowang elektronami
fragmentacje tych zwigzkéw oraz weryfikacja hipotez dotyczacych lokalizacji
jonizacji i kanatéw dysocjacji.

12



Tetrahydro-2 A-piran, 3,4-dihydro-2H-piran oraz pirydyna reprezentuja
trzy rozne typy szeSciocztonowych czasteczek heterocyklicznych, ktére réznig
sie budowa chemiczng oraz wtasciwosciami. THP i DHP to etery heterocykliczne
zawierajagce atom tlenu w pierScieniu, jednak réznig sie stopniem nasycenia:
THP posiada pierscien catkowicie nasycony, natomiast DHP charakteryzuje
sie obecnos$cig podwojnego wigzania w pierscieniu, co wptywa na jego stabilnos$¢
i mechanizmy fragmentacji. Z kolei pirydyna to heterocykliczny zwigzek
aromatyczny, w ktérym atom tlenu zostat zastgpiony atomem azotu, a pierscien
posiada uktad aromatyczny z koniugowanymi podwdéjnymi wigzaniami. Oznacza
to, ze w pirydynie pojedyncze i podwojne wigzania wystepuja na przemian,
co umozliwia sprzezenie orbitalne - elektrony m moga przemieszczac sie pomiedzy
wigzaniami (czyli s3 zdelokalizowane). Te rdznice w heteroatomach
oraz aromatycznosSci piersScieni determinujg odmienne wtasciwosci jonizacyjne
i fragmentacyjne tych czasteczek, a w szczegdlnosSci pirydyny w porownaniu
do obu eterow heterocyklicznych. W niniejszej pracy postawiono nastepujace
hipotezy badawcze, ktore stanowig podstawe prowadzonych analiz, obliczen
oraz interpretacji danych eksperymentalnych:

a) Mechanizm fragmentacji czasteczki zalezy od miejsca lokalizacji
poczatkowej jonizacji - tlen (DHP, THP) lub azot/pierscien (pirydyna).

b) Fragmentacja czasteczek DHP, THP i pirydyny w warunkach jonizacji
elektronowej zalezy istotnie od struktury i stopnia nasycenia pierscienia
heterocyklicznego.

c) Zaproponowany algorytm pozwala na doktadniejsze wyznaczenie energii
pojawiania sie jondw w spektrometrii mas, niz dotychczas stosowane
metody.

d) Dla czasteczek heterocyklicznych mozliwe jest uzyskanie zgodnych
z eksperymentem widm fragmentacyjnych poprzez zastosowanie symulacji
MD/QCxMS.

e) Dla omawianych czasteczek mozliwe jest uzyskanie zgodnych
z eksperymentem przekrojow czynnych poprzez zastosowanie metod
uczenia maszynowego (ML) - sztucznej inteligencji.

Weryfikacja powyzszych hipotez wymagata przeprowadzenia pomiarow
umozliwiajacych wglad w proces fragmentacji wskazanych zwigzkow
oraz zastosowania metod numerycznych umozliwiajacych otrzymanie wynikow
teoretycznych. W celu zbadania mechanizméw jonizacji i fragmentacji
wymienionych czgsteczek heterocyklicznych (DHP, THP oraz pirydyny)
w warunkach jonizacji elektronowej zastosowano zintegrowane podejScie
badawcze, obejmujgce zaréwno metody eksperymentalne, jak i obliczeniowe.
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Podstawowg metoda badawcza byta analiza proces6w jonizacji dysocjacyjnej
wywotanej zderzeniem molekut z wigzka elektronéw o kontrolowanej energii.
W ramach tej metody wykorzystano trzy uzupetniajgce sie techniki badawcze:

e Spektrometrie mas z jonizacja elektronowg (EI-MS), jako technike
eksperymentalng stuzgca do rejestracji widm masowych i wyznaczania energii
progowych fragmentéw jonowych (Appearance Energy).

e Symulacje dynamiki molekularnej typu ,on-the-fly ” w ramach formalizmu
QCxMS, pozwalajgce na teoretyczne odwzorowanie S$ciezek fragmentacji
oraz analize trajektorii rozpadu zjonizowanych czasteczek w czasie rzeczywistym.

e Techniki uczenia maszynowego (ML), umozliwiajace predykcje catkowitych
i czeSciowych przekrojow czynnych na jonizacje, a takze poréwnanie wynikow
modelowych z danymi eksperymentalnymi.

Zastosowanie tych komplementarnych technik umozliwito analize
obserwowanych zjawisk oraz weryfikacje postawionych hipotez badawczych
dotyczacych wptywu struktury molekularnej, miejsca jonizacji oraz obecnosci
wigzan podwojnych C=C na przebieg procesow fragmentaciji.
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1. Wigzania chemiczne

Fundamentalng cechg zwigzkéw chemicznych jest obecno$¢ w ich
strukturze wigzan chemicznych. Reakcje chemiczne, zaréwno zachodzace
samoistnie w warunkach naturalnych w przyrodzie, jak i te kreowane przez
cztowieka, zwigzane sg ze zrywaniem sie jednych wigzan i tworzeniem innych [10].
Wyréznia sie cztery podstawowe rodzaje wigzan chemicznych [11]: wigzania
kowalencyjne, wigzania jonowe, wigzania metaliczne powstate miedzy atomami
metali oraz tzw. stabsze wigzania miedzyatomowe i miedzyczgsteczkowe. Rodzina
wigzan kowalencyjnych obejmuje polarne wigzania kowalencyjne, a takze
tzw. wigzania koordynacyjno-kowalencyjne, zwane inaczej wigzaniami
semipolarnymi. Zwigzki jonowe powstaja, gdyz atomy je tworzace daza
do uzyskania konfiguracji najblizszego im w uktadzie okresowym gazu
szlachetnego. Do grupy stabszych wigzan miedzyatomowych
i miedzyczasteczkowych nalezag wigzania wodorowe, oddziatywania
van der Waalsa, a takze ostatnio coraz czeSciej badane wigzania rydbergowskie
[12-14].

Kazdy rodzaj wigzan ma swoje specyficzne witasciwosci, ktére wynikajg
z okolicznosci ich powstania. Wtasciwos$ci wigzan, takie jak energia czy dtugosc
wigzania, zalezg od wielu czynnikéw, nie tylko od wtasnosci fizykochemicznych
atomow wchodzacych w sktad wigzania, ale takze od lokalizacji tych wigzan
w czasteczce, czy tez ich krotnosci.

Oprocz wigzan pojedynczych pomiedzy atomami mogg powstawac zar6wno
wigzania podwdjne, jak i potréjne. Wigzania te powstajg w wyniku naktadania
sie dwoch lub trzech par orbitali w celu utworzenia wspoélnych par elektronéw.

W Tabeli 1.1. podano wartosci energii i dlugosci wybranych wigzan
wystepujacych w dwuatomowych molekutach. Z tabeli tej wynika, ze wraz z liczba
wigzan powstatych pomiedzy atomami wzrasta ich energia. Nie jest to jednak
wzrost liniowy. Mozna tez zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem wielokrotnosci wigzan,
a co za tym idzie wzrostem ich energii, dtugo$¢ wigzan maleje [15, 17]. Mozna
zatem postawi¢ hipoteze, ze wzrost liczby wigzan moze prowadzi¢ do wzrostu
stabilnosci danej czgsteczki. Miarg stabilno$ci moze by¢ wyzZsza energia dysocjacji
oraz mniejsza liczba fragmentéw (zwtaszcza lekkich) powstatych w wyniku
rozpadu takiej molekuty.
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Tabela 1.1. Wartosci energii i dtugosci wybranych wigzan chemicznych
[Tabele wykonano na podstawie danych zawartych w zrédtach [15-18]].

Typ wigzania Energia wigzania [Kk]/mol] Dtugo$¢ wigzania [nm]
C-C 337 [15]; 605,03 [17]; 83 [16] 0,153 [18]; 0,153 [17]
Cc=C 607 [15]; 146 [16] 0,132 [18]; 0,134 [17]
c=C 828 [15]; 258 [16] 0,118 [18]; 0,120 [17]
C-H 441 [15]; 338,72 [17]; 99 [16] 0,109 [18]; 0,109 [17]

331[15]; 1076,6 [17];

C-0 85,5 [16] 0,128 [17]; 0,142 [17]
C=0 724 [15]; 192 [16] 0,122 [18]; 0,121 [17]
0-0 142 [15];498,5[17]; 35 [16] 0,147 [18]; 0,148 [17]
0=0 490,4 [15]; 119 [16] 0,148 [17]; 0,121 [17]
O-H 457,7 [15]; 111 [16] 0,096 [17]

C-N 276 [15]; 749,31 [17]; 73 [16] 0,172 [17]; 0,146 [17]
C=N 147 [16] 0,128 [18]; 0,121 [17]
C=N 791 [15]; 213 [16] 0,114 [18]; 0,116 [17]
N-H 386 [15]; 93 [16] 0,101 [18]; 0,102 [17]
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2. Czasteczki heterocykliczne

Czasteczki heterocykliczne powstaja poprzez zastgpienie przynajmniej
jednego atomu wegla, w pierscieniu karbocyklicznym, atomami (heteroatomami),
np. azotu (N), tlenu (0), siarki (S), boru (B), krzemu (Si) i fosforu (P). Molekuty
tego typu wystepuja w wiekszoSci znanych zwigzkéw chemicznych.
W szczegoblnosci, czasteczki heterocykliczne posiadajace heteroatomy tlenu
i azotu odgrywajg fundamentalng role w procesach zachodzacych w organizmach
zywych. Wchodza one bowiem w sktad wszystkich kwaséw nukleinowych, biatek
strukturalnych i enzymatycznych, naturalnych barwnikéw, cukréw, witamin,
hormondéw i naturalnych substancji leczniczych [9, 19-23], co stanowi, Ze s3 one
waznym przedmiotem badan podstawowych [24-28] oraz zastosowan
np. w przemysle chemicznym, spozywczym, medycynie i farmacji [29-31].
Czasteczki heterocykliczne wystepuja w wielu sSrodowiskach co naraza je na rézne
formy promieniowania (fotony, elektrony, jony) zaréwno wystepujacego
w naturalnym $rodowisku, jak tez uzywanego w procesach technologicznych
lub medycynie.

W niniejszej pracy zbadano wptyw promieniowania korpuskularnego
w  postaci elektronbw na stabilnos¢ szeSciocztonowych  zwigzkow
heterocyklicznych takich jak: tetrahydro-2 A-piran i 3,4-dihydro-2 A-piran oraz
pirydyna. Charakterystyke tych zwigzkéw przedstawiono w Podrozdziatach 2.1,
2.212.3.

2.1. Tetrahydro-2 A-piran

Tetrahydro-2 A-piran, zapisywany w literaturze rdéwniez jako
3,4,5,6-2H-piran (w skrocie THP) o wzorze CsH100, zwany takze tlenkiem
pentametylenu ((CHz)s0) lub po prostu tetrahydropiranem, jest nasyconym,
szeSciocztonowym zwigzkiem heterocyklicznym, w ktéorym heteroatomem
jest tlen. Nalezy do grupy zwigzkow zwanych eterami i ma niearomatyczng
strukture pierScieniowa. Etery to zwigzki organiczne, w ktorych wystepuje
wigzanie pomiedzy dwoma atomami wegla i jednym atomem tlenu, przy czym tlen
zajmuje pozycje pomiedzy atomami wegla (C-0-C). Aby zwigzek zawierajacy
w swojej strukturze ten fragment mozna byto zaliczy¢ do eteréw, atomy wegla
tworzgce wigzania z tlenem nie mogg mie¢ wigzan z innym atomem tlenu.
Wzér strukturalny tetrahydropiranu przedstawiono na Rysunku 2.1. [28, 30, 32].
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Rysunek 2.1. Wzér strukturalny tetrahydro-2 A-piranu [Rysunek wykonano na podstawie
rysunku zawartego w zrodle [32]].

Tetrahydropiran jest nasyconym zwigzkiem, posiadajgcym tylko
pojedyncze wigzania. Jego pierScien stanowi podstawe budowy wielu zwigzkow
organicznych takich jak: polisacharydy, monosacharydy, nieliczne monotarpeny
morskie, peptydomimetyki, foldaramery i ryboza [28, 30, 32, 33]. Przyktadem
monosacharydu, w ktorym wystepuje pierscien tetrahydropiranowy, jest a-glukoza
(glukopiranoza) (CsH120¢) przedstawiona schematycznie na Rysunku 2.2.
[9, 30, 32].

OH

HO O

HO
OH
OH

Rysunek 2.2. Struktura a-glukozy (glukopiranoza) [Rysunek wykonano na podstawie rysunku
zawartego w Zrddle [9]].

Szerokie wystepowanie struktury THP sprawia, ze zwigzki na niej oparte
s3 przedmiotem wielu badan w wielu dziedzinach nauki i przemystu. Zaréwno
czasteczkowy THP jak i jego pochodne sg badane pod katem ich zastosowania
w przemyS$le chemicznym, paliwowym, farmaceutycznym, a nawet wykorzystuje
sie je do tworzenia ekranow ciektokrystalicznych i baterii [28, 31-53]. Przyktadem
wystepowania pierScienia tetrahydropiranu s3 zwigzki, ktére posiadaja
wlasciwo$ci  umozliwiajgce  zastosowanie ich w  produkcji lekéw
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przeciwnowotworowych, takich jak antracykliny i mukocyny [28]. Strukture
epirubicyny (C27H29011), nalezacej do rodziny antracyklin [54], stosowanej
w leczeniu raka ptuc, piersi, tarczycy, trzustki, prostaty, a takze chtoniakéw
ztosliwych, przedstawiono na Rysunku 2.3..

Rysunek 2.3. Wzdr strukturalny epirubicyny [Rysunek wykonano na podstawie rysunku
zawartego w zrddle [54]].

2.1.1. Aktualny stan badan nad tetrahydro-2 H-piranem

Kluczowym zagadnieniem w kontek$cie zastosowan pierScienia THP
jest dogtebne poznanie jego struktury elektronowej oraz zrozumienie, jak reaguje
na rézne formy promieniowania. Taka wiedza stanowi podstawe do jego
praktycznego wykorzystania, zwtaszcza w chemii medycznej i materiatowe;j.
Ze wzgledu na podane wyzej wystepowanie i zastosowanie, zwigzekten stat sie
przedmiotem wielu badan, prowadzonych od 1937 roku po dzien dzisiejszy
[28, 32, 36, 55-72]. Najnowsze artykuty dotyczace struktury THP zostaty
opublikowane w latach 2011-2020 [23, 32, 36, 62, 64, 69-71]. Niektore
z zawartych w nich danych, umieszczono w tabelach zbiorczych: Tabela 2.1,
Tabela 2.2..

Pierwsze badania skupiatly sie na pomiarze i analizie widm ramanowskich.
Uzyskane wyniki umozliwity wyznaczenie czestotliwosci drgan pierScienia
tetrahydro-2 A-piranu [55].

Przy uzyciu techniki spektroskopii fotoelektronowej wykorzystujacej
promieniowanie o dtugosci fali z zakresu ultrafioletu (z ang. Ultraviolet
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Photoelectron Spectroscopy, UPS) wyznaczono eksperymentalne warto$ci energii
jonizacji czasteczki THP: 9,50 eV [66] i 9,46 eV [68]. Natomiast w artykutach
[30, 32, 63, 64, 73] przedstawiono wartosci energii wigzan chemicznych
wystepujacych w czasteczce THP oraz katéw pomiedzy nimi, bedace wynikami
badan zaro6wno eksperymentalnych: piroliza [30], wysokorozdzielcza
spektroskopia molekularna w zakresie promieniowania mikrofalowego,
milimetrowego i dalekiej podczerwieni [32], wysokotemperaturowego spalania
[63], dyfrakcji elektronowej [73], jak i obliczen teoretycznych [64, 69]. Zbadano
réwniez oddzialywanie promieniowania jonizujacego z pierscieniem THP, ktérego
Zzrédtem jest: promieniowanie synchrotronowe [32], laser 193 nm [28], elektrony
[36, 65 ,72], fotony z zakresu ultrafioletu [67, 68, 70, 71]. Zestawienie danych
dotyczacych geometrii wigzan przedstawiono w Tabeli 2.1., natomiast geometrie
przestrzenng czasteczki THP przedstawiono na Rysunku 2.4..

Tabela 2.1. Parametry struktury czasteczki tetrahydro-2 A-piranu [Numeracja atoméw wegla
wedtug Rysunku 2.4. [Tabele wykonano na podstawie danych zawartych w Zrddtach [30, 32, 63,
64]]].

Wigzania Geometria wigzania Energia wigzania
Dtugo$¢ wigzania (A) [kcal/mol]
C(1)-C(2) 1,5220 [32],1,5201 [64]
C(2)-C(3) 1,5300 [32], 1,5263 [64]
C-0 1,4201 [32], 1,4221 [64] 84,2 [63]
C(1)-H 1,0994 [64]
C(2)-H 1,0924 [64] 95,0 [30]
C(3)-H 1,0946 [64] 98,7 [30]
C(4)-H 98,6 [30]
Kat (°)
C(1)-C(2)-C(3) 110,16 [32], 109,86 [64]
C(2)-C(3)-C(4) 109,63 [32], 109,57 [64]
C(4)-C(5)-0 111,86 [32],111,61 [64]
C(5)-0-C(1) 111,41 [32],110,79 [64]
H-C(1)-H 108,39 [64]
H-C(2)-H 107,77 [64]
H-C(3)-H 107,09 [64]
Kat dwuscienny (°)
C(5)-C(4)-C(2)-C(3) 132,15 [32]
C(4)-C(5)-C(1)-0 125,96 [32]
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Rysunek 2.4. Przestrzenna wizualizacja struktury tetrahydro-2 A-piranu wraz z do$wiadczalnie
wyznaczonymi warto$ciami katow i dlugos$ci wigzan [W nawiasach kwadratowych podano
wartosci uzyskane za pomoca obliczen numerycznych [Rysunek pobrano z Zrédta [32]]].

Badania dostarczyly ogolnych informacji o mechanizmach rozpadu
czasteczki THP. Zidentyfikowano fragmenty zjonizowane oraz wyznaczono
wartosci ich energii progowych, ktére wylistowano w Tabeli 2.2.. W szczegdlnoSci
przeanalizowano kanaty fragmentacji prowadzace do powstawania
najintensywniejszych fragmentow, ktérych warto$¢ stosunku masy do tadunku
(m/z) wynosi 27, 28, 41, 45, 56, 71, 85 oraz jonéw metastabilnych [65, 71, 72].

Tabela 2.2. Opisane w literaturze jony fragmentacyjne THP o m/z 28, 41, 45, 55, 56, 71, 85
oraz jon macierzysty o m/z 86, pojawiajace sie w widmie masowym [Tabele wykonano
na podstawie danych zawartych w Zrédtach [23, 65, 66, 68, 71, 74]].

m/z Kation Fragmenty neutralne Energia pojawiania sie [eV]
28 CoHyt C3HgO lub CH,0 + C;H4 13,80 [65]
41 C3Hst C:Hs0 12,80 [65]
45 C2HsO+ CsHs 11,56 [65], 10,85 [71]
55 C H7+ CH.0 + H 12,20 [65]
56 C4Hgt CH20 11,88 [65], 10,55 [71]
71 C4H,0+ CH3 10,45 [71]
85 CsHyO+ H 11,22 [65],10,50 [71]
9,67 [65], 9,50 [66], 9,46 [68], 9,25 [23],
86 CsH100+ [65] [92]5 [74] [68] (23]

W  szczegbélnoSci w raporcie przygotowanym w 1980 roku [67]
przedstawiono do$wiadczalne wyniki fotodysocjacji szeregu cyklicznych eteréw,
w tym THP. W celu uzyskania informacji dotyczacych przebiegu procesu rozpadu
tych substancji, zastosowano promieniowanie z zakresu ultrafioletu prézniowego
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(z ang. Vacuum Ultraviolet, VUV) o dtugosci fali 147 nm. Otrzymane dla THP wyniki
umozliwity postawienie hipotezy dotyczacej procesu jego dysocjacji. Wedtug niej
rozpad THP przebiega dwuetapowo zgodnie, z ponizsza reakcja:

hv + C;H,,0 - OCH,CH,CH,CH,CH, —» 2C,H, + CH,0 (2.1)
W 2006 roku SenGupta wraz ze wspoétpracownikami [28] okreslili proces

fragmentacji THP prowadzacy do powstania rodnika OH, ktéry nie jest elementem
sktadowym czasteczki THP. Mechanizm ten ilustrujg nastepujace Reakcje 2.2-2.4.

CsH,,0 - CH,CH,CH,CH,CH,0 (2.2)
CH,CH,CH,CH,CH,0 — CH,CH,CH,CHCH,O0H (2.3)
CH,CH,CH,CHCH,OH — CH,CH,CH,CHCH, + OH (2.4)

W 2020 roku opublikowano prace [72], w ktorej przedstawiono wyniki
badan spektrometrycznych nad zachowaniem eterow cyklicznych poddanych
ogrzewaniu do temperatury 300 °C, a nastepnie dzialaniu wigzki elektronéw.
Celem tych badan byta poprawa identyfikacji ztozonych posrednich produktéw
spalania, co ma kluczowe znaczenie dla zrozumienia mechanizméw reakc;ji
zachodzacych w warunkach niskotemperaturowego spalania weglowodoréow
i biopaliw. Czasteczki badanych substancji, w tym tetrahydro-2H-piranu
i 3,4-dihydro-2 H-piranu byly zderzane z elektronami o energii 70 eV. W artykule
zaprezentowano otrzymane widma masowe oraz przedstawiono mechanizmy
rozpadu THP na jony o m/z 27, 28, 41 i 56. Proces formowania sie jonéw w THP
zaczyna sie od zerwania wigzania C-0. Nastepuje otwarcie pierscienia THP, ktore
ttumaczone jest rozpadem heterolitycznym (patrz Podrozdziat 3.2.1.2). Nastepnie
powstaty tancuch ulega rozpadowi a (patrz Podrozdziat 3.2.1.1), ktérego
wynikiem jest pojawienie sie w widmie jonu o m/z 56. Fragment ten ulega
kolejnemu rozpadowi «, czego wynikiem jest pojawienie sie w widmie jonu
o m/z 28. Jon o m/z 27 powstaje w wyniku kolejnego rozpadu «, tym razem
fragmentu m/z 28. Fragment o masie 41 u powstaje w wyniku bardziej
skomplikowanego procesu, w ktéorym oprocz wymienionych dwoch typow
rozpadu wystepuje przemieszczenie sie atoméw wodoru.
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W 2022 roku przedstawiono rezultaty kompleksowego przegladu
chemicznych mechanizméw utleniania cyklicznych eteréw (z ang. Cyclic Ethers,
CEs) w fazie gazowej pod wplywem fotonow i elektronéw [23]. Przeanalizowano
ich role jako posrednich produktéow w niskotemperaturowym spalaniu alkanow
oraz jako potencjalnych biopaliw pochodzacych z biomasy lignocelulozowe;j.
W pracy tej zawarto wartosci fizykochemiczne przytoczonych zwigzkéw, w tym
THP, takie jak gesto$¢, wartosci entalpii tworzenia AfHe, ktéra dla THP przyjmuje
warto$¢ rzedu - 53 kcal/mol i entropii S = 73,7 cal/mol/K, ktore uzyskano
doswiadczalnie i w wyniku obliczen. Przytoczono warto$¢ energii jonizacji
(THP - 9,25 + 0,01 eV, ktérg uzyskano dla zderzen z elektronami). Z danych
dotyczacych jonizacji fotonami wynika, Ze jon macierzysty THP pojawia
sie w widmie przy nizszej energii padajgcego promieniowania (9,02 eV), natomiast
fragmenty o m/z 45, 56, 71 i 85 pojawiajg sie w widmie masowym, przy energiach
z zakresu 9,20-11,75 eV. Zaproponowano réwniez reakcje otwarcia pierScienia
THP w warunkach pirolizy, ktére przedstawiajg ponizsze Reakcje 2.5-2.9.

CsH,,0 - CH, = CHCH,CH,CH,O0H (2.5)
CsH,,0 - CH,CH,CH,CH,CHO (2.6)
CsH,,0 - CH;CH,CH,0CH = CH, (2.7)
CsH,,0 — CH, = CHCH,CH,OCH, (2.8)
CsH,,0 - 1 — C,Hg+CH,0 (2.9)

2.2. 3,4-dihydro-2 H-piran

3,4-dihydro-2 H-piran, zwany takze dihydropiranem (w skrocie DHP),
to szeSciocztonowy heterocykliczny niearomatyczny zwigzek o wzorze CsHgO,
w ktérym heteroatomem jest tlen. Zwigzek ten nalezy rowniez do grupy zwigzkow
organicznych zwanych eterami. DHP nalezy do zwigzkéw nienasyconych
ze wzgledu na to, ze w swojej strukturze piersScieniowej posiada jedno podwojne
wigzanie = pomiedzy atomami wegla (C=C). Wz6r  strukturalny
3,4-dihydro-2 H-piranu przedstawiono na Rysunku 2.5..
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Rysunek 2.5. Wzdr strukturalny 3,4-dihydro-2 A-piranu [Rysunek wykonano na podstawie
rysunku zawartego w zrodle [75]].

Usuwajac podwdjne wigzanie przez wprowadzenie dwoch kolejnych
atomow wodoru otrzymujemy nasycony szeSciocztonowy pierScien tetrahydro-
2 H-piranu. Dlatego 3,4-dihydro-2 A-piran, podobnie jak tetrahydro-2H-piran,
wystepuje w strukturach zwigzkoéw organicznych, takich jak glikozydy
i jest stosowany w syntezie lekdw, Srodkow o wtasciwosciach grzybobdjczych,
lekéw przeciwnowotworowych [22, 39, 76-80]. Jego pierScien mozna rowniez
znalez¢ w lekach przeciwgrypowych, takich jak Zanamivir i Laninamivir [81],
ktorych strukture przedstawiono na Rysunku 2.6.. Pierscien
3,4-dihydro-2 H-piranu stanowi rowniez sktadnik stegobinonu, sktadnika
feromonow owadow [82].

Rysunek 2.6. Wzory strukturalne lekéw: Zanamivir (z lewej) i Laninamivir (z prawej)
[Rysunki wykonano na podstawie rysunku zawartego w Zrddle [83]].
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2.2.1. Aktualny stan badan nad 3,4-dihydro-2 A-piranem

Pierwsze wyniki badan dotyczace struktury tego zwigzku opublikowano
w 1958 roku [63]. W pracy tej zasugerowano, Ze kat pomiedzy wigzaniami
taczacymi atomy C-0O-C wynosi 105" + 5°.

Na podstawie analizy widm fotoelektronéw wielu zwigzkéw cyklicznych
wyznaczono dla DHP dlugo$¢ wigzan oraz wartos$ci katow pomiedzy nimi,
ktére przedstawiono w Tabeli 2.3. [75]. W odro6znieniu od wczes$niejszych badan
[63], wyznaczony kat pomiedzy wigzaniami tgczgcymi atomy C-0-C byt wiekszy
i wynosit 116’

Tabela 2.3. Parametry struktury czasteczki 3,4-dihydro-2 A-piranu [Tabele wykonano na
podstawie danych zawartych w zrédle [75]].

Wigzanie Geometria wigzania
Dtugo$é¢ wigzania (A)
C2-C3 1,34
C3-C4 1,52
C2-0 1,36
C5-C4 1,54
C6-0 1,43
Kat (°)
C2-C3-C4 120
0-C2-C3 125
C3-C4-C5 114
C2-0-Cé6 116

Dla dihydropiranu dostepne sg widma absorpcji w zakresie ultrafioletu
oraz strat energii elektron6w w poblizu progu jonizacji [84]. W kontekscie badan
nad niskotemperaturowymi procesami spalania wykonano rowniez pomiar
widma masowego DHP przy energii elektronéw 70 eV. Umozliwito to identyfikacje
najintensywniejszych fragmentéw oraz zaproponowanie $ciezek fragmentacji
prowadzacych do powstania jonéw o masach 39 i 55 u [72]. Proces formowania
sie jonu podstawowego o m/z 55 w czasteczce DHP tlumaczony jest przez
zerwanie dwoch wigzan: C-0 oraz C-C, ktore nastepuje w wyniku transanularnego
napiecia pierScienia (patrz Podrozdzial 3.2.3). Nastepnie powstaty tancuch
CH2CH2CHCH o m/z 55 tworzy strukture cykliczng. Natomiast proces formowania
sie jonu o m/z 39 jest bardziej ztoZony. W pierwszej kolejnosci nastepuje zerwanie
wigzania C-0, ktdre nastepuje w wyniku rozpadu heterolitycznego 7. Nastepnie
dochodzi do przegrupowania rH, czyli migracji atomu wodoru H
(patrz Podrozdziat 3.2), po czym fragment ten ulega rozpadowi a, czego wynikiem
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jest pojawienie sie w widmie jonu o m/z 28. Natomiast literaturowe wartosci
energii jonizacji molekuty DHP, wynosza: 8,3355 eV [85] 1 8,35 eV [86].

Wedtug mojej najlepszej wiedzy, do czasu podjecia sie niniejszych badan
nie przeprowadzono innych eksperymentéw zderzania elektronéw z czasteczkami
THP i DHP.

2.3. Pirydyna

Pirydyna (CsHsN) zwana azabenzenem, to sze$ciocztonowy zwigzek
heterocykliczny, w ktérym role heteroatomu petni azot (N), posiadajacy
wtasciwosci aromatyczne. Posiada ona trzy wigzania podwoéjne (Rysunek 2.7.).

H H
\ /

Cc —C
/7 "\
H—C 6 3 C—H
N4
N ——— C
\
H

Rysunek 2.7. Wzdr strukturalny pirydyny [Rysunek wykonano na podstawie rysunku zawartego
w zrodle [9]].

Pirydyna i jej pochodne sg zwigzkami o fundamentalnym znaczeniu
biologicznym. PierScien pirydyny tworzy strukture witamin z grupy B, nikotyny,
bakteriocydow (pestycydow), insektycydéw (Srodkow bakteriobojczych),
herbicydéw (rodzaj pestycydéw, uzywany do zwalczania chwastéw), uzywana
jest w przemyS$le farmaceutycznym i chemicznym [9, 87-89]. Jej pochodna,
pirymidyna jest zwigzkiem, ktory stanowi podstawe trzech zasad wchodzacych
w sktad kwaséw nukleinowych (DNA i RNA): tyminy, cytozyny i uracylu [90].

Ze wzgledu na swoje znaczenie i szerokie zastosowania, pirydyna zostata
gruntownie przebadana przy uzyciu ro6znych technik doswiadczalnych
i teoretycznych [91-107]. Z przeprowadzonych badan wynika, Ze czasteczka
pirydyny, w wyniku oddziatywania z fotonami, wigzkami elektronéw
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oraz natadowanych czastek, moze ulega¢ wzbudzeniom, jonizacji oraz dysocjaciji.
Po otwarciu pier$cienia powstaty tancuch moze przechodzi¢ izomeryzacje,
m.in. poprzez przemieszczenie atomow wodoru, co prowadzi do powstawania
fragmentow takich jak NH [88, 99].

W Tabeli 2.4. zawarto literaturowe dane dotyczgce fragmentacji pirydyny.
Podano warto$ci energii progowych dla wybranych jonéw oraz
przyporzadkowano im sktad atomowy.

Tabela 2.4. Wybrane jony wystepujace w widmie masowym pirydyny zestawione wraz
Z wyznaczonymi warto$ciami energii progowych [Tabele wykonano na podstawie danych
zawartych w Zrédtach [92-96, 108, 109]].

Masa jonu [u] Prszt};ﬁiﬁ:;a Warto$¢ energii progowej [eV]
25 CH+ 29,70 [92]
26 C2Ha+ 16,70 [92]
27 C2Hs* lub CHN+ 17,20 [92]
28 C2Hat 20,70 [92]
29 C2Hs* lub CH3N+ 17,20 [92]
37 CsH+ 27,70 [92]
38 C2N+lub C3H2+ 23,20 [92]
39 CsHs* lub C;HN+ 13,20 [92], 14,00 [93], 14,00 [94]
40 C2H2N+ lub C3Hat 23,70 [92]
50 C4Ha+ lub CsN+ 15,70 [92], 16,17 [93]
51 C4H3z* lub CsHN+ 15,70 [92], 16,61 [93]
11,95 [108], 12,15 [109], 12,20 [92], 12,5 [94],
52 CoHa* lub CsH N+ [108] 1220 [[95]’]12’3 f [9[6] 112,5[94]
53 C3H3N+1ub CsHs+* 12,70 [92], 13,84 [93]
77 CsH3N+ 12,42 [93]
78 CsH4N+ 13,70 [92], 13,4 [94], 14,00 [93], 13,3 [95]
79 CsHsN+ 9,00 [92], 9,25 [94]

Ponadto, w ramach niniejszej pracy doktorskiej przeprowadzono badania
proceséw zachodzacych w czgsteczce pirydyny w wyniku jej interakcji z wigzka
elektronowa. Eksperymenty zrealizowano z wykorzystaniem spektrometrii mas.
Wykonano pomiary widm masowych oraz krzywych  wydajnosci
dla zidentyfikowanych kationorodnikéw pojawiajacych sie w widmie.
Na podstawie uzyskanych wynikow wyznaczono przekroje czynne oraz energie
pojawiania sie poszczeg6lnych fragmentéow. Przeprowadzony eksperyment
znaczaco poszerzyt dotychczasowa wiedze na temat mechanizmdéw fragmentacji
czasteczki pirydyny. Dzieki zastosowaniu nowoczesnego spektrometru mozliwa
byta identyfikacja i analiza znacznie wiekszej liczby fragmentow, w tym takze tych
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o bardzo niskich intensywnos$ciach, nawet trzy rzedy wielko$ci mniejszych
niz sygnatu maksymalnego. Umozliwito to uzyskanie bardziej szczegdétowego
obrazu przebiegajacych proceséw dysocjacyjnych oraz sformutowanie nowych
wnioskow dotyczacych mechanizméw rozpadu badanej czasteczki. Analiza danych
wykazata obecno$¢ grupy fragmentéw o masach 60-64 u i 74-78 u, ktére mogty
powsta¢ poprzez sekwencyjne odrywanie atoméw wodoru z pierScieni
odpowiednio kationu cyklopentadienylowego (CsHs*) i jonu macierzystego
(CsHsN+). Obserwacja ta pozwolita sformutowa¢ hipoteze dotyczaca mechanizmu
,Strzasania” atoméw wodoru zachodzacego w pierscieniu czgsteczki pirydyny.
Wyniki badan zostaly opublikowane w pracy [102].
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3. Zderzenia elektronow z czasteczkami

3.1. Procesy zderzeniowe elektron - czgsteczka

Elektrony odgrywaja wazng role w przebiegu wielu reakcji zwigzanych
z reaktywnoS$cig czasteczek, czy tez zrywaniem i formowaniem sie wigzan
chemicznych. Ponadto, wiele zjawisk inicjowanych jest przez elektrony.
Przyktadowo oddziatywania wystepujace podczas zderzen elektronéw z atomami
i czasteczkami stanowig, obok oddziatywan z fotonami, podstawe badan
dotyczacych materii, umozliwiajacych wyjasnienie proces6w zachodzacych
na poziomie subatomowym. Zjawisko rozpraszania promieniowania na tarczy
opisat w 1923 roku A. H. Compton [110]. Kierujac fale promieniowania X
na elektron odkryt, Ze diugosc¢ fali odbitej od elektronu jest wieksza niz fali
padajacej (Rysunek 3.1.). Oznacza to, ze foton moze przekazac elektronowi kwant
swojej energii (Rownanie 3.1). Wynikiem tego procesu jest zmiana wartosci pedu
fotonu.

Foton, elektron pierwotny

p=hv/c

Rysunek 3.1. Efekt Comptona [Rysunek wykonano na podstawie rysunku zawartego w Zrddle
[110]].

2h 6
Al = — 4+ sin?— (3.1
mc 2

gdzie:

A - dtugos¢ fali [nm)],

h - stata Placka [J's],

m  —masa fotonu lub elektronu [kg],
c - predkos¢ Swiatta [m/s].
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Przy czym elektronowi mozemy przypisac fale o dtugosci A [111]:

A= " 3.2
= (3:2)

gdzie:
me —masa elektronu [kg],
ve - predkosc¢ elektronu [m/s].

Przy pomocy ROwnania 3.2, mozemy okresli¢c warto$¢ energii, jaka
przekazat elektron molekule w wyniku zderzenia.

Pojecie zderzenia uzywane w spektroskopii jest uproszczeniem,
ktore stanowi analogie do zderzen dwoch cial opisywanych przez mechanike
klasyczng. W rzeczywistosci, elektrony nie zderzajg sie z tarcza (tu rozumiang jako
atom lub czasteczka) w kontekscie obiektow makroskopowych, tylko przelatuja
w jej poblizu, co prowadzi do wzajemnego oddzialywania pdl elektrycznych
obu tych obiektow. W konsekwencji zaburzenia pdl elektrycznych moze nastgpic
przekazanie czeSci energii elektronu do neutralnej tarczy, np. czasteczki
(ABCD) [1]. W zaleznosci od poczatkowej wartoSci energii padajacej wigzki, moze
nastapi¢ szereg reakcji, ktére mozna podzieli¢ na dwa rodzaje: zderzenia
elastyczne (sprezyste) i nieelastyczne (niesprezyste). W wyniku reakgc;ji
o charakterze elastycznym, energia wewnetrzna czgsteczki nie ulega zmianie,
natomiast reakcje niesprezyste charakteryzuje zmiana energii zaréwno czgsteczki
jak i padajacych elektronéw [1]. Przyktady proceséw elastycznych (a)
i nieelastycznych (b-k) zostaty wymienione w Tabeli 3.1. [1, 111-116].
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Tabela 3.1. Procesy zderzeniowe elektron-czgsteczka [Tabele wykonano na podstawie danych
zawartych w Zrédtach [1, 111-116]].

ABCD + e™ — ...
..~ ABCD + e~ zderzenie elastyczne | (a)
..> ABCD" + e~ wzbudzenie | (b)
.. > ABCD* - AB+CD wzbudzenie dysocjacyjne | (c)
.2 AB+CD +e” dysocjacgja | (d)
.2A+B+C+D+e”
.o AB*+CD” + e~ dysocjacja bipolarna | (e)
.. > ABCD** + 2e~ Jonizacja | (f)
.. > ABCD™ + (n+ Ve~
.. > ABCD** - AB** + CD Jonizacja dysocjacyjna | (g)

.. > ABC** - AB* + CD*
.. > ABCD** - AB* + CD"*
.. > ABCD** - AC* + BD"* Jonizacja dysocjacyjna z przegrupowaniem | (h)
.. > ABCD** - BD** + AC

... > (ABCD™*), wychwyt elektronu | (i)
.. > (ABCD™*), = ABCD + e~ rezonansowe rozproszenie elastyczne | (j)
... > (ABCD™*),, » ABCD" + e~ wzbudzenie rezonansowe | (k)
.. > (ABCD™*), » AB~ +CD* wychwyt dysocjacyjny elektronu | (1)
..~ (ABCD™*), » AD” + BC"®

..> AB~ +CD* wytwarzanie par jon-jon | (m)

..> AD” + BC*

Pierwszy proces ((a) w Tabeli 3.1.), czyli rozpraszanie elastyczne, zachodzi,
gdy energia padajacego elektronu jest zbyt mata, by wptywaé¢ na obsadzenie
stanow energetycznych czasteczki. W wyniku tego zjawiska nastepuje zmiana
kierunku, pedu i energii kinetycznej padajacego elektronu. Wzbudzenie, proces
(b), zachodzi, gdy energia padajacego elektronu jest wystarczajgca, by zmienic
wewnetrzny stan energetyczny czasteczki. W zaleznosci od wielkoSci energii,
zmianie mogg ulec jej stany rotacyjne, oscylacyjne i elektronowe. Wzbudzenie
stanéw elektronowych moze doprowadzi¢ do przejscia elektronu ze stanu
wigzacego HOMO (z ang. Highest Occupied Molecular Orbital ) do stanu anty-
wigzacego LUMO (z ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital ), gdy to nastapi,
czagsteczka ulega rozpadowi, czyli dysocjacji (proces (c)). Kolejnym procesem,
ktory nastepuje wraz ze wzrostem wartoSci energii wigzki elektronowej,
jest dysocjacja (d). Proces ten opisuje rozpad czasteczki na fragmenty. W wyniku
dysocjacji powstaja fragmenty neutralne, natomiast w wyniku fragmentacji
bipolarnej (e) powstaje para jondw. Oba te procesy charakteryzuje wartos¢
energii, jaka nalezy dostarczy¢, aby rozerwac wigzania w czasteczce. Energia ta jest
cechg charakterystyczng kazdej czasteczki i nosi nazwe energii dysocjacji (Do)
(Rysunek 3.2.). Kolejnym przedstawionym procesem jest jonizacja molekuty (f),
ktory polega na oderwaniu od jednego do n elektronéw od czasteczki.
Wartos¢ energii, jakg nalezy dostarczy¢, by wybi¢ elektron z danej molekuty
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lub atomu jest okreslana mianem energii jonizacji IE (z ang. lonization Energy),
ktora rowniez jest cechg charakterystyczng kazdego atomu i molekuty. Wynikiem
tej reakcji jest powstanie kationorodnika lub n-krotnie zjonizowanej czasteczki.
Jezeli padajacy elektron przekazat molekule ABCD energie przewyzszajaca energie
dysocjacji stanu zjonizowanego kationorodnika ABCD+*, to ulegnie on procesowi
dysocjacji (g) (Rysunek 3.2.). Wynikiem tego procesu jest powstanie
kationorodnika ABCD+*, ktory nastepnie dysocjuje na kolejny kationorodnik
(AB**) i fragment neutralny (CD) lub na jon dodatni (AB*) i fragment rodnikowy
(CD*), czyli fragment elektrycznie obojetny z niesparowanym elektronem. Energia,
ktora nalezy dostarczy¢, aby w wyniku jonizacji dysocjacyjnej pojawit sie jon AB+,
okreslana jest mianem energii pojawiania sie tego jonu AE (z ang. Appearance
Energy, Ea) lub energia progowa Etu (z ang. Threshold Energy). Energia pojawiania
sie jest sumg energii jonizacji kationorodnika ABCD+** oraz warto$cig energii ciepta
reakcji 4H, jaka nalezy dostarczy¢ do czasteczki, aby odtaczy¢ czton CD*
(Rysunek 3.3.).

AB—>A+B

\\ \ / AEah

+e

ABCD

+e + .
ABCD —> AB +CD

<= Srednia energia wewnetrzna=>
/

Energia

N~ T AE(ABY

|
}
IE(ABCD) Do

Voo Y

>
ve]
(@)
o
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Rysunek 3.2. Wykres przedstawia krzywe energii potencjalnej (Morse’a) dla czasteczki ABCD,
znajdujgcej sie w roznych stanach energetycznych [Rysunek wykonano na podstawie rysunku
zawartego w zZrodle [116]].
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ABCD

Rysunek 3.3. Stany energetyczne czasteczki ABCD [Rysunek wykonano na podstawie rysunku
zawartego w zrodle [116]].

W  wyzZej wymienionych procesach elektron byt rozpraszany
na czasteczkach tarczy. Istnieje réwniez proces pochtaniania elektronu, zwany
wychwytem (patrz proces (i) w Tabeli 3.1.). Wynikiem tego procesu jest powstanie
anionorodnika w stanie rezonansowym. Powstaty produkt moze by¢ stabilnym
trwatym tworem (i) lub ulec rozpadowi. Pierwszym z nich jest tak zwane
rezonansowe rozproszenie elastyczne (j), w wyniku ktorego pochtoniety elektron
zostaje oditgczony od anionorodnika bez zmian energii obu elementow.
Kolejna reakcja jest wzbudzenie rezonansowe (k). W tym wypadku rowniez
nastepuje odtaczenie dodatkowego elektronu, z tg roéznica, Ze oba elementy
posiadajag inng energie niz przed przylaczeniem. Nastepna reakcja prowadzi
do dysocjacji anionorodnika. W wyniku tak zwanego dysocjacyjnego wychwytu
elektronu (1), anionorodnik rozpada sie na jon ujemny oraz fragment rodnikowy.
Ostatni wymieniony proces (m), prowadzi do dysocjacji molekuly na dwa
fragmenty jonowe.

Wszystkie wyzej wymienione procesy zostaty opisane dla neutralnej
molekuty ABCD, mogg one rowniez zachodzi¢ dla molekut w stanie wzbudzonym
ABCD*. W czasteczce po zderzeniu z elektronem moze tez nastapic reorganizacja
wigzan i potozen atomow zwana izomeryzacjg [117].

3.1.1. Przekroj czynny

Procesy zderzeniowe mozna opisa¢ za pomocg przekroju czynnego,
ktory pozwala okre$li¢ prawdopodobienistwo wystgpienia interesujgcego nas
zjawiska.
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Rysunek 3.4. Schematyczne przedstawienie zderzen czastek a (zielone kota ¢) w tarcze
sktadajaca sie z czgstek b (niebieskie kota ¢) [Rysunek wykonano na podstawie rysunku
zawartego w zrodle [118]].

Wiazka czastek a (NV;) poruszajaca sie z predkoScia vz uderza w tarcze
o powierzchni Sy (Rysunek 3.4.). W czasie dt czastka a przecina region Sp, w ktorym
znajduje sie okreslona ilo$¢ czastek b (V) wyrazana Wzorem 3.3.

N,
dNb = Vbdex = anbvadt (33)

gdzie:

Np» - catkowita liczba czgstek b,

IV - objetosc¢ tarczy (Sb'x) [m3],

S, - pole powierzchni tarczy [m?],

np  -liczba czastek b w objetosci V' [1/m3],
v. - predkos¢ czastek a [m/s].

Proces oddzialtywania czastek a z czasteczkami b zachodzi
z prawdopodobienstwem:

P=2N, dP=—dN,=n,v,odt (3.4)
Sh Sp
gdzie:
P - parametr oddziatywania,
o - przekroj czynny [cm?].

Znajac wartos¢ prawdopodobienstwa reakcji (Wzory 3.4), mozna obliczy¢
szybko$¢ jej zajscia (3.5):

T, =——=MN,V,0 (3.5)

Szybkosci reakcji dla wigzki czastek a w objetosci V' (n1,) dana jest wzorem:
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R, =r,n,V =nyv,on,V =n,v,0 V

a
S v,t

gdzie S, jest powierzchnig strumienia czastek a.

Wzér 3.6 po przeksztatceniu daje postac:

R,=0 & N,
a St b
Wzér 3.7 po przeksztatceniu przyjmuje postac:
R,
" Paly

gdzie ¢, okresSla strumien czastek a.

o

Wzér 3.8 wyraza warto$¢ przekroju czynnego.

(3.6)

(3.7)

(3.8)

W przeprowadzonym eksperymencie zbadano jonizacje dysocjacyjna

czasteczek heterocyklicznych, dlatego eksperymentalnie poszukiwano wartosci

przekroju czynnego na jonizacje i fragmentacje badanej tarczy. W ogo6lnosci

wyznacza sie go poprzez pomiar krzywych wydajnosci jonéw, czyli intensywnosci

pojawiajacych sie i docierajacych do analizatora jonéw, ktére powstajg w wyniku

zderzen z elektronami. Podczas pomiaru réwnolegle rejestruje sie cisnienie par

probki oraz natezenie pradu wigzki elektronowej. Znajac charakterystyke

kwantowej wydajno$ci wykrywania jonow przez detektor oraz wartos$¢ przekroju

czynnego gazu referencyjnego, mozna wyznaczy¢ przekrdj czynny na jonizacje

badanej prébki korzystajgc z nastepujacego wzoru [119]:

NgIp PrKg

% = ORN 1.PoK;
gdzie:
S - oznacza badany gaz,
R - oznacza gaz referencyjny np. Ar,
N  -intensywno$¢ jonu, liczba zliczen na sekunde [c/s],
/ - to uSredniony w czasie prad wigzki elektronéw [A],
P -ci$nienie gazu [mbar],
K  -to efektywno$¢ wykrywania jonow.
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3.2. Procesy fragmentacji inicjowane zderzeniami z e~

W zderzeniach molekut badanego zwigzku ABCD z wigzka elektronéw e~
dochodzi do jonizacji czasteczek tarczy (El, z ang. Electron Impact lonization):

ABCD + e~ > ABCD** + 2e~ (3.10)

Zgodnie z (3.10) powstaje kationorodnik molekularny ABCD+*
o nieparzystej liczbie elektronéw. Poniewaz posiada on jeden niesparowany
elektron, nie jest on zazwyczaj trwaty co skutkuje jego dalszg fragmentacjg. Mamy
zatem do czynienia z jonizacjg dysocjacyjng (patrz Tabela 3.1.).

Mozliwe s3 dwie $ciezki rozpadu jonéw z nieparzystg liczbg elektronéw:
na jon dodatni i rodnik poprzez przegrupowanie r; czyli zerwanie przynajmniej
dwoch wigzan chemicznych (Reakcja 3.11) lub na kationorodnik i czastke obojetng
poprzez hemolityczne lub heterolityczne rozerwanie jednego wigzania [120]
(Reakcja 3.12):

ABCD** - AB* + CD* (3.11)

ABCD** - AB** + CD (3.12)

W ogo6lnosci, hemolityczne zerwanie to takie, w ktérym jedno z wigzan
w pierscieniu peka w sposdb symetryczny i kazdy z atoméw, ktore tworzyty
to wigzanie, zabiera po jednym elektronie. Heterolityczne rozerwanie to takie,
w ktérym wigzanie peka w sposOb niesymetryczny i oba elektrony trafiajg
do jednego z atomoOw. Rozpady te zostang szczegétowo omowione
w Podrozdziale 3.2.1. O tym, ktoéry rodzaj fragmentacji bedzie dominowal,
decyduje budowa jonéw oraz ilo$¢ energii zdeponowanej w tych fragmentach
w procesie jonizacji [10].

Powstaly w Reakcji 3.11 kation posiada parzystg liczbe elektrondow.
Fragmentacja takich parzystoelektronowych kationéw moze dokonac sie tylko
na kation i fragment obojetny w procesie przebiegajacym z rozerwaniem dwdéch
wigzan lub heterolitycznym rozerwaniem jednego wigzania (Reakcja 3.13).
Wynika to z reguty parzystego elektronu, ktéra gtosi, ze wynikiem fragmentacji
jondéw parzystoelektronowych sg réwniez fragmenty parzystoelektronowe [1].
Istnieja wyjatki od tej reguly i wowczas kation parzystoelektronowy rozpada
sie na kationorodnik oraz rodnik (Reakcja 3.14). Jest to jednak proces niekorzystny
energetycznie, w ktorym poprzez hemolityczne zerwanie jednego wigzania
powstajg wysokoenergetyczne produkty: kationorodnik posiadajacy nieparzysta
liczbe elektron6w oraz rodnik.
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AB* > A* +B (3.13)

AB* > A + B* (3.14)

Zaprezentowane mechanizmy fragmentacji ilustruje schemat
przedstawiony na Rysunku 3.5.[120, 121].

Czasteczka analizowanego zwigzku

ABCD

l Jonizacja typu EI

+e
Kationorodnik ABCD

nieparzysta liczba e

przegrupowanie r / \
+

° +eo
Rodnik CD Kation AB Kationorodnik AB Czasteczka obojetna CD
+

- + - - _
nieparzysta liczba e parzysta liczba e nieparzysta liczba e parzysta liczba e

/ \Rozpad niekorzystny energetycznie
+

+ . .
Kation A Czasteczka obojetna B Kationorodnik A Rodnik B
+

parzysta liczba e~ nieparzysta liczba e nieparzysta liczba e~ nieparzysta liczba e

Rysunek 3.5. Schemat ilustrujacy powstawanie, w wyniku jonizacji, fragmentéw wraz z reguta
parzystosci [Rysunek wykonano na podstawie rysunku zawartego w zrodle [121]].

3.2.1. Klasyfikacja mechanizméw fragmentacji

3.2.1.1. Rozpad hemolityczny (rozpad o)

Jest to reakcja, w wyniku ktérej elektrony taczace atomy i tworzace wigzanie
chemiczne przemieszczaja sie do atoméw. Nastepuje wiec podziat wigzacej pary
elektronowej, ktérej wynikiem jest zerwanie wigzania. Wigzanie, ktére ulega
peknieciu zlokalizowane jest pomiedzy atomami, ktére oddalone sg od siebie
o jedno wigzanie od atomu, na ktérym w procesie jonizacji tworzy sie rodnik
(np. C-CHz na Rysunku 3.6.) [1, 121]. Proces ten inicjowany jest zawsze przez
niesparowany elektron.
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Atom C w pozycji a Heteroatom
Rozpad o

\EQ\CH—(\JV—/la :

¥ 1 . 1
/ Rl —» ¢ + [H,c=Y—R! <> H,C—Y—R

Atom C w pozycji

Rysunek 3.6. Schematyczne przedstawienie rozpadu a [Rysunek wykonano na podstawie
rysunkow zawartych w zrodtach [1,121]].

Atom w pozycji Y przekierowuje elektron do utworzenia wigzania
z s3siednim atomem, co skutkuje réwnoczesnym rozerwaniem wigzania C-CHo.
Jest to proces, w ktérym tadunek nie przemieszcza sie, tylko pozostaje w tej czesci
jonu, w ktorej znajdowat sie przed rozpadem [1].

W czgasteczkach zawierajgcych heteroatomy (azotu, tlenu, siarki) czy atomy
wegla potgczone wigzaniem podwojnym, rozpad a wystepuje bardzo czesto.
W tych zwigzkach rozpad alfa moze by¢ inicjowany heteroatomem lub w jego
wyniku moze zosta¢ zerwane wigzanie wegiel — heteroatom.

W przypadku, gdy rozpad wigzania inicjowany jest przez heteroatom
(Y - na Rysunku 3.6.), nastepuje oderwanie elektronu z orbitalu n heteroatomu
co skutkuje powstaniem Kkationorodnika Y+°. Nastepnie jeden z elektronow
tworzacych wigzanie C-C tworzy wraz z oderwanym, niesparowanym elektronem
wigzanie typu ™ miedzy atomem wegla a i heteroatomem. Drugi z elektronéw
z wigzania C-C przemieszcza sie na atom wegla 3. Skutkuje to zerwaniem tego
wigzania i powstaniem kationu i rodnika [1].

Rozerwanie wigzania przy heteroatomie, czyli tak zwanego wigzania
przylegtego, przebiega tym tatwiej, im stabiej zwigzane sg elektrony znajdujgce
sie na orbitalu niewigzacym (n ) pierwiastka heteroatomu [1]. W literaturze
[1, 121] opisane s3 takze rozpady a (z ang. a -cleavage) inicjowane w innych
wariantach i uktadach atomowych.

3.2.1.2. Rozpad heterolityczny -inicjowany tadunkiem (/)

Ten rodzaj fragmentacji czasteczki, w por6wnaniu do rozpadu «, wystepuje
zarowno dla jonow parzystoelektronowych jak i nieparzystoelektronowych.
W literaturze wystepuje rowniez pod okreSleniem rozpadu inicjowanego
indukcyjnie lub krétko rozpadem 7. Mechanizm tego typu fragmentacji polega
na przemieszczeniu catej pary elektronowej tworzacej wigzanie (R-Y**), na atom,
w ktérym znajduje sie tadunek dodatni (Rysunek 3.7.).
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Rysunek 3.7. Schematyczne przedstawienie rozpadu 7 [Rysunek wykonano na podstawie
rysunku zawartego w zZrddle [1]].

Wynikiem tej reakcji jest zerwanie wigzania, natomiast tadunek dodatni
przechodzi na atom (R), z ktérym zwigzane byto centrum kationowe. Mechanizm
typu 7 jest rozpadem z przeniesieniem tadunku [1].

Rozpad 7, podobnie jak rozpad a posiada kilka wariantéw [1].

3.2.1.3. Dysocjacja bezposrednia sigma (o)

Wigzania typu o (sigma) naleza do najbardziej wytrzymatych wigzan.
By doszto do zerwania tego typu wigzania, w czgsteczce nie moga wystepowac
heteroatomy (z wyjatkiem fluorowcéw) oraz wigzania wielokrotne [1].

Proces zerwania wigzania sigma rozpoczyna sie od oderwania elektronu
z pary elektronowej biorgcej udziat w jego tworzeniu. Powstate wigzanie, oparte
na jednym elektronie, jest bardzo stabe i peka. Elektron za$§ przemieszcza
sie do jednego z atomow, ktory brat udziat w wigzaniu, przy czym przejdzie do tego
atomu, ktdéry zgodnie z regula Stevensona [1] stworzy bardziej trwatg czasteczke.
Produktem tego procesu jest powstanie jonu oraz rodnika (Rysunek 3.8.).

I
R—C— —¥» R {c— —» R +TCc—

| \/ | |

Rysunek 3.8. Schematyczne przedstawienie rozpadu o [Rysunek wykonano na podstawie
rysunku zawartego w zZrddle [1]].

3.2.2. Reakcje fragmentacji zwigzkdw o budowie pierscieniowe;j

Zwiagzki o budowie pierscieniowej zar6wno karbocykliczne (cykloheksan,
benzen), jak i heterocykliczne charakteryzuja sie wiekszg trwatoscia
w poréwnaniu z zwigzkami o strukturze tancuchowej [1].

Na Rysunku 3.9. przedstawiono, na przyktadzie cykloheksanu CsH1z, proces
fragmentacji uktadu cyklicznego:
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Rysunek 3.9. Schemat fragmentacji cykloheksanu [Rysunek wykonano na podstawie rysunku
zawartego w zrédle [1]].

Czasteczka cykloheksanu zawiera tylko wigzania pojedyncze, a zatem
jonizacja przebiega¢ bedzie przez oderwanie elektronu z wigzania C-C.
Utworzony kationorodnik ulegnie nastepnie fragmentacji zgodnie z mechanizmem
rozpadu o. Fragmentacja kationorodnika nastgpi poprzez rozpad o,
ktory prowadzi do zerwania drugiego wigzania i powstania kationoronika
o wzorze CsHgt* i obojetnej czgsteczki etylenu.

W analizie widm masowych uzyskanych dla zwigzkéw o budowie
pierScieniowej wazng role odgrywa zgodno$¢ ich fragmentacji z schematem
fragmentacji, reakcji Retro-Dielsa-Adlera (RDA) (Rysunek 3.10.).

oY &
12 |

[ ]
Zachowanie fadunku

R.\ i R.\
SIS

Przeniesienie fadunku
Rysunek 3.10. Schematyczne przedstawienie fragmentacji Retro-Dielsa-Adlera (RDA)

szeSciocztonowego pierscienia karbocyklicznego z wigzaniem podwdjnym
[Rysunek wykonano na podstawie rysunku zawartego w zrédle [1]].
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Proces fragmentacji RDA sze$ciocztonowego pierscienia karbocyklicznego
rozpoczyna sie od rozpadu a kationorodnika, ktéry powstaje w wyniku oderwania
sie elektronu z orbitalu m wigzania podwojnego. Powstajacy kationorodnik moze
ulega¢ dalszej fragmentacji na dwa sposoby. Moze ulec procesowi rozpadu «o
lub procesowi rozpadu 7 [1].

Fragmentacja wielu zwigzkéw heterocyklicznych przebiega w pierwszej
kolejnosci przez otwarcie pierScienia. Zazwyczaj zerwaniu ulegajg wigzania przy
heteroatomach, z tego wzgledu, Ze wigzania te sg stabsze od wigzan C-H i C-C
(patrz Rozdziat 1, Tabela 1.1.) [27, 88].

3.2.3. Reakcja otwarcia piersScienia indukowana transanularnym
napieciem (t)

Pod wptywem zderzen czasteczek cyklicznych z fotonami, elektronami,
jonami lub neutralnymi czgstkami, przy odpowiednio wysokiej energii, moga
zachodzi¢ zjawiska fizykochemiczne, takie jak skrecenie wigzan czy deformacja
konformacji, a w skrajnych przypadkach - takze procesy chemiczne, takie
jak rozerwanie wigzania i otwarcie pierScienia. Zwigzki heterocykliczne moga
przyjmowac rdézne formy geometryczne, takie jak konformacja ptaska, t6dkowa
czy siodetkowa. W zalezno$ci od ksztattu pierScienia oraz rozmieszczenia wigzan
i atomow, moga w nim wystepowalé naprezenia katowe oraz torsyjne.
W przypadku konformacji t6dkowej, Zrédtem naprezen torsyjnych sa miedzy
innymi oddziatywania sgsiednich wigzan C-H, ktdére znajdujg sie w ustawieniu
niemal rownolegtym. Atomy wodoru lub podstawnikéw w pierScieniu moga
oddziatywa¢ ze sobg, jeSli sa utozone naprzeciwko siebie (np. w duzych
pierScieniach), co prowadzi do tzw. oddzialywan transanularnych
(przez pierscien). W ich wyniku atomy zblizajg sie do siebie na odlegto$¢ mniejsza
niz suma ich promieni van der Waalsa, co skutkuje dodatkowymi naprezeniami
przestrzennymi i deformacjg pierscienia. Taka sytuacja moze prowadzi¢
do zaburzenia optymalnych wartosci kagtéw wigzan wynikajacych z hybrydyzacji
atomow tworzacych pierscien [9]. Jesli nagromadzone naprezenia przez zblizenie
grup po przeciwnych stronach pierscienia przekrocza prég stabilnosci czasteczki,
moze dojs¢ do rozpadu pierscienia. Fragmentacje taka klasyfikuje sie zazwyczaj
jako reakcje otwarcia pierscienia indukowang transanularnym napieciem [122].

41



4. Cele pracy

PierScien pirydyny zawiera trzy podwojne wigzania chemiczne.

Z tego wzgledu analiza procesu fragmentacji pirydyny i poréwnanie z wynikami
uzyskanymi dla THP i DHP umozliwia ocene wptywu liczby wigzan podwojnych
na przebieg fragmentacji. Dodatkowo, aromatyczny charakter pirydyny moze
wptywaé na stabilno$¢ powstajacych fragmentéw, co odrdznia ja od mniej
nasyconych pierscieni, takich jak THP i DHP.

W celu weryfikacji hipotez postawionych w Wstepie sformutowano

nastepujgce pytania badawcze:

1.

Czy lokalizacja jonizacji (na atomie tlenu, azotu, wegla lub pierscieniu)
wptywa na preferencyjne S$ciezki fragmentacji dla analizowanych
czasteczek?

. W jaki sposdb struktura i stopien nasycenia pierscienia heterocyklicznego

determinuja mechanizm rozpadu w jonizacji dysocjacyjnej indukowanej
elektronami?

. Czy zaproponowany algorytm komputerowy rzeczywisScie zwieksza

precyzje w wyznaczaniu energii pojawiania sie jondw w pordéwnaniu
do metod konwencjonalnych?

Czy algorytm poprawnie identyfikuje punkt pojawienia sie jonow
dla roé6znych Kklas zwigzkow chemicznych i réznych technik
fragmentacyjnych?

. Jakie sg ograniczenia i zalety algorytmu w poréwnaniu z istniejgcymi

rozwigzaniami?

Na ile symulacje MD/QCxMS sg w stanie odtworzy¢ widma fragmentacyjne
zgodne z wynikami eksperymentalnymi dla badanych czasteczek?

Jakie sg réznice miedzy widmami symulowanymi a eksperymentalnymi
dla badanych czasteczek?

Czy symulacje potrafig przewidzie¢ obecnos$¢ rzadszych lub nietypowych
fragmentow?

W jakim stopniu warunki symulacji (czas, energia, model teoretyczny)
wptlywaja na zgodnos¢ z eksperymentem?

10.Czy modele oparte na uczeniu maszynowym moga efektywnie przewidywac

przekroje czynne dla badanych czasteczek z doktadno$cig poréwnywalng
do danych eksperymentalnych?

11.Czy model wytrenowany na jednej grupie zwigzkdw mozna zastosowac

do przewidywania przekrojow czynnych dla innych klas czgsteczek?

42



Celem rozprawy byto udzielenie odpowiedzi na te pytania badawcze.
Realizacja tego zadania wymagata przeprowadzenia pomiaréw umozliwiajgcych
wglad w proces fragmentacji obu zwigzkéw oraz zastosowania metod
numerycznych umozliwiajgcych otrzymanie wynikoéw teoretycznych.
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5. Opis aparatury i doswiadczenia

5.1. Spektrometr mas

Wszystkie wyniki doSwiadczalne niezbedne do osiggniecia postawionych
w rozprawie celow zostaly wykonane przy uzyciu aparatury nalezacej
do laboratorium Zaktadu Spektroskopii Uktadéw Ztozonych na Wydziale Fizyki
Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskiej (tzw. CoreLab
Uniwersytetow Fahrenheita). Zaktad ten dysponuje spektrometrem mas
Hiden 300 EPIC firmy Hiden Analytical.

Spektrometr mas jest urzadzeniem umozliwiajgcym przebadanie zjawisk
zachodzacych w molekutach podczas ich interakcji z promieniowaniem. Zasada
dziatania spektrometru opiera sie na dwdch zjawiskach. Pierwszym jest interakcja
molekuty z padajgcym promieniowaniem, natomiast drugim jest zarejestrowanie
wyniku tej interakcji. Pierwsze zjawisko opiera sie na jonizacji molekuty,
ktora moze ulec nastepnie fragmentacji, natomiast drugie na selektywnym
rejestrowaniu mas produktéw powstatych w jej wyniku. W sktad podstawowego
spektrometru mas wchodzg: dozownik prébki, komora prézniowa zwana rowniez
komorg zderzen, Zrodto jonizacji oraz selektor mas i detektor. W spektrometrze
Hiden Epic 300 EI-MS jonizacja nastepuje w wyniku zderzenia sie wigzki
elektronéw z molekutami, natomiast selekcja powstatych fragmentéw
realizowana jest analizatorem kwadrupolowym.

5.1.1. Opis dziatania spektrometru mas

5.1.1.1. Zrédto jonizacji

Zréodtem elektronéw jest dzialo elektronowe, ktérego dziatanie oparte
jest na zjawisku termoemisji [123]. Termoemisja to proces emisji elektronéw
z rozgrzanej katody, zachodzacy po osiggnieciu odpowiednio wysokiej
temperatury. Katoda, czyli kawatek wykonanego z konkretnego materiatu drutu,
nie jest elementem idealnym, przez co nie rozgrzewa sie rOwnomiernie w catej
objetosci. Wystepujacy gradient temperatury powoduje, Ze elektrony
s3 emitowane z réznymi warto$ciami energii kinetycznej. Emitowane sg z catej
powierzchni katody, tak wiec poruszaja sie we wszystkich kierunkach. Nastepnie
do elektrod ogniskujacych wigzke przytozona jest zadana warto$¢ potencjatu (U).
Elektrony w wyniku dziatania sity elektrostatycznej wywotanej przytozonym
potencjatem, kierowane s3 przez elektrody w kierunku miejsca, w ktérym czes¢
z nich zderzy sie z wigzka badanych czasteczek. PrzytoZzona warto$¢ potencjatu
nadaje elektronom warto$¢ energii wyrazong w eV, zgodnie z ROwnaniem 5.1.
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E,=eU (5.1)

gdzie:
e - tadunek elektronu (C),
U - warto$¢ potencjatu (V).

Catkowita energia elektrondw (£%) - energia wigzki elektronow, jest suma
ich energii kinetycznej oraz potencjalnej Ee (elektrostatycznej), wynikajacej
z obecnosci pola elektrycznego. Wektor predkosci elektronu moze by¢ skierowany
pod réznym katem wzgledem kierunku natezenia pola, co wptywa na tor jego
ruchu i przyspieszenie. W wyniku emisji elektronéw o réznych energiach
poczatkowych oraz trajektoriach, powstaje wigzka o pewnym rozmyciu
energetycznym. W wielu przypadkach rozktad energii elektronéw w wigzce mozna
przyblizy¢ funkcjg Gaussa, co odzwierciedla m.in. nier6wnomierng emisje oraz
warunki termiczne katody. Stopien rozmycia wigzki wpisuje sie wowczas
w funkcje rozktadu normalnego, ktéry definiowany jest Rownaniem 5.2.

—(Ex;u)2
— 26
g(Ey) = 6 NeT G (5.2)
gdzie:
Ex - catkowita warto$¢ energii emitowanych elektronow [eV],
6; - oznacza odchylenie standardowe,
i -oczekiwana wartos$¢ energii elektronow [eV].

Procesy zachodzace podczas interakcji wigzki elektronéw z czgsteczkami
zostaty oméwione w Rozdziale 3. Zasada dziatania spektrometru mas opiera
sie gtdbwnie na procesach jonizacji i jonizacji dysocjacyjnej (oznaczonych jako
procesy (f) i (g), Podrozdziat 3.1). W wyniku obu proceséw powstajg dodatnio
naladowane jony atomowe, molekularne lub fragmenty jonowe. W zaleznosci
od energii elektronoéw, czasteczka badanego zwigzku moze ulec rozbiciu
na fragmenty o roé6znym skladzie atomowym, a wiec réznej masie.
Zadaniem spektrometru mas jest rozdzielenie i selekcja tych fragmentéw
na podstawie wartosci m/z, co umozliwia ich p6zniejsza identyfikacje.
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5.1.1.2. Kwadrupolowy selektor mas

Kwadrupolowy selektor mas jest przyrzadem umozliwiajagcym selekcje
jonéw fragmentacyjnych ze wzgledu na stosunek ich masy atomowej do wielkosci
tadunku (m/z). Kwadrupol sktada sie z czterech rownolegtych elektrod (pretow)
o przekroju zblizonym do kotowego, rozmieszczonych symetrycznie
w naroznikach kwadratu (Rysunek 5.1.).

Y

\ I, X= T\rZ jOﬂy ektoria
7 & ‘ X Tov Sy
. <_> Niestabilna trajektoria >

Rysunek 5.1. Przekréj poprzeczny oraz schemat budowy i dziatania selektora kwadrupolowego
[Rysunki wykonano na podstawie rysunkdw zawartych w Zrédtach [124, 125]].

Zasada dziatania tego typu analizatora opiera sie na zmianie wartos$ci pola
elektrycznego, generowanego w wyniku zmiany potencjatu przytozonego
do pretow. Potencjat ten wynika z geometrii uktadu oraz sktada sie z cztonu
pochodzacego od statego potencjatu elektrycznego DC (z ang. Direct Current) oraz
od sktadowej generowanej z czestotliwoscig radiowa RF (z ang. Radio Frequency).

Opis toru ruchu jonu w analizatorze kwadrupolowym wyznaczyt
Wolfgang Paul [125,126], za co otrzymat nagrode Nobla z fizyki w 1989 roku.

Parametry uktadu zostajg tak zadane, aby przepusci¢ jony o konkretnym
stosunku masy do tadunku. Natomiast jony niespelniajace tych warunkéw maja
niestabilne trajektorie i sg odchylane w kierunku pretéw kwadrupolu, w wyniku
czego nie docieraja do detektora. Jony o masie nizszej niz zakladana
sa eliminowane przez dodatni potencjat, natomiast jony o wyzszej masie
sg eliminowane przez potencjal ujemny [121]. W wyniku natoZenia sie na siebie
dziatania obydwu par pretéw, tylko jony o wybranym stosunku o m/z dotra
do detektora, co stanowi podstawe dziatania spektrometru.

W Zalaczniku A, ktéry zamieszczono na koncowych stronach rozprawy,
zawarto matematyczno-fizyczny opis zachowania sie dodatnio natadowanej
czastki w selektorze kwadrupolowym. Bardziej szczegétowy opis matematyczny
potencjatu mozna znaleZ¢ w pracy [127], natomiast opis toru ruchu jonéw podczas
pracy spektrometru zostat szczeg6towo opisany w artykule [124].

Jony, ktore przedostang sie przez selektor docierajg do detektora,
generujac sygnat obserwowany na komputerze.
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5.2. Opis do$wiadczenia

5.2.1. Stanowisko badawcze

Stanowisko badawcze skladato sie z spektrometru mas wyposazonego
w dwa prézniomierze, termopare, komore zderzen (punkt 1 na Rysunku 5.2.), linie
doprowadzajaca badang prdébke oraz gaz referencyjny - tzw. linie gazu
(punkty 3 i 5 na Rysunku 5.2.). Cato$¢ uzupetniaty: precyzyjny zawor
(punkt 2 na Rysunku 5.2.) oddzielajacy linie gazu od komory spektrometru,
pojemnik na prébke (punkt 4 na Rysunku 5.2.) oraz pompa rotacyjna,
ktora zapewniata wstepng prdznie w linii gazu (Rysunek 5.2.).

W celu uzyskania jak najwyzszej jako$ci pomiaréw (czyli mozliwie
najwiekszego stosunku sygnatu do szumu), komora zostata odpompowana
do ci$nienia rzedu 2,0 X 10-8 mbar oraz wygrzana do temperatury 50 °C w celu
zapobiezenia kondensacji par badanych zwigzkéw. Tak wysoki poziom prézni
uzyskano dzieki zastosowaniu pompy turbomolekularnej o wydajnosci 70 1/s.
Ogrzewanie komory zapewniat kabel oporowy owiniety wokét jej obudowy.

Czysto$¢ linii gazowej zapewniano w podobny sposéb - poprzez
jej wygrzewanie (réwniez za pomocg kabla oporowego) oraz odpompowanie
do ci$nienia rzedu 2,0 X 10-¢ mbar przy uzyciu pompy rotacyjne;.

W skiad linii gazowej wchodzity cztery zawory kulowe oznaczone jako
71,72,73 174 (Rysunek 5.2.), potgczone rurkami wykonanymi ze stali nierdzewnej
i miedzi. Zawory te petnity nastepujace funkcje:

e 71 - zamkniecie dostepu probki,

e Z2 - podziat linii gazowej na dwa odcinki: probka-komora oraz gaz
referencyjny-pompa rotacyjna,

e Z3 - odciecie pompy rotacyjnej,

e Z4 - odciecie doptywu gazu referencyjnego.

Taki uktad umozliwiat kontrole przeptywu gazu do komory spektrometru
oraz pozwalat na oczyszczanie linii gazowe;j.

W celu oczyszczenia zaréwno linii gazu, jak i komory spektrometru,
stosowano przeptukiwanie gazem buforowym - argonem (Ar). Argon petnit
réwniez role gazu referencyjnego, wykorzystywanego do kalibracji energii
i pomiarow przekrojow czynnych. Czyszczenie aparatury przeprowadzano
kazdorazowo przy zmianie badanego zwigzku chemicznego.
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W ramach przeprowadzonych badan analizowano trzy zwigzki chemiczne:
THP (czysto$¢ prébki 97 %, producent: Sigma-Aldrich, Polska) [128],
DHP (czysto$¢ prébki 97 9%, producent: Sigma-Aldrich, Polska) [129]
oraz pirydyne (czystos¢ probki 99,8 %, producent: Sigma-Aldrich, Polska) [130].
Proces wprowadzania prébki do spektrometru polegat na przelaniu badanego
zwigzku do dedykowanego pojemnika i podigczeniu go do linii gazowe;.
W celu usuniecia powietrza z probki przeprowadzano proces oczyszczania
polegajacy na naprzemiennym, krétkotrwatym otwieraniu i zamykaniu dwoéch
zaworéw kulowych: zaworu odcinajgcego prébke (Z1) oraz zaworu dzielacego
linie gazowa (Z2). Jednocze$nie prowadzono odpompowywanie uktadu
przy uzyciu pompy rotacyjnej. Po oczyszczeniu, pary badanego zwigzku
chemicznego, dyfundujace z pojemnika, byly wprowadzane do linii gazowej,
a nastepnie — za pomoca precyzyjnego zaworu — do komory zderzen.
ZawoOr ten umozliwiat dokladng regulacje cisnienia probki w zakresie
od 0,4 X 10 do 6,0 X 10¢ mbar. Pary zwigzku docieraty do strefy zderzenia
poprzez cienka kapilare wykonang ze stali nierdzewnej, ktora zapewniala
kontrolowany doptyw prébki do obszaru jonizacji.

5.2.2. Pomiary

Kazdorazowo przed rozpoczeciem wtasciwych pomiaréw rejestrowano
widmo masowe komory oraz linii gazowej, tzw. tto pomiarowe. Celem tych
pomiaréw bylo wykrycie ewentualnych nieszczelnosci uktadu prézniowego
lub obecnosci zanieczyszczen. Po potwierdzeniu prawidtowych warunkéow tta,
do komory zderzen wprowadzano badang probke pod ciSnieniem z zakresu
1,0-1,4 X 10-¢ mbar. Nastepnie wykonywano pomiar widma masowego w zakresie
10-90 u, z krokiem 0,1 u, przy energii wigzki elektronéw wynoszacej 100 eV
oraz natezeniu pradu elektronowego 30 pA. Po upewnieniu sie, ze w widmie
probki nie wystepuja zanieczyszczenia pochodzace z uktadu (np. spowodowane
nieszczelnoscig lub desorpcja zanieczyszczen z powierzchni), przystepowano
do wtasciwych pomiaréw badawczych. Zastosowany spektrometr mas umozliwia
rejestracje dwdch kluczowych typéw danych: widm masowych oraz krzywych
wydajnosci kationow w funkcji energii wigzki jonizujgce;.

5.2.2.1. Widma masowe

Widmo masowe przedstawia zalezno$¢ intensywnos$ci I podawang
w jednosce zliczen na sekunde [c/s] powstalych w wyniku jonizacji fragmentow,
od ich stosunku masy do tadunku (m/z). W praktyce badawczej intensywnos¢
jonow podaje sie w postaci intensywnosci wzglednej lwzg. [%], czyli procentowej
wysokos$ci pikéow wzgledem piku jonu podstawowego (o najwiekszej
intensywnos$ci réwnej 100 %). Dostarcza ono informacji na temat skladu
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chemicznego prébki, w tym mas czasteczkowych oraz struktury fragmentéw,
ktore powstaja w wyniku jej rozkltadu. W celu zbadania wptywu energii wigzki
elektrondéw na proces fragmentacji czasteczek, wykonano szczegétowe pomiary
widm masowych dla kazdego badanego zwigzku. Widma te rejestrowano z wysoka
rozdzielczoscig energetyczng (krok 0,01 eV) przy wybranych warto$ciach energii
elektronéw: 12,5; 20; 25,5; 35; 70 oraz 100 eV, w zakresie mas od 10 do 90 u.

5.2.2.2. Krzywe wydajnosci kationow

Przed przystgpieniem do pomiaréw krzywych wydajnosci kationéw
rejestrowano widmo masowe badanego zwigzku. Pomiar ten wykonywano
pieciokrotnie z wykorzystaniem funkcji zliczania, w celu doktadnej lokalizacji
konkretnego jonu w widmie. Oprogramowanie spektrometru umozliwiato
ustawienie trybu pracy, w ktorym urzadzenie selektywnie wykrywa i zlicza sygnat
pochodzacy od wybranego jonu. Wynikiem takiego pomiaru jest krzywa
przedstawiajgca zalezno$¢ intensywnosci danego jonu od energii padajacej wigzki
elektrondw. Przyktadowa krzywa uzyskang dla argonu zaprezentowano
na Rysunku 5.3.. Uzyskana krzywa przedstawia wzrost intensywnos$ci sygnatu
powyzZej progu jonizacji argonu, wynoszgcego okoto 15,76 eV.

W tym miejscu nalezy doda¢, ze pomiar krzywej wydajnosci dla argonu
byt przeprowadzany w celu Kkalibracji spektrometru mas oraz weryfikacji
poprawnosci dziatania uktadu pomiarowego. Argon, jako gaz szlachetny o dobrze
znanych energiach jonizacji, stanowi standard referencyjny w tego typu badaniach.
W pomiarze rejestrowano intensywno$¢ sygnatu odpowiadajgcego jonom Ar*
w funkcji energii wigzki elektronow, zwykle w zakresie od 8 do ponad 20 eV,
z wysoka rozdzielczo$cig energetyczng. Ksztalt krzywej potwierdza prawidtowe
dziatanie spektrometru i uktadu detekcyjnego oraz umozliwia kalibracje osi
energetycznej dla pomiaréw innych zwigzkow.
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Rysunek 5.3. Krzywa wydajnosci jonu argonu (Ar+).

Analiza krzywej wydajnosci umozliwia wyznaczenie dwéch istotnych
parametrow: przekroju czynnego na jonizacje (przy zastosowaniu odpowiedniej
procedury pomiarowej i analitycznej) oraz energii pojawiania sie danego jonu AE.
Wartosci przekrojow czynnych na jonizacje pozwalaja na gtebsze zrozumienie
mechanizmu powstawania okre$lonych fragmentéw jonowych, a tym samym
umozliwiajg bardziej kompleksowag analize proceséw rozpadu czasteczek.
Z kolei energia pojawiania sie dostarcza informacji na temat minimalnej energii
elektrondw wymaganej do wywotania rozpadu czasteczki prowadzacego
do utworzenia danego jonu lub fragmentu. Wyznaczenie tych parametrow
ma istotne znaczenie praktyczne. Pozwala na kontrolowane i celowe
wykorzystanie badanych zwigzkéw w rdznych procesach technologicznych.
Dodatkowo, z perspektywy radioterapii, wiedza na temat energii progowych
oraz efektywnosci jonizacji ma kluczowe znaczenie dla optymalizacji efektow
terapeutycznych oraz minimalizacji skutkéw ubocznych wynikajacych z dziatania
promieniowania jonizujgcego.

5.2.3. Opis doSwiadczalnej procedury wyznaczania przekrojow
czynnych

Sprawdzono, ze wydajnos¢ ekstrakcji spektrometru mas, rozumiana jako
efektywno$¢ wykrywania jonow, pozostaje w przyblizeniu stata w zakresie mas od

okoto m/z 10 do 120, co potwierdzono na podstawie pomiar6w widm masowych
dwutlenku wegla (CO,) [131] oraz czterochlorku wegla (CCl,) [132].
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Na podstawie krzywych retardacyjnych, uzyskanych poprzez stopniowe
zwiekszanie dodatniego napiecia elektrody filtrujacej, oszacowano poczatkowe
energie kinetyczne powstajgcych kationdéw. Analiza przeprowadzona dla kilku
réznych czasteczek wykazata, ze 1zejsze kationy (np. o m/z 26) charakteryzowaty
sie energiag kinetyczna nie przekraczajaca 0,5 eV, podczas gdy ciezsze fragmenty
jonowe (np. m/z 55) posiadaly jeszcze nizsze energie, znacznie ponizej 0,5 eV.
Rozdzielczos¢ masowa zastosowanego spektrometru zostata oszacowana
na podstawie zmierzonych widm i wynosita okoto 1 u (Da).

Jak juz wczes$niej wspomniano, spektrometr mas pracowat w dwéch trybach
pomiarowych. W pierwszym trybie rejestrowano widma masowe w zakresie
o m/z 10-90, przy statej wybranej energii wigzki elektroné6w. W drugim trybie
spektrometr ustawiano na wybrany pik masowy, a nastepnie mierzono jego
intensywnos$¢ w funkcji energii elektronéw w zakresie 4-140 eV. Pomiary
wykonywano z krokiem energetycznym 1 eV (dla wybranych fragmentow
zastosowano krok 0,4 eV).

Kazda krzywa wydajnosci kationdw byla rejestrowana wielokrotnie,
przy réznych warunkach eksperymentalnych: ci$nieniach (0,5; 1,0; 2,0; 4,0
X 10-¢ mbar), natezeniach pradu wiagzki elektronow (0,3 oraz 30,0 pA)
oraz czasach detekcji sygnatu (1 min, 2 min). Skala energetyczna zostata
skalibrowana wzgledem znanego progu jonizacji jonu Ar*, wynoszgcego
15,759 + 0,001 eV [133], z doktadnoscig + 0,015 eV. Na podstawie ksztattu
krzywej wydajnosci Ar®, tuz powyzej jego progu jonizacji oszacowano rowniez
szeroko$¢ energetyczng wigzki elektronéw (dyspersje), ktorej odchylenie
standardowe wynosito okoto 600 meV [134].

Nastepnie wyznaczono energie pojawiania sie fragmentoéw kationowych
na podstawie ich krzywych wydajnosci, rejestrowanych w waskich zakresach
energii w poblizu oczekiwanych wartoSci progowych. W tych pomiarach
stosowano kroki energetyczne znacznie mniejsze niz 1 eV, co umozliwito
precyzyjne okresSlenie progoéw jonizacji.

5.2.4. Opis wyznaczania energii progowych

Pomiary krzywych wydajnosSci kationorodnikow w poblizu ich energii
progowych byly wykonywane przy ci$nieniu w zakresie 1,1-1,6 X 10-¢ mbar,
w zakresie energetycznym 7-40 eV z krokiem 0,1 eV. Procedura pomiarowa
przebiegata w kilku etapach. W pierwszej kolejnos$ci mierzono krzywe wydajnosci
dla wybranych jonéw oraz jonu macierzystego. Nastepnie do komory
wprowadzano mieszanine badanej substancji z argonem i wykonywano pomiary
krzywych wydajnosci dla jonu Art i ponownie dla jonu macierzystego.
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Pomiary wykonane dla argonu oraz jonéw macierzystych postuzyty do kalibracji
i korekty wynikdw. Proces korekty skladat sie z dwdch etapow. Pierwszy polegat
na wyznaczeniu energii progowej dla Art i por6wnania jej z wartos$cia referencyjna
15,76 (0,01) eV [133]. Réznice pomiedzy wartoScig zmierzong a literaturowag
uwzgledniano w pozostatych pomiarach. W drugim etapie wyznaczano energie
progowe dla jonu macierzystego, uzyskane dla samej prébki oraz jej mieszaniny
z Ar. Wynik uzyskany dla jonu macierzystego uzyskanego dla czystej prébki
poréwnywano z wynikiem uzyskanym dla mieszaniny. Otrzymana korekta
byta uwzgledniana we wszystkich pomiarach. Tak przygotowane dane postuzyty
do precyzyjnego wyznaczenia energii progowych wszystkich analizowanych
kationow.

5.3. Oprogramowanie ThreSpect©

Wyznaczenie doktadnej wartosci energii progowej (energii pojawiania sie)
danego jonu fragmentacyjnego jest zagadnieniem ztoZonym i wymaga precyzyjnej
analizy danych eksperymentalnych. Tradycyjnie warto$¢ te okres$lano
na podstawie punktu przeciecia sie dwoch prostych dopasowanych do danych
pomiarowych - jednej aproksymujacej tto (wartoSci przed progiem), a drugiej
odpowiadajacej wartosciom powyzZej progu jonizacji. Dopasowania dokonywano
metodg najmniejszych kwadratéw [135, 136]. Metoda ta jednak charakteryzowata
sie niska precyzja, gtdwnie ze wzgledu na brak matematycznego opisu zachowania
sie przekroju czynnego w bezposrednim sasiedztwie progu. Znaczacy postep w tej
analizie nastgpit w 1953 roku, kiedy G. H. Wannier sformutowat teoretyczne
podstawy tego zjawiska w kontekscie zderzen elektrondéw z atomami i jonami
[137]. W swojej pracy przedstawit tzw. prawo progowe (ang. Threshold Law ),
ktére opisuje sposob narastania przekroju czynnego tuz powyzej progu jonizacji.
ZaleznoSc te przedstawia Rdwnanie 5.3 [138, 139]:

w(Ey) = 6w (Ex — Ex)™ (5.3)
gdzie:
6y - stala proporcjonalnosci,
Ex - catkowita warto$¢ energii emitowanych elektronow [eV],
E4 - energia pojawiania sie jonu [eV],

nw - wyktadnik potegowy.

W ktérym 6 w i nw s3a wartoSciami wptywajacymi na ksztatt krzywej
przedstawionej na Rysunku 5.4..
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Rysunek 5.4. Graficzne przedstawienie przebiegu funkcji Wannier’a.

Wzér ten opisuje proces w idealnych warunkach teoretycznych.
W' rzeczywistoSci na warto$¢C energii progowej wptywa jednak rozmycie
energetyczne wigzki promieniowania jonizujgcego, opisane wzorem (5.2).

Prawidtowa analiza danych eksperymentalnych wymaga wiec
uwzglednienia poprawki zwigzanej z tym rozmyciem. W tym celu nalezato
przeprowadzi¢ splot funkcji Wanniera (5.3) z funkcja Gaussa (5.2) [5, 140].

© 1 _(E-Ex—w?

w* g)(E,) = f e 0 16w(B ~ E)™IdE, (5.4)

Rozwigzanie Réwnania 5.4 stato sie mozliwe dzieki upowszechnieniu
komputerowych  technik  matematycznych. = Wykorzystanie = komputera
oraz zastosowanie funkcji splotu (5.4) pozwolito na doktadniejsze wyznaczenie
potozenia progu energetycznego. W tym celu, z uzyciem programow analitycznych
takich jak Origin [141], generowano krzywa opisang rownaniem (5.3)
(Rysunek 5.4.) lub (5.4) (Rysunek 5.5.) i dopasowywano ja do danych
eksperymentalnych [5, 27, 131, 134, 142-145]. Proces ten opierat sie na
szacunkowym okres$leniu potozenia progu ( £4) oraz parametrow ksztattu krzywe;j
(nw i 6 w), co czynito go czasochtonnym i podatnym na biedy przypadkowe
wynikajace z subiektywnych ocen badacza.
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Rysunek 5.5. Graficzne przedstawienie wyniku splotu funkcji g( £x) i w(£5).

Jedynym skutecznym sposobem unikniecia wspomnianych wcze$niej
niedogodnosci, a w konsekwencji réwniez btedéw, jest oparcie catej procedury
analitycznej na technikach programistyczno-matematycznych. Wykorzystujac
iteracyjne algorytmy optymalizacji nieliniowej, mozliwe jest przeprowadzenie
w pelni zautomatyzowanego procesu dopasowania.

Na rok 2023 nie istniato zadne ogdlnodostepne oprogramowanie
umozliwiajgce realizacje tak opisanej procedury. Dlatego, w celu jak
najdoktadniejszej analizy wynikéw uzyskanych w ramach rozprawy doktorskiej,
opracowano autorski program ThreSpect©. Poprawno$¢ jego dziatania
oraz uzyskiwanych wynikow zostata potwierdzona poprzez pordwnanie
z wczeSniejszymi rezultatami.

Funkcjonalno$¢ programu ThreSpect© zostata nastepnie opisana
w artykule [146], a sam program udostepniono w Repozytorium Otwartych
Danych Badawczych Most Wiedzy [147]. Kod Zrédtowy programu zamieszczono
w Zataczniku B.
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Zadaniem programu jest wyznaczenie energii progowych poprzez w petni
automatyczne dopasowanie teoretycznego modelu opisujgcego przekroje czynne
w poblizu progéw do zmierzonych punktéw doswiadczalnych, zgodnie
Z rOwnaniem:

© _(E-Ex—)?

(w=g)(E,) = fE [6 me 267 1[(aE, + b) + 6y (E, — E,)™]dE, (5.5)
4 O¢

Réwnanie 5.5 zaimplementowane w programie ThreSpect© stanowi
zmodyfikowanga wersje Rownania 5.4. Modyfikacja ta uwzglednia obecno$¢ tla,
ktore pojawia sie w warunkach eksperymentalnych przed progiem, a ktérego
przebieg opisany jest funkcjg liniowa.

Oprogramowanie  zostalo  opracowane w  S$rodowisku jezyka
programistycznego Python w wersji 3.8.3 [148, 149], z wykorzystaniem szeregu
dostepnych w nim bibliotek. Program rozpowszechniany jest bezptatnie w formie
gotowego pliku wykonywalnego (exe). Zawiera prosty i intuicyjny interfejs
uzytkownika w jezyku angielskim (Rysunek 5.6.).

Trg ThreSpect - x

START

MANUAL

ARTICLE

EXIT

Rysunek 5.6. Widok menu startowego programu ThreSpect®©.

Po naci$nieciu przycisku ,START” pojawi sie okno (Rysunek 5.7.),
ktore  umozliwia  wprowadzenie @ parametrow  poczatkowych  oraz
przeprowadzenie analizy danych eksperymentalnych.
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Trs PROGRAM - b4

Data input Data output

le6

o argon 21.txt

o
©8000000000000000000°

T T T T T T T T T
14.0 14.5 15.0 15.5 16.0 X 14.5 15.0 15.5

Select the file to be analyzed [[Fit statistics]]

# fitting methed = least_squares
- # function evals = 82
Set the initial parameters ¥ data points - 31
# variables =6
chi-square 2.4416e+89
Select the range of energy reduced chi-squat 976634546
Akaike info crit = 575.639725
Bayesian info crit = 584,243848

Background fit manager [[variables]]
n:

1.81968416 +/- 8.11189512 (6.11%) (init

-1
sigma_wannier: 3170631.64 +/- 281496.183 (8.88%) (init
588)

Rysunek 5.7. Okno gtéwne programu ThreSpect©.

5.3.1. Opis dziatania programu ThreSpect©

Proces funkcjonowania programu zostat przedstawiony na schemacie
blokowym na Rysunku 5.8..

Wprowadzenie pliku z danymi Generacja krzywych danych Réwnaniem
eksperymantylnymi w formacie .txt 5.5 i dopasowywanie ich do wyniku
eksperymentalnego
- r
- ’ . ’ ',
= Ea ’
¥ g /I 'l ’I
[ S
Z . oy
H i 'y
S
’ y
- LAY
[ s o s
- e’
Energia elektronéw (eV) Energia elektronéw (eV)
Wprowadzenie parametréw poczatkowych Generacja parametrow najlepszego
oraz zakresu danych do analizy dopasowania oraz zapis wynikow do
pliku
Energia elektronéw (eV) Energia elektronéw (eV)

Rysunek 5.8. Schemat blokowy programu ThreSpect©.
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W pierwszym kroku nalezy wczytac plik zawierajacy dane doswiadczalne,
ktore maja zosta¢ poddane analizie (Rysunek 5.8., punkt 1). Nastepnie uzytkownik
powinien wprowadzi¢ warto$ci parametréw poczatkowych, wystepujacych
w Réwnaniu 5.5.

Program umozliwia okreS$lenie kazdego z parametréw jako statego
lub zmiennego. Kluczcowym parametrem, ktéry powinien zosta¢ podany przez
uzytkownika i ustawiony jako warto$¢ stata, jest doSwiadczalna wartos$¢
szerokoSci piku w potowie jego wysokosci (z ang. Full Width at Half Maximum,
FWHM) wigzki zastosowanego promieniowania. Na jej podstawie program oblicza
warto$¢ odchylenia standardowego 6., zgodnie ze Wzorem 5.6, i automatycznie
uwzglednia ja w Réwnaniu 5.5.

5 _FWHM FWHM
¢ 2\V2Im2 23548

(5.6)

W celu wyznaczenia wspétczynnikow prostej a i b (wystepujacych
w Réwnaniu 5.5), w programie zaimplementowano metode najmniejszych
kwadratéw oraz mozliwo$¢ wyboru zakresu danych, dla ktérych ma zostac
wykonane dopasowanie. Po wprowadzeniu parametrow poczatkowych
uzytkownik moze wskaza¢ wybrany fragment danych do analizy
lub przeprowadzi¢ ja dla calego zestawu punktéw eksperymentalnych
(Rysunek 5.8., punkt 2).

Proces analizy (Rysunek 5.8., punkt 3) realizowany jest z wykorzystaniem
biblioteki Imfit [150, 151], ktéra oferuje szeroki zestaw narzedzi
do dopasowan nieliniowych. Program ThreSpect© wykorzystuje w szczegdlnosci
metode ,/east squares”, opartg na algorytmie Trust Region Reflective potgczonym
z metoda najmniejszych kwadratéw [152]. Na podstawie wprowadzonych danych
program generuje teoretyczne krzywe, ktore sg iteracyjnie dopasowywane
do danych eksperymentalnych, az do znalezienia krzywej najlepiej oddajgcej
ich przebieg. Po zakonczeniu dopasowania procedura sie zatrzymuje. Uzyskane
warto$ci parametréw oraz ich graficzna prezentacja w postaci wykresu
wysSwietlane sg3 w gldwnym oknie programu (prawa cze$¢ Rysunku 5.7.)
i automatycznie zapisywane do pliku tekstowego (Rysunek 5.8., punkt 4).
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6. Opis metod teoretycznych

W celu wyjasnienia obserwowanych widm masowych i przekrojow
czynnych, dane dos$wiadczalne poréwnano z wynikami obliczen teoretycznych.
W  szczegblnosci takie poréwnanie umozliwia zrozumienie zachodzacych
procesOw oraz prawidlowq interpretacje uzyskanych wynikéw. W zwigzku
Z powyzszym, nawigzano wspoélprace z teoretykami: z panem doktorem
Ivanem Ljubi¢ (Wydziat Chemii Fizycznej, Instytut Ruder BoSkovi¢, Zagrzeb,
Chorwacja) i panig profesor Allison L. Harris (Wydziat Fizyki, Uniwersytet
Stanowy Illinois, Normal, Stany Zjednoczone), ktérzy przeprowadzili odpowiednie
obliczenia kwantowo-chemiczne i symulacje komputerowe z wykorzystaniem
metod uczenia maszynowego.

6.1. Teoretyczne widma masowe

Teoretyczne widma masowe wygenerowano przy wykorzystaniu programu
QCxMS (z ang. Quantum Chemical Mass Spectrometry) [153, 154]. Procedura jego
uzycia do obliczen, studiowanych w tej pracy czgsteczek, zostata szczegdtowo
opisana, w przypadku dysocjacji jonizacyjnej DHP, w naszym artykule [155].
W skrocie, QCxMS jest programem, ktory stuzy do obliczen i generacji widm
masowych. Jego dziatanie oparte jest na Dynamice Molekularnej Borna
Oppenheimera (z ang. Born-Oppenheimer Molecular Dynamics). Program
wykonuje obliczenia poprzez poétklasyczne symulacje Dynamiki Molekularnej
(MD, z ang. Semi-Classical Molecular Dynamics) w trybie , on-the-fly’. Podstawowa
zasada dziatania tej metody jest inicjacja warunkéw poczatkowych,
w ktdrych statystycznie w ciggu kilku pikosekund moze doj$¢ do procesu
fragmentacji zjonizowanej czasteczki. Natomiast ustalanie poczatkowych pozycji
i predkosci jader badanej zjonizowanej molekuly odbywa sie przez prébkowanie
symulacji i wybranie chwili, w Kktorej molekuta znajduje sie w stanie
podstawowym. W celu wykonania zatozonych symulacji, wykorzystano kolejng
metode numeryczng GFN-xTB (z ang. Geometry, Frequency, Noncovalent,
eXtended Tight-Bonding) [156, 157]. Metoda ta stuzy do okre$lania struktury,
czestotliwosci drgan oraz niekowalencyjnych  oddzialywan uktadow
molekularnych. WyzZej opisana symulacja byta prowadzona przez 50 ps, po czym
zainicjowany zostawat proces wewnetrznej konwersji zjonizowanej czasteczki
bedacej w wysokim stanie wzbudzonym do jej stanu podstawowego.
W pierwszych krokach symulacji (tzw. faza nagrzewania) wartoSci energii
kinetycznej jader atomowych byly skalowane do ustalonej nadmiarowej energii
uderzenia elektronu, ktoéra przypada na kazdy atom. W symulacjach
wykonywanych dla fragmentéw DHP faza nagrzewania trwata zazwyczaj
okoto 1,1 ps. Czas ten byt zalezny od poziomu wzbudzenia orbitalu molekularnego
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i stanowil funkcje wyktadnicza dla catego widma dla danego orbitalu
molekularnego [153]. Nastepnie dla kazdej tak przygotowanej symulacji
wykonano 1000 trajektorii, ktore §ledzono do 5 ps i okreslano wartoSci sit i energii
kinetycznej jader. Liczba przebiegéw procesu uzyskiwania widm masowych byta
wystarczajaco duza, by uzyska¢ optymalne, wyniki i sensownie zbiezne widma
przy jednoczesnym zachowaniu wykonywalnos$ci symulacji. Dla symulacji
glownych fragmentéw, dodatkowo zastosowano obliczenia ab initio (z {ac
od poczatku) metodg PBE0Q/def2-SVP [158, 159], przy czym byto to mozliwe tylko
dla mniejszej iloSci trajektorii (250).

W  przypadku, gdy rezultatem jednej z symulowanych trajektorii
jest fragmentacja czasteczki, program przypisuje statyczne tadunki usrednionym
fragmentom jako funkcje potencjatu jonizacjii temperatury wewnetrzne;.
Potencjaty jonizacji obliczane s3 z poziomu nieograniczonego spinu przy
implementacji metody APBEO/def2-SVP [158, 159] potaczonej z DFT-D4 [160],
ktora stuzy korekcji dyspersji. Dzieki tej procedurze przy uwzglednieniu reguty
Stevensona dla konkurujacych fragmentacji, mozliwe jest okreSlenie
prawdopodobienstwa  wykrycia pojedynczo zjonizowanego fragmentu.
Ostatecznie, potozenia i intensywnosci linii spektralnych w widmie masowym
sa okreSlane poprzez zliczenie wszystkich wykrytych fragmentow oraz
uwzglednienie wktadu pochodzacego od ich izotopomerow (izomeréw
izotopowych).

Wszystkie przeprowadzone symulacje wykonano przy uzyciu programu
QCxMS [153] (wersja 5.2.1) we wspotpracy z pakietem chemii kwantowej ORCA
5.0.4 [161, 162].

6.2. Przekroje czynne

W celu oszacowania wartoSci catkowitych przekrojow czynnych
na jonizacje, zastosowano algorytm uczenia maszynowego (ML, z ang. Machine
Learning) [163]. W zastosowanym algorytmie wytrenowano 3-warstwowa,
w pelni potaczong sie¢ typu ,feed-forward” przy uzyciu niezaleznych zestawow
danych eksperymentalnych opublikowanych dla 25 czasteczek. Procedura
dziatania algorytmu polega na podaniu wzoru chemicznego badanej molekuty,
po czym program podaje wynik bedacy catkowitym przekrojem czynnym
na jonizacje, w zakresie energii elektronu od 25 do 100 eV. W celu wyznaczenia
wartosci catkowitego przekroju czynnego, algorytm ML byt trenowany przez
400000 epok (epoka to kazdy cykl obejmujacy wszystkie zestawy danych
treningowych). Na wstepie przeprowadzono szeroko zakrojone testy sieci
i algorytmu uczenia maszynowego, w tym wplyw réznych struktur sieci, liczby
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i typu czasteczek treningowych oraz liczby epok. Wybrana struktura, liczba
czasteczek treningowych i liczba epok byly dobrane tak, aby zmaksymalizowac
wydajnosc¢ sieci bez poSwiecania doktadnosci. Z testéw wynika, ze przewidywane
przez ML wartos$ci przekrojow czynnych roznych tarcz molekularnych miescity
sie zazwyczaj w granicach do 30 % zmierzonych wartos$ci przekrojéw. W wielu
przypadkach wynosity okoto 10 %. Nastepnie w petni wytrenowana sie¢ ML
zostala uzyta do przewidywania przekrojéw czynnych na jonizacje DHP i THP.
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7. Wyniki i dyskusja

Realizacja celéw badawczych postawionych w niniejszej pracy zostata
przeprowadzona poprzez analize proceséw fragmentacji nastepujacych zwigzkow
chemicznych: pirydyny (CsHs0), tetrahydro-2H-piranu (CsH.00) oraz
3,4-dihydro-2 H-piranu (CsHgO).

Dla wszystkich wymienionych zwigzkéw wykonano pomiary widm
masowych przy roznych energiach wigzki jonizujacej 12, 24, 35, 70 i 100 eV,
wyznaczono wartos$ci energii progowych dla fragmentéw obserwowanych
w widmach oraz przeanalizowano mozliwe kanatly dysocjacji.

Warto$ci energii progowych zostalty wyznaczone dla fragmentow
zidentyfikowanych na podstawie widm masowych zarejestrowanych przy energii
100 eV.

7.1. Pirydyna (CsHsN)

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono badania proceséw fragmentacji
pirydyny. Pomiary te miaty charakter testowy i postuzyty do potwierdzenia
poprawnos$ci procedury pomiarowej oraz weryfikacji dziatania programu
ThreSpect©. Uzyskane wyniki zostaly nastepnie pordwnane z danymi
literaturowymi [88,164] (Rysunek 7.1.1.).

7.1.1. Widma masowe otrzymane dla pirydyny przy energiach 12, 24,
35, 70 oraz 100 eV

Jako pierwszy wykonano pomiar widma masowego pirydyny przy energii
wigzki elektronéw wynoszacej 70 eV. Pomiar ten miat na celu potwierdzenie
prawidtowego dziatania spektrometru mas. Widmo pirydyny dostepne w bazie
NIST (z ang. National Institute of Standards and Technology) [164] zostato
zarejestrowane przy tej samej wartosci energii. Na Rysunku 7.1.1. przedstawiono
zmierzone widmo (kolor czerwony) oraz wartosci odczytane z widma z bazy NIST
zaznaczone Kkolorem czarnym. Zbiezno$¢ potozen pikéw w obu widmach
potwierdza poprawno$¢ dziatania spektrometru. Roéznice w wzglednej
intensywnos$ci niektorych pikow moga wynika¢ z odmiennych warunkow
eksperymentalnych. Pozycje pikow oraz ich wzgledne intensywnoSci zostaty
wyekstrahowane z  widma  NIST [164] za pomoca programu
GetData Graph Digitizer [165].
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Rysunek 7.1.1. Widmo masowe pirydyny uzyskane przy energii 70 eV
wraz z zaznaczonymi warto$ciami z bazy NIST [164] (czarne stupki).

Nastepnie przeprowadzono pomiar widma masowego przy energii 100 eV,
pomiary wykonane przy tej energii umozliwiajg obfita fragmentacje czgsteczek,
ktore oczyszczono z sygnatu pochodzacego z tta aparaturowego zgodnie
z procedurg zamieszczong w Zatgczniku C. Na Rysunku 7.1.2. przedstawiono
widmo pirydyny uzyskane przy energii 100 eV, na ktérym na podstawie analiz
wykonanych przez innych autoréw np. C. Q. Jiao i wsp. [107] oznaczono fragmenty
przypisane do poszczeg6lnych pikéw. W tym miejscu nalezy dodac,
ze w opracowaniu [107] bardzo doktadnie zidentyfikowano mozliwe fragmenty
powstate z dezintegracji piersScienia pirydyny. W pracy tej zastosowano precyzyjng
technike spektrometrii mas z transformatg Fouriera (z ang. Fourier Transform
Mass Spectrometry, FT-MS) oraz dokonano pomiaré6w widma o wysokiej
rozdzielczo$ci masowej, poréwnujac widma masowe pirydyny i jej deuterowanej
formy (pirydyny-ds). Dlatego tez, dzieki wysokiej precyzji pomiarow prowadzacej
do jednoznacznych widm masowych, zrezygnowano z zastosowania dodatkowych
symulacji MD/QCxMS. W przypadku molekut DHP i THP takie symulacje
sg konieczne do identyfikacji i potwierdzenia struktur powstatych kationow.
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Rysunek 7.1.2. Widmo masowe pirydyny uzyskane przy energii 100 eV,
wraz z przyporzadkowanymi wzorami sumarycznymi.
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Rysunek 7.1.3. Fragmenty o m/z 60-64, zaobserwowane w widmie masowym pirydyny,
ktére uzyskano przy energii 100 eV.
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Dane dotyczace widma masowego uzyskanego przy energii 100 eV
przedstawiono w Tabeli 7.1.1., natomiast widma pirydyny zarejestrowane
przy energiach 12, 24 oraz 35 eV zamieszczono w Zataczniku C, odpowiednio
Rysunek Z.C.1., Rysunek Z.C.2. oraz Rysunek Z.C.3..

7.1.2. Energie progowe

Na Rysunku?7.1.4. przedstawiono wyznaczone wartoSci energii progowych
dla jonébw o masach 79, 78, 60 oraz 52 u, uzyskane przy uzyciu programu
ThreSpect®©. Jon o masie 79 u jest jonem macierzystym CsHsN* (Tabela 7.1.1.),
a jego energia pojawiania sie odpowiada energii jonizacji molekuty pirydyny.
Jon o masie 78 u (CsH,N*) powstaje w wyniku oderwania jednego atomu wodoru.
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Rysunek 7.1.4. Wyniki analizy wartos$ci energii progowych, wykonanej dla jonéw o m/z 52, 60,
78179, ktdére uzyskano przy uzyciu oprogramowania ThreSpect©. Dane eksperymentalne
oznaczono czarnymi kwadratami (m), za§ wyniki analizy czerwona linig (-).
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Powstanie jonu o masie 60 u (Cs") wymaga dostarczenia energii 36,7 eV —
jest to najwyzsza wartos$¢ energii progowej zawarta w Tabeli 7.1.1.. Natomiast jon
o masie 52 u (C4H,") jest drugim, po jonie macierzystym, fragmentem
o najwiekszej intensywnosci.

W Tabeli 7.1.1. zamieszczono informacje o fragmentach wystepujacych
w widmie masowym pirydyny, uzyskanym przy energii 100 eV. W pierwszej
kolumnie podano warto$ci stosunku m/z dla poszczegélnych fragmentow,
natomiast w pozostatych kolumnach zawarto przypisane sumaryczne kationy
(wzory sumaryczne), intensywnos$¢ wzgledng, oraz wyznaczone wartosci energii
progowej dla wylistowanych jondéw, wraz z warto$cia niepewnoSci ich
wyznaczenia zamieszczong w nawiasach.

Podczas analizy widma masowego pirydyny odkryto grupe fragmentéw
o m/z 60-64 (patrz Rysunek 7.1.3.). Celem pomiaru widma pirydyny byto przede
wszystkim przetestowanie dzialania spektrometru mas oraz oprogramowania,
jednak ze wzgledu na to odkrycie, ponizej przedstawiono i omowiono Sciezki
prowadzace do powstania tych fragmentéw oraz innych zwigzanych z nowym
mechanizmem wstrzgsanej dehydrogenacji pierScienia typu ,shake-off”
Gtowne kanaty rozpadu pirydyny zostaty szczegbétowo opisane w literaturze
[88, 97-99, 103-107], natomiast analiza procesu dehydrogenacji metoda
,Shake-off ) zostala zaprezentowana przez nas w artykule opublikowanym
w 2023 roku [102]. Analizy wykazaly, ze trzy grupy pikow w widmie masowym
powstajg poprzez sekwencyjne eliminacje atom6éw wodoru z jonu macierzystego
pirydyny lub jej fragmentéw, co stanowi istote procesu ,shake-off ”. Elektron
zderzajacy sie z czasteczka pirydyny nie przekazuje energii w sposob bezposredni
umozliwiajacy wybicie atomu z pierScienia. Zamiast tego energia zdeponowana
w czasteczce prowadzi do jej wzbudzenia, jonizacji, przegrupowania wigzan
i w ostatecznosci do fragmentacji. Proces jonizacji nie zachodzi bezposrednio
na atomie azotu, mimo Ze jest on heteroatomem, lecz obejmuje uktad ©
zlokalizowany na calym pier$cieniu. Usuniecie jednego z elektroné6w m prowadzi
do powstania dodatniego tadunku, ktéry ulega delokalizacji w obrebie pierscienia.
Skutkuje to zmiang rozktadu elektronéw i sit dziatajacych miedzy atomami, utratg
aromatyczno$ci i ostabieniem stabilizacji rezonansowej czgsteczki. Jonizacja
czasteczki wprowadza czasteczke w ruch, zaré6wno wewnetrzny, jak i zewnetrzny.
W konsekwencji dochodzi do ,relaksacji geometrii” i powstania drgan oraz
naprezen strukturalnych tj. zginania, skrecania, rozciggania wigzan (wigzania C-N
i C=C ulegaja czesciowemu wydluzeniu, co wskazuje na utrate ich charakteru
wigzan podwdjnych) i czasteczka moze ,drzec¢”. JeSli czasteczka uzyska
wystarczajgco duzo energii wewnetrznej, moze doj$¢ do pekania wigzan C-H
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i do stopniowego wstrzgsanego odrywania sie atomow wodoru, zwtaszcza, jesli

powstala struktura jonowa jest stabilizowana przez rezonans. Ten rodzaj
fragmentacji nazwaliSmy dehydrogenacja pierscienia typu , shake-off ”.

Tabela 7.1.1. Lista powstatych w wyniku fragmentacji molekut pirydyny, wystepujacych
w widmie, fragmentéw.

Relatywna 4 .
. PP Wyznaczona Wartos¢ energii
m/z Przyporzadkowane 1ntensywn95c Jjonow energia progowa | progowej literatura
kationy dla energii 100 eV [eV] [eV]
Lwzg. [%]
12 C+ 1,51 22,3 (0,1)
13 CH+ 0,49 32,6 (0,1)
24 Co* 0,41 23,5(0,1)
25 CH~* 1,57 29,3 (0,1) 29,7 [92]
26 CzH2+/CN+ 13,40 17,4 (0,3) 16,7 [92]
27 C;Hz+/CHN+ 5,86 19,1 (0,1) 17,2 [92]
29 C2Hs+/CH3N+ 1,31 13,5(0,1) 17,2 [92]
36 Cst 0,63 36,1 (0,3)
37 CsH+ 2,57 18,2 (0,1) 27,7 [92]
38 C2N+/C3Hat 4,41 14,4 (0,1) 23,2 [92]
39 | C3Hst/CHN* 11,64 12,2 (0,1) 132 [f j,]d %;“} 93]
40 CH2N+/C3Hqt 3,81 16,0 (0,1) 23,7 [92]
41 C3Hs+/CoH3N+ 0,48 13,3 (0,1)
48 Cq* 0,60 32,3 (0,4)
49 C.H~* 3,41 27,7 (0,2)
50 C4Ho*/C3N+ 19,07 15,7 (0,2) 15,7 [92],16,17 [93]
51 C4H3*/C3HN+ 32,27 15,6 (0,1) 15,7 [92], 16,61 [93]
12,2 [92], 13,6 [93],
52 C4H4*/C3HoN+ 98,91 12,2 (0,2) 112159[59E11]0é]2212[915£
[109],12,34 [96]
53 C3H3N+/C4Hs+ 9,95 11,9 (0,4) 12,7 [92], 13,84 [93]
54 C3H4N+ 0,40 13,9 (0,1)
60 Cs* 0,07 36,7 (0,6)
61 CsH+ 0,11 33,4 (0,2)
62 CsHot 0,13 26,3 (0,3)
63 CsHs* 0,15 15,9 (0,5)
64 CsHqt 0,32 14,9 (0,2)
74 CsN+ 0,30 29,8 (0,6)
75 CsHN+ 1,55 20,7 (0,2)
76 CsHaN+ 1,17 16,2 (0,1)
77 CsH3N+ 0,28 15,0 (0,1) 12,42 [93]
78 CsHaN+ 11,45 12400 | 134 [[‘;i]] 139 [[‘;5;]]
79 CsHsN+ 100,00 9,6 (0,1) 9,0 [92], 9,25 [94]
80 13C12C4HsN+ 5,89 9,2 (0,4)
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Dodatkowo, w badaniach wyznaczono energie pojawiania sie siedemnastu
nowych fragmentdéw jonowych oraz ponownie zmierzono energie kolejnych
pietnastu, a takze zmierzono catkowity przekroj czynny jonizacji pirydyny przy
100 eV [102].

7.1.3. Kanaly rozpadu molekuty pirydyny

Fragment o m/z 79 (CsHsN+ - jon macierzysty)

Jon macierzysty pojawia sie w widmie masowym na skutek jonizacji
molekuty, czyli wybicia jednego elektronu (Reakcja 7.1.1).

CsHsN + e~ - CsHsN* + 2e” (7.1.1)
Analiza widma masowego przedstawionego na Rysunku 7.1.2. oraz danych
zawartych w Tabeli 7.1.1. wskazuje, ze jon macierzysty jest kationem o najwyzszej
intensywnosci sposrod wszystkich obserwowanych fragmentow. Tym samym
peni on funkcje jonu podstawowego. WartoS$¢ energii pojawiania sie tego jonu,
ktora jest rownowazna energii jonizacji molekuty pirydyny, wynosi okoto 9,6 eV.
Poréwnanie tej wartosci z danymi literaturowymi zawartymi w Tabeli 2.4.
(Rozdziat 2) (przywotanych w pigtej kolumnie Tabeli 7.1.1.) potwierdza
jej zgodno$¢ z wynikami uzyskanymi przez inne zespoly badawcze. Wysoka
intensywno$¢ jonu macierzystego oznacza, Ze proces jego powstawania
(czyli prosta jonizacja bez fragmentacji) jest dominujacy przy danej energii,
a fragmentacja wymaga wiekszej energii aktywacji.

Fragmenty om/z 74 -78

Fragmenty te powstaja w wyniku sekwencyjnego odrywania sie atoméw
wodoru (H) od jonu macierzystego (Reakcje 7.1.2-7.1.6):

CsHsN + e~ -» CsH,Nt +2¢e~ + H (7.1.2)
CsHsN 4+ e~ = CsHsN* + 2e™ + 2H (7.1.3)
CsHsN + e~ - CsH,N*t + 2e~ + 3H (7.1.4)
CsHsN 4+ e~ — CsHNY + 2e~ + 4H (7.1.5)

CsHsN + e~ — CsN* 4+ 2e~ + 5H (7.1.6)
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Mechanizm powstawania zjonizowanych fragmentéw pirydyny w zakresie
m/z 74-78 zostat szczegdétowo przedstawiony w artykule opublikowanym przez
nas w 2023 roku [102]. Fragmenty te powstaja w wyniku sekwencyjnego
odigczania atomdéw wodoru od jonu macierzystego pirydyny (m/z 79),
a obserwowane wartoSci energii pojawiania sie wykazuja wyrazny trend
wzrostowy wraz ze wzrostem liczby oderwanych atoméw wodoru (Tabela7.1.1.).
Taki przebieg Swiadczy o coraz bardziej ztozonym charakterze mechanizmu
fragmentacji. Kation o m/z 78 (CsH4N'), odpowiadajacy rodnikowi
pirydynowemu, jest produktem pierwszego etapu dehydrogenacji i charakteryzuje
sie najnizszg energig pojawiania sie w tej grupie, zgodng z danymi literaturowymi.
Kolejny jon o m/z 77, powstajacy w wyniku oderwania dwdch atoméw wodoru,
jest znacznie mniej intensywny, co moze by¢ efektem dodatkowych przegrupowan
w obrebie pierScienia aromatycznego. Uzyskana energia progowa dla tego
fragmentu (15,0 eV) jest wyzsza niz podawana w literaturze, jednak lepiej wpisuje
sie w zalozenia modelu obejmujgcego proces , shake-off ”. Dalsza dehydrogenacja
prowadzi do jonow o m/z 76 i 75, ktére moga zachowywac strukture cykliczng
(np. rodniki troj- lub tetradehydropirydynowe), ale mozliwe jest réwniez zajScie
otwarcia pierScienia i powstanie fragmentow o strukturze liniowej. Szczeg6lnie
w przypadku jonu o m/z 75 obserwuje sie wzrost intensywnos$ci, co sugeruje
istnienie kilku konkurencyjnych S$ciezek prowadzacych do jego powstania.
Jon o m/z 74 (CsN'), bedacy efektem catkowitej dehydrogenacji,
najprawdopodobniej nie tworzy stabilnej struktury cyklicznej. Jego pojawienie
sie wymaga energii rzedu 29,8 eV, co potwierdza ztozono$¢ i energochtonnos¢ tego
procesu oraz jego niska wydajnosc¢.

Fragmenty o m/z 60-64

Grupa pikow o m/z 60-64 reprezentuje produkty sekwencyjnej
dehydrogenacji jonu CsH,*. Otrzymane widmo masowe wskazuje, Ze wraz
ze spadkiem masy tych fragmentow obserwuje sie systematyczny spadek
ich intensywnos$ci, co sugeruje malejace prawdopodobiennstwo powstawania
kolejnych jonéw CsH,* z coraz mniejsza liczbg atoméw wodoru. Procentowy udziat
tych kationdw w widmie jest bardzo niski i wynosi odpowiednio: 0,32 % (m/z 64),
0,15 % (m/z 63), 0,13 % (m/z 62), 0,11 % (m/z 61) oraz 0,07 % (m/z 60),
co jednoznacznie wskazuje na niskg wydajnos¢ ich generowania.

Niska intensywno$¢ tych fragmentéw wynika z nietypowego mechanizmu
ich powstawania. Produkcja jondw z tego zakresu mas wymaga w pierwszym
etapie izomeryzacji czasteczki oraz eliminacji rodnika NH*. Jest to kanat
fragmentacji rzadko obserwowany w warunkach jonizacji elektronowej. W pracy
T. J. Wasowicza i wsp. [88] wykazano, ze w przypadku pirydyny mozliwa
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jest migracja atomu wodoru wzdluz pierScienia aromatycznego, prowadzaca
do utworzenia tautomeru N-H w pozycji orto. Ta struktura, mimo Ze nieplanarna
i otwarta, jest geometrycznie stabilna i moze ulega¢ przeksztatceniu
do pieciocztonowego pierscienia CsH,* z boczng grupa -NH. Oderwanie tej grupy
prowadzi do powstania jonu o m/z 64, ktéory moze odpowiada¢ strukturze
cyklicznej, takiej jak np. 1,2,4-cyklopentatrien.

Dalsze fragmenty z tej grupy (m/z 63-60) moga powstawa¢ w wyniku
kolejnych etapéw eliminacji atoméw wodoru w mechanizmie typu ,shake-off ”.
Wzrost energii progowej wraz ze spadkiem masy fragmentu (15,9 eV; 26,3 eV;
33,4 €eV; 36,7 eV dlam/z 63, 62,61 i 60, odpowiednio) potwierdza coraz wieksze
wymagania energetyczne tego mechanizmu oraz jego rosngca ztozonosc¢.

Fragmenty o m/z 10-54

Dodatkowo, z analizy widma masowego pirydyny zarejestrowanego przy
energii 100 eV oraz danych zawartych w Tabeli 7.1.1. wynika, Ze pirydyna jako
czasteczka wykazuje duzg stabilno$é. Swiadczy o tym dominujaca intensywno$é
jonu macierzystego (m/z 79), ktéry pozostaje najbardziej intensywnym sygnatem
w widmie, peligc funkcje jonu podstawowego. Niska obecno$¢ fragmentow
o matej masie potwierdza odpornos¢ pier$cienia aromatycznego na destrukcje
w badanych warunkach jonizacji. Drugim pod wzgledem liczby zliczen jonem
jest C4H,™ (m/z 52), ktérego powstanie wymaga rozerwania dwéch wigzan
pojedynczych — co podkresla wzgledng trwatlo$¢ wigzan podwojnych
w strukturze pierscienia.

Z danych literaturowych i eksperymentalnych wynika réwniez, Ze stosunek
energii pojawiania sie jonoéw zawierajacych wytacznie atomy wegla (Cs*, C,*, C37,
C,*, C") nie odpowiada prostemu mechanizmowi sukcesywnego odtgczania
atomow wegla od fragmentu Cs*. Jon Cs* (m/z 60) pojawia sie dopiero przy energii
36,7 eV, podczas gdy jony o mniejszych masach uzyskuja swoje wartosci progowe
przy nizszych energiach: 32,3 eV dla C,*, 36,1 eV dla C3*, 23,5 eV dla C,*
oraz 22,3 eV dla C*. Taki rozklad energii wskazuje, Ze fragmentacja ta nie jest
procesem liniowym, a powstawanie najlzejszych jonow weglowych moze
zachodzi¢ poprzez alternatywne, bardziej ztoZzone S$ciezki, czesto z udzialem
produktéw posrednich.

Badania przeprowadzone na pirydynie oraz analiza uzyskanych wynikéw
potwierdzity poprawno$¢ zastosowanej metody badawczej. Nastepnie
przystapiono do wtasciwych pomiaréw, rozpoczynajac od analizy procesow
zachodzacych w czasteczce 3,4-dihydro-2 H-piranu (DHP).
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7.2. 3,4-dihydro-2 H-piran (CsHgO)

7.2.1. Widma masowe 3,4-dihydro-2 A-piranu

Analogicznie do pomiaréw przeprowadzonych dla pirydyny, rozpoczeto
od rejestracji widma masowego przy energii 70 eV oraz poréwnania go z widmami
dostepnymi w bazie NIST [166] i w artykule A. L. Koritzke [72]. Rysunek 7.2.1.
przedstawia pordéwnanie zmierzonego widma (kolor niebieski) z widmami
literaturowymi pochodzacymi z bazy NIST (kolor czarny) oraz z artykutu
A. L. Koritzke [72] (kolor czerwony). Oryginalne widma masowe, unormowane
wzgledem ci$nienia, umieszczono w Zataczniku D. Na widmach, Rysunki Z.D.1.
-7.D.7., umieszczono rOwniez wyznaczony poziom tta aparaturowego.
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Rysunek 7.2.1. Widmo 3,4-dihydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 70 eV (kolor niebieski)

wraz z zaznaczonymi pozycjami pikéw, ktére zostaty wyekstrahowane z widm: z bazy NIST
[166] (czarne stupki) oraz z artykutu A. L. Koritzke [72] (czerwone stupki).

Potozenia widocznych w widmach pikéw sg zgodne. W celu identyfikacji
proceséw fragmentacji oraz powstajacych w ich wyniku produktéw, widma
masowe DHP zarejestrowano w zakresie m/z 10-90, przy ustalonych energiach
elektronéw. Na Rysunkach 7.2.2.-7.2.8.(a) przedstawiono widma zarejestrowane
przy energiach: 12,5, 20, 24, 25,5, 35,701 100 eV.
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Rysunek 7.2.2. Widmo masowe 3,4-dihydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 12,5 eV.
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Rysunek 7.2.3. Widmo masowe 3,4-dihydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 20 eV.
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Rysunek 7.2.4. Widmo masowe 3,4-dihydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 24 eV.
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Rysunek 7.2.5. Widmo masowe 3,4-dihydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 25,5 eV.
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Rysunek 7.2.6. Widmo masowe 3,4-dihydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 35 eV.
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Rysunek 7.2.7. Widmo masowe 3,4-dihydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 70 eV.
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Rysunek 7.2.8. Widmo masowe 3,4-dihydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 100 eV,

uzyskane eksperymentalnie (a) oraz wynik symulacji MD (b).

Analizujac widma masowe mozna zauwazy¢, Zze wraz ze wzrostem wartosci
energii wigzki elektronowej, z ktérymi zderzaja sie molekuty DHP, nastepuje
postepujaca fragmentacja czgsteczki. W widmie uzyskanym przy najwyzszej
wartosci wigzki elektronowej (100 eV) pojawiaja sie fragmenty, ktore tworza
grupy pikow: 1 (m/z 14-16), 2 (m/z 25-32), 3 (m/z 36-45), 4 (m/z 49-57),
5 (m/z 65-71) oraz 6 (m/z 81-86). W widmie uzyskanym przy energii 12,5 eV

75



pojawiaja sie sygnaty pochodzace od fragmentéw, ktére w obrebie swoich grup
(2, 4,51 6) utrzymuja najwieksza wartos¢ intensywnosci, niezaleznie od wartosci
energii padajacej wigzki elektronow, czyli jony o m/z 28, 55, 69, 84. Oprocz jonu
macierzystego 84, sa to jony fragmentacyjne, ktére powstaja w wyniku jego
dekompozycji. Oznacza to, ze pomimo wzrostu energii wigzki jonizujacej procesy
prowadzace do pojawiania sie tych jondw pozostaja dominujgcymi procesami
fragmentacji DHP. Pozostale jony, widoczne w widmach, $wiadcza
o réznorodnosci, a wiec ztozonos$ci mechanizméw prowadzacych do ich powstania.
Przestanka Swiadczacg o réznych procesach zachodzacych w molekule DHP,
sa widoczne we wszystkich grupach fragmentacyjnych (1-6) stosunki
intensywnos$ci jonéw, o najwyzszej masie w grupie do intensywnoSci jonu,
ktory osiaga w jej obrebie, najwyzsza warto$¢ intensywnosci. W kazdej z nich
zauwazy¢ mozna bardzo duza réznice w ich intensywnosci, gdyby dang grupe
charakteryzowat jeden rodzaj fragmentacji, np. dehydrogenacja najciezszego
kationu, to roznica tych intensywnosci nie bytaby tak duza oraz czeSciej mogtaby
wypadac na korzy$¢ najciezszego jonu w grupie - taka zalezno$¢ wida¢ w widmie
pirydyny, dla grupy jonow o m/z 60-64. Druga obserwacja Swiadczaca
o ztozonos$ci procesow fragmentacji badanej molekuty jest to, ze w omawianym
widmie (12,5 eV) wystepuja réwniez fragmenty o m/z 41, 43, 54, 56, 70, 83 i 85,
jednak nie wystepuja sygnaty od jonow 16, 31, 45, 58, czyli najciezszych
fragmentow w grupach 1, 2, 3 i 4.

7.2.2. Analiza teoretyczna widm masowych 3,4-dihydro-2 H-piranu

W  celu interpretacji  struktur obserwowanych w  widmach
eksperymentalnych przeprowadzono obliczenia teoretyczne widm masowych
dla czasteczki 3,4-dihydro-2 H-piranu. Obliczenia te wykonano z wykorzystaniem
symulacji MD w ramach kodu QCxMS, ktoéry taczy wysoka efektywnos¢ z dobra
doktadnoscig przewidywan [167, 168].

Symulacje teoretyczne umozliwity okreslenie struktur kationéw
widocznych w widmie oraz oszacowanie ich procentowego udziatu
w intensywnoSci danego piku w warunkach jonizacji wigzka elektronow o energii
100 eV. Wyniki zaprezentowano w Tabeli 7.2.1. oraz na Rysunku 7.2.8.(b).
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W Tabeli 7.2.1. zawarto:

o w pierwszej kolumnie: warto$¢ stosunku m/z,

o w drugiej kolumnie: wartoSci intensywno$ci pikow eksperymentalnych
w odniesieniu do piku podstawowego (Iwzgl.),

o w trzeciej kolumnie: odpowiadajgce im wartosci teoretyczne (lwzgl. Teor.),

e w dwbch ostatnich kolumnach: przypisane do danego piku struktury
kationéw oraz obliczone prawdopodobienistwo ich wystapienia, wynikajace
z analizy 1000 przebiegéw symulacji ab initio MD.

Z punktu widzenia teorii, DHP moze generowac kilka réznych kationoéw
izobarycznych (czyli czasteczek charakteryzujacych sie tg samg wartosciag m/z,
ale roznigcych sie skltadem atomowym [169]) dla tych samych wartoSci m/z.
Tego rodzaju izobary mogg powstawac na dwa sposoby:

1. Poprzez alternatywne $ciezki fragmentacji (np. CsHg* i C,H,0" dla m/z 42),
2. W wyniku obecnosci naturalnych izotopow ciezszych pierwiastkow
(np. C3Hs0% i C,H,0*3C* dlam/z 57).

Oba typy izobaréw moga wptywac na intensywnos$¢ danego piku, jednak
zazwyczaj dominuje jeden z jonow. Dlatego tez w Tabeli 7.2.1. przedstawiono
te kationy, ktore najprawdopodobniej odpowiadajg za najsilniejsze sygnaly.
W analizie skupiono sie przedewszystkim na tych procesach fragmentacji,
ktore prowadza do powstania dominujgcych form jonowych. Wszystkie mozliwe
kationy, uzyskane na podstawie symulacji MD, zostaty przedstawione
w Tabeli Z.D.1. zamieszczonej w Zataczniku D. Dla petniejszego obrazu, réwniez
widma teoretyczne uzyskane metoda in silico (z fac. w krzemie - symulacje
komputerowe) przy roéznych energiach elektronow (14-100 eV) zostaly
zaprezentowane w materiatach uzupetniajacych (Rysunki Z.D.14.-Z.D.17.).
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Tabela 7.2.1. Poréwnanie eksperymentalnych i teoretycznych danych dla jonéw

zaobserwowanych w widmie masowym 3,4-dihydro-2 A-piranu uzyskanym przy 100 eV.

m/z Lwzg. [%0] Luwzgl Teor. [%0] Kation izobaryczny Udziat [%]
14 1,8 5,2 CH,+ 100
15 2,8 7,5 CH;+ 99,2
16 <1 0+/CH4*

25 1,6 C,H+

26 14,7 5,6 CoHot 100
27 46,2 62,3 CoHsz* 99,8
28 56,3 78,2 CoHyt 98,3
29 49,4 49,4 C,Hs*/HCO+ 20,1/77,1
30 1,6 9,2 H,CO+ 91,4
31 2,2 4,8 H3CO+ 95,4
36 <1 Cat

37 1,6 CsH*

38 2,6 3,7 CsHo* 100
39 28,4 18,8 CsHz* 99,3
40 6,8 31 CsHyt 98

41 25,5 22,7 CsHst 90,9
42 5 15,6 CsHe*/CH,0+ 49,9/47,5
43 6,4 12,4 CsHy*/C,H30+ 10,5/83,5
44 1,8 8,1 C.H4,0+ 95,7
45 1,5 2,9 C.Hs0+ 93,1
50 3,5 C.Hy*

51 3,5 1 CqH3t 100
52 1,5 12,4 CqHyt 99,6
53 11,4 17,4 C4Hs* 96,8
54 25,5 26,5 C4He+/C3H,0+ 66,3/31,7
55 100 27,6 C4H7*/CsH30+ 29,1/67
56 26,8 100 C3H40+ 97,8
57 9,4 14,3 C3Hs0+/C2H,013C+ 80,1/18,8
58 <1 5,5 C3HeO*/CoH5013C+ 88,1/7,7
65 1,3 <1 CsHs+ 94,6
66 1,1 16 C4H20+/CsHe* 32,9/65,3
67 <1 7,2 C4H50+ 98,3
68 <1 10 C4H40+ 96,9
69 9,6 6,1 C4H50+ 92,7
70 <1 2,9 C4HeO*/C3H5013C+ 90,5/8,4
80 3,9 CsH4,0+ 100
81 <1 40,4 CsHs0+ 99,5
82 <1 17,1 CsHe0+/C,Hs013C* | 88,3/11,5
83 23,3 45,1 CsH,0+ 97,7
84 52,9 57,5 CsHgO+ 95,8
85 5,3 3,1 13CC4HO+ 93,2

Na wstepie nalezy zaznaczy¢, ze nie wszystkie sygnaty zarejestrowane
maja swoje odpowiedniki
uzyskanych za pomocg symulacji. W Tabelach 7.2.1. oraz Z.D.1. pominieto jedynie

eksperymentalnie w  widmach teoretycznych
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te kationy, ktorych intensywnos$ci okazaty sie zbyt niskie, by mogly zostac
wiarygodnie uwzglednione. Mimo to, zauwazalne s3g rozbiezno$ci pomiedzy
warto$ciami  intensywno$ci  uzyskanymi  eksperymentalnie, a  tymi
przewidywanymi teoretycznie, ktéorych w pelni nie udaje sie wyeliminowac
w ramach podejscia QCxMS.

Ocena jakosci odwzorowania widm zostata przeprowadzona poprzez
poréwnanie intensywnosci pikéw nalezacych do réznych grup pikéw blisko
potozonych wzgledem siebie (tzw. poréwnanie miedzygrupowe, z ang. inter-group
intensities) oraz pomiedzy pikami w obrebie tej samej grupy (tzw. poréwnanie
wewnatrzgrupowe, z ang. intra-group intensities). Jak pokazuje Rysunek 7.2.8.(b),
zalezno$ci miedzygrupowe zostaty odwzorowane do$¢ dobrze, o ile zastosowano
odpowiednie parametry w ustawieniach symulacji (patrz Zatgcznik D, Rysunek
Z.D.17., Rysunek 7.2.8.(b)).

Dla energii wigzki elektronéw réwnej 100 eV, symulacja prawidtowo
odtwarza kolejno$¢ szeSciu gtéwnych grup pikéw wedtug malejacej
intensywnosci:

(1) m/z 49-58,
(2) m/z 25-31,
(3) m/z 80-85 (obejmujaca jon macierzysty przy m/z 84),
(4) m/z 36-45,
(5) m/z 65-70,
(6) m/z 14-16.

Dla uzyskania najlepszego dopasowania widma teoretycznego
do eksperymentalnego zaobserwowano, ze wzrost energii wigzki jonizujacej ( Eimp)
powinien by¢ wspomagany odpowiednim zwiekszeniem wartoSci parametréw
poczatkowej temperatury (7ii) oraz wewnetrznej energii wzbudzenia (/EE ).
Przyktadowo, podczas symulacji widma przy 100 eV (Rysunek 7.2.8.(b)),
parametry 7 oraz IEE zostaly zwiekszone odpowiednio do 700 Ki 1,0 eV/atom
wzgledem wartosci domyslnych wynoszacych 500 K i 0,6 eV/atom. Ponadto,
zastosowanie wcze$niejszego hamiltonianu GFN-xTB w symulacjach MD pozwolito
uzyskac nieco lepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych niz jego nowsza
wersja GFN2-xTB [170], cho¢ réznice pomiedzy nimi nie sg znaczace.

Dostosowanie parametréw symulacji, takich jak temperatura poczatkowa
i energia wzbudzenia, prowadzi jedynie do umiarkowanej poprawy zgodnosci
miedzy widmem teoretycznym a eksperymentalnym. Znaczaca poprawe uzyskano
dopiero po wylaczeniu fragmentacji wtérnej, poprzez ustawienie parametru
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maxsecna 0. Ograniczenie to powoduje, ze dalsze rozpady jondw pierwotnych nie
s3 uwzgledniane, co skutkuje bardziej statystycznym rozkiadem fragmentow
i lepszym odtworzeniem intensywnosci sygnatéw od jonéw o m/z 56, 28 i 84.

Prawdopodobnie wynika to z wiekszej podatnosci fragmentéw C3;H3;0*
i C3H,0" (m/z 55, 56) na dalszy rozpad, w przeciwienstwie do stabilniejszego jonu
C,H,* (m/z 28). Ograniczenie w obliczeniach fragmentacji wtérnej sprzyja wiec
wzmocnieniu sygnatéw pochodzacych od mniej trwatych kationow.

Warto zauwazy¢, ze - jak wskazali Wang i wsp. [168] - znaczna cze$¢ jonow
obserwowanych eksperymentalnie moze nie mie¢ odpowiednikéw teoretycznych,
poniewaz modele nie uwzgledniajg niestatystycznych reakcji przegrupowania.

W  przypadku DHP takie procesy prawdopodobnie prowadza
do niestandardowej fragmentacji pierscienia i powstawania bardziej reaktywnych
jondéw, co zaburza przewidywany, statystyczny rozktad intensywnosci. Podobne
mechanizmy zaobserwowano wcze$niej dla weglowodoréw i zwigzkow
heterocyklicznych zaréwno w zderzeniach jonowych, jak i przy jonizacji
promieniowaniem VUV [88, 99, 171-175].

Z kolei, jednym z najbardziej istotnych probleméw w obrebie sygnatéw
wewnatrzgrupowych jest btedne przypisanie najwiekszej intensywnosci do jonu
o m/z 56, podczas gdy eksperymentalnie dominuje sygnat przy m/z 55.
Fragmenty te r6znig sie jedynie jednym atomem wodoru, co sugeruje, Ze w modelu
nie oszacowano podatnosci na zrywanie wigzan C-H w jonie C3;H,O*. Warto
podkresli¢, ze w tym przypadku wigczenie fragmentacji wtornej nie korygowato
tego btedu.

Dodatkowo, nawet zastosowanie czasochtonnych symulacji ab initio MD
(PBEO/def2-SVP) nie przyniosto poprawy w odwzorowaniu wzglednych
intensywnos$ci wewnatrzgrupowych. Co wiecej, ostabieniu ulegt takze sygnat jonu
macierzystego (co pokazuje Rysunek Z.D.17. w Zalaczniku D), mimo znacznie
wiekszego naktadu obliczeniowego (10 dni obliczen na 60 rdzeniach dla zaledwie
250 trajektorii), co czyni to podejscie nieefektywnym w przypadku tak niewielkiej
czasteczki jak DHP.

Kolejnym zauwazalnym problemem jest systematyczne przeszacowanie
intensywnosci sygnatu m/z 28 wzgledem pikow o m/z 55/56 (Rysunek 7.2.8.).
W celu sprawdzenia, czy rozbiezno$¢ ta moze wynika¢ z nieprecyzyjnego
przypisania fadunku fragmentom jonowym, przetestowano inne funkcjonaty:
B3LYP, M06-2X oraz CAM-B3LYP zamiast domys$lnego PBEOQ. Jednak zaden z nich
nie poprawit odwzorowania intensywnosci miedzy tymi grupami pikow. Rownie
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nieskuteczne okazato sie zwiekszenie bazy do def2-TZVP. W warunkach
eksperymentu pik o m/z 28 najprawdopodobniej ulega szybkim wtérnym
rozpadom.

Przyporzadkowane masom struktury zawarte w Tabeli 7.2.1. naniesiono
na eksperymentalne widmo THP, ktére przedstawiono na Rysunku 7.2.9..
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Rysunek 7.2.9. Widmo masowe DHP uzyskane przy energii 100 eV,
wraz z przyporzadkowanymi wzorami sumarycznymi.

7.2.3. Przekroje czynne

W ramach badan okreslono wartos$ci przekrojéow czynnych na jonizacje
dysocjacyjna, obecnych w widmie kationéw oraz warto$¢ catkowitego przekroju
czynnego na jonizacje (na zderzenia z elektronami). W tym celu przeprowadzono
pomiary krzywych wydajnosci kationdw, nastepnie opracowano otrzymane
wyniki zgodnie z procedurg opisang w Podrozdziale 5.2.2.

W pierwszej kolejnosci, w tych samych warunkach doswiadczalnych
wykonano pomiary intensywnos$ci jonéw argonu i jonu macierzystego DHP
o m/z 84, ktore nastepnie znormalizowano wzgledem warto$ci natezenia pragdow
wigzki elektron6w oraz czasu pomiaru. Otrzymane wyniki zestawiono
na Rysunku 7.2.10..

81



Znormalizowana intensywno$¢ (j. wzgledne x 107)

1| % Ar" eksperyment (m/z 40)
Najlepsze dopasowanie

15 - | @ DHP" eksperyment (m/z 84)
Najlepsze dopasowanie

Ci$nienie (10 mbar)

Rysunek 7.2.10. Zalezno$¢ intensywnos$ci pojawiania sie jonu macierzystego DHP o m/z 84
(granatowe kota: ¢ ) oraz Ar+ (czerwone gwiazdy *) w funkcji ci$nienia. Na wykresie
zamieszczono rowniez linie proste, ktore sg wynikiem regresji liniowych

zrealizowanych przy pomocy metody najmniejszych kwadratow.

W kolejnym kroku wyznaczono wartoSci wspoétczynnikow nachylenia
prostych i zgodnie ze Wzorem 3.9 przytoczonym w Rozdziale 3, ktéry zostat

sprowadzony do postaci

przedstawionej w Réwnaniu 7.2.1 wyznaczono

bezwzgledng warto$¢ przekroju czynnego na jonizacje molekuty DHP.

gdzie:

084100 eV

dg4
dAr+

084100ev =

Qga * Opr+/2+/3+ przy 100 eV

(7.2.1)

aA-,.+

- szukana warto$¢ przekroju czynnego czgsteczki DHP przy
energii 100 eV,

- warto$¢ wspotczynnika nachylenia prostej jonu o m/z 84,
- warto$¢ wspotczynnika nachylenia prostej Ar+,

O4r+/2+/3+ pray100 ev — ZNana warto$¢ przekroju czynnego Ar+ wyznaczona przy

energii 100 eV [176].
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Catkowity przekréj czynny na jonizacje dysocjacyjna DHP przy energii
100 eV wyznaczono na podstawie stosunku intensywnos$ci piku o m/z 84
do sumarycznej intensywnos$ci wszystkich pikéw w widmie masowym DHP.
Wartos$¢ przekroju czynnego na powstawanie jonu macierzystego DHP wywotang
wskutek zderzen DHP z wigzka elektronéw o energii 100 eV, wynosi
oss100ev = (1,77 £ 0,09) X 10-16 cm2. Wartos$¢ catkowitego przekroju czynnego
czasteczki 3,4-dihydro-2 A-piranu wynosi o pup 100 ev Tot. = (18,1 £ 0,9) X 10-16 cmz2.
W analogiczny sposéb wzgledne przekroje czynne pozostatych jonoéw okreslano
na podstawie stosunku pola powierzchni pod danym pikiem do catkowitej
intensywnos$ci widma. Otrzymane w ten sposob udziaty intensywnos$ci mnozono
przez catkowity przekrdj czynny, co umozliwiato oszacowanie wzglednych
przekrojow czynnych dla poszczego6lnych jonoéw fragmentacyjnych przy energii
100 eV. Uzyskane dane zestawiono w Tabeli 7.2.2. oraz przedstawiono
na Rysunku 7.2.11..

Tabela 7.2.2. Wartosci przekrojéw czynnych na powstawanie poszczeg6lnych jonéw
przy energii elektronow 100 eV.

Stosunek m/z O 100ev x 10718 [cm?] Stosunek m/z O 100ev x 10718 [cm?]
14 6,0 (0,3) 50 11,6 (0,6)
15 9,3 (0,5) 51 11,7 (0,6)
16 1,6 (0,1) 52 4,9 (0,3)
25 5,3 (0,3) 53 38 (2)
26 49 (2) 54 85 (4)
27 154 (8) 55 330 (20)
28 188 (9) 56 90 (4)
29 165 (8) 57 32 (2)
30 5,4 (0,3) 58 1,7 (0,1)
31 7,4 (0,4) 65 4,3 (0,2)
36 0,9 (0,1) 66 3,7 (0,2)
37 5,3 (0,3) 67 2,0 (0,1
38 8,6 (0,4) 68 1,2 (0,1)
39 95 (5) 69 32,0 (2)
40 23 (1) 70 16 (0,1)
41 85 (4) 81 2,5 (0,1)
42 16,9 (0.8) 82 0,8 (0,1)
43 21 (1) 83 78 (4)
44 6,0 (0,3) 84 177 (9)
45 5,1 (0,3) 85 18 (1)
49 2,5 (0,1) 86 2,1(0,1)
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Rysunek 7.2.11. Wyznaczone wartosci przekrojéw czynnych na jonizacje dysocjacyjng
dla energii elektron6éw 100 eV.
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Energia elektronéw (eV)

Rysunek 7.2.12. Krzywe przekrojéw czynnych na powstawanie joné6w o m/z 28, 55, 69, 83 i 84.
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Przeprowadzona analiza wykazala, ze jonizacja DHP w wyniku zderzen
z elektronami prowadzi do powstania dwdch jonow macierzystych oraz 38 jonow
fragmentacyjnych, dla ktorych warto$ci przekrojow czynnych przekraczajg
107*® cm? przy energii 100 eV (patrz Tabela 7.2.2.). Dla wiekszosci z nich udato
sie zmierzy¢ krzywe wydajnosci kationdw w zakresie energii od wartosci
progowych do 140 eV. Nastepnie, uzyskane krzywe zostaly przeskalowane
do wartosci bezwzglednych, wykorzystujac przekroje czynne przy 100 eV
(0100ev) podane w Tabeli 7.2.2.

Wyznaczone przekroje czynne zostaty zaprezentowane na wykresach
zbiorczych zawartych na Rysunkach Z.D.8.-Z.D.13., ktére zostaly umieszczone
w Zalaczniku D. Wykresy dla wszystkich fragmentéw wykazuja podobny ksztatt.
We wszystkich zauwazalny jest duzy wzrost wartoSci przekroju czynnego tuz za
wartoscig energii progowej, po czym w zalezno$ci od kationu, nastepuje niewielki
spadek tej wartoSci lub warto$¢ maksymalna utrzymuje sie na osiggnietym
poziomie. Natomiast krzywe przekrojow czynnych zmierzone dla jondw,
charakteryzujgcych sie najwieksza intensywnos$cia w widmie DHP, czyli jonéw
om/z 28,55, 69, 83 i 84, zawarto na Rysunku 7.2.12..

Energetyczna zalezno$¢ catkowitego przekroju czynnego na jonizacje DHP
zostala wyznaczona jako suma przekrojow czynnych dla poszczego6lnych jondw.
Wyniki dotyczace catkowitego przekroju czynnego zamieszczono w Tabeli 7.2.3.
oraz zilustrowano na Rysunku 7.2.13..

W ramach proby teoretycznego opisu procesu fragmentacji dihydropiranu,
przeprowadzono obliczenia ML, ktérych celem byto teoretyczne wyznaczenie
wartoS$ci catkowitego przekroju czynnego. Wyniki symulacji ML zaznaczono
na Rysunku 7.2.13. oraz wylistowano w Tabeli 7.2.3.. Symulacje oparte
na metodach uczenia maszynowego zanizajg wartosSci eksperymentalnych
przekrojow czynnych przy nizszych energiach elektronéw Srednio o okoto 46 %.
Rdéznica ta stopniowo maleje, osiggajac 25 % przy energii 100 eV. Model uczenia
maszynowego zostat niedawno zastosowany do prognozowania przekrojow
czynnych na jonizacje dla réznych czasteczek, w tym heterocyklicznych zwigzkow
pierScieniowych, takich jak pirydyna, pirymidyna oraz zasady nukleinowe
(patrz Ref. [163]). W przypadku pirydyny symulacje ML zanizaly wartosci
eksperymentalne o okolo 29 %, natomiast dla pirymidyny - przeciwnie -
przeszacowywaty je o 13 % przy energii 100 eV. Widoczna rdznica pomiedzy
omawianymi wynikami prawdopodobnie jest skutkiem natury dziatania uczenia
maszynowego. Wyjasnienie przyczyn, ktére moga mie¢ wptyw na otrzymany
teoretyczny wynik zawarto w naszym artykule [155].
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Rysunek 7.2.13. Catkowity przekrdj czynny wyznaczony dla czasteczki 3,4-dihydro-2 A-piranu
(granatowe kota o) wraz z wynikiem symulacji ML (czerwone sze$ciany),

ktéry dla celow poréwnawczych zostat przemnozony 1,5 krotnie.
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Tabela 7.2.3. Eksperymentalny (kolor niebieski) i teoretyczny (r6zowy), catkowity przekroj
czynny na jonizacje molekuty DHP (o tup 100 ev Tot.)-

ox 10-16 O ML X 10-16 ox 10-16 O ML X 10-16 ox 10-16 O ML X 10-16
E [eV] [cm2] [cm?] E [eV] [cm?] [cm?] E [eV] [cm2] [cm?]
8 0,0 53 18,3 98 18,0
9 0,001 54 18,3 99 17,9
10 0,08 55 18,4 11,9 100 17,9 13,4
11 0,36 56 18,4 101 17,9
12 0,9 57 18,4 102 17,8
13 1,6 58 18,5 12,1 103 17,8
14 2,6 59 18,5 104 17,8
15 3,7 60 18,5 105 17,8
16 4,8 61 18,5 12,3 106 17,7
17 59 62 18,5 107 17,7
18 6,9 63 18,6 108 17,7
19 7,9 64 18,6 12,5 109 17,6
20 8,8 65 18,6 110 17,6
21 9,7 66 18,6 111 17,6
22 10,5 67 18,6 12,7 112 17,6
23 11,2 68 18,6 113 17,6
24 11,8 69 18,6 114 17,5
25 12,4 6,6 70 18,6 12,9 115 17,5
26 13,0 71 18,6 116 17,5
27 13,5 72 18,6 117 17,5
28 13,9 7,5 73 18,6 13,0 118 17,4
29 14,3 74 18,6 119 17,4
30 14,7 75 18,5 120 17,4
31 15,1 8,3 76 18,5 13,1 121 17,4
32 15,4 77 18,5 122 17,3
33 15,7 78 18,5 123 17,3
34 16,0 9,0 79 18,5 13,2 124 17,3
35 16,2 80 18,5 125 17,3
36 16,4 81 18,4 126 17,2
37 16,6 9,8 82 18,4 13,3 127 17,2
38 16,8 83 18,4 128 17,2
39 17,0 84 18,4 129 17,2
40 17,2 10,3 85 18,3 13,3 130 17,2
41 17,3 86 18,3 131 17,1
42 17,5 87 18,3 132 17,1
43 17,6 10,6 88 18,3 13,4 133 17,1
44 17,7 89 18,2 134 17,1
45 17,8 90 18,2 135 17,1
46 17,9 11,0 91 18,2 13,4 136 17,0
47 18,0 92 18,2 137 17,0
48 18,0 93 18,1 138 17,0
49 18,1 11,4 94 18,1 13,4 139 17,0
50 18,2 95 18,0 140 17,0
51 18,2 96 18,0
52 18,3 11,6 97 18,0 13,5
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7.2.4. Energie progowe

Krzywe wydajnosci kationow w zakresie 4-140 eV pokazujg, przy jakich
energiach zaczyna zachodzi¢ ich formowanie, a takze przedstawiajg
charakterystyczny przebieg wydajnosci dla kazdego z jonéw. Wartos$ci energii,
przy ktérych obserwuje sie pojawienie sie kationow, okresla sie jako energie
progowe. Analiza tych krzywych pozwala wstepnie oszacowa¢ wartosci progowe
oraz wykry¢ ewentualne dodatkowe progi jonizacji. Na podstawie
przeprowadzonej analizy stwierdzono, Ze energie progowe wiekszosci wykrytych
kationéw nie przekraczajg 18 eV, a dodatkowych progéw nie zaobserwowano.
W celu wyznaczenia energii progowych, zmierzono krzywe wydajnosci w zakresie
wystepowania progu. WartoS$ci energii progowych wyznaczono przy uzyciu
programu ThreSpect©. Wyniki analizy zostaly przedstawione w Tabeli 7.2.4..

Na Rysunkach 7.2.14. i 7.2.15. zaprezentowano wyniki najlepszego
dopasowania funkcji teoretycznej (czerwona linia) do wynikéw eksperymentu
(granatowe kota) dla 10 przyktadowych jonow.
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Rysunek 7.2.14. Wyniki analizy wartosci energii progowych, wykonanej dla joné6w o m/z 25, 27,
37 i 52, ktére uzyskano przy uzyciu oprogramowania ThreSpect©. Dane eksperymentalne
oznaczono granatowymi kotami (), za$ wyniki analizy czerwona linig (-).
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Rysunek 7.2.15. Wyniki analizy wartosci energii progowych, wykonanej dla jonéw o m/z 15, 39,
55, 69, 83 i 84, ktdre uzyskano przy uzyciu oprogramowania ThreSpect©. Dane
eksperymentalne oznaczono granatowymi kotami (e), za$ wyniki analizy czerwona linig (-).
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Tabela 7.2.4. Wartosci energii progowej dla wykrytych w widmie kationéw, uzyskane przy
uzyciu programu ThreSpect© wraz z warto$ciami niepewno$ci ich wyznaczenia
zamieszczonymi w nawiasach, oraz wartosci literaturowe zapisane w trzeciej kolumnie.

Stosunek m/z Ea[eV] Wartosci literaturowe

14 14,2 (0,6)

15 14,1 (0,1)

16 13,44 (0,05)

25 17,5(0,1)

26 13,75 (0,03)

27 15,7 (0,1)

28 12,5 (0,3)

29 13,5 (0,2)

30 11,2 (0,9)

31 14,4 (0,3)

36 12,9 (0,9)

37 17,5 (0,5)

38 15,6 (0,1)

39 13,0 (0,2)

40 10,6 (0,3)

41 10,6 (0,2)

42 11,3 (0,5)

43 10,38 (0,04)

44 11,14 (0,07)

45 10,7 (0,3)

49 16,9 (0,1)

50 10,42 (0,08)

51 11,0 (0,2)

52 9,8 (0,1)

53 13,5 (0,1)

54 10,9 (0,3)

55 11,6 (0,1)

56 11,0 (0,2)

57 11,61 (0,06)

65 12,66 (0,05)

66 11,3 (0,1)

68 10,0 (0,8)

69 10,09 (0,03)

81 10,6 (0,3)

83 10,95 (0,05)

8,35 + 0,01 (fotojonizacja) [86],
84 8,81 (0,03) 8,3355 + 0,0005 (VUV-MATI)
[85]

85 8,72 (0,03)

Warto$¢ energii jonizacji czasteczki DHP, ktérg wyznaczono z danych
eksperymentalnych jest wyzsza od wartoSci referencyjnych. Energia jonizacji
wyznaczona metodg zderzen z elektronami (EI) jest zazwyczaj wyzsza niz
ta uzyskana w technikach fotojonizacji lub spektroskopii fotoelektronowe;j.
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Wynika to z faktu, ze EI czesto prowadzi do powstania jon6w w stanach
wzbudzonych, co zawyza warto$¢ obserwowanej energii jonizacji. Metody oparte
na jonizacji fotonami, dzieki wysokiej selektywnos$ci i rozdzielczosci
energetycznej, umozliwiajga precyzyjne wyznaczenie energii odpowiadajacej
przejsciu do stanu podstawowego jonu.

7.2.5. Kanaly fragmentacji

Po zidentyfikowaniu fragmentéw oraz przeanalizowaniu ich zalezno$ci
energetycznych, ze szczeg6élnym uwzglednieniem progéw energetycznych
dla poszczegbélnych kanatéow fragmentacji, mozna przystagpi¢ do analizy
mechanizmo6w rozpadu 3,4-dihydro-2 A-piranu (DHP).

Fragmenty o m/z 80-85

W sktad tej grupy wchodza: jon o m/z 84 oraz jego izotop o m/z 85 oraz jon
o m/z 83, ktéory powstaje w wyniku dehydrogenacji jonu macierzystego.
Powstawanie jonu macierzystego CsHgO* DHP dominuje w zakresie energii
9,8-18 eV. Reakcja prowadzgca do powstania fragmentu o m/z 83 pozornie
powinna by¢ najprostszg i najmniej energochtonng reakcjga fragmentacji
ze wszystkich zachodzacych w molekule DHP proceséow rozpadu. Jednak jon
o m/z 83, czyli CsH;0t+ nie wykazuje spodziewanej duZej intensywnosci
w zaprezentowanych widmach. Jego intensywno$¢ widoczna w widmie DHP
wykonanym przy 12,5 eV jest nizsza niz jonu o m/z 55. Wyznaczona wartos¢
przekroju czynnego dla tego fragmentu rowniez nie nalezy do najwyzszych
(Tabela 7.2.2.). Ta obserwacja sugeruje, ze dehydrogenacja nie jest wynikiem
wylacznie rozpadu o wigzania C-H przy atomie rodnikowym C(6), lecz
jest procesem bardziej ztozonym i moze wigzaé sie z otwarciem pierscienia,
poprzedzonym migracjg atoméw wodoru.

Wyniki teoretycznej analizy wykonanej przy uzyciu symulacji MD,
ktore zostaty zaprezentowane w Tabeli 7.2.1., wykazujg duzg intensywnos¢ jonu
o m/z 83, jednak symulacja ta przewidywata rowniez powstanie jonéw o m/z 80,
81 i 82. Wystepowanie tych jondw sugerowatoby wystepowanie wstrzgsanej
dehydrogenacji pierscienia DHP typu ,shake-off ”, czyli tego samego procesu,
ktory zaobserwowano w pirydynie [102]. Jednak jon CsH4O0+ (m/z 80) nie zostat
wykryty w przebadanych widmach, natomiast jony o m/z 81 i 82 pojawity
sie ze znikomymi intensywno$ciami. Oznacza to, ze o ile jony o m/z 80-82
powstaja, nie sg stabilne i szybko ulegaja dalszej fragmentacji. Mozna
to wyttumaczy¢ faktem, ze w pierscieniu 3,4-dihydro-2 H-piranu wystepuje tylko
jedno wigzanie podwdjne C=C, natomiast w strukturze pirydyny wystepuja az trzy
takie wigzania, ktére zapewniajg stabilnos¢ jej pierscienia.
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Fragmenty o m/z 65-70

W zmierzonym widmie (Rysunek 7.2.8.(a)) w tym zakresie mas, wyraznie
widoczny jest fragment o m/z 69, czyli C4Hs0+, natomiast pozostate wykryte jony
o m/z 65-68 oraz 70 wykazujg znikomy sygnat. Wyniki symulacji przedstawione
na Rysunku 7.2.8.(b), pokazujg zupetnie inny obraz uktadu tej grupy pikoéow.
Zaktadaja one wiekszg stabilnos¢ jonu o m/z 69, duzy sygnat od jonu o m/z 68
oraz wyzej wspomniany efekt dehydrogenacji. Jednak eksperymentalne sygnaty
pochodzace od lzejszych fragmentéw wskazujg, ze jon o0 m/z 69 nie jest stabilng
strukturg. Proces formowania sie fragmentu o m/z 69 wymaga zerwania wigzania
0(1)-C(6), co prowadzi do otwarcia pierscienia DHP, nastepnie zachodzi migracja
wodoru do atomu wegla C(6) i pekniecia wigzania C(5)-C(6) zgodnie
z Reakcja 7.2.2.

e~ + CsHgO - C,H 0" + CHs + 2e” (7.2.2)

Wyznaczone dla fragmentow o m/z 68 i 69 energie pojawiania
sie (odpowiednio 10,0 i 10,09 eV) sugeruja, ze fragment C4H40* powstaje
w wyniku podobnego procesu co jon o m/z 69, przy czym nastepuje
dehydrogenacja jonu o m/z 69. Jednak wyznaczone wartosci przekrojow czynnych
dla tych fragmentéw oraz fragmentéw o m/z 65 i 66 wykazuja bardzo mate
prawdopodobienstwo takiego procesu (patrz Tabela 7.2.2.). Obliczenia
teoretyczne sugeruja, Zze dwa najlzejsze w tej grupie fragmentow kationy moga
powstawa¢ w alternatywnych procesach przedstawionych w ponizszych

reakcjach:
e~ + CsHgO - C,HY + (H,0 + H)/(OH + 2H)/(0 + 3H) + 2e~ (7.2.3)
e” + CsHgO - C,H + H,0/(OH + H)/(0 + 2H) + 2e~ (7.2.4)

Reakcje 7.2.3 i 7.2.4 zaktadaja oderwanie fragmentow
(H20 + H)/(0O + 2H)/(0 +3H) lub H20 /(O + H)/(O + 2H), czyli s3 to bardziej
ztoZzone procesy, ktére sg mato prawdopodobne.

Warto zauwazy¢, Ze omawiana grupa jest odpowiednikiem grupy
fragmentow, ktore wystepuja w widmie pirydyny w zakresie mas 60-64 u
(patrz Rysunek 7.1.3.). Grupy r6znig sie stabilnoscig swoich jonéw. W przypadku
grupy fragmentéw DHP widoczny jest jeden dominujgcy fragment, natomiast
w grupie pirydyny wyraznie zauwazalny jest najciezszy fragment,
ktory charakteryzuje najwieksza intensywnosci oraz szereg pikow pochodzacych
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od IZzejszych fragmentow. Ta réznica wywotana jest niestabilnoscig struktury jonu
o m/z 69. Pojedyncze wigzanie C=C prawdopodobnie nie jest w stanie utrzymac
otwartej, fancuchowej struktury, tak jak ma to miejsce w przypadku jonu o m/z 64
obecnego w widmie pirydyny (CsHst).

Fragmenty o m/z 49-58

Grupa piku podstawowego o m/z 55 (C3H30%), to jedna z dwo6ch najbardziej
obfitych we fragmenty grup wystepujacych w przebadanych widmach.
Wykonane dla fragmentéw z tej grupy teoretyczne symulacje wykazaty dwa rézne
procesy fragmentacji, ktére prowadzg do ich powstania. Oba procesy rozpoczynajg
sie, analogicznie do procesu powstania jonu o m/z 69, otwarciem pierscienia,
ktore nastepuje wskutek zerwania wigzania O(1)-C(6). Nastepnie zachodzi
reorganizacja wigzan chemicznych i wewnatrzczgsteczkowa migracja atomow
wodoru.

Proces prowadzacy do powstania jonéw o m/z 56 (C3H40+), 57 (C3Hs50%)
i 58 (C3HeO*) zachodzi poprzez zerwanie pojedynczego wigzania pomiedzy
atomami wegla C(4)-C(5). Reakcje 7.2.5-7.2.7 obrazuja schemat powstania tych
fragmentow.

e” + CsHg0 — C3H,0% + CoH, + 2e~ (7.2.5)
e~ + CsHg0 - C3H;0* + CyH, + 26~ (7.2.6)
e” + CsHg0 - C3H 0% + CoH, + 2e~ (7.2.7)

Z wymienionych reakcji, najmniej skomplikowang jest Reakcja 7.2.5,
ktora konczy sie zerwaniem wigzania C(4)-C(5) (patrz Rysunek 7.2.16.).

0 . 0
— 6 12 1 6 12| _I/\/W. 4/\/
e + 543| 543 O \ O/ /

m/z 56
Rysunek 7.2.16. Schemat reakcji powstawania jonu o m/z 56.

Wyznaczona energia pojawiania sie fragmentu o m/z 56 (11,00 eV)
jest nizsza niz dla jonu o m/z 57 (11,61 eV), natomiast warto$¢ wyznaczonego
przekroju czynnego dla tych fragmentéw, osigga najwieksza wartos¢
dla najlzejszego jonu. Przebieg tego procesu jest zgodny z wynikami
opublikowanymi w artykutach R. Taylora [177] oraz C. A. Wellingtona [178],
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ktorzy prowadzili badania nad piroliza obojetnej czasteczki DHP,
ktorych rezultatem byto zidentyfikowanie gtéwnych produktéow powstatych
w jej wyniku, fragmentu o m/z 56 jako akroleiny o wzorze O=CH-CH=CH:
oraz jonu o m/z 28 jako etylenu (CH2=CHz2). W 2023 roku zostat opublikowany
artykut Lei Zeng'a [179], w ktorym zamieszczono wyniki Kkatalitycznej
asymetrycznej reakcji Oksa-Dielsa-Aldera dla akroleiny z prostymi alkenami.
Jednym z rezultatéw tych badan byto zaobserwowanie, iz uzycie akroleiny jako
gtobwnego substratu prowadzi do powstania czasteczki 3,4-dihydro-2 H-piranu
co moze potwierdza¢ zaproponowany przebieg reakcji powstawania jonu
om/z56.

Reakcje 7.2.6 i 7.2.7, w wyniku ktorych powstajg jony o m/z 57 i 58,
sq bardziej skomplikowanymi reakcjami, gdyz wymagaja dodatkowej migracji
atoméw wodoru. Wieksza komplikacja obu proceséw sprawia, Ze sg one mniej
prawdopodobne, wniosek ten potwierdzaja wartosci wyznaczonych dla tych
produktow przekrojow czynnych (Tabela 7.2.2.) oraz wyznaczone wartoSci energii
progowych.

Uktad czasteczki DHP moze sugerowa¢ mozliwo$¢ powstania jonu o m/z 58
w wyniku mniej skomplikowanego procesu. Proces ten przebiega¢ mogtby poprzez
zerwanie wigzan 0(1)-C(2) oraz C(3)-C(4). Jednak taka reakcja wymagataby
zerwania wigzan, ktére charakteryzujg sie wieksza energia dysocjacji niz stabe
wigzanie przy heteroatomie, 0O(1)-C(6). W artykule A. L. Koritzke i wsp. [72]
zasugerowano, zZe jonizacja czasteczki DHP prawdopodobnie zachodzi na atomach
O(1) lub C(3). W cyklicznych eterach wystepowanie jonizacji na atomie tlenu
jest zjawiskiem powszechnym [72]. Zauwazono tez, Ze czasem to nie tlen,
tylko wegiel (w specyficznym miejscu - przy wigzaniu podwdjnym w pierscieniu)
ulega jonizacji (patrz Rysunek 3.10.). To ciekawe i warte odnotowania, bo nie jest
to tak typowe jak jonizacja tlenu. Zjawisko to réwniez wystepuje podczas
fragmentacji pierscienia DHP.

Jonizacja w tych miejscach prowadzi do ostabienia wigzania, ktére tworza
te sktadniki pierscienia. W przypadku, w ktérym jonizacja nastepuje na atomie
tlenu, ostabieniu ulega wigzanie 0(1)-C(6), natomiast, gdy miejscem jonizacji
jest wegiel C(3), to w jej wyniku ostabieniu ulega podwéjne wigzanie C(2)=C(3),
tak wiec w obu przypadkach nie ulegaja ostabieniu wigzania O(1)-C(2)
oraz C(3)-C(4). Biorac pod uwage mozliwe miejsca jonizacji i zwigzane z nim
ostabienie wigzania O0(1)-C(6) mozna przyja¢, Zze Reakcja 7.2.7 jest bardziej
prawdopodobna.
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Rysunek 7.2.17. Wycinek widma masowego 3,4-hydro-2 A-piranu w zakresie m/z 47-54.

Drugim procesem fragmentacji, ktéry zostat zasugerowany dla tej grupy
fragmentow, jest fragmentacja wynikajgca z transanularnego napiecia pierscienia.
Procesy zwigzane z tym typem zachowania sie pierScienia stanowig podstawe
powstawania jonéw o m/z 49-53, czyli odpowiednio CsH+, C4Hz*, CaH3t, C4Hat
oraz CsHst, ktore sg obserwowane w widmie masowym w zakresie m/z 47-54
przedstawionym na Rysunku 7.2.17.. Sg to fragmenty, ktdre w odréznieniu
od poprzednio omawianej grupy nie posiadajg w swej strukturze atomu tlenu.
Reakcja prowadzaca do powstania jonu o m/z 53 zaczynaja sie od juz wcze$niej
wspomnianego zerwania wigzania 0(1)-C(6), po czym nastepuje pekniecie
wigzania podwojnego C(2)=C(3) oraz migracja atomu wodoru. Jon charakteryzuje
sie stosunkowo duza intensywnoscia, co moze potwierdza¢ mozliwos$¢ jonizacji
przy atomie C(3), ktora w pierwszej kolejnosci ostabia wigzanie podwdjne.
Bardzo interesujgcym procesem wydaje sie by¢ ten, ktéry prowadzi do pojawienia
sie jonu 0 m/z 52, gdyz charakteryzuje sie on trzecig, po jonie macierzystym i jego
izotopie, najnizszg wartoS$cig energii progowej (9,8 eV). Ta warto$¢ energii
sugeruje, ze proces jego powstawania jest jednym z bardziej korzystnych
procesOw fragmentacji czasteczki DHP. Jednak zastanawiajgcym jest fakt,
ze wyznaczona dla tego jonu warto$¢ przekroju czynnego nalezy do jednej

95



z najnizszych w grupie jonéw o m/z 49-53. Jest to o tyle zaskakujgce, ze wartos¢
przekroju czynnego wyznaczona dla jonu o m/z 49, jest Srednio tylko dwukrotnie
nizsza, pomimo Ze proces powstawania jest bardziej skomplikowany oraz wartos$¢
energii progowej wynosi prawie 17 eV (jest to trzecia najwyzsza warto$¢ energii
progowej). Wyniki symulacji MD réwniez uwzgledniajg wystepowanie tych jonow
w widmie, jednak przedstawiajga inng proporcje. Zauwazalne w widmie
eksperymentalnym jony o m/z 49 i 50, nie s3 obecne w wyniku symulacji.
Przypisuje sie tym jonom struktury C4H+ oraz CsHz2*.

Ostatnimi omdéwionymi fragmentami wchodzgcymi w sktad tej grupy
sg jony o m/z 54 i 55. Symulacja MD wskazuje, Ze sygnaty pojawiajace sie przy tych
wartosciach m/z pochodzi¢ moga zaréwno od fragmentéw powstatych w wyniku
fragmentacji zgodnie z pierwszym i drugim schematem. W przypadku jonu
podstawowego symulacja wskazuje, ze wieksza cze$¢ sygnatu powinna pochodzi¢
od fragmentu powstatego w wyniku reakcji pierwszego typu (67 %). W pracy
Koritzke i wsp. [72] zasugerowano, Ze w procesie formowania sie jonu
podstawowego, zachodzi reakcja typu drugiego przedstawiona na Rysunku 7.2.18..

TR e

m/z 55

Rysunek 7.2.18. Schemat reakcji powstawania jonu o m/z 55, zgodnie z drugim schematem -
w wyniku transanularnego napiecia (t)
[Rysunek wykonano na podstawie rysunku zawartego w zréodle [72]].

Jednak reakcja zwigzana z zerwaniem wigzania podwojnego C=C, jest mniej
prawdopodobna. Wyznaczona dla tego fragmentu wartosc¢ energii progowej zdaje
sie potwierdza¢ wynik symulacji. Zgodnie z jej wynikiem jon o m/z 55 powstaje
zgodnie z Reakcja 7.2.8, zobrazowang na Rysunku 7.2.19..

e~ + CsHgO — C3H;0% + (Cy,Hs)/(H + CyH,) + 2e” (7.2.8)
On 1 9 H™™ .
— 6 2 6 2
— — 1 e N —
e + 543| 543| 0+\ O"/\/
m/z 55

Rysunek 7.2.19. Schemat reakcji powstawania jonu o m/z 55 zgodnie z pierwszym schematem.

W przypadku jonu o m/z 54 zauwazalny jest odwrotny stosunek. Wedtug
symulacji to fragment powstaty w wyniku reakcji typu drugiego jest bardziej
prawdopodobnym. Jon C4Het stanowi 66,3 % intensywnos$ci piku zmierzonego

96



dla fragmentu o m/z 54. Jon ten powstaje prawdopodobnie w wyniku reakcji typu
transanularnego.

Fragmenty o m/z 36-45

Ta grupa fragmentéw jest druga najbardziej obfita w liczbe
zarejestrowanych kationdw. Dwa najintensywniejsze piki naleza do jonéw
om/z 39 (C3Hz*) 141 (C3Hs*). Przygladajac sie ich wystepowaniu w catym zakresie
przebadanych widm masowych mozna zauwazy¢, Ze stosunek tych jonow
wzgledem siebie ulega najwiekszej zmianie. W zakresie od 12,5 do 25,5 eV,
jon o m/z 41 wykazuje wiekszg intensywno$¢ niz jon o m/z 39, natomiast
po przekroczeniu tej wartosci lZzejszy jon przyjmuje role jonu dominujgcego
w omawianej grupie. Pozostate fragmenty nie przekraczaja 7 % i zachowuja swoje
proporcje podczas zwiekszania energii wigzki jonizujacej, wyjatkiem sg jony
o m/z 36, 37 i 38. Jon o m/z 38 pojawia sie w widmie zmierzonym przy energii
wigzki rownej 35 eV (patrz Rysunek 7.2.6.), z kolei jon o m/z 37 pojawia sie przy
energii 70 eV (patrz Rysunek 7.27.) natomiast jon o m/z 36 pojawia sie przy
energii 100 eV (patrz Rysunek 7.2.8.(a)).

Wyniki symulacji przedstawiajg z kolei odmienny stosunek wchodzacych
w sktad grupy fragmentéw. Obliczenia sugeruja dominujacg pozycje jonu o m/z 41
oraz stopniowy spadek intensywnosci jonéw o m/z 42-45. Symulacja przypisuje
jonom o m/z 38-41 strukture weglowodorowg, ktérej trzon sktada sie z trzech
atomoéw wegla. Natomiast jonom o m/z 44 i 45 strukture, w sktad ktérej wchodza
dwa atomy wegla, atom tlenu oraz 4 (w przypadku jonu om/z44) i 5 (w przypadku
ciezszego jonu) atomy wodoru. Takie przyporzadkowanie struktur $wiadczy,
podobnie jak w przypadku poprzedniej grupy, o wystepowaniu dwédch
mechanizmow, ktore prowadza do powstania tych fragmentow. Wystepowanie
dwoch réznych procesOw mozna ttumaczy¢, analogicznie do poprzedniej grupy,
miejscem jonizacji.

W szczegdblnosci, jesli miejscem jonizacji jest atom tlenu, to prawdopodobnie
reakcja przebiega poprzez zerwanie wigzan O0(1)-C(6) oraz C(3)-C(4),
ktorej wynikiem byly by jony zawierajagce w swej strukturze atom tlenu.
Jesli miejsce jonizacji zlokalizowane jest na atomie C(3), moze nastapic
fragmentacja czasteczki w wyniku rozpadu heterolitycznego (inicjowanego
tadunkiem). W jej wyniku zerwaniu ulegajg wigzania O(1)-C(2) oraz C(4)-C(5),
a produktami sg fragmenty weglowodorowe. W obu przytoczonych reakcjach,
oprécz zerwania wigzan chemicznych dochodzi do migracji atoméw wodoru.
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Drugi proces zostat zaproponowany w pracy A. L. Koritzke [72], w celu
wytlumaczenia powstawania najintensywniejszego, w tej grupie, jonu m/z 39.
Rozpoczyna sie peknieciem wigzania O(1)-C(2), po czym nastepuje migracja
atomu wodoru od atomu wegla C(2) do tlenu O(1) oraz przegrupowanie wigzan
chemicznych typu r. Nastepnie nastepuje rozpad homologiczny (a). Wynikiem
takiej Sciezki jest uformowanie sie jonu allenowego o m/z 39, czyli C3Hs*. Proces
formowania sie tego jonu jest do$¢ zlozony, o czym moze Swiadczy¢ wartos¢
energii progowej (13,0 eV).

W ten sam sposéb powstaje jon o m/z 40 (C3Hs4*). Symulacja MD,
ktora wskazuje na ten proces formowania sie jonu, przypisuje mu pozycje
dominujgca w omawianej grupie, co Swiadczy o tym, Ze reakcja zwigzana
z indukcja tadunku jest najbardziej korzystna dla procesu formowania tego jonu.
Wartos$¢ energii, przy ktorej on powstaje, czyli 10,6 eV, nalezy do najnizszych
w ramach omawianej grupy fragmentéw, co jest zgodne z wysokim wynikiem
intensywnosci tego fragmentu w symulowanym widmie.

Pozostate jony: 36, 37, 38 oraz 41, ktorych powstawanie ttumaczy sie tym
samym procesem, w widmie teoretycznym wykazuja mniejsze intensywnosSci.
Spadek ten mozna wyttumaczy¢ bardziej skomplikowanymi ruchami atoméw
wodoru.

Teoretyczne wyliczenia nie zakladaja jednak formowania sie jonéw
om/z 36 i 37 wystepujacych w eksperymentalnym widmie. Najprawdopodobniej
sg to fragmenty C3+ oraz C3H+. WartoSci energii progowych wyznaczonych dla tych
jondéw wskazujg, ze jon 0 m/z 36 nie powstaje w wyniku dehydrogenacji ciezszego
fragmentu.

Pozostate jony o m/z 42-45 powstajg w wyniku wystgpienia
transanularnego napiecia pierScienia. Mechanizm prowadzacy do pojawienia
sie tych fragmentdéw rozpoczyna sie od zerwania wigzania O(1)-C(6) po czym
nastepuje zerwanie wigzania C(3)-C(4). Podzielona na dwie cze$ci molekuta DHP
tworzy dwa fragmenty o takiej samej wartos$ci m/z 42: C3Hs oraz C2H20, schemat
reakcji przedstawiono na Rysunku 7.2.20..

Oy t 2
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¢ @ 3| 0 N
4 +
* m/z 42

Rysunek 7.2.20. Schemat reakcji powstawania jonu o m/z 42.

Wyliczenia teoretyczne wskazujg, zZe oba izobaryczne fragmenty
charakteryzujg sie praktycznie takim samym wktadem (C3He - 49,9 % natomiast
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C2H20 - 47,5 %). Zaproponowana $ciezka fragmentacji pozostawia tadunek przy
fragmencie C2H20. Oznacza to, ze wedtug symulacji bardziej prawdopodobnag
Sciezka jest prowadzaca do powstania fragmentu weglowodorowego na drodze
rozpadu indukcyjnego. Teoretyczna analiza moze by¢ potwierdzona
wyznaczonymi warto$ciami przekroju czynnego oraz energii progowe;j.
Transanularne rozerwanie pierScienia wydaje sie prostym procesem
dekompozycji pierscienia DHP, jednak warto$¢ przekroju czynnego na pojawienie
sie tego jonu jest nieadekwatnie niska, natomiast energia progowa wynosi 11,3 eV,
czyli jest wyzsza niz dla fragmentow o m/z 40 i 41, ktére powstajg wskutek
bardziej ztoZonego procesu. Wyznaczone teoretycznie warto$ci zmieszczone
w Tabeli 7.2.1. $wiadcza o wzajemnym, praktycznie rownym wktadzie obu
mechanizmo6w w proces powstawania jonu o m/z 42.

Wynik teoretycznej symulacji wykonanej dla jonu o m/z 43 przypisat mu
réwniez jon izobaryczny. Analogicznie do jondw m/z 54 i 55 dla jonu o m/z 43
zostat przypisany odwrotny mechanizm powstawania niz jonowi o m/z 42.
Dane przedstawione w Tabeli 7.2.1. dotyczace jonu o m/z 43 $wiadcza o 83,5 %
wktadzie fragmentu m/z C:H30+ w sygnat jonu o m/z 43. Prawdopodobnie,
dominujgcym mechanizmem prowadzacym do pojawienia sie tego fragmentu jest
transanularne rozerwanie pierscienia.

Fragmenty o m/z 25-31

Grupa sktadajaca sie z siedmiu fragmentow z zakresu m/z 25-31, jest grupa
Swiadczacg o granicach wytrzymatosSci pierScienia DHP oraz wigzan chemicznych
wystepujacych w relacji pomiedzy atomami wegla. Analizujgc sygnaty pochodzace
od tej grupy kationow, ktére zostaty zarejestrowane w sporzadzonych widmach,
dochodzimy do wniosku, ze jon o m/z 28 (C2H4*) pojawiajg sie juz przy energii
12,5 eV (Rysunek 7.2.2.). Nastepnie wraz ze wzrostem energii wigzki
elektronowej, zaczynajq pojawia¢ sie pozostate fragmenty. Grupa ta, podobnie
do wyzej opisanej, rowniez charakteryzuje sie zmiang stosunkéw wartos$ci
intensywnos$ci obecnych w grupie jonéw. W przedziale energetycznym
12,5-25,5 eV réznica intensywnosci jondw o m/z 27, 28 i 29 byta bardzo wyrazna.
Po przekroczeniu wartosci 35 eV, warto$¢ tej roznicy zaczeta male¢. Na widmie
wykonanym przy energii 100 eV, przedstawionym na Rysunku 7.2.8.(a) wartosci
wzglednej intensywnoSci dla jonéw o m/z 27, 28 i 29 wynosily odpowiednio:
46,2 %, 56,3 % i 49,4 %. Oznacza to, ze wraz ze wzrostem energii wigzki
elektrondw mechanizmy prowadzace do ich powstania, staty sie bardziej
korzystnymi $ciezkami fragmentacji molekulty DHP, co obrazuja stosunkowo
wysokie wartosci przekrojow czynnych pokazanych na Rysunku Z.D.9..
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Przedstawione na Rysunku 7.2.8.(b) teoretyczne widmo masowe dos$¢
dobrze odwzorowuje ksztatt opisywanej grupy fragmentéw. Teoretyczna wartos¢
intensywnosci sygnatu pochodzacego od jonu o m/z 29 wynosi 49,4 %, doktadnie
taka sama warto$¢ odnotowuje ten fragment w widmie eksperymentalnym.

Analogicznie do poprzednich wynikéw teoretycznych, w tej grupie rowniez
wystepuja dwa mechanizmy fragmentacji. Symulacja przypisuje lzejszym
fragmentom o m/z 26, 27 i 28 struktury weglowodorowe, odpowiednio CzHt,
C2H3t i C2H4*. Natomiast fragmentom o m/z 29-31 przypisuje struktury, ktérych
podstawa budowy jest C-O (HCO+/CzHs*, H2CO*+ oraz H3CO+). Fragmenty
weglowodorowe moga odpowiada¢ kolejno jonom: acetylenowemu (CzHzt),
rodnikowi winylowemu (CzH3t) oraz etylenowemu (C:H4*), natomiast
nie przewidywanemu fragmentowi o m/z 25, ktéry zostal zarejestrowany
w widmie masowym, mozna przypisa¢ kation etynylowy (C:H*). Fragmenty
ciezsze to prawdopodobnie jony: formylowy (HCO+), formaldehyd (H2CO+)
oraz kation metoksylowy (H3CO+). Czyli moga to by¢ zwigzki o znaczeniu
biologicznym. Przyktadowo formaldehyd wykazuje potencjal w uszkadzaniu
komorek nowotworowych [180].

Pojawiajgce sie fragmenty moga powstawa¢ w reakcjach o podobnym
przebiegu do tych zachodzacych dla grupy o m/z 49-58, jednak wyznaczone
dla fragmentow z tej grupy wartosci energii progowych naleza do najwyzszych.
Przyczyna tak wysokich wartos$ci, moze by¢ zmiana miejsca jonizacji czasteczki
DHP, co skutkowatoby zmiang wartosci energii wigzan czasteczki lub bardzo
skomplikowanego procesu przeksztatcenia struktury DHP przed zerwaniem
wigzan niezbednych do kreacji tych jonow. Ponownie w rozstrzygnieciu, ktéra
reakcja jest bardziej prawdopodobna pomagaja wyniki symulacji MD. Symulacje
zakladaja wystepowanie dwdch izobarycznych jonéw obecnych w sygnale
fragmentu o m/z 29 (C2Hs+ oraz HCO+).

W zwigzku z powyzszym mozna zalozy¢, Ze ciezsze fragmenty tej grupy
powstaja w wyniku reakcji zachodzacej przez transanularne rozerwanie
pierScienia, ktore rozpoczyna sie zerwaniem wigzania O(1)-C(6). Nastepnie
wigzanie C(2)=C(3) ulega peknieciu i nastepuje przemieszczenie sie atomow
wodoru oraz lokalizacji tadunku. Wysokie wartoSci energii progowej moga
odpowiada¢ procesowi opartemu na zerwaniu wigzania podwojnego. Lzejsze
fragmenty mogg formowa¢ sie w wyniku innej reakcji. Prawdopodobnie
w pierwszej kolejnosci zerwane zostaje wigzanie O(1)-C(6), po czym nastepuje
reorganizacja uktadu atoméw wodoru oraz tadunku, dopiero wtedy dochodzi
do zerwania C(4)-C(5). Jon o m/z 29 moze by¢ wynikiem zaréwno pierwszego
jak i drugiego procesu. Jednak wyniki analizy teoretycznej wskazujg, ze 77,1 %
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sygnatu od tego jonu pochodzi od kationu HCO+. Przedstawione na Rysunku Z.D.9.
krzywe przekrojow czynnych dla jonéw o m/z 27-30 $wiadcza, ze Sciezka
formowania sie jonu o m/z 27 jest najbardziej wydajna w zakresie 25,5-35 eV,
jon o m/z 28 wykazuje najwiekszy wzrost w przedziale 12,5 do 24 eV. Natomiast
jon formaldehydowy o m/z 29 w przedziale od 20 do 35 eV. Ciekawg obserwacja
jest fakt, ze wszystkie trzy jony wykazuja zblizony, a dla jonu o m/z 28 nawet
wiekszy procentowy udzial w widmie, co oznacza, zZe reakcje prowadzace do ich
pojawienia sie, sg przy tej energii najbardziej wydajne. Reakcja prowadzaca
do pojawienia sie fragmentu o m/z 30 jest najbardziej wydajna w zakresie
energetycznym 24-35 eV. Najciezszy fragment o m/z 31, ktérego krzywa
przekroju czynnego zostata zaprezentowana na Rysunku Z.D.9., wykazuje wzrost
od 20 do 35 eV.

Symulacja nie uwzglednita powstania jonu o m/z 25, jon ten
najprawdopodobniej powstaje w wyniku tej samej reakcji co jony
weglowodorowe, dlatego mozna mu przypisa¢ strukture C2H+*. Brak tego jonu
w widmie teoretycznym nie jest czyms$ zaskakujgcym. Jony o m/z 25 i 37(C3H*)
nie zostaty przewidziane w teoretycznej symulacji procesu fragmentacji przy
energii 100 eV. Moze to wynika¢ z dwoch cech, ktore je tgcza. Oba jony
charakteryzuje taka sama, wysoka warto$¢ energii progowej (17,5 eV) oraz
niewielka warto$¢ przekroju czynnego.

Fragmenty o m/z 14-16

Najlzejsza wykryta grupa, sktada sie z trzech kationow. Jony te sa
weglowodorami CHz+, CHz* i CHst.

Widmo masowe zmierzone przy energii 100 eV ukazuje stabe, ale wyrazne
sygnaty pochodzace od jon6w om/z 141 15, natomiast jon o m/z 16 charakteryzuje
sie bardzo matg intensywnoscig. Taki sam obraz wytania sie z obliczen
teoretycznych. WartoSci energii progowej, wyznaczone dla tych fragmentéw
wynoszg odpowiednio 14,2, 14,1 oraz 13,44 eV. Pomimo matej wartoSci energii
potrzebnej do pojawienia sie jonu o m/z 16, pojawia sie on w widmie dopiero przy
energii 25,5 eV, czyli przy tej samej wartos$ci energii co jon o m/z 15. Ze wzgledu
na mata intensywno$¢ jon o m/z 16 nie zostatl przedstawiony w Tabeli 7.2.1..
Sygnat pochodzacy od tego fragmentu moégtby by¢ sumg sygnatéw pochodzacych
od fragmentow CH4t oraz 13CHz*. Jednak masa 16 u oraz wartoS$¢ energii progowe;j
zblizona do energii jonizacji atomu tlenu (13,62 eV [181]) moze sugerowac
wystgpienie w tym miejscu atomu tlenu, bedacego produktem rozpadu DHP,
lub zanieczyszczenia tlenem atmosferycznym, ktéry mogt znajdowac
sie w komorze w postaci czasteczkowe;j.
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Pomimo, iZ jon o m/z 15 charakteryzuje sie wysoka wartoScig energii
progowej, to jego intensywnos¢ jest kilkukrotnie wieksza niz jonéw o m/z 14 i 16.
Wedtug danych teoretycznych przypisana mu struktura to CHs*, ktora nie jest
podstawowym elementem pierscienia DHP. Oznacza to, Ze jest on bezposrednim
rezultatem migracji atoméw wodoru w obrebie pierscienia DHP przed
fragmentacja.

Obliczenia teoretyczne sugeruja, ze fragment CHz* formuje sie zgodnie
z Reakcja 7.2.9.

e~ + CsHgO — CHF + C,H<0 + 2e~ (7.2.9)

Jon ten mogtby by¢ wynikiem alternatywnej Reakcji 7.2.2, czyli reakcji
wyjasniajacej proces formowania sie jonu o m/z 69, gdyz w jej wyniku pojawiaja
sie te same fragmenty. Jednak pieciokrotnie nizsza warto$¢ przekroju czynnego
oraz wysoka warto$¢ energii progowej wyznaczone dla jonu o m/z 15, moga
Swiadczy¢ o bardziej zaawansowanym procesie formowania sie tego jonu.

Fragment o m/z 14, CH:*, mégiby by¢ elementem pierscienia DHP.
Przyktadowo mogtaby by¢ to grupa metylowa C(6)H> powstala w wyniku
zerwania stabego wigzania O(1)-C(6) oraz wigzania C(5)-C(6) lub grupa C(4)H:
wigzan C(3)-C(4) i C(4)-C(5). Podobnie jak w przypadku jonu o m/z 15, fragment
CH2* mégtby pojawiac sie w widmie w wyniku reakgcji, ktéra bytaby alternatywna
do tej, ktorej wynikiem jest jon o m/z 70 (C4He¢O*). Jednak wyznaczona warto$¢
przekroju czynnego oraz energii progowej dla jonu o m/z 14, nie wykazuje takiej
relacji. Wartos$¢ energii progowej, zblizona wartoScig do tej wyznaczonej dla jonu
om/z 15, sugeruje podobny przebieg kreacji.

Warto zauwazy¢, ze jon o m/z 14 jest najlzejszym wykrytym fragmentem
w tej grupie pikéw. Oznacza to, Ze nie nastepuje jego dalsza dehydrogenacja. Moze
to potwierdzac¢ sugerowany, bardziej ztozony proces formowania sie tego jonu.
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7.3. Tetrahydro-2 H-piran (CsH100)

7.3.1. Widma masowe tetrahydro-2 A-piranu

Podobnie jak w przypadku wcze$niej analizowanych zwigzkéw, analize
tetrahydro-2 A-piranu rozpoczeto od rejestracji widma masowego przy energii
jonizacji 70 eV. Uzyskane widmo poréwnano nastepnie z danymi referencyjnymi
dostepnymi w bazie NIST [182] oraz z widmem opublikowanym w pracy
A. L. Koritzke i wsp. [72]. Na Rysunku 7.3.1. przedstawiono poré6wnanie widma
po korekcji tta (kolor turkusowy) z widmem referencyjnym z bazy NIST
(kolor czarny) oraz z widmem literaturowym (kolor czerwony).

110 T T T T T T T T T "~ T "~ T "~ T T T 71"
1004 THP70eV I Eksperyment |
I B T -
> ] I Koritzke iin. | ]
S 80 - —
5 ] ]
L 70 -
oo
o ] ]
= 604 i
\u . -
3 50 i
§ ] ]
B> 40 4
w
g - -
S 304 s
= . ]
20 -
10 ~ :

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
m/z
Rysunek 7.3.1. Widmo tetrahydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 70 eV (kolor turkusowy)

wraz z zaznaczonymi pozycjami pikéw, ktére zostaty wyekstrahowane z widm: z bazy NIST
[182] (czarne stupki) oraz z artykutu A. L. Koritzke [72] (czerwone stupki).

Ze wzgledu na zgodnoS$¢ potozen fragmentow jonowych, przystgpiono
do rejestracji widm masowych przy pozostatych energiach jonizacji. Na Rysunkach
7.3.2.-7.3.8.(a) przedstawiono widma zarejestrowane przy energiach: 12, 20, 24,
25,5, 35, 70 oraz 100 eV. Odpowiadajgce im widma Zrédtowe, znormalizowane
wzgledem ci$nienia oraz uzupeinione o wyznaczony poziom tta aparaturowego,
zamieszczono na Rysunkach Z.E.1.-Z.E.7. w Zatgczniku E.
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Rysunek 7.3.2. Widmo masowe tetrahydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 12 eV.
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Rysunek 7.3.3. Widmo masowe tetrahydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 20 eV.
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Rysunek 7.3.4. Widmo masowe tetrahydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 24 eV.
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Rysunek 7.3.5. Widmo masowe tetrahydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 25,5 eV.
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Rysunek 7.3.6. Widmo masowe tetrahydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 35 eV.
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Rysunek 7.3.7. Widmo masowe tetrahydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 70 eV.
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Rysunek 7.3.8. Widmo masowe tetrahydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 100 eV,
uzyskane eksperymentalnie (a) oraz wynik symulacji MD (b).

Fragmentacje THP wywotang elektronami poddano opisowi teoretycznemu.
Nalezy zauwazy¢, ze symulacje przeprowadzono z wykorzystaniem parametrow
uprzednio zoptymalizowanych dla czgsteczki DHP, co pozwolito na uzyskanie
lepszej zgodnosci wynikow teoretycznych z danymi eksperymentalnymi.
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Dane bedace wynikiem symulacji MD zaprezentowano w Tabeli 7.3.1. oraz
na Rysunku 7.3.8.(b). Analogicznie do Tabeli 7.2.1. w kolumnie drugiej podano
eksperymentalne wartos$ci intensywnos$ci pikow w zaleznos$ci od piku
podstawowego lwzg. . W trzeciej kolumnie podano teoretyczng warto$¢ tej
wielkos$ci (I wzgl Teor.). W dwoch ostatnich kolumnach podano przyporzadkowang
kationom strukture oraz podano wyliczone prawdopodobienstwo wystapienia
tej struktury.

Tabela 7.3.1. Poréwnanie eksperymentalnych i teoretycznych danych dla jonéw

zaobserwowanych w widmie masowym tetrahydro-2 A-piranu uzyskanym przy 100 eV.

m/z I wag [%] I wzgl. Teor. [%0] Kation izobaryczny Udziat [%]
12 <1 C+

13 <1 <1 CH+ 100,0
14 1,5 1 CH+* 100,0
15 4,3 2,8 CH3+* 99,6
16 <1 <1 CHyt

24 <1 Cot

25 0,8 C,H+

26 7,3 <1 CoHo+ 100,0
27 21,0 22,7 CoH3+* 100,0
28 60,0 100 CoHyt 99,5
29 35,0 33,9 HCO+/C,Hs+ 49,3/44,4
30 5,0 14,9 H,CO+ 96,4
31 4,5 6,2 H3;CO+ 96,7
32 <1 <1 H4CO+/H3013C+ 74,0/17,6
37 <1 CsH+

38 1,2 CsHa+

39 14,4 <1 CsH3z+* 100,0
40 7,0 4,3 CsHyt 99,4
41 100,0 16,3 CsHs+* 98,9
42 5,0 14,7 C3He*/C2H,0+ 81,9/14,4
43 9,1 9,4 CH30+/ CsHs+ 75,7/19,4
44 2,4 19,4 C H,0+ 98,9
45 75,5 3,8 C2Hs0+/H4CO13C+ 88,6/10,6
46 1,8 C,HeO+

47 <1 13CCH:O+

48 <1 Cyt

49 <1 C4H+

50 <1 C4Hot

51 1,0 C4H3t

52 <1 C4Hyt

53 2'7 C4H5+

54 2,0 6,1 C4He* 100,0
55 20,3 11,7 C4H7*/C3H30+ 88/9,7
56 52,4 33,1 C4Hg*/C3H40F 72,9/25,6
57 9,0 20,2 C3Hs0+/ C4Hot 62,6/30,6
58 2,3 19,2 C3HeO+ 96,2
59 <1 4,1 C3H70+/H¢C,013C 83,6/15,0
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60 <1 <1 C3Hg0+/H;C,013C 72,8/19,3
61 <1 <1 CsH+

62 <1 <1 CsHo+*

63 <1 <1 CsHs+*

64 <1 CsHq*

65 <1 C4HO+*/CsHst

66 <1 C4H20+/CsHg*

67 6,0 C4H30+

68 <1 C4H,0+
69 <1 1,6 C4HsO+ 100,0
70 2,5 C4HesO+ 97,2
71 2,6 2,5 C4H70+/HeC3013C+ 91,3/8,2
72 <1 <1 C4H,0+

73 <1 <1 C4HgO+

74 <1 <1 C4Ho0O+

82 <1 <1 CsHeO+ 100,0
83 <1 11,3 CsH70+ 99,8
84 <1 8,7 CsHgO+/H,C4013C+ 92,8/7,1
85 46,0 24,3 CsHoO+ 98,0
86 40,0 29,6 CsH100* 95,4
87 2,4 1,7 H10C4013C+ 93,0
88 <1 <1 13CC4H10DO+

Z Tabeli 7.3.1. wynika, analogicznie do wynikdéw otrzymanych dla DHP,
ze dla niektdrych mas moga wystepowac kationy izobaryczne. Przyporzadkowane
masom struktury naniesiono na eksperymentalne widmo THP, Kktére
przedstawiono na Rysunku 7.3.9.. Wszystkie mozliwe Kkationy, uzyskane
na podstawie symulacji MD, zostaty przedstawione w Tabeli Z.E.1. zawartej
w Zalaczniku E. W zatgczniku zawarto roéwniez teoretyczne widma uzyskane
metoda in silico przy energii 14 i 35 eV, odpowiednio Rysunek Z.E.21.
i Rysunek Z.E.22..
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Rysunek 7.3.9. Widmo masowe THP uzyskane przy energii 100 eV,
wraz z przyporzagdkowanymi wzorami sumarycznymi.

Porownujac widmo eksperymentalne z widmem uzyskanym na drodze
symulacji teoretycznej, zauwazalne sg réznice zar6wno w intensywnosciach
pikéw, jak i obecnosci niektérych jonow fragmentacyjnych. Model teoretyczny,
oparty na symulacjach dynamiki molekularnej (ab initio MD), nie przewiduje
szeregu fragmentow o bardzo niskiej intensywnoSci (np. m/z 12, 16, 24, 25,
36-38, 46-53, 61-68, 72-74, 88), ktore mimo to pojawiajg sie w widmie
eksperymentalnym. Zgodnie z zatozeniami modelu QCxMS, jony o bardzo matej
intensywnos$ci s3 pomijane w raportowanych danych, co czeSciowo ttumaczy
ich brak w wynikach symulacji.

Dodatkowo, obserwuje sie rozbieznosci w intensywnos$ciach sygnatéw -
w wielu przypadkach widmo teoretyczne przeszacowuje intensywnos¢
poszczegoOlnych fragmentow w pordwnaniu do danych eksperymentalnych.
Cho¢ og6lny rozktad grup jondéw (poréwnanie miedzygrupowe) zostat
odwzorowany poprawnie (np. poprawna kolejnos¢ intensywnosci grup w zakresie
m/z 10-90), to znacznie wieksze niezgodnosci wystepujag wewnatrz samych grup
(poréwnanie wewnatrzgrupowe), co zostato uznane za trudne do skorygowania
przy uzyciu dostepnych parametréw symulacyjnych.
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Ciekawym aspektem analiz widm DHP i THP jest rowniez obecnos$¢
izobarycznych kationéw, ktére moga pochodzi¢ z réznych $ciezek fragmentaciji
(np. C3Hg" i C,H,0" dla m/z 42) lub z naturalnej obecnosci izotopdw ciezszych
(np. H7C2013C* dla m/z 60). W wiekszos$ci przypadkéw tylko jeden z mozliwych
izobarow dominuje w intensywnosci, co utatwia identyfikacje.

7.3.2. Analiza widm masowych tetrahydro-2 A-piranu

Tabela 7.3.1. wskazuje, ze w zakresie niskich wartosci m/z (12-17)
zauwazalna jest znaczna rozbiezno$¢ miedzy widmem eksperymentalnym
a teoretycznym. Modele teoretyczne, bazujace na QCxMS, czesto pomijajgq bardzo
nisko intensywne sygnaty (m/z 12, 16, 17), ktore w eksperymencie moga
by¢ obserwowane na granicy detekgcji. Dla fragmentéw o m/z 14 i 15 model dobrze
odwzorowuje obecnos$¢ sygnatéw, jednak w przypadku m/z 15 intensywno$¢
w widmie teoretycznym jest wyraZnie nizsza niz w eksperymencie (2,8 vs 4,3 %),
co moze wskazywa¢ na brak uwzglednienia wtérnych lub niestatystycznych
mechanizmow fragmentaciji.

W zakresie m/z 24-34 widoczne sg zaro6wno zgodnoSci, jak i znaczace
rozbieznoSci pomiedzy widmami eksperymentalnym i teoretycznym. Modele
dobrze odwzorowujg intensywnosci pikow o m/z 27 i 29, natomiast znaczace
niedoszacowanie intensywno$ci zaobserwowano dla piku o m/z 26. Z kolei
intensywnos$ci pikow o m/z 28, 30 oraz 31 sg3 w widmie teoretycznym
przeszacowane. W szczegélnosci w przypadku fragmentu o m/z 28 model
teoretyczny przeszacowuje jego intensywno$¢ na poziomie 100 %, podczas gdy
w widmie eksperymentalnym intensywnos$¢ ta wynosi jedynie 60 %. Fragment
o m/z 28 (identyfikowany jako C,H,*) nie powstaje wiec z tak duza wydajnoscig,
jak sugeruje teoria. Jest to o tyle zastanawiajgce, ze model redukuje wtérng
fragmentacje - a tylko w ten sposéb moglaby powsta¢ nadwyzka kationow
om/z 28.

W grupie pikéw o m/z 36-47 widoczne s3 znaczne rozbieznosci miedzy
widmem eksperymentalnym a teoretycznym. Modele nie uwzgledniajg niektoérych
niskointensywnych jonéw (m/z 36-38), a intensywnoSci pikow o m/z 39, 41 i 45
s w widmie teoretycznym znacznie niedoszacowane. W widmie
eksperymentalnym fragment o m/z 41 stanowi najintensywniejszy pik w danej
grupie, osiggajac 100 % intensywno$ci wzglednej, natomiast w widmie
teoretycznym jego intensywnos$¢ wynosi jedynie 16,3 %. Fragment o m/z 45 osigga
w eksperymencie 75,5 % intensywnosci, co czyni go jednym z bardziej istotnych
sygnatlow w widmie. W obliczeniach jego intensywnos$¢ wynosi jednak zaledwie
3,8 %, co stanowi znaczaca rozbieznos$¢. Niska warto$¢ teoretyczna sugeruje,
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ze model albo nie zaklada wyjatkowej stabilnosci rezonansowe;j tych kationéw,
albo nie uwzglednia jednej z dominujacych $ciezek rozpadu struktury THP,
by¢ moze zwigzanej z udziatem atomu tlenu lub z niestatystycznym charakterem
fragmentacji pierScienia. Natomiast intensywnos$ci pikobw o m/z 42 i 44
sg przeszacowane, a pik o m/z 43 wykazuje dobra zgodnos¢.

W grupie pikéw o m/z 51-65 widoczne s3g rozbieznosci pomiedzy widmem
eksperymentalnym a teoretycznym. Niektore fragmenty o niskich m/z (51, 52, 53,
64, 65) s3 obecne tylko w widmie eksperymentalnym. Intensywnosci pikéw
o m/z 54, 57 i 58 s3 przeszacowane w widmie teoretycznym, z kolei dla pikow
om/z 55156 model niedoszacowuje intensywnosci. W kilku przypadkach (59, 60)
teoria przewiduje obecnos$¢ jondéw, ktére w praktyce majg bardzo niski sygnat.

W analizowanej grupie pikbw o m/z 66-74 widoczne s3 wyrazne
rozbieznoSci miedzy widmem eksperymentalnym a teoretycznym. Fragmenty
0 m/z 66, 67 oraz 68 wystepuja jedynie w widmie eksperymentalnym i nie
sg uwzglednione w modelu teoretycznym. Z kolei piki o m/z 70 i 72-74 pojawiaja
sie tylko w widmie teoretycznym, zazwyczaj o bardzo niskiej intensywno$ci.
Intensywno$¢ piku o m/z 69 jest w teorii nieco zawyzona w poroéwnaniu z niskim
sygnatlem eksperymentalnym. Natomiast dla piku o m/z 71 model przewiduje
intensywnos¢ zblizong do wartosci eksperymentalnej, cho¢ nieco nizsza.

W grupie pikow o m/z 82-89 widoczne s3 znaczace roznice miedzy
widmami eksperymentalnym i teoretycznym. Najwieksze rozbieznosci dotycza
fragmentow o m/z 83 i 84, gdzie model wyraZnie zawyza intensywnoSci.
Pik o m/z 85 jest z kolei znacznie bardziej intensywny w widmie
eksperymentalnym niz w teoretycznym, natomiast dla m/z 86 teoria lekko
niedoszacowuje intensywnosci. Inne fragmenty wykazujg dobre lub akceptowalne
dopasowanie, cho¢ przy niskich wartosciach intensywnosci, co jest typowe
dla modeli teoretycznych.

7.3.3. Przekroje czynne

Przekroje czynne na jonizacje dysocjacyjng tetrahydro-2H-piranu
w zakresie energii elektronéw od 4 do 140 eV zostaty wyznaczone podobnie
jak w przypadku 3,4-dihydro-2 A-piranu.

W pierwszym etapie, w identycznych warunkach eksperymentalnych
przeprowadzono pomiary intensywnosci jonow macierzystych
tetrahydro-2 H-piranu (m/z 86) oraz argonu, ktore nastepnie zostaty
znormalizowane wzgledem natezenia pradu wigzki elektronowej oraz czasu
detekcji. Otrzymane wyniki zestawiono na Rysunku 7.3.10..

112



30_ —— 77—
o % Ar" eksperyment (m/z 40)
S i Najlepsze dopasowanie i
25 @ THP* eksperyment (m/z 86) .
= 1 Najlepsze dopasowanie 1
<
iy
Bb -
X ]
= 20 -
_\,__"/ -4
NS}
n
g
£ 15 * ]
o)
|%2]
=
2
= 1
o 10
= ]
m -
2
3 ]
N .
T 5
=] i
= ]
S
c -
N i
0 T T T T

T T T T T T T T T T T T

(=)
[N

Ci$nienie (mbar x107°)

Rysunek 7.3.10. Zalezno$¢ intensywnoSci pojawiania sie jonu macierzystego THP o m/z 86
(turkusowe kota: ¢ ) oraz Ar+ (czerwone gwiazdy * ) w funkcji ci$nienia. Na wykresie
zamieszczono rowniez linie proste, ktore sg wynikiem regresji liniowych
zrealizowanych przy pomocy metody najmniejszych kwadratow.

Nastepnie, zgodnie z procedurg opisang w podrozdziale 7.2.3 wyznaczono
wartosci przekrojow czynnych oraz catkowitego przekroju czynnego na jonizacje
tetrahydro-2 A-piranu. Warto$¢ przekroju czynnego na powstawanie jonu
macierzystego THP wywotang wskutek zderzen THP z wigzka elektronow
o energii 100 eV, wynosi oge100ev = (0,37 £+ 0,08) X 10-16 cm2. Warto$¢ catkowitego
przekroju czynnego czasteczki tetrahydro-2 A-piranu wynosi
orthp100evTot. = (5,0 £ 1,1) X 10-16 cm?. Analogicznie do DHP wyznaczono przekroje
czynne pozostatych jonéw. Dane dotyczace wartosci przekrojow czynnych zostaty
zawarte w Tabeli 7.3.2. oraz zostaly przedstawione na Rysunku 7.3.11..

Dla wiekszoSci intensywnych jondw zmierzono krzywe wydajnosci
kationow w zakresie energii od 4 do 140 eV. Nastepnie, uzyskane krzywe zostaty
przeskalowane do wartosci bezwzglednych, wykorzystujac przekroje czynne przy
100 eV (o 100ev) podane w Tabeli 7.3.2..

Przekroje czynne na powstawanie tych jonéw zostaty przedstawione
na wykresach zbiorczych, ktére umieszczono na Rysunkach Z.E.8.-Z.E.20.
w Zataczniku E. Na Rysunku 7.3.12. przedstawiono krzywe przekrojéw czynnych
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zmierzone dla jonow, charakteryzujacych sie najwieksza intensywnoscia, czyli
jonéw o m/z 28, 41, 45, 56, 85 i 86.

Tabela 7.3.2. Wartosci przekrojéw czynnych na powstawanie poszczegélnych jonow
przy energii elektronow 100 eV.

Stosunek m/z O 100ev x 1019 [cm?] Stosunek m/z o 100ev x 10-19 [cm?]
12 1,28 (0,33) 51 9,2 (2,2)
13 2,85 (0,70) 52 3,2 (0,8)
14 13,0 (3,1) 53 22,94 (5,34)
15 36,9 (8,6) 54 16,51 (3,86)
16 4,72 (1,15) 55 187,19 (42,86)
17 0,43 (0,38) 56 484,3 (110,9)
19 1,55 (0,41) 57 82,2 (19,0)
20 0,41 (0,13) 58 20,8 (4,9)
22 0,04 (0,02) 59 0,92 (0,25)
24 1,27 (0,33) 60 0,3 (0,1)
25 6,66 (1,60) 61 0,3 (0,1)
26 64,98 (15,16) 62 0,3 (0,1)
27 186,4 (43,3) 63 0,26 (0,08)
28 540,13 (124,93) 64 0,10 (0,03)
29 320,9 (74,2) 65 2,9 (0,7)
30 44,81 (10,45) 66 0,44 (0,13)
31 41,1 (9,6) 67 55,98 (12,93)
32 5,10 (1,26) 68 7,4 (1,8)
33 0,19 (0,06) 69 0,3 (0,1)
34 0,04 (0,02) 71 22,62 (5,25)
35 0,10 (0,04) 72 1,24 (0,32)
36 0,7 (0,2) 73 0,6 (0,2)
37 5,66 (1,36) 74 0,3 (0,1)
38 10,6 (2,5) 75 0,02 (0,01)
39 128,16 (29,48) 76 0,03 (0,02)
40 63,07 (14,62) 77 0,04 (0,02)
41 912,05 (209,20) 78 0,16 (0,06)
42 43,6 (10,1) 79 0,22 (0,02)
43 84,04 (19,83) 83 0,6 (0,2)
44 20,6 (4,8) 84 0,2 (0,1)
45 690,20 (158,25) 85 422,3 (95,6)
46 15,4 (3,6) 86 371,2 (83,8)
47 1,6 (0,4) 87 21,2 (4,9)
48 0,3 (0,1) 88 1,25 (0,32)
49 2,13 (0,54) 89 0,04 (0,02)
50 9,04 (2,15)

Natomiast przebieg krzywej catkowitego przekroju czynnego zamieszczono

na Rysunku 7.3.13.. Umieszczono na nim rowniez przeskalowane wartosci

teoretycznego przekroju czynnego THP na jonizacje wywotang zderzeniami

z elektronami, ktére uzyskano w wyniku symulacji ML. Dane przedstawione

na Rysunku 7.3.13. zamieszczono w Tabeli 7.3.3..
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Rysunek 7.3.11. Wyznaczone wartosci przekrojow czynnych na jonizacje dysocjacyjna
dla energii elektronéw 100 eV.
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Rysunek 7.3.12. Krzywe przekrojéw czynnych na powstawanie jonéw o m/z 28, 41, 45, 56, 85
i86.
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Analizujgc  przebiegi wyznaczonych przekrojow czynnych, ktére
przedstawiono na Rysunkach Z.E.8.-Z.E.20., zamieszczonych w Zalgczniku E,
zauwazalne s3, w przypadku niektérych jonéw, dwa miejsca progowe.
Fragmentami, ktore charakteryzujg sie podwojnymi progami sa m/z 48, 49, 50, 51,
52,56,60,61,62i63 (RysunkiZ.E.14.-Z.E.16.). Obecno$¢ dwéch progéow wskazuje
na rozne procesy jonizacji: pierwszy to minimalna energia potrzebna
do utworzenia podstawowego jonu, a drugi to energia, przy ktorej pojawiaja
sie kolejne procesy, takie jak jonizacja do stanéw wzbudzonych, fragmentacja
czasteczki lub podwojna jonizacja [183].

o (1071%cm?)

—e— Dane eksperymentalne
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Rysunek 7.3.13. Catkowity przekréj czynny wyznaczony dla czasteczki tetrahydro-2 AH-piranu

(turkusowe kota ¢), wraz z wynikiem symulacji ML (czerwone sze$ciany),
ktéry dla celow poréwnawczych zostat przemnozony 0,4 krotnie.

Podobnie, jak w przypadku teoretycznego przekroju czynnego dla
3,4-dihydro-2 H-piranu, wartos$ci teoretycznie wyznaczonego przekroju czynnego
nie sg zgodne z danymi eksperymentalnymi, chociaz rzad wielkosci
jest zachowany. Warto$¢ catkowitego przekroju czynnego przy energii 100 eV
jest prawie czterokrotnie nizsza niz dla 3,4-dihydro-2 A-piranu.
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Tabela 7.3.3. Eksperymentalny (kolor jasny turkus) i teoretyczny (rézowy), catkowity przekrdj
czynny na jonizacje molekuty THP (o tup 100 ev Tot.)-

ox 10-16 O ML X 10-16 ox 10-16 O ML X 10-16 ox 10-16 O ML X 10-16
E [eV] [cm2] [cm?] E [eV] [cm2] [cm?] E [eV] [cm?] [cm?]
8 0,00 53 5,45 98 5,01
9 0,00 54 5,44 99 5,00
10 0,00 55 5,44 13,15 100 5,00 14,82
11 0,02 56 543 101 4,98
12 0,09 57 5,43 102 4,96
13 0,21 58 5,43 13,39 103 4,95
14 0,50 59 542 104 4,93
15 0,75 60 541 105 4,93
16 1,18 61 541 13,62 106 4,91
17 1,49 62 5,40 107 4,90
18 1,95 63 5,40 108 4,88
19 2,26 64 5,39 13,84 109 4,88
20 2,54 65 5,38 110 4,86
21 2,95 66 5,38 111 4,85
22 3,30 67 5,36 14,03 112 4,83
23 3,52 68 5,35 113 4,82
24 3,79 69 5,35 114 4,81
25 3,96 7,47 70 5,34 14,19 115 4,80
26 4,17 71 5,34 116 4,78
27 4,30 72 5,32 117 4,77
28 4,47 8,42 73 5,32 14,32 118 4,76
29 4,57 74 5,31 119 4,74
30 4,71 75 5,30 120 4,73
31 4,80 9,31 76 5,28 14,45 121 4,71
32 4,90 77 5,27 122 4,70
33 4,96 78 5,26 123 4,69
34 5,04 10,10 79 5,25 14,56 124 4,67
35 5,10 80 5,24 125 4,65
36 5,16 81 5,23 126 4,64
37 521 10,76 82 521 14,63 127 4,63
38 5,26 83 5,20 128 4,61
39 5,29 84 5,19 129 4,59
40 5,32 11,35 85 5,18 14,69 130 4,58
41 5,35 86 516 131 4,56
42 5,37 87 515 132 4,55
43 5,40 11,79 88 513 14,72 133 4,54
44 541 89 512 134 4,52
45 5,43 90 511 135 4,51
46 5,43 12,20 91 5,10 14,76 136 4,49
47 5,44 92 5,08 137 4,48
48 5,44 93 5,07 138 4,47
49 5,45 12,58 94 5,06 14,82 139 4,45
50 545 95 5,05 140 4,44
51 5,45 96 5,04
52 5,45 12,89 97 5,02 14,82
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7.3.4. Energie progowe

Po przeanalizowaniu krzywych wydajnosci jondéw, okreslono w jakich
zakresach energetycznych wystepuja energie progowe. Nastepnie wykonano
bardziej doktadne pomiary w tych zakresach i przy pomocy programu ThreSpect©
wyznaczono wartoSci energii progowych. Wyniki analiz zostaly przedstawione
w Tabeli 7.3.4. W czterech kolumnach zawarto Kkolejno: warto$ci m/z
zarejestrowanych Kkationéw, wyznaczone wartos$ci energii progowych wraz
Zz wyznaczonymi warto$ciami niepewnosSci ich wyznaczenia umieszczone
w nawiasach, wyznaczone wartosci drugich miejsc progowych wraz z warto$ciami
niepewnosci ich wyznaczenia oraz opublikowane w literaturze wartosci energii
progowej THP. Stwierdzono, Ze energie progowe wykrytych Kkationéw
nie przekraczajg wartosci 23,5 eV. Dla kationéw o m/z 48-52, 56, 60-63
wyznaczono takze wartoSci drugich progow. Dla wszystkich wymienionych
kationéw wartoSci energii progowej dla drugiego progu sg znaczaco wieksze,
czasem osiggajg wielokrotng wartos$¢ energii wyznaczonej dla pierwszego progu,
wyjatkiem jest jon o m/z 56, dla ktdrego warto$¢ energii drugiego progu jest
wieksza tylko o 0,71 eV. Przykltadem fragmentu, ktory posiada dwa miejsca
progowe jest jon o m/z 49. Na Rysunku 7.3.14. zamieszczono krzywa wydajnosci
tego kationu zmierzong w zakresie energetycznym 8-50 eV.
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Rysunek 7.3.14. Przebieg krzywej wydajnosci jonu o m/z 49 w zakresie energetycznym
8-50 eV.
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Na Rysunkach 7.3.15. i 7.3.16. zaprezentowano wyniki najlepszego
dopasowania funkcji teoretycznej (czerwona linia) do wynikow eksperymentu
(turkusowe kota) dla 10 przyktadowych fragmentdéw.
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Rysunek 7.3.15. Wyniki analizy warto$ci energii progowych, wykonanej dla jon6w o m/z 37,
49 (I prog), 49 (Il prog) i 66, ktoére uzyskano przy uzyciu oprogramowania ThreSpect©. Dane
eksperymentalne oznaczono turkusowymi kotami (), zas wyniki analizy czerwong linig (-).
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Na ponizszym rysunku przedstawiono wyniki analizy energii progowej dla jonu
molekularnego o m/z 86, jonu o m/z 85 oraz 4 najintensywniejszych fragmentow

om/z 28,41,45i56.
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Rysunek 7.3.16. Wyniki analizy wartosci energii progowych, wykonanej dla jonéw o m/z 28, 41,
45, 56, 85 i 86, ktore uzyskano przy uzyciu oprogramowania ThreSpect©. Dane
eksperymentalne oznaczono turkusowymi kotami (), zas wyniki analizy czerwong linig (-).
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Tabela 7.3.4. Warto$ci energii progowej dla wykrytych w widmie kationéw, uzyskane przy

uzyciu programu ThreSpect© wraz z wartoSciami niepewno$ci ich wyznaczenia

zamieszczonymi w nawiasach, oraz wartosci literaturowe zapisane w czwartej kolumnie.

Stosunek m/z Ea[eV] I prég | Ea[eV]Il prég Wartosci literaturowe
14 14,7 (0,1)
15 14,7 (0,1)
24 23,1(0,1)
25 17,1 (0,1)
26 11,38 (0,05)
27 10,7 (0,3)
28 13,3(0,1) 13,80 [65]
29 13,7 (0,6)
30 10,05 (0,08)
31 11,5 (0,3)
32 11,2 (0,1)
36 12,55 (0,15)
37 16,97 (0,65)
38 12,5 (0,3)
39 15,1 (0,1)
40 12,32 (0,05)
41 12,9 (0,02) 12,80 [65]
42 12,6 (0,1)
43 11,87 (0,05)
44 11,1 (0,1)
45 10,7 (0,2) 11,56 [65],10,85 [71]
46 11,18 (0,02)
47 11,16 (0,04)
48 15,08 (0,16) 26,35 (0,48)
49 16,2 (0,1) 43,12 (1,15)
50 10,30 (0,04) 31,88 (1,45)
51 10,45 (0,14) 25,5(0,3)
52 10,2 (0,3) 27,04 (0,20)
53 11,6 (0,7)
54 11,6 (0,1)
55 12,29 (0,03) 12,20 [65]
56 10,93 (0,26) 11,64 (0,05) 11,88 [65], 10,55 [71]
57 11,21 (0,06)
58 10,2 (0,1)
59 9,98 (0,12)
60 12,8 (0,3) 58,3 (1,6)
61 9,84 (0,56) 47,2 (0,5
62 11,66 (1,53) 40,56 (0,91)
63 12,26 (0,69) 25,9 (0,8)
64 10,55 (0,68)
65 14,05 (0,04)
66 9,22 (0,55)
67 11,4 (0,7)
68 10,7 (0,1)
69 10,6 (0,2)
71 10,27 (0,06) 10,45 [71]
72 10,5 (0,1)
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73 10,1 (0,4)

74 10,6 (0,1)

83 10,98 (0,16)

84 9,36 (0,05)

85 10,4 (0,1) 11,22 [65], 10,50 [71]
9,25 [23], 9,25 [74], 9,67

86 9,2(0,9) 1651, 9,50 [66], 9,46 [68]

87 9,39 (0,02)

88 9,45 (0,03)

Wyznaczona warto$¢ energii progowej jonu macierzystego wynosi
9,2 + 0,9 eV, czyli jest ona troche mniejsza od danych literaturowych. Drugim pod
wzgledem wartosci energii progowej, po jonie macierzystym jest jon o m/z 66,
nastepnie jon o m/z 84. Natomiast fragment o m/z 24 charakteryzuje
sie najwiekszg warto$cig energii progowej Eax = 23,1 eV w catym procesie
fragmentacji czasteczki tetrahydro-2 A-piranu.

7.3.4. Kanaly fragmentacji

Fragmenty o m/z 83-88

Do tej grupy fragmentow nalez3: jon molekularny o m/z 86 (CsH100+)
oraz jego naturalne izotopy o m/z 87 (np. H10C4013C+) i 88, a takze jony o m/z 85,
84 i 83, ktére powstajg w wyniku kolejnych etapéw fragmentacji czasteczki
tetrahydropiranu. Podobnie jak w przypadku dihydropiranu, pierwotna jonizacja
czasteczki THP zachodzi najtatwiej poprzez usuniecie elektronu z niewigzacej pary
elektronowej (orbital n) zlokalizowanej na atomie tlenu [61, 184]. Z tego wzgledu
tlen petni funkcje gtdbwnego miejsca jonizacji. Symetryczna budowa pierscienia
sprawia, ze atomy wegla C(1) i C(6) - oba potgczone bezposrednio
z heteroatomem - stajg sie potencjalnymi miejscami rodnikowymi w czgsteczce
po jonizacji.

W pracy Koritzke i wsp. [72] sugeruje sie, Ze zerwanie wigzania C(6)-0(1)
zachodzi jako rozerwanie indukcyjne, inicjujgce otwarcie pierScienia. Jednym
z najprostszych i najnizej energetycznych produktow tego typu reakcji
jestjon o m/z 85, powstajacy w wyniku oderwania wodoru od jonu macierzystego
(czyli jonu molekularnego o m/z 86).

W pomiarach wykonanych przy energii jonizacji okoto 20 eV, intensywnos¢
jonu o m/z 85 przewyzsza nawet sygnatl jonu molekularnego, co potwierdza jego
szczegblng trwato$¢ i tatwos$¢ powstawania. Zarejestrowany przekrdj czynny
dla tego jonu (Rysunek 7.3.12.) wykazuje tendencje spadkowa w funkcji energii,
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bardzo zblizong do tej obserwowanej dla jonu molekularnego. Oznacza to,
Ze powstawanie jonu o m/z 85 zachodzi juz na wczesnych etapach wzbudzenia
i w sposob zbiezny z gtdwnym kanatem jonizacji. Co istotne, warto$¢ przekroju
czynnego wyznaczona dla fragmentu o m/z 85 jest piata co do wielkos$ci sposrdd
wszystkich zaprezentowanych w Tabeli 7.3.2., co dodatkowo potwierdza wysokie
prawdopodobienstwo jego tworzenia.

Cho¢ fragment o m/z 85 moze formalnie powstawa¢ w wyniku prostego
rozerwania wigzania C-H (a -cleavage) przy rodnikowym atomie C(6), obserwacje
eksperymentalne sugeruja, ze mechanizm ten moze by¢ bardziej ztozony.
Mozliwe jest wspotistnienie proceséw takich jak migracja atomu wodoru przed
rozpadem, otwarcie pierScienia THP poprzedzajace dehydrogenacje, konkurencja
miedzy kilkoma kanatami rozpadu, zalezna od energii wzbudzenia. Z tego wzgledu
usuniecie wodoru prowadzace do powstania jonu o m/z 85 nie powinno
by¢ traktowane wytacznie jako prosty rozpad a, ale jako proces wieloetapowy,
w ktorym istotng role moga odgrywac reorganizacje wigzan i przebudowa
szkieletu czasteczki.

e~ + CsHyg0 » CsHyO" + H + 2e” (7.3.1)

Jony o m/z 83 i 84 pojawiaja sie w wyniku kolejnej eliminacji atoméw
wodoru. Warto$ci przekrojow czynnych sugeruja, Ze powstanie Izejszego
fragmentu jest bardziej korzystne, natomiast jon o m/z 84 powstaje w wyniku
bardziej ztozonej reakcji, co potwierdzajg wyznaczone dla tych fragmentow
wartoSci energii progowych (warto$¢ energii progowej dla jonu o m/z 83 jest
0 1,62 eV wieksza niz dla jonu o m/z 84). Fragmenty te charakteryzujg sie jednak
przekrojami czynnymi, przy energii 100 eV, blisko trzy rzedy wielko$ci mniejszymi
niz kation o m/z 85, co wskazuje na bardzo niskie prawdopodobienistwo
ich powstawania w procesie jonizacji dysocjacyjnej. Proces wstrzgsanej
dehydrogenacji THP tez jest mato prawdopodobny.

Fragmenty o m/z 60-74

Do tej grupy nalezy tacznie 14 fragmentéw, o m/z 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66,
67, 68, 69, 71, 72, 73 oraz 74. Sposrod nich jedynie fragmenty o m/z 60, 691 71
zostaty przewidziane na podstawie symulacji teoretycznych. Jak przedstawiono na
Rysunku 7.3.9., widmo masowe THP wykazuje, Ze najwyzsze intensywnosSci w tej
grupie przypadajg na fragmenty o m/z 65, 67, 68, 69, 71 oraz 72. Pozostate jony
(np. 61-64, 66, 70, 73-74) maja bardzo niskg intensywno$¢ i w warunkach
standardowej analizy s3 czesto praktycznie niewidoczne. Obecno$¢ wiekszosci
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z tych jonéw zostata réwniez potwierdzona w widmie opublikowanym w bazie
NIST [182].

Powstanie jonu om/z 74 (C4H1,0") wydaje sie procesem skomplikowanym,
wymagajacym jednoczesnego: rozerwania wigzania C(6)-0(1), zerwania 2 wigzan
C(6)-H oraz C(6)-C(5), a takze migracji atoméw wodoru do atomoéw O(1) i C(5).
Ztozono$¢ tego mechanizmu znajduje odzwierciedlenie w danych pomiarowych:
przekroj czynny dla tego fragmentu nalezy do najnizszych w catej grupie, mimo
ze energia progowa wynosi jedynie 10,6 eV - czyli o zaledwie 0,2 eV wyzej niz
dla jonu o m/z 85, ktory charakteryzuje sie ponad 1000 krotnie wiekszym
przekrojem czynnym przy energii 100 eV.

Jonm/z 73 (C4Hs0™) moze powstawac¢ w sposéb zblizony do jonu o m/z 74,
jednak najprawdopodobniej nie dochodzi tutaj do rozerwania jednego z wigzan
C(6)-H. Z czasteczki odrywa sie mniejszy fragment - grupa CH. Proces ten okazuje
sie bardziej efektywny energetycznie, co potwierdzajag dane: przekrdj czynny
jest okoto dwukrotnie wiekszy niz dla jonu o m/z 74, a energia progowa dla tego
fragmentu jest o 0,5 eV nizsza.

Fragment o m/z 72 (C4HgO") prawdopodobnie powstaje poprzez:
rozerwanie wigzania C(6)-0(1), oraz pekniecie wigzania C(5)-C(6), w wyniku
czego z pierScienia odrywa sie fragment CH,. Mechanizm ten jest relatywnie
prosty, co potwierdzajga dane eksperymentalne - przekrdj czynny dla tego
fragmentu jest wiekszy niz dla fragmentdéw o bardziej ztozonych mechanizmach
(np. m/z 731 74), a energia progowa jest rowniez korzystna.

Jon o m/z 71 (C4,H,0%) jest drugim pod wzgledem intensywno$ci w catej
analizowanej grupie. Jego powstawanie prawdopodobnie obejmuje nastepujace
etapy: pierwotne rozerwanie wigzania C(6)-0(1), migracja atomu wodoru
z atomu C(5) na C(6), a nastepnie rozerwanie wigzania C(5)-C(6). Wyznaczony
przekroj czynny dla tego jonu jest okoto 20 krotnie wiekszy niz dla jonu o m/z 72,
mimo Ze energia progowa jest tylko o 0,23 eV nizsza. Oznacza to, ze jest to bardzo
efektywny kanat fragmentacji, prowadzacy do stabilnego i intensywnego jonu.

Mechanizmy pojawiania sie fragmentéw o m/z 65, 66, 67, 68 i 69 i 70
sg coraz bardziej ztozonymi reakcjami. Prawdopodobnie jednak kationy
te powstaja w wyniku systematycznego usuwania wodoréw z C4H70+. W tej grupie
najwieksza wartoscig intensywnosci charakteryzuje sie jon o m/z 67, jednak
warto$¢ energii, przy ktoérej sie pojawia nalezy do najwyzszych w omawianej
grupie. Kation o m/z 66, ktéry charakteryzuje niska warto$¢ przekroju czynnego
posiada druga, po jonie macierzystym, najnizsza warto$¢ energii progowej
wyznaczong dla fragmentéw tetrahydro-2A-piranu (9,22 eV), ale obarczong
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znaczng niepewnoscig rowng 0,55 eV. Wyznaczone dla jonu m/z 65 wartoSci
przekroju czynnego oraz energii progowej sg wieksze niz dla jonu o m/z 66.

Powstawanie najlzejszych fragmentéw tej grupy zwigzane jest z mato
prawdopodobnymi $ciezkami fragmentacji, dla ktérych przekroje czynne
sg bardzo mate (patrz Tabela 7.3.2.).

Fragment o m/z 64 prawdopodobnie powstaje w wyniku rozerwania obu
wigzan wegiel-tlen (C(2)-0(1) oraz C(6)-0(1)) w pierscieniu tetrahydropiranu.
Dodatkowo w procesie fragmentacji zachodzi utrata szesciu atoméw wodoru,
co moze wskazywac na bardziej ztozony mechanizm z udziatem przegrupowan
i/lub wieloetapowych reakcji wtérnych prowadzacych do powstania CsHat.
Wyznaczona dla tego jonu warto$¢ przekroju czynnego nalezy do najnizszych
w calym widmie, co oznacza niskie prawdopodobienstwo jego powstawania
isugeruje, ze fragment o m/z 64 jest produktem ubocznym wysokoenergetycznych
kanatéw fragmentacji, a niedominujgcym mechanizmem rozpadu THP. Nie ma
realnych podstaw, by sadzi¢, ze z tetrahydropiranu moégitby powsta¢ czysty C,0*
(m/z 64) w klasycznym mechanizmie fragmentacji masowej. THP nie zawiera
formy odpowiadajacej C,0" bez glebokiego oderwania az 10 atoméw wodoru,
jednego atomu wegla i kompletnego przeksztatcenia wigzan. Schemat pogladowy
reakcji pojawiania sie jonu o m/z 64 zostat przedstawiony na Rysunku7.3.17..
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Rysunek 7.3.17. Schemat reakcji powstawania pierwszego jonu weglowodorowego (m/z 64).

Wydaje sie stusznym przyjecie zatozenia, ze fragmenty o m/z 63, 62, 61
pojawiaja sie najprawdopodobniej w wyniku wtérnej fragmentacji kationu CsHa+t
polegajacej na sukcesywnym odrywaniu atoméw wodoru od tego jonu,
co przedstawiono w Reakcjach 7.3.2.-7.3.4. Jak pokazano na Rysunku Z.E.16.,
przekroje czynne dla jonéw o m/z 61, 62 i 63 wykazuja obecnos$¢ drugich progow
energetycznych, co moze $wiadczy¢ o ich powstawaniu w reakcjach wymagajacych
WyZszej energil.

e~ 4+ CsH (0 - CsHf + Hg + 2™ - CsHY + H, + 2e” (7.3.2)
e~ + CsH,00 — CsHi + Hg + 2e~ — CsHy + Hg + 2e~ (7.3.3)
e + CsHyO — CoHi + Hg + 26~ > CoHY + Ho + 2e~ (7.3.4)
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Jon o m/z 60, 0 wzorze sumarycznym C3;HgO", wykazuje w swoim przebiegu
przekroju czynnego obecno$¢ drugiego miejsca progowego (patrz
Rysunek Z.E.16.). Fragmentacja prowadzaca do jego powstania prawdopodobnie
rozpoczyna sie od zerwania wigzania C(6)-0(1), co inicjuje otwarcie pierscienia
tetrahydropiranu. Nastepnie dochodzi do rozerwania wigzania C(4)-C(5)
oraz eliminacji fragmentu C,H,. W dalszym etapie zachodzi migracja atomow
wodoru, ktére stabilizujag dodatni tadunek na atomie tlenu oraz weglu C(4),
prowadzac do utworzenia jonu C3HgO". Pierwsza energia progowa dla tego jonu
wynosi 12,8 eV, natomiast drugie miejsce progowe pojawia sie dopiero przy
58,3 eV, co sugeruje mozliwos¢ istnienia konkurencyjnego, wysokoenergetycznego
kanatu fragmentacji. W tym kontekScie, rozwazano rowniez przypisanie
fragmentowi o m/z 60 alternatywnego wzoru Cs* (pie¢ atomdéw wegla bez
heteroatomow), jednak powstanie takiego jonu z tetrahydro-2H-piranu
wymagatoby catkowitego usuniecia wszystkich atomow wodoru i tlenu, co czyni
ten proces skrajnie nieprawdopodobnym w klasycznych warunkach jonizacji
elektronowej. Wysoka energia drugiego progu ttumaczy natomiast brak tego jonu
w symulacjach teoretycznych (patrz Tabela 7.3.1.).

Fragmenty o m/z 48-59

Analiza teoretyczna widma THP wykazata, Ze produktami jakie teoretycznie
moga sie pojawi¢ w tym zakresie mas, sg kationy o m/z 54, 55, 56, 57, 58 i 59
(patrz Rysunek 7.3.8(b)). Jednak w widmie, Kktoére zaprezentowano
na Rysunku 7.3.8.(a) zaobserwowano tez jony o m/z 48-53 (widoczne na wycinku
widma przedstawionego na Rysunku 7.2.18.). Dlatego jest to druga, najbardziej
obfita w jony fragmentacyjne grupa sktadajaca sie z 12 fragmentéw o m/z 48-59.
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Rysunek 7.3.18. Wycinek widma masowego tetrahydro-2 A-piranu w zakresie o m/z 47-54.

Obliczenia pokazujg, ze fragmenty wystepujace w tym zakresie w widmie
masowym THP - podobnie jak w przypadku 3,4-dihydro-2 A-piranu - mozna
sklasyfikowac jako jony weglowodorowe i jony z heteroatomem tlenu. Obecnos$¢
dwéch réznych typow fragmentdw sugeruje istnienie konkurencyjnych
mechanizmoéw fragmentacji. Pierwszy z nich prowadzi do powstania jondw,
ktérych struktura zawiera atom tlenu. Proces powstawania tych fragmentow
zwigzany jest z reorganizacjg wigzan chemicznych molekuty. Produktami drugiego
mechanizmu sg weglowodory. Formacja tych fragmentow jest wynikiem bardziej
skomplikowanego procesu wewnatrzczasteczkowej migracji atoméw wodoru.

Kationowi o m/z 59 przypisano wzoér sumaryczny CzH,0*. Fragmentacja
prowadzaca do jego powstania moze przebiega¢ wedtug co najmniej dwoch
konkurencyjnych mechanizméw, ktdre sg zgodne zaréwno z widmem masowym
THP, jak i z lokalizacjg miejsca jonizacji na atomie tlenu O(1).

Pierwszy mechanizm zaktada, Ze po jonizacji z orbitalu niewigzacego (n)
na atomie tlenu O(1) jako pierwszy etap zachodzi rozerwanie wigzania C-C przy
wspotdzielonego z atomem tlenu, czyli tzw. a -cleavage, np. rozerwanie wigzania
C(2)-C(3) Ilub C(6)-C(5). Dodatkowo zachodzi migracja atomu wodoru
z sasiedniego atomu wegla (np. z C(3) na C(2)), co stabilizuje dodatni tadunek
na atomie wegla C(2) i prowadzi do powstania stabilnego kationu. W wyniku
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dalszej reorganizacji powstaje jon C3H,0" lub jego rezonansowa forma
CH3;-CH,-CH,0". Pozostata czes¢ pierScienia ulega odtgczeniu jako neutralny
rodnik, zwykle winylowy (CH,=CHe) (patrz Rysunek 7.3.19.).

0 0
1 1 L] °
4 s~ H

m/z 59
Rysunek 7.3.19. Schemat reakcji powstawania jonu o m/z 59, zgodnie z pierwszym schematem.

Alternatywny mechanizm zaktada, ze pierwszym etapem fragmentac;ji
jest rozerwanie wigzania C(6)-0(1), co prowadzi do powstania karbokationu
na atomie C(2) (C(2)"). Nastepnie nastepuje migracja atomu wodoru z atomu C(6)
na C(4), stabilizujagc tym samym karbokation. W wyniku tego procesu
oraz jednoczesnego rozerwania wigzania C(4)-C(5) dochodzi do oderwania
fragmentu C,H, od pierScienia, co prowadzi do powstania otwartego fragmentu
zawierajgcego atomy C(2), C(3), C(4) oraz atom tlenu O(1), ktéry nastepnie ulega
reorganizacji w jon C3H,0" (patrz Rysunek 7.3.20.).

m/z 59
Rysunek 7.3.20. Schemat reakcji powstawania jonu o m/z 59, zgodnie z drugim schematem.

Mechanizm ten jest szczegllnie dobrze uzasadniony elektronowo, gdyz
jonizacja pierwotna dotyczy orbitalu niewigzacego (n) zlokalizowanego na atomie
tlenu O(1). Usuniecie elektronu z tego orbitalu powoduje znaczne ostabienie
wigzan C-0, co czyni je najbardziej podatnymi na hemolityczne rozerwanie. Z tego
wzgledu mechanizm z pierwotnym rozerwaniem wigzania C-O stanowi
konkurencyjng i energetycznie uzasadniong droge fragmentacji, szczegdlnie
w warunkach jonizacji elektronowe;j.

Analogicznie powstaje jon o m/z 58, przy czym do powstatego fragmentu
nie zostaje przylaczony zaden atom wodoru. W tym przypadku fragmentacja
prowadzi do powstania jonu C3HgO", najprawdopodobniej w wyniku rozerwania
wigzania C(6)-0(1) oraz dalszych przeksztatcen bez udziatu migracji atomu
wodoru.

Jon o0 m/z 57 moze odpowiada¢ co najmniej dwoém réznym strukturom
izobarycznym: C3;HsO" oraz C4Ho", ktorych powstawanie zostalo potwierdzone
w obliczeniach teoretycznych z udziatem odpowiednio 62,6 % oraz 30,6 %.

Gléwnym fragmentem jest jon C3Hs0%, ktéry najprawdopodobniej powstaje
w wyniku dalszej fragmentacji jonu CzHgO" (m/z 58) poprzez eliminacje atomu
wodoru. Tego typu proces jest typowy dla uktadéw zawierajacych atom tlenu
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z orbitalem niewigzacym (n), ktory stabilizuje tadunek dodatni powstajacy
na sgsiednim atomie wegla.

Alternatywnie, fragment C,Ho" moze powstawaé z rozbudowanego
fragmentu o czterech atomach wegla poprzez ztozony mechanizm fragmentacji.
Proponowany mechanizm zaktada jednoczesne rozerwanie wigzan C(6)-0(1),
C(2)-C(3) oraz jednego z wigzan C-H przy atomie wegla C(2), po czym oderwany
atom wodoru stabilizuje fragment zawierajacy cztery atomy wegla, prowadzac
do utworzenia jonu C,Ho".

Wysoki udziat struktury Cz;HsO0" (62,6 %) wskazuje, ze dominujacym
mechanizmem jest jednak dehydrogenacja mniejszego fragmentu zawierajgcego
atom tlenu, co jest zgodne z obserwacjami wcze$niejszych fragmentow (m/z 59
i 60), w ktorych istotng role odgrywa orbital niewigzacy zlokalizowany na atomie
tlenu O(1).

Co istotne, dla jonu o m/z 57 nie zaobserwowano wyraznego drugiego
miejsca progowego w przebiegu przekroju czynnego (Rysunek Z.E.15.), co moze
sugerowa¢ dominacje jednego - relatywnie niskoenergetycznego - mechanizmu
rozpadu prowadzacego do jego powstania. Zatem gléwnym produktem
obserwowanym w tym zakresie m/z pozostaje jon CzHs0", najprawdopodobniej
pochodzacy z usuniecia wodoru od fragmentu C3HgO™.

Reakcja prowadzaca do powstania jonu o m/z 56 zostata szczeg6towo
opisana w literaturze [67, 72] oraz zilustrowana w Reakcji 7.3.5.

e~ + CsH,,0 - C,H + CH,0 + 2e~ (7.3.5)

Autorzy wskazujga, Ze mechanizm fragmentacji rozpoczyna sie od
indukowanego rozerwania wigzania C(6)-0(1), co jest zgodne z preferencyjng
jonizacja z orbitalu niewigzacego (n) zlokalizowanego na atomie tlenu. W wyniku
przerwania tego wigzania powstaje otwarty tancuch weglowy, ktéry nastepnie
ulega kolejnemu rozpadowi - tym razem poprzez pekniecie wigzania C(2)-C(3),
klasyfikowanego jako typowe rozerwanie a (a -cleavage), odnoszace sie do pozycji
wzgledem miejsca jonizacji (Rysunek 7.3.21.).
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Rysunek 7.3.21. Schemat reakcji powstawania jonu o m/z 56 [Rysunek wykonano na podstawie
rysunku zawartego w zrodle [72]].

Powstaty jon o m/z 56 przypisano wzorowi sumarycznemu C,Hg" (72,9 %),
co sugeruje jego alifatyczng strukture karbokationowa. Jednakze mozliwe
jest rowniez powstanie jonu izobarycznego o wzorze C3H,O0" (25,6 %),
zawierajgcego atom tlenu. Zastosowane symulacje teoretyczne oraz analiza
przebiegu przekroju czynnego tego fragmentu wskazujg na obecno$¢ dwoéch
odrebnych miejsc progowych dla jego formowania - odpowiednio przy 10,93 eV
i 11,64 eV. Roznica ta potwierdza mozliwo$¢ koegzystencji dwdch niezaleznych
mechanizmow prowadzacych do izobarycznych jondw o identycznym stosunku
m/z.

Warto podkresli¢, ze jon o m/z 56 cechuje sie wysoka intensywnoscig
sygnalu - w widmie masowym zarejestrowanym przy energii 100 eV
jest to czwarty najsilniejszy sygnal, co Swiadczy o szczegdlnej stabilnosci
powstatego fragmentu oraz sprzyjajacym energetycznie mechanizmie jego
generowania.

Jon o m/z 55 to gtéwnie C,H,", stanowigcy az 88 % catkowitego udziatu,
podczas gdy udzial alternatywnego jonu izobarycznego Cs;H;0" wynosi jedynie
9,7 %, zgodnie z wynikami obliczen teoretycznych. Dominujacy jon C,H,;* powstaje
najprawdopodobniej poprzez eliminacje jednego atomu wodoru z wczeS$niej
utworzonego fragmentu C4Hg" (m/z 56). Alternatywny kanat prowadzacy
do C3H30" wymaga bardziej ztozonej reorganizacji strukturalnej. Wymaga
on oderwania fragmentu zawierajgacego atom tlenu oraz prawdopodobnie
jednoczesnego zerwania wigzan C-0 i C-C, co skutkuje powstaniem nienasyconego
uktadu z grupa karbonylowg lub formylowa (patrz Rysunek 7.3.22.). Chociaz
udziat C3H3;0" w mieszaninie jest niewielki, jego obecno$¢ wskazuje na mozliwos¢
zachodzenia alternatywnego szlaku fragmentacji, szczegdlnie przy wyzszych
energiach. Jednak przekroj czynny dla jonu o m/z 55 maleje istotnie w poréwnaniu
do jonu 0 m/z 56, co sugeruje, ze proces jego powstawania ma charakter wtérny
i mniej efektywny energetycznie. Obecno$¢ tego fragmentu zostata rowniez
potwierdzona w widmie masowym THP dostepnym w bazie NIST, co dodatkowo
wzmacnia jego wiarygodno$¢ jako produktu rzeczywistej fragmentacji
w warunkach jonizacji elektronowe;j.
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Rysunek 7.3.22. Schemat reakcji powstawania jonu o m/z 55.

Jon o0 m/z 54 zostat jednoznacznie przypisany do wzoru sumarycznego
C4Hg", ktory wedtug wynikéw obliczen teoretycznych stanowi 100 % udziatu
w tej pozycji widma. Brak alternatywnych struktur izobarycznych sugeruje,
ze fragmentacja prowadzaca do jego powstania przebiega jednym dominujacym
szlakiem.

Fragment ten najprawdopodobniej powstaje na drodze kolejnej
dehydrogenacji jonu C,H," (m/z 55), przez eliminacje jednego atomu wodoru.
Proces ten wpisuje sie w obserwowany w widmie trend systematycznej
dehydrogenacji fragmentéw zawierajgcych cztery atomy wegla, przy czym dla
fragmentu o m/z 54 nie obserwuje sie znaczacego wzrostu energii progowej
ani przekroju czynnego w poréwnaniu do m/z 55.

Obecnos¢ jonu C,H¢" potwierdza réwniez widmo masowe THP zawarte
w bazie NIST, a jego wzglednie niska intensywnos$¢ i brak alternatywnych kanatéw
wskazujg na to, ze powstaje on jako produkt wtdérny, gtéwnie w warunkach

wysokiej energii elektronéw, po wecze$niejszym utworzeniu fragmentéw
om/z 56 - 55 - 54.

Przekroje czynne zmierzone dla fragmentow o m/z 48-53 (Rysunek Z.E.14.)
wykazujg obecno$¢ drugiego progu energetycznego, co moze wskazywac
na istnienie alternatywnych kanatow fragmentacyjnych, niezwigzanych
bezposrednio z prosta dehydrogenacja jonu C,Hg* (m/z 56). Obserwacja
ta sugeruje, ze pewna cze$¢ tych fragmentow moze powstawac réwniez poprzez
reakcje posrednie, takie jak wtorna fragmentacja mniejszych jonéw zawierajacych
atom tlenu lub ztozone struktury zachodzace po otwarciu pierscienia.

Nalezy jednak podkresli¢, ze wartoSci energii odpowiadajgce tym drugim
progom s3 istotnie wyzsze niz wartosci pierwszych miejsc progowych, co oznacza,
ze udziat tych alternatywnych mechanizméw w warunkach typowej jonizacji
elektronowej (70-100 eV) jest energetycznie mato prawdopodobny.

W Swietle danych eksperymentalnych oraz obliczen teoretycznych,
najbardziej prawdopodobnym mechanizmem prowadzagcym do powstania
fragmentow o m/z 48-55 pozostaje kaskadowa dehydrogenacja jonu C,Hg*.
W procesie tym zachodzi sukcesywna eliminacja atoméw wodoru (lub czgsteczek
H,) prowadzaca do powstania jondw zawierajacych ten sam szkielet weglowy,
ale coraz bardziej nienasyconych. Taki przebieg fragmentacji jest zgodny
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Zz obserwowanym trendem malejgcej intensywnoS$ci oraz rosngcej energii
progowej w kolejnych fragmentach.

Co istotne, dominujgce w tej serii fragmenty - C,H,*, C4H¢*, C4Hs™ - nie
zawierajg juz atomu tlenu, co moze Swiadczy¢ o tym, ze jon C,Hg* stanowi
Kluczowy etap przejSciowy w Kkonwersji jonow zawierajacych heteroatom
do czysto weglowodorowych produktéw rozpadu. Obserwowane spektrum
fragmentow odzwierciedla zatem zaréwno fizyczne wiasciwosci uktadu
(tj. wytrzymato$¢ wigzan, stabilno$¢ jondéw), jak i elektronowy wplyw
pierwotnego miejsca jonizacji zlokalizowanego na atomie tlenu O(1).

Fragmenty o m/z 36-47

W tej grupie zarejestrowano 11 sygnatéw odpowiadajacych fragmentom
o m/z 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46 oraz izotopowemu sygnatowi
dla m/z 46. Z kolei wyniki obliczen teoretycznych przewiduja obecnos¢ wytacznie
fragmentow mieszczacych sie w zakresie m/z 39-45.

Procesy formowania sie jondw o m/z 45 i 46 sg zwigzane z migracjg atomow
wodoru. Po peknieciu wigzania C(6)-0(1) nastepuje otwarcie pierScienia
tetrahydropiranu, co umozliwia kolejne przegrupowania. W przypadku jonu
o0 m/z 46, obliczenia wskazujg, Ze dominujacg struktura (98,9 %) jest jon o wzorze
C,HgO0", ktéry powstaje w wyniku migracji dwoch atoméw wodoru — jednego
do atomu tlenu, a drugiego do atomu wegla C(3). Nastepnie dochodzi
do rozerwania wigzania C(3)-C(4), co prowadzi do powstania wspomnianego
fragmentu (schemat reakcji przedstawiono na Rysunku 7.3.23.). Stosunkowo niska
warto$¢ energii progowej wyznaczona dla jonu o m/z 46 w poréwnaniu
z wartos$cig dla jonu o m/z 47 zdaje sie potwierdza¢ zaproponowany mechanizm
reakcji.

1 i 1 rH H .
e+ )] S T e
4 4 ~____H HO H
m/z 46

Rysunek 7.3.23. Schemat reakcji powstawania jonu o m/z 46.

Jon 0 m/z 45, ktéry charakteryzuje sie drugg co do intensywno$ci wartos$cia
sygnatu w widmie masowym, powstaje w podobnym procesie. W tym przypadku
jednak migruje tylko jeden atom wodoru, ktéry przytacza sie do atomu tlenu.
Nastepnie dochodzi do pekniecia wigzania C(3)-C(4), co prowadzi do powstania
jonu o wzorze C,Hs0". Obliczenia wskazuja, ze gtéwnym produktem (88,6 %)
jest wlasnie C,Hs0*, przy czym udziat izotopowego jonu H,CO**C* wynosi 10,6 %.
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Mechanizm formowania sie jonu o m/z 44 wydaje sie poczatkowo
stosunkowo prosty, gdyzZ wymaga jedynie rozerwania dwdéch wigzan: C(6)-0(1)
oraz C(3)-C(4).]Jednak zar6wno widmo masowe, jak i wartos$ci energii progowych
(Tabela 7.3.4.) sugeruja bardziej ztozony przebieg tego procesu. Wartos$¢ energii
progowej dla jonu o m/z 44 jest wyzsza niz dla jonu o m/z 45, natomiast
intensywnos$¢ sygnatu jest okoto 31-krotnie nizsza. Oznacza to, Ze mimo pozornie
prostszego schematu reakcji, formowanie sie tego jonu zachodzi rzadziej i wymaga
wiekszej energii, co moze wskazywac¢ na obecnos$¢ dodatkowych przegrupowan
lub konkurencyjnych drég rozpadu.

Dlajonu o m/z 43 dominujgcym produktem jest CsH,;* (~81,9 %), natomiast
mniejszy udzial (~14,4 %) przypada jonowi C,H30*. Mechanizm prowadzgcy
do powstania jonu C;H,* prawdopodobnie zaczyna sie od rozerwania wigzania
C(6)-0(1), co otwiera pierscien THP, nastepnie migracji atomu wodoru z atomu
C(3) doatomu C(4), a dalej rozerwanie wigzania C(3)-C(4), dzieki czemu fragment
zawierajacy trzy atomy wegla (C(4)-C(5)-C(6)) odtacza sie jako Kkation
weglowodorowy (patrz Rysunek 7.3.24.). Izobaryczny mniejszy udziat jonu
C,H30" powstaje alternatywnie w wyniku rozerwania wigzan z udziatem tlenu
po otwarciu pierscienia i bez pelnej migracji wodoru.

0 0]
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Rysunek 7.3.24. Schemat reakcji powstawania jonu o m/z 43.

Dla jonu o m/z 42 dominujagcym sktadnikiem jest CzHg* (~75,7 %),
co sugeruje, zZe fragmentacja przebiega podobnie do tej dla m/z 43, z odtaczeniem
fragmentu weglowodorowego (trzech atomoéw wegla), bez wudziatu tlenu
w produkcie. Mniejszy udziat (~19,4 %) jonu C,H30* wskazuje na alternatywny
kanat, blizszy mechanizmowi acyliowemu - rozerwanie z udziatem tlenu i by¢
moze migracji wodoru, ale mniej efektywny.

Fragment o m/z 41 zostal przypisany dominujgcemu jonowi CzHs?,
ktory zgodnie z wynikami obliczen teoretycznych stanowi az 98,9 % udziatu.
Mechanizm jego powstawania zostat szczegétowo opisany w pracy Koritzke [72]
i polega na wieloetapowym procesie rozpadu, ktory inicjuje sie poprzez zerwanie
wigzania C(6)-0(1), prowadzace do otwarcia pierscienia (THP) (Réwnanie 7.3.6).
Nastepnie zachodzi przegrupowanie r atomu wodoru (rH), ktére stabilizuje
powstajacy tancuchowy, pseudoliniowy uktad czgsteczki. Kolejnym etapem jest
fragmentacja typu a (rozerwanie wigzania C(3)-C(4)), co prowadzi do oderwania
fragmentu i utworzenia kationu allilowego C;Hs* - stabilnego jonu o strukturze
rezonansowej.
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Rysunek 7.3.25. Schemat reakcji powstawania jonu o m/z 41 [Rysunek wykonano na podstawie
rysunku zawartego w zrodle [72]].

Proces ten jest energetycznie korzystny i znajduje odzwierciedlenie
w najwyzszej intensywnosci piku o m/z 41 w widmie masowym THP. Zgodnie
z literaturg, jest to jeden z typowych fragmentdw dla zwigzkoéw zawierajacych ciagi
trojweglowe, gdzie stabilizacja kationu allilowego przebiega efektywnie dzieki
delokalizacji tadunku.

e” + CsH,40 > CsHE + C,H 0 + 2e~ (7.3.6)

Proces fragmentacji tetrahydropiranu prowadzacy do powstania jonéw
o m/z 41 (C3Hs") oraz o m/z 45 (C,Hs0") przebiega prawdopodobnie wspdlng
Sciezka reakcji. Jak juz wspomniano, rozpoczyna sie ona od rozerwania wigzania
C(6)-0(1) i otwarcia pierScienia. Nastepuje przegrupowanie atomoéw wodoru
oraz rozpad a tancucha, ktérego produkty réznig sie w zaleznos$ci od miejsca
jonizacji. W efekcie powstajg dwa izobaryczne fragmenty: jon weglowodorowy
om/z 41 oraz jon zawierajacy atom tlenu o m/z 45.

Intensywnosci (100 % dla m/z 41 oraz 75 % dla m/z 45) obserwowane
w widmie masowym dla energii 100 eV sugeruja, Ze oba jony moga wspotistniec¢
jako produkty tej samej reakcji, przy czym jon weglowodorowy powstaje czeSciej
lub jest stabilniejszy pod wzgledem jonizacji. Obserwacja ta potwierdza, Ze rézne
fragmenty powstate z tej samej Sciezki fragmentacji moga ulega¢ jonizacji
w sposob konkurencyjny, co jest istotnym aspektem interpretacji widm masowych
tetrahydropiranu.

Jony o m/z 36-40 powstaja najprawdopodobniej poprzez dalsze
dehydrogenacje jonu podstawowego o m/z 41 (CsHs"). Proces ten przebiega
etapowo, gdzie kolejne atomy wodoru sg usuwane z tancucha weglowego lub grup
funkcyjnych, prowadzac do coraz bardziej odtlenionych i nienasyconych
fragmentow. Kation o m/z 40 prawdopodobnie powstaje przez utrate jednego
atomu wodoru z jonu C3Hs*, co prowadzi do utworzenia jonu CsH,".
Dehydrogenacja moze zachodzi¢ przy weglu C(2) lub C(3), powodujac powstanie
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nienasyconego uktadu z wigzaniami podwoéjnymi lub potréjnymi. Fragment
o m/z 39 odpowiada C3zH3", powstajgcemu w wyniku kolejnego oderwania atomu
wodoru z jonu C;H,*. Ta fragmentacja prowadzi do powstania jeszcze bardziej
nienasyconych, mozliwych do stabilizacji kationdw o strukturze alkinowej
lub allenowej. Zas jony o m/z 38 i 37 powstaja przez dalsze odrywanie sie atomow
wodoru i mozliwe przegrupowania, prowadzac do jonéw CzH," i CsH?,
charakteryzujacych sie duzg nienasycong strukturg i stabilizacja przez rezonans.
Kation o m/z 36 jest najlzejszym jonem w tej grupie i moze odpowiadac jonowi C5*
lub fragmentowi o podobnej masie, powstatemu przez dalszg utrate atomow
wodoru oraz wigzan mozliwe zerwania wegiel-wegiel. W tym miejscu nalezy
zauwazy¢, ze zarowno CsHst jak i czysty Kkation Cs;* nalezg do grupy
tzw. Karbokationéw egzotycznych wykazujacych nietypowa, nieklasyczng
strukture i wyjatkowe wiasciwosci stabilizacyjne [185]. Przyktadowo, Cs*
ma tadunek dodatni skoncentrowany na niewielkiej liczbie atomow wegla, co czyni
go wyjatkowo niestabilnym i trudnym do zaobserwowania. Stabilizacja takiego
jonu w warunkach gazowej fazy i krotkiego czasu istnienia (jak w spektrometrii
mas) jest bardzo ograniczona.

Fragmenty o m/z 24-32

W sktad tej grupy wchodzi dziewie¢ jondw o m/z 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30,
31 i 32. Teoretyczne symulacje wskazujg na obecno$¢ fragmentéw w zakresie
m/z 26-32, natomiast w widmie eksperymentalnym widoczne sg rowniez, cho¢
stabsze, sygnaty odpowiadajace m/z 24 i 25.

W widmie masowym przy 100 eV jon o m/z 32 charakteryzuje
sie intensywnoS$cig ponizej 1 %. Obliczenia identyfikujag ten kation jako
CH40+* (74,0 %), a w mniejszym udziale réwniez jako izotopowy H;0*3C* (17,6 %).
Pojawienie sie tego jonu wymaga jednak skomplikowanego procesu powigzanego
z kilkukrotng migracjq atomoéw wodoru, ktéry zaczyna sie od zerwania wigzania
C(6)-0(1). Po tym nastepuje przegrupowanie rH dla wodoru, ktéry przytacza
sie do atomu tlenu oraz dla wodoru, ktory migruje do atomu C(2), na koniec zostaje
zerwane wigzanie C(2)-C(3) (patrz Rysunek 7.3.26.). Pomimo zachowania
najwyzszych standardéw czystosci i szczelno$ci aparatury pomiarowej podczas
eksperymentu oraz analizy (szczegéty w Supporting Information naszej pracy
[155]), nie mozna catkowicie wykluczy¢, ze obserwowany sygnat pochodzi
z resztkowej obecnosci molekularnego tlenu pochodzacego z powietrza. Warto
zauwazy¢, zZe omawiany fragment nie byt obecny w produktach jonizacji
dysocjacyjnej DHP, jak wykazano w [155], pomimo istotnego podobienstwa
strukturalnego obu czgsteczek.
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Rysunek 7.3.26. Schemat reakcji powstawania jonu o m/z 32.

W widmie masowym obserwuje sie sygnaty odpowiadajace jonom o m/z 31
i 30, ktorych intensywnosci sa poréwnywalne (~5 %). Zgodnie z wynikami
obliczen kwantowo-mechanicznych, fragmenty te mozna przypisa¢ odpowiednio
kationom H3;CO* oraz H,CO*. W warunkach jonizacji elektronowej (100 eV),
czasteczka THP ulega efektywnej jonizacji, a wysoka energia zderzen sprzyja
zarO6wno powstawaniu kationu molekularnego, jak i jego dalszej dysocjacji.
Jak sugeruje literatura [72], w przypadku jonizacji zlokalizowanej na atomie tlenu
dochodzi do preferencyjnego rozerwania wigzania O(1)-C(6). Taka S$ciezka
umozliwia odtgczenie fragmentu CH,-0%, ktéry nastepnie moze ulega¢ dalszym
przemianom: do HsCO® (m/z 31) poprzez przylaczenie protonu, do H,CO*
(m/z 30). Obserwowane sygnaty fragmentow w widmie masowym s3 zgodne
z tym mechanizmem i potwierdzaja obecno$¢ konkurencyjnych kanatéw rozpadu
przy wysokiej energii zderzenia.

W widmie masowym czasteczki THP zarejestrowano intensywny sygnat
fragmentu o m/z 29 (35,0 %). Zgodnie z analizg teoretyczng metodg MD, jon ten
moze przyja¢ dwie rownowazne struktury izobaryczne: HCO* (49,3 %) oraz C,Hs"
(44,4 %). OczywisScie obie struktury sg mozliwe do uzyskania w wyniku
konkurencyjnych $ciezek fragmentacji kationu molekularnego THP”e,
zachodzacych w warunkach jonizacji elektronowej. Kation HCO* prawdopodobnie
powstaje w wyniku fragmentacji w rejonie O(1)-C(6) (lub 0(1)-C(2)), gdzie
oderwanie fragmentu zawierajgcego atom tlenu prowadzi do utworzenia grupy
formylowej. Proces ten moze obejmowac przeksztatcenie fragmentu CH,0" przez
eliminacje wodoru. Z Kkolei kation etylowy (C,Hs*) moze powstawa¢ w wyniku
rozerwania wigzan weglowych w obrebie C(4)-C(5)-C(6), prowadzacego
do oderwania fragmentu CH3;-CH,*. Wystepowanie w obliczeniach obu izobaréow
z poro6wnywalnym udziatem sugeruje konkurencyjno$¢ tych mechanizmoéw.

Podczas analizy mechanizméw fragmentacji w spektrometrii mas
z jonizacjg elektronowa eteréw cyklicznych powstajacych w warunkach spalania
zauwazono, ze w przypadku (THP) jon o m/z 28 (C,H,") powstaje w wyniku
wtornej fragmentacji jonu o m/z 56. Proces ten zachodzi poprzez zerwanie
wigzania typu a, prowadzgce do eliminacji fragmentu etenu. Nastepnie
jon o m/z 28 moze ulega¢ dalszej fragmentacji, w wyniku ktdérej powstaje
jon o m/z 27 (patrz Rysunek 7.3.27.), zgodnie z mechanizmami opisanymi
w Reakcjach 7.3.7 i 7.3.8. Zaproponowany szlak fragmentacji obejmuje rowniez
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kolejne  zerwanie typu a wigzania C-H, charakterystyczne dla
wysokoenergetycznych stané6w wzbudzonych w tej technice analityczne;j.

n
T A IR UQH/JF

m/z 56 m/z 56 m/z 28 m/z 27

T oa

Rysunek 7.3.27. Schemat reakcji powstawania jonu o m/z 27 i 28 [Rysunek wykonano
na podstawie rysunku zawartego w zrodle [72]].

Jon m/z 28 jest trzecim fragmentem o najwiekszej intensywno$ci w widmie.
Stosunek intensywnosci jonu o m/z 28 do m/z 27 wynosi w przyblizeniu 3:1,
natomiast energia progowa wyznaczona dla jonu o m/z 27 jest o okoto 2,6 eV
nizsza niz jonu o m/z 28.

C,HF - C,H} + C,H, (7.3.7)

C,H} > C,Hf + H (7.3.8)

Obliczenia MD wskazujg (Tabela 7.3.1.), ze jony o m/z 24, 25 i 26 powstaja
prawdopodobnie w wyniku stopniowego uwalniania atoméw wodoru
z jonu o m/z 27. Taki proces formowania sie wymienionych jonéw wydaje
sie sensowny uwzgledniajgc wartoSci intensywnosci tych jonéw (Tabela 7.3.1.),

Zmniejszajaca sie liczba atomow wodoru w kolejnych fragmentach koreluje
z konsekwentnym wzrostem energii progowej na kazdy odjety atom wodoru
(patrz Tabela 7.3.4.), co potwierdza sekwencyjny charakter procesu. Sugeruje
to, ze jon o m/z 27 (prawdopodobnie fragment acetylenowy lub winylowy) ulega
kolejno eliminacji jednego, dwodch i trzech atoméw wodoru, prowadzac
do pojawienia sie jonéw o m/z 26 (C,H,"), 25 (C,H") i 24 (C,").

Fragmenty o m/z 12-16

Teoretyczna analiza widma masowego THP przewiduje obecnos$¢ jedynie
dwoch fragmentow w niskim zakresie stosunku masy do tadunku (m/z),
mianowicie jonéw o m/z 14 (CH,*) oraz o m/z 15 (CH3"). W eksperymentalnym
widmie masowym sygnaly odpowiadajace tym jonom s3 niewielkie, jednak
ich intensywno$¢ przekracza 1,5 %, co wuzasadnia ich dalszg analize.
Dla poréwnania, jony o m/z 12, 13 i 16, ktéorym wstepnie przypisano struktury
C*, CH" oraz CH,*, wykazujg intensywnosci ponizej 1 %, i z tego wzgledu nie byty
objete szczegétowymi badaniami w ramach tego eksperymentu. W tym miejscu
nalezy zauwazy¢, ze obserwowana niska intensywno$¢ jonu o m/z 16 pozwala
wykluczy¢ istotng obecnos¢ czasteczkowego tlenu (0O,, m/z 32), pochodzacego
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z ewentualnych pozostatosci powietrza, co bylo rozwazane w kontekscie
wczesniejszej grupy fragmentéw.

Wyznaczone wartosci energii progowych dla fragmentéw o m/z 14 i 15
okazaty sie, w granicach niepewno$ci pomiarowych, takie same i wynoszg 14,7 eV.
Zbieznos¢ ta moze wskazywaé na wspolny lub energetycznie réwnowazny
mechanizm fragmentacji prowadzacy do powstania obu jonow.

Proces, ktory prowadzi do pojawienia sie jonu o m/z 15 (CH3;") zostat
przedstawiony w reakcji:

e~ + CsHy,0 » CHY + C,H,0 + 2e~ (7.3.9)

Z uwagi na identyczne produkty fragmentacji, jon o m/z 15 mdégtby
teoretycznie powstawac jako fragment komplementarny w reakcji prowadzacej
do jonu o m/z 71, jednak analiza parametrow energetycznych i intensywnosci
sygnatdw nie potwierdza tej zaleznos$ci. Energia progowa dla fragmentu o m/z 71
wynosi 10,27 eV, a jego intensywno$¢ w widmie masowym to 2,6 %, natomiast
dlajonu o m/z 15 energia progowa wynosi az 14,7 eV, przy wyzszej intensywnosci
4,3 %. Wyraznie wyzsza energia progowa oraz wieksza intensywno$¢ jonu CHs*
sugeruja, zZe jego powstawanie zachodzi raczej w wyniku niezaleznej, wysoko
energetycznej Sciezki fragmentacji, a nie jako produkt komplementarny rozpadu
jonu o m/z 71. Co wiecej, pojawienie sie kationu CH3*, ktéry nie stanowi
strukturalnego fragmentu czagsteczki THP, stanowi bezposredni dowdd
eksperymentalny na przemieszczanie sie atoméw wodoru wzdtuz pierscienia
przed fragmentacja.

W przeciwienstwie do jonu CHs*, fragment o m/z 14 (CH,") mogtby
pochodzi¢ bezposrednio z pierscienia THP, stanowigc jego strukturalny element.
Powstanie jonu o m/z 14 (czyli CH,") z tetrahydropiranu w wyniku jonizacji
elektronowej to proces, ktéry musi jednak prowadzi¢ do glebokiej fragmentacji
— czyli wieloetapowego rozpadu wigzgcego sie z duzym wktadem energetycznym.
Przyktadowo, mogtaby by¢ to grupa metylowa C(6)-H: powstata w wyniku
zerwania stabego wigzania 0(1)-C(6) oraz wigzania C(5)-C(6) lub ze wzgledu
na symetrie THP grupa C(2)-H: powstata w wyniku zerwania wigzan 0(1)-C(2)
i C(2)-C(3). Podobnie jak w przypadku jonu o m/z 15, fragment CHz mogtby
pojawia¢ sie w widmie w wyniku reakcji, ktéra bytaby korespendujaca do tej,
ktorej wynikiem jestjon om/z 72 (C4HgO+). Jednak wyznaczona wartos¢ przekroju
czynnego oraz energii progowej dla jonu o m/z 14, nie wskazuje takiej relacji.
Warto$¢ energii progowej dla m/z 14 jest réwna energii wyznaczonej
dla jonu m/z 15, wskazujac raczej na zblizony przebieg mechanizmu
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ich powstawania, obejmujacy przemiany strukturalne w obrebie pierScienia
oraz transfer atomdw wodoru przed etapem fragmentacji.
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Podsumowanie

W niniejszej pracy zbadano wplyw wigzan chemicznych na stabilno$¢ struktury
trzech szes$ciocztonowych zwigzkéw heterocyklicznych w jonizacji dysocjacyjnej
indukowanej zderzeniami z elektronami. Analizowane zwigzki r6znig sie stopniem
nasycenia. Obejmujg one aromatyczng, w petni nienasycong pirydyne, zawierajaca
w swojej strukturze trzy wigzania podwdjne C=C, nienasycony zwigzek
3,4-dihydro-2 H-piranu, Kktéry posiada jedno takie wigzanie w pierscieniu,
oraz tetrahydro-2H-piranu, catkowicie nasycony zwigzek, Kktérego pierscien
pozbawiony jest wigzan podwojnych.

W ramach pracy przeprowadzono pomiary dysocjacyjnej jonizacji z uzyciem
spektrometru mas typu EI-MS, ktére obejmowaly rejestracje widm masowych
w zakresie m/z 10-90 (pirydyna-Rysunki: 7.1.1.-7.1.3., Rysunki: Z.C.1.-Z.C.3,,
Tabela 7.1.1.; DHP - Rysunki: 7.2.1. - 7.2.9,, Rysunek 7.2.17. Tabela 7.2.1,;
THP-Rysunki: 7.3.1.-7.3.9., Rysunek 7.3.18., Tabela 7.3.1.) oraz pomiary krzywych
jonizacyjnych powstatych fragmentow w zakresie energii wigzki elektronéw
4-140 eV. Na podstawie pomiaréw krzywych jonizacyjnych wyznaczono wartosci
przekrojow czynnych na jonizacje wykrytych jonéw (DHP - Rysunki: 7.2.11,,
7.2.12.,Rysunki Z.D.8.-Z.D.13., Tabela 7.2.2.; THP-Rysunki: 7.3.11., 7.3.12., Rysunki
Z.E.8. - Z.E.20., Tabela 7.3.2.) oraz warto$¢ catkowitego przekroju czynnego
wynoszaca (18,1 + 0,9) x 10-16 cm? dla DHP oraz (5,0 £ 1,1) X 10-16 cm2 dla THP.
Uzyskane dane wprowadzano do autorskiego, przygotowanego w ramach tej
rozprawy programu ThreSpect© i wyznaczono wartosci energii progowej dla
zidentyfikowanych fragmentow (pirydyna - Rysunek 7.1.4., Tabela 7.1.1,;
DHP - Rusunki: 7.2.14. 7.2.15., Tabela 7.2.4.; THP - Rysunki 7.3.15., 7.2.16,,
Tabela 7.3.4.). Rbwnocze$nie nawigzano wspotprace z teoretykami, ktérzy podjeli
sie zadania wykonania symulacji dynamiki procesow fragmentacji analizowanych
zwigzkow oraz obliczenia przekrojéw czynnych na jonizacje. Badania teoretyczne
byty realizowane przy uzyciu dwéch metod: symulacji dynamiki molekularnej typu
son-the-fly ” w ramach formalizmu QCxMS oraz przy wykorzystaniu algorytmu
uczenia maszynowego (ML).

Uzyskane wyniki doswiadczalne i ich analiza w oparciu o otrzymane
rezultaty obliczen pozwalajg zweryfikowa¢ hipotezy postawione we Wstepie
i uzyska¢ odpowiedzi na pytania badawcze zadane w Rozdziale 4.

Dwie pierwsze hipotezy (a i b) s3 ze soba SciSle zwigzane, gdyz dotycza
mechanizmu fragmentacji czasteczek DHP, THP i pirydyny w jonizacji inicjowanej
elektronami, ale patrza na nig z réznych perspektyw. Ot6z pierwsza hipoteza
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dotyczy znaczenia wptywu rodzaju heteroatomu na lokalizacje jonizacji.
Jest to perspektywa elektronowa, czysto lokalna. Wprost nawigzujgca do miejsca,
gdzie w czasteczce dochodzi do pierwotnej jonizacji. Zaktada ona, Ze to miejsce
rozpoczecia wyrwania elektronu wptywa na dalszy przebieg fragmentacji. Druga
hipoteza zakltada bardziej globalne spojrzenie na fragmentacje. Koncentruje
sie na wlasciwoSciach strukturalnych badanych czasteczek. Zaktada, ze budowa
pierscieni i ich nasycenie wptywaja na sposdb, w jaki czasteczki te ulegaja
fragmentacji.

W  szczegdlnosci, jonizacja na danym atomie pierScienia prowadzi
do ostabienia najblizszego wigzania. Teoretyczna interpretacja widm masowych
DHP i THP pokazuje, Ze powstanie obserwowanych fragmentéw musi by¢
zwigzane z jonizacjg tych molekut nastepujaca na atomie tlenu. W przypadku DHP
ostabieniu ulega woOwczas wigzanie 0(1)-C(6) (Podrozdziat 7.2.5).
THP jest w petni symetryczng czasteczka i ostabieniu moze ulec wigzanie
O(1)-C(6) lub 0(1)-C(2) (Podrozdziat 7.3.5). Przeprowadzona w
Podrozdziale 7.2.5 dyskusja kanatéw rozpadu DHP dodatkowo sugeruje,
Ze miejscem jonizacji w tej czasteczce moze by¢ wegiel C(3), prowadzac
do ostabienia podwdjnego wigzania C(2)=C(3). Wytypowane miejsca jonizacji
wyraznie wskazujg, ze w czasteczkach DHP i THP nastapi otwarcie pierScieni
i nastepnie fragmentacja pseudoliniowych izomeréw potaczona z jednoczesng
migracjg wodorow. I tak w rzeczywistoSci jest — jonami podstawowymi sg kationy
(DHP-m/z 55, Rysunek 7.2.19.; THP-m/z 41, Rysunek 7.3.25.) bedace produktami
takiej fragmentacji. W przypadku zderzen elektronéw z aromatyczng pirydyna
miejscem jonizacji jest pierScien aromatyczny, a konkretnie orbital I,
a nie bezposrednio heteroatom azotu (Podrozdziat 7.1.3). Wyrwany jeden
z elektron6w 1 powoduje, Ze tadunek dodatni roztozony jest na caltym pierscieniu
i uktad przestaje by¢ aromatyczny, co ostabia stabilizacje rezonansowa. Wigzania
C-N i C=C moga sie wydtuza¢, tracac czeSciowo swoj charakter wigzan
podwojnych. Przy czym wigzania C-N w pirydynie s3a szczegdlnie wrazliwe
na utrate aromatycznosci. Moze to prowadzi¢ do konkurencyjnych proceséw albo
zerwania pojedynczego wigzania N(1)-C(2), albo C(2)-H. Obserwacja stabilnego
jonu macierzystego (m/z 79) jako jonu podstawowego w procesie fragmentacji
pirydyny potwierdza opisany mechanizm jonizacji. Ponadto, charakterystyczny
obserwowany proces dehydrogenacji sugeruje obecno$¢ rezonansowo
stabilizowanych struktur zjonizowanej pirydyny, ktére umozliwiaja utrzymanie
kationu przy sekwencyjnej utracie atoméw wodoru (Rysunek 7.1.3.).
Zatem na pierwsze pytanie badawcze brzmigce ,Czy lokalizacja jonizacji
(na atomie tlenu, azotu, wegla lub pierscieniu) wptywa na preferencyjne Sciezki
fragmentacji dla analizowanych czasteczek?” nalezy odpowiedzie¢ twierdzaco.
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Lokalizacja jonizacji wptywa na preferencyjne Sciezki fragmentacji, gdyz miejsce
jonizacji determinuje, ktére wigzania ulegajg ostabieniu, a tym samym determinuje
kierunek fragmentacji.

Stopien nasycenia i aromatyczno$c¢ pierscienia heterocyklicznego wptywaja
istotnie na mechanizm jego rozpadu podczas jonizacji dysocjacyjnej indukowanej
elektronami. Struktury bardziej nienasycone, zwlaszcza aromatyczne, wykazuja
wiekszg stabilno$¢, co ogranicza fragmentacje. Stopienn nasycenia zwigzany
jest z iloScia wigzan podwdjnych C=C wzgledem wigzan pojedynczych C-C
w pierscieniu. Uktad ten determinuje nam strukture pierscienia badanej czasteczki
heterocyklicznej. Catkowicie nasycony zwigzek THP ma pierScien pozbawiony
wigzan podwojnych. W zwigzku z tym kazdy atom wegla ma dodatkowo zwigzany
atom wodoru. W DHP pojawia sie jedno wigzanie C=C. W przeciwienstwie
pirydyna charakteryzuje sie w peini sprzezonym ukladem trzech wigzan
podwdjnych, tworzacym stabilny, aromatyczny pierscien heterocykliczny.

Analiza widm masowych uzyskanych przy energii elektronéw 35, 70
i 100 eV wskazuje, ze liczba i rozmieszczenie wigzan podwojnych maja kluczowe
znaczenie dla mechanizmu dysocjacji czasteczki. W przypadku pirydyny, dzieki
obecnosci ukladu aromatycznego, pierscien wykazuje duza stabilnos¢,
co przejawia sie ograniczong fragmentacja. Widmo masowe tego zwigzku
zdominowane jest przez sygnaty odpowiadajagce jonowi macierzystemu
oraz charakterystycznemu jonowi C4H,* (Rysunek 7.1.2.)), co $wiadczy
o minimalnym rozpadzie pierScienia i duzej stabilnoSci elektronowe;j.
W przypadku DHP i THP w widmach masowych obserwuje sie znacznie wieksza
liczbe kationdéw. THP, jako zwigzek catkowicie nasycony, ulega fragmentacji
na wiecej mniejszych fragmentéw, widocznych w widmach masowych jako liczne
sygnaty o niskim stosunku m/z (Rysunki: 7.3.2.-7.3.8.). DHP, ktory zawiera jedno
wigzanie podwodjne, wykazuje posrednie zachowanie (Rysunki: 7.2.2.-7.2.8.).
Zwiekszajacy sie stopien nasycenia koreluje ze wzrostem liczby sygnatow
odpowiadajacych kationom o nizszym stosunku m/z, co wskazuje
na intensywniejszg fragmentacje. Obserwacje te wynikajga z mniejszej stabilnosci
wigzan w piers$cieniu nasyconym lub czeSciowo nienasyconym, w ktorych brak
sprzezenia elektronowego zwieksza podatnos¢ na dysocjacje. Ponadto, w widmie
pirydyny zidentyfikowano grupy jondéw roznigcych sie o 1 jednostke m/z,
co sugeruje sekwencyjne odrywanie pojedynczych atoméw (w analizowanym
przypadku - wodoréw) od struktur rezonansowo stabilnych (Rysunek 7.1.3.).
Zjawisko to mozliwe jest wytacznie w przypadku czasteczek o silnie sprzezonej
i odpornej na fragmentacje strukturze pierscienia.
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Podsumowujac, druga hipoteza (b) (Pytanie 2) mdéwiaca, ze fragmentacja
czasteczek DHP, THP i pirydyny w warunkach jonizacji elektronowej zalezy
istotnie od struktury i stopnia nasycenia pier$cienia heterocyklicznego, znajdujac
potwierdzenie w analizie widm masowych badanych zwigzkéw. Struktura
sze$ciocztonowego pierScienia heterocyklicznego oraz jego stopien nasycenia
bezposrednio determinuja przebieg jonizacji dysocjacyjnej indukowanej
elektronami. Zwigzki aromatyczne wykazuja najwiekszg stabilno$¢ jondw
powstatych w wyniku jonizacji i najmniejszg tendencje do fragmentacji, podczas
gdy czasteczki nasycone ulegaja dekompozycji w wiekszym stopniu, dajac wieksza
réznorodnos¢ jonow fragmentacyjnych.

Na potrzeby niniejszej pracy opracowano autorski program komputerowy
ThreSpect©, umozliwiajacy precyzyjne wyznaczanie energii pojawiania sie jonow
na podstawie danych eksperymentalnych. W ramach badan postawiono robocza
hipoteze (c) dotyczaca jego dziatania 1 skuteczno$ci analizy danych
eksperymentalnych  dotyczacych jonizacji i fragmentacji czasteczek
z wykorzystaniem roznych technik spektroskopowych. W niniejszej pracy
przedstawiono tylko ogolne zatozenia oraz architekture dzialania programu
ThreSpect©, ktérych szczegdétowa analiza zostata zawarta w pracy [146]. Niemniej
jednak, w tym miejscu konieczne jest odniesienie sie do postawionych pytan
badawczych (Pytania: 3, 4 i 5). ,Czy zaproponowany algorytm komputerowy
rzeczywiscie zwieksza precyzje w wyznaczaniu energii pojawiania sie jondéw
w poréwnaniu do metod konwencjonalnych?”, ,Czy algorytm poprawnie
identyfikuje punkt pojawienia sie jonéw dla r6znych klas zwigzkéw chemicznych i
réznych technik fragmentacyjnych?”, ,Jakie sg ograniczenia i zalety algorytmu
w pordéwnaniu z istniejgcymi rozwigzaniami?”.

OdpowiedzZ na 3 pytanie jest twierdzaca, gdyz w wiekszos$ci przypadkow
program ThreSpect© zwieksza precyzje otrzymanych energii progowych
lub przynajmniej daje wyniki por6wnywalne z tradycyjnymi metodami (Tabele:
7.1.1, 7.2.4, 7.34.). W tym miejscu nalezy zauwazy¢, ze w pracy [146]
przedstawiono jedynie wybrane przyktady wyznaczania energii progowych, mimo
ze w ramach testow przeanalizowano znacznie wiecej przyktadéw.
Dla zilustrowania, podczas jonizacji Ar i O, uzyskano bardzo dobrag zgodnos¢
dopasowania krzywych do danych eksperymentalnych. Dla Ar* uzyskana energia
pojawiania byta o 0,14 eV wyzsza niz warto$¢ referencyjna, jednakze roéznica
ta moze by¢ ttumaczona ograniczong rozdzielczo$cia naszego spektrometru
elektronowego, a nie btedem algorytmu. Dla czgsteczki O, uzyskana energia
progowa jest zgodna z wartoScia spektroskopowa i ponadto wykladnik
nw-Wanniera pozostaje zgodny z przewidywaniami teoretycznymi, co rOwniez
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potwierdza skuteczno$¢ programu. Réwniez w przypadku neutralnej dysocjacji
izoksazolu i powstawania fragmentéw CH(A?A) czy H(n=3) dopasowanie
programu dobrze odwzorowato ogélny trend danych, mimo ich wiekszego
rozrzutu.

Poniewaz program ThreSpect© zostat przetestowany na atomach
i roznych typach zwigzkéw chemicznych i przy uzyciu réznych technik
spektroskopowych, dajac spdjne i wiarygodne wyniki, dlatego mozna twierdzaco
odpowiedzie¢ na pytanie 4. Przetestowano go na neutralnych i zjonizowanych
atomach (np. Ar) oraz na prostych i ztozonych, neutralnych i zjonizowanych
czasteczkach (np. O,*, izoksazol). Analizowane fragmenty otrzymano poprzez
zastosowanie roznych technik spektroskopowych, miedzy innymi byly
to: spektrometria masowa jonizacji elektronowej, spektroskopia fluorescencyjna
ze wzbudzeniem elektronami, indukowana fotonami spektrometria masowa,
indukowana fotonami spektroskopia fluorescencyjna oraz indukowana jonami
spektrometria mas i spektroskopia fluorescencyjna. W kazdym analizowanym
przypadku dopasowania wykonane przez algorytm byty dobre lub bardzo dobre
i w rezultacie program generowat wyniki zgodne z danymi literaturowymi.
Ewentualne rozbieznosci dawaty sie racjonalnie wyjasnic.

Odnosza¢ sie do pytania 5 - ,Jakie sg ograniczenia i zalety algorytmu
w  porOwnaniu z istniejgcymi rozwigzaniami?”, mozna stwierdzic,
ze do najwiekszych zalet programu nalezy przejrzysty i intuicyjny interfejs
przygotowany z mys$lg o uzytkowniku. Program daje mozliwo$¢ ustawiania
parametrow poczatkowych w szerokim zakresie. Krotki czas analizy jest tez
niewatpliwym atutem. Bardzo wazng zaletg jest jego szeroka uniwersalnosc¢.
Dziata on dla réznych klas zwigzkéw chemicznych i technik pomiarowych.
Dzieki temu zapewnia dobrg korelacje miedzy danymi symulowanymi
a eksperymentalnymi. Skutkuje to wynikami zgodnymi z wartoSciami
literaturowymi oraz teoretycznymi przewidywaniami. Do najwiekszych
ograniczen naleza: wptyw rozdzielczoSci aparatury eksperymentalnej, ktory moze
prowadzi¢ do zawyzenia wartosci parametrow dopasowania (np. wyktadnika nw),
oraz zalezno$¢ od jakos$ci danych wejsciowych. Skutecznos$¢ algorytmu spada przy
duzym szumie lub stabej rozdzielczosci danych.

Nalezy jednak podkresli¢, ze ThreSpect© stanowi efektywne narzedzie
wspomagajace precyzyjne wyznaczanie energii progowych i nie tylko moze
by¢ z powodzeniem stosowany w analizach spektrometrycznych, ale takze
w analizach rezultatéw otrzymanych innymi technikami spektroskopowymi.
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W momencie, gdy pojawita sie mozliwos¢ poréwnania wynikow
eksperymentalnych z obliczeniami teoretycznymi, sformutowaliSmy dwie kolejne
hipotezy (d i e ze Wstepu) dotyczace tych obliczen. Dla czasteczek
heterocyklicznych mozliwe jest uzyskanie zgodnych z eksperymentem widm
fragmentacyjnych poprzez zastosowanie symulacji MD/QCxMS (hipoteza (d)).
Dla omawianych czasteczek mozliwe jest uzyskanie zgodnych z eksperymentem
przekrojow czynnych poprzez zastosowanie metod uczenia maszynowego (ML)
- sztucznej inteligencji (hipoteza (e)). Hipoteza (d) byta podstawg do postawienia
kolejnych czterech pytan 6-9.

Odpowiedzi na cztery pytania badawcze (6-9) umozliwity weryfikacje hipotezy
(d). W 6 pytamy sie: na ile symulacje MD/QCxMS sg w stanie odtworzy¢ widma
fragmentacyjne zgodne z wynikami eksperymentalnymi dla badanych czasteczek?
Symulacje QCxMS pozwalajag na odtworzenie widm masowych obu zwigzkéw
z dobrg zgodnoscia jakoSciowa w zakresie lokalizacji gtéwnych sygnatow oraz ich
wzajemnej intensywno$ci miedzy grupami pikéw (inter-group intensities)
(DHP - Rysunki: 7.2.8., Z.D.14.-72.D.17., Tabele: 7.2.1., Z.D.1.; THP - Rysunki: 7.3.8,,
Z.E.21., Z7Z.E.22., Tabele: 7.3.1., Z.E.1.). Wszystkie zarejestrowane intensywne
sygnaly pojawiajg sie w widmach symulowanych. Gtéwna struktura widm bez
wzgledu na energie zderzen zostala poprawnie odwzorowana. Wystarczy
tu chociazby poréwna¢ widma masowe DHP i THP uzyskane dla 100 eV
(DHP - Rysunek 7.2.8.; THP - Rysunek 7.3.8.). W widmach tych zadowalajgco udato
sie odtworzy¢ Kkolejnos¢ gléownych grup sygnatow wedlug intensywnosci,
oczywisScie przy odpowiednim doborze parametrow symulacji (Eimp, Tini, IEE).
Wskazuje to na duza uzyteczno$¢ metody w interpretacji ogélnej charakterystyki
widm masowych.

Z 6 pytaniem S$ciSle wigze sie pytanie 7: jakie sg réznice miedzy widmami
symulowanymi a eksperymentalnymi dla badanych czasteczek? Najwieksze
rozbieznosSci dotycza intensywnosci sygnatdw wewnatrz poszczeg6lnych grup
pikow (intra-group intensities), ktore okazaty sie trudne do poprawnego
odwzorowania. Przyktadowo, dla DHP najwieksze odchylenie dotyczy
przesuniecia najwiekszego sygnatu z m/z 55 (eksperyment) na m/z 56
(symulacja) (Rysunek 7.2.8.), co przypisano niedoszacowaniu rozerwania wigzan
C-H w fragmencie C3H4+0+. Podobnie, w widmie masowym THP fragment m/z 41
jest najintensywniejszy (100 %), podczas gdy w widmie teoretycznym osigga
jedynie 16,3 % (Rysunek 7.3.8.). Fragment o m/z 45 ma 75,5 % intensywnosci
w eksperymencie, lecz tylko 3,8 % w obliczeniach, co wskazuje na istotng
rozbieznos¢ (Tabela 7.3.1.). Dodatkowo, w przypadku obu molekut sygnat m/z 28
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jest w symulacjach systematycznie przeszacowany (DHP - Tabela 7.2.1;
THP - Tabela 7.3.1.).

Z kolei 8 pytanie dotyczy zdolnosSci symulacji do przewidywania rzadkich
lub nietypowych fragmentéw widma masowego. Symulacje QCxMS wykrywajg
réwniez fragmenty o niskiej intensywnosci, cho¢ nie wszystkie byty uwzgledniane
w tabelach z powodu ich zbyt niskiego udziatu. Co istotne, metoda oparta
jest na statystycznej dynamice molekularnej i nie uwzglednia niestatystycznych
Sciezek reakcji, przez co cze$¢ rzadkich fragmentow obserwowanych
eksperymentalnie nie jest przewidywana teoretycznie (DHP - fragment o m/z 16,
25,36, 37,49, 50; THP - fragmenty o m/z 12, 24, 25, 36, 37, 38, 46, 47, 48, 49, 50,
51, 52, 53, 64, 65, 66, 67, 68). Badania Wanga i wsp. [168] jasno pokazuja,
ze az 37 % jonow obserwowanych eksperymentalnie nie znajduje odpowiednikow
w teoretycznych przewidywaniach. Zjawisko to przypisuje sie reakcjom
z przebudowa strukturalng, nie uwzglednionym w modelu.

Chcac lepiej zrozumie¢ réznice miedzy wynikami symulacji a eksperymentem,
zadano kolejne, 9 pytanie badawcze: w jakim stopniu warunki symulacji
(czas, energia, model teoretyczny) wptywaja na zgodnos$¢ z eksperymentem?
Parametry uzyte w symulacjach QCxMS majg istotny wpltyw na zgodno$¢ wynikow
teoretycznych z danymi doswiadczalnymi. Odpowiednie dostrojenie energii
zderzenia wiazki jonizujacej ( Eimp), temperatury poczatkowej ( 7iniz), wewnetrznej
energii wzbudzenia (/EE ) oraz liczby analizowanych trajektorii umozliwito
odwzorowanie struktury intensywnos$ci grup sygnaléw w widmach masowych
dla réznych energii (DHP - Rysunki: 7.2.8., Z.D.14.-Z.D.17.; THP - Rysunki: 7.3.8,,
Z.E.21., 7Z.E.22.). Jak pokazaliSmy na przyktadzie DHP, zwiekszenie 7i:do 700 K
i /[EE do 1.0 eV/atom, liczby trajektorii z 250 (Rysunek Z.D.17.) do 1000
(Rysunek 7.2.1.) poprawito zgodno$¢ z eksperymentem. Dodatkowo, kluczowe
dla poprawnego odwzorowania widm okazato sie catkowite wytaczenie wtornej
fragmentacji (parametr maxsec = 0). Takie podejScie pozwolito unikng¢ dalszej
fragmentacji pierwotnych fragmentéw, przez co ich rozklad mial charakter
statystyczny. Chociaz w przypadku czgsteczki THP uzyto juz zoptymalizowanych
parametrow programu, nadal zgodno$¢ z doswiadczeniem byta zaledwie
jakosciowa (Rysunek 7.3.8.). Nalezy ponadto zauwazy¢, ze zastosowanie bardziej
zaawansowanych metod ab initio (PBEO/def2-SVP) (Rysunek Z.D.17.)
nie poprawito wynikéw, a jedynie znaczaco zwiekszyto czas obliczen, co czyni
je nieefektywnymi w przypadku nawet stosunkowo niewielkich czgsteczek, jakimi
sg szeSciocztonowe czasteczki heterocykliczne.

Hipoteza (d) znajduje czeSciowe potwierdzenie. Dla sze$ciocztonowych
czasteczek heterocyklicznych, takich jak DHP i THP, mozliwe jest uzyskanie
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zgodnych z eksperymentem widm fragmentacyjnych przy uzyciu metody QCxMS,
o ile zgodno$¢ odnosi sie do gtownej struktury widma i rozktadu intensywnoSci
miedzy grupami sygnatow. Jednak doktadne odwzorowanie szczegdétow widma
oraz obecno$¢ nietypowych fragmentéw wcigz pozostajg ograniczeniem metody
i moga wymaga¢ dalszego rozwoju modeli uwzgledniajgcych niestatystyczne
kanaty fragmentacji.

Jesli chodzi o druga hipoteze (e), zwigzang z technikami obliczeniowymi,
sformutowaliSmy w jej ramach nastepujace pytania badawcze (10, 11):
,Czy modele oparte na uczeniu maszynowym moga efektywnie przewidywac
przekroje czynne dla badanych czasteczek z doktadnoscia poréwnywalng
do danych eksperymentalnych?, ,Czy model wytrenowany na jednej grupie
zwigzkow mozna zastosowac do przewidywania przekrojéw czynnych dla innych
klas czasteczek?”.

Modele oparte na uczeniu maszynowym wykazujg potencjat w przewidywaniu
przekrojéw czynnych na jonizacje, jednak ich skutecznos¢ zalezy istotnie od klasy
zwigzkow chemicznych, dla ktérych sg stosowane. Efektywnos$¢ modeli ML
w przewidywaniu przekrojéow czynnych jest wysoka dla czasteczek podobnych
do tych uzytych w treningu [163]. W analizowanym przez nas przypadku
wykorzystano tréjwarstwowa sie¢ neuronowg wytrenowang na zbiorze
25 czasteczek zawierajgcych atomy C, H, N, O, z uwzglednieniem ich potencjatéw
jonizacyjnych. Model ten, po intensywnym uczeniu (400000 epok byto
wystarczajagcych do osiggniecia zbieznos$ci i dawato wyniki poréwnywalne
do dtuzszego treningu), osiggat ogélnie dobre dopasowania. Dla wielu czasteczek
przewidywane wartosci przekrojow czynnych znajdowaty sie w granicach 30 %,
a czesto nawet 10 % wzgledem danych eksperymentalnych, co oméwiono w pracy
[163]. Jednakze, w przypadku czasteczek DHP i THP, model ML wykazat wyraZne
rozbieznosci wzgledem eksperymentu (DHP - Rysunek 7.2.13., Tabela 7.2.3;
THP - Rysunek 7.3.13. Tabela 7.3.3.). Dla DHP teoretyczny przekréj czynny
byt o okoto 50 % zanizony, natomiast dla THP - ponad dwukrotnie zawyzony
w stosunku do warto$ci zmierzonych dos$wiadczalnie. W obu analizowanych
przypadkach zaobserwowano teZz istotne rozbieznoSci miedzy uzyskanym
ksztattem krzywych, a rzeczywistymi profilami zmierzonymi eksperymentalnie.
Tego rodzaju niezgodno$ci moga wynika¢ z nastepujacych czynnikéw.
Po pierwsze, sie¢ neuronowa zostata wytrenowana na bardzo ograniczonym
zestawie danych wejsciowych. Uproszczone dane wejSciowe nie uwzgledniaty
geometrii przestrzennej, elektronowej struktury molekularnej, ani subtelnych
efektow zwigzanych z rezonansami, czy miejscem jonizacji czasteczek uzytych
do treningu. Dla czgsteczek réznigcych sie znacznie od tych zawartych w zbiorze
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treningowym, model moze mie¢ wiec ograniczong zdolno$¢ transferu
przewidywan, czyli generalizacji wartosci przekrojow czynnych. A jesli juz model
przewiduje wartosci liczbowe przekrojow (np. z btedem 10-30 %), to nie
odwzorowuje on precyzyjnie lokalnych ekstremoéw, ksztattu krzywych lub ich
nachylenia (patrz Ref. [163]). Wynika to stad, ze model ML uzyty w tej pracy
nie zostat zoptymalizowany specjalnie pod katem wiernego odtworzenia ksztattu
krzywych, lecz raczej do przewidywania warto$ci przekrojow czynnych
na jonizacje przy Scisle okreslonych wartosciach energii padajacych elektronéow.
Jak juz wspominaliSmy wyzej, te wlasciwosci funkcji sg istotne w poblizu progow
jonizacji lub w obszarach, gdzie zachodzg zmiany dominujgcych mechanizméw
zderzen.

Mozna zatem przyjac, ze modele ML, cho¢ obiecujgce i wydajne obliczeniowo,
nie zapewniajg jeszcze ogolnej mozliwosci transferu predykcji miedzy réznymi
klasami czasteczek. Jest to szczegdlnie widoczne, jesli dana klasa molekut nie byta
odpowiednio reprezentowana w zbiorze treningowym. Pomimo zgodno$ci rzedu
wielkoSci przekrojow czynnych na jonizacje, przewidywania oparte na modelu
uczenia maszynowego nie s3 zgodne z eksperymentem w sensie iloSciowym
w przypadku czasteczek heterocyklicznych, takich jak DHP i THP
(DHP - Tabela 7.2.3.; THP - Tabela 7.3.3.). Zgodnos$¢ taka potencjalnie bedzie
mozna uzyska¢ poprzez odpowiednie dostosowanie lub rozszerzenie zbioru
treningowego.

Podsumowujgc dotychczasowe rozwazania, stwierdzi¢ nalezy, iz trzy pierwsze
hipotezy zostaly przez nas potwierdzone. Czwarta, dotyczaca symulacji dynamiki
molekularnej, znalazta potwierdzenie jedynie w ograniczonym zakresie.
Natomiast pigta hipoteza, zwigzana z przewidywaniem przekrojéow czynnych
za pomocg metod sztucznej inteligencji, zostata w niniejszej pracy obalona
(przynajmniej na obecnym etapie rozwoju modelu uczenia maszynowego).
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Zataczniki do rozprawy
Zalacznik A: Matematyczno-fizyczny opis ruchu dodatnio

natadowanej czastki w selektorze kwadrupolowym

Z geometrii uktadu zaprezentowanej na Rysunku 5.1. wynika,
ze wystepujacy w nim potencjat (¢) opisywany jest za pomocg geometrii
hiperbolicznej (Z.A.1) [186].

d(x,y,2) =A-(Ax? +oy*+yz) +C (Z.A.1)

Poniewaz potencjat jest zjawiskiem bezzrédtowym, to spetnia réwnanie
Laplace’a, czyli gradient potencjatu jest rowny zeru (Z.A.2).

Vo (x,y,z) =24 (Ax+oy+yz)=0 (Z.A.2)

Aby Réwnanie Z.A.2 zostato spelnione, to:

Ax+oy+yz=0 (Z.A.3)

Réwnanie Z.A.3 posiada wiele rozwigzan. W ptaszczyznie dwuwymiarowej 4 = 1,
o=-1loraz y=0.

Potencjat (@) dla przestrzeni dwuwymiarowej wynosi:

¢, y) =A-(x*—y*)+C (Z.A4)

W celu wyznaczenia potencjatu wystepujacego w Srodku kwadrupolu nalezy
wyznaczy¢ sktadowg X i Y w punkcie centralnym dla przytozonego do obu par
elektrod potencjatu ¢, tak wiec potencjat przytozony do poszczego6lnych pretow
wynosi + ¢o/2. W tym celu nalezy podstawi¢ do Rownania Z.A.4 odpowiadajace
wartosci. 0§ X (ro, 0) dla osi Y (0, n), gdzie rn oznacza odlegtos¢ elektrody
od Srodka uktadu wspétrzednych.

Gox(15,0) =A-(r§) + C (Z.A.5)

$oy(0,10) =A-(=15) +C (Z.A.6)
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Poniewaz ¢ jest wynikiem sumy potencjatéw ¢ox oraz - ¢oy pomiedzy parami
elektrod, to:

bo(x, ) = pox — oy = 247§ (Z.A.7)

Z powyzszego rownania (Z.A.7) wynika, ze w wypadkowym potencjale wartosci C
sie znoszg. Natomiast sktadnik 4 przyjmuje wartosc¢:

_ %

A=
21

(Z.A.8)

Podstawiajac otrzymang warto$¢ z Rownania Z.A.8 do Roéwnania Z.A.4
otrzymujemy wzor na potencjal generowany przez pare elektrod (Z.A.9).

$o(t)

21 - (x2 —y?) (Z.A.9)

dx,y,t) =

Przytozony potencjat ¢o jest wartoScig zmienng w czasie. Posiada dwie
sktadowe, pochodzaca od Zrodta statego potencjatu (DC) warto$¢ Uoraz zmienng,
generowang z czestotliwo$cig radiowa (RF), wartos¢ Veos(wt). Podstawiajac
@o(t)= U + Vcos(wt) do powyzszego wzoru otrzymamy roéwnanie definiujgce
warto$¢ potencjatu w kwadrupolowym analizatorze mas (Z.A.10):

U + Vcos(wt)
218

¢(x,y,t) = (x? —y?) (Z.A.10)

W celu wyznaczenia rownan ruchu jonu w tym uktadzie, nalezy wprowadzic
wartos$ci natezenia pola elektrycznego £.

NatezZenie pola elektrycznego dane jest wzorem:

E=-vo (Z.A11)

Wartos¢ natezenia pola w danym miejscu jest sumg wektorowa sktadowych XiY.
Tak wiec rownanie (Z.A.11) dla sktadowych X i Y przyjmuje nastepujace postaci
(Z.A12)i (Z.A.13).
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E, = -5 % (Z.A.12)
I 10

E,=—9 A.
=7 (Z.A.13)

Wyprowadzone warto$ci sktadowych pola elektrycznego pozwalaja
ostatecznie na wyznaczenie réwnan ruchu natadowanej czastki w zmiennym polu
elektrycznym w konfiguracji kwadrupolowe;.

Natezenie pola elektrycznego okresla site jaka dziata na umieszczony w nim
tadunek elektryczny (g = ne) (Z.A.14).

- ﬁ - -
ne

Tak wiec podstawiajac do Réwnania Z.A.14, Rownania Z.A.12 i Z.A.13 otrzymamy
sktadowe sity dziatajgcej na tadunek w polu elektrycznym. Sita elektrostatyczna
odpowiada sile mechanicznej jaka dziata na czgsteczke o danej masie m, tak wiec
wartosci sit dla ptaszczyzn XiY wynosza:

S d?x R
E,=m- Froiaie E,-ne (Z.A.15)

de d)o " .72)
m-F= —7-716 (ZA16)

Dzielac stronami przez mase czastki, oraz podstawiajac wartos¢ ¢ = U + Vcos(wt)
otrzymujemy warto$¢ przyspieszenia czastki w ptaszczyznie X (Z.A.17).
d*x n

e >
Tz -2 (U + Veos(wt)) - & (Z.A17)

Analogicznie wyznaczona zostaje warto$¢ przyspieszenia czastki w ptaszczyznie Y:

d*y ne
Y - 3 (U + Vcos(wt)) - y (Z.A.18)
0

dt? m-
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Wzory mozna zapisa¢ rOwniez w nastepujacej formie:

d*X (ne-U ne-Vcos(wt)\
+ —+ ) #=0 (Z.A.19)
dtz  \m- 1y m- g
oraz:
d*y [(ne-U e Veos(wt)\ . 0 7 A.20
dt? \m-r} m-r3 Y= (.4.20)

Wzory Z.A.19 i Z.A.20 przyjmuja posta¢ roOwnania Mathieu (Z.A.21), ktoére
pozwalajg wyznaczy¢ warunki stabilnej trajektorii jonu pomiedzy elektrodami.
d*u

azz + (a, — 2quc0s28)-u =0 (Z.A.21)

Stosujac zaleznoSci:

wt
u=xluby oraz E=7

Otrzymamy wartos$ci au oraz qu, ktdre sg warto$ciami wyznaczajacymi warunki
trajektorii jonéw. Wartosci tych parametrow w ptaszczyZznie X dane sg wzorami:

4nelU —2nelV

i gy =
¥ omriew?

u, =
Y omriw?
Natomiast w ptaszczyZnie Y otrzymamy:

—4neU 2nel/
— i g

U, = =
Y mriw? mr 3w?
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Zatacznik B:Kod Zrodtowy programu ThreSpect©

Z.B.1. ThreSpect PROGRAM

# created by Michal K. Jurkowski

#

import numpy as np

import Imfit

from Imfit import Minimizer,
Parameters, report_fit

from scipy.integrate import simps
import datetime

from Parameters import param

def TRS3
(FWHM,A,B,MLE,SIGMA,N,CheckFWH
M,CheckSIGMA,CheckN,CheckE,Check
MI,CheckA,CheckB,x,y,filename):
#### LOAD EXPERIMENTAL DATA
HHtH#H#
energy_range =
[param.x1,param.x2]; #Specify the
range for loaded data
energy_range.sort()
minXe=min(energy_range)
maxXe=max(energy_range)

print(("Selected energy range: \t
[%f-%f]" % (minXe, maxXe)))

#print ("Selected energy
range:\n",energy_range)
# Setting name of the file that the
data is to be extracted from in python
name_of file = str (filename)

energy_x_exp = X
intensity_y_exp =y

# modify the range of energy and
intensity array

tmp_x = [];

tmp_y = [[;

foriin range(0,

len(energy_x_exp)):
if energy_x_exp[i] >=

energy_range[0] and energy_x_exp[i]
<= energy_range[1]:
tmp_x.append(energy_x_exp[i])
tmp_y.append(intensity_y_expl[i])
energy_x_exp = np.array(tmp_x);
intensity_y_exp = np.array(tmp_y);

#### EQUATIONS #H###

def wannier_eq(params, X):

n = params|'n']

sigma =
params['sigma_Wannier']

E = params['E']

a = params ['a']

b = params ["b"]

if X-E<O0:
tmp_y=(a*X)+b

if X>=E:
tmp_y =(a*X)+b+sigma*((X-E)**n)

return tmp_y
#

def gaussian_eq(params, X):

"""1-d gaussian: gaussian(x, amp,
cen, wid)"""

sigma = params|'sigma_Gauss']

mi = params|['y']
tmp_y = (1 / (sigma
*np.sqrt(2*np.pi) )) * np.exp(-(X-
mi)**2 / (2*sigma**2))

return tmp_y

def findMinDiff(arr, n):
# Initialize difference as infinite
diff = 10**20

# Find the min diff by comparing
difference
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# of all possible pairs in given array
foriin range(n-1):
forjin range(i+1,n):
if abs(arr[i]-arr[j]) < diff:
diff = abs(arr[i] - arr[j])

# Return min diff
return diff

def convo(params, X, Y):
conv=|]
dx = findMinDiff(X, len(X))/100
for xx in X:
#limes=params['limes']
#xp=np.linspace(0,xx,1000) #
liniowa siatka ze statg liczbg
elementow
xp=np.arange(0,xx, dx)
h= wannier_eq(params, xx)*
gaussian_eq(params, Xx - Xp)
where_are_NaNs = np.isnan(h)
h[where_are_NaNs] = 0
[=simps(h,xp)
conv.append(I)
return conv-Y;
#Przeliczenie wartosci FWHM na
warto¢ sigma (odchylenie
standardowe)
def S (FWHM):

#D=m.og(2)
#D2= 2*((2*D)**0.5)

Sigma=FWHM/2.354820045030949
3
return Sigma
print ("Standard deviation =" ,"%f"
% S(FWHM))
print ("")
#Sprawdzenie wartosci parametrow
def varyofFWHM (CheckFWHM):
#print(CheckFWHM)
if CheckFWHM> 0:
fwhm=False
elifCheckFWHM< 1:
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fwhm= True
return fwhm
def varyofSIGMA (CheckSIGMA):
#print(CheckSIGMA)
if CheckSIGMA> 0:
sigma=False
elifCheckSIGMA< 1:
sigma= True
return sigma

def varyofN (CheckN):
#print(CheckN)
if CheckN> 0:
n=False
elifCheckN< 1:
n= True
return n

def varyofE (CheckE):
#print(CheckE)
if CheckE> 0:
e=False
elifCheckE< 1:
e= True
return e
def varyofMI (CheckMI):
#print(CheckMI)
if CheckMI> 0:
mi=False
elifCheckMI< 1:
mi= True
return mi

def varyofA (CheckA):
#print(CheckA)
if CheckA> 0:
a=False
elifCheckA< 1:
a= True
return a

def varyofB (CheckB):
#print(CheckB)
if CheckB> 0:
b=False



elifCheckB< 1:
b= True
return b

#### FITTING PROCESS ####
# create a set of parameters to be
fitted

params = Parameters()
params.add('n’, value=N,
vary=varyofN(CheckN), min=0,
max=4)
params.add('sigma_Wannier’,
value=SIGMA,
vary=varyofSIGMA (CheckSIGMA),
min=1, max=9999999999999)
params.add('sigma_Gauss',
value=S(FWHM),
vary=varyof FWHM/(CheckFWHM),
min=0,
max=(S(FWHM)+10000000000000
000000000000000))
params.add('E’, value=E,
vary=varyofE (CheckE),
min=min(energy_x_exp )-S(FWHM),
max=max(energy_x_exp+S(FWHM)
)
params.add('y', value=MI,
vary=varyofMI (CheckMI),
min=min(energy_x_exp )-S(FWHM),
max=max(energy_x_exp+S(FWHM)
)
params.add('a’, value=A,
vary=varyofA (CheckA), min=0)
params.add('b’, value=B,
vary=varyofB (CheckB), min=-
40000, max=999999999999)
#params.add('limes’, value=0,
vary=True, min=0,
max=999999999999)
# do fit, here with the default leastsq
algorithm

global result;
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minner = Minimizer(convo, params,
fcn_args=(energy_x_exp,
intensity_y_exp), max_nfev=99999)

result =
minner.minimize(method='least_squ
ares')

#ci, trace =
Imfit.conf_interval(minner, result,
sigmas=[1, 2], trace=True,
verbose=False)
#lmfit.printfuncs.report_ci(ci)

# calculate final result
energy_x_sim = energy_x_exp;
intensity_y_sim = intensity_y_exp +
result.residual

# write error report
report_fit(result)

# try to plot results
# try:

#  import matplotlib.pyplot as plt
# plt.plot(energy_x_exp,
intensity_y_exp, 'k+")

# plt.plot(energy_x_sim,
intensity_y_sim, 'r")

#  pltshow()

# except ImportError:

# pass

#Curve coordinates

print(" Curve
coordinates ")

J=energy_x_sim
L=intensity_y_sim
M=intensity_y_exp



today=datetime.date.today()
now=datetime.datetime.now()
#print (today)
print (today,

str(now.hour)+":"+str(now.minute)
+":"+str(now.second))

import sys

original_stdout = sys.stdout # Save a
reference to the original standard
output

with open("TRS auto save.txt",
'at') ast:
sys.stdout = f # Change the standard
output to the file we created.

print("Date", today, "and time",

str(now.hour)+":"+str(now.minute)
+":"+str(now.second))

print (" "+
name_of file
+" ",today,
str(now.hour)+":"+str(now.minute)

+":"+str(now.second))

print(("\nSelected energy range:

\t [%f-%f]" % (minXe, maxXe)))
print

("***********************************

************”)

report_fit(result)
print

("***********************************

************”)

print (" Curve
coordinates "
print
(”
9

print("Energy \t Intensity (sim)
\t Intensity (exp)")
for N in range(0,len(])):
print(f"{J[N]:..5f}" + "\t" +
f'{L[N]:.7e}" + "\t" + {"{M[N]:.7e}")

print('\n")
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sys.stdout = original_stdout # Reset
the standard output to its original
value

return energy_x_sim,
intensity_y_sim, intensity_y_exp,
result, minXe, maxXe

Z.B.2. PARAMETRY

POCZATKOWE
# created by Michal K. Jurkowski

class param(object):
FWHM=0.6

A=0

B=0

MI=0

E=0

SIGMA=500
N=1
CheckFWHM=1
CheckSIGMA=0
CheckN=0
CheckE=0
CheckMI=0
CheckA=0
CheckB=0

x1=None

x2=None

Z.B.3. METODA NAJMNIE]JSZYCH

KWADRATOW
# created by Michal K. Jurkowski

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt
from Parameters import param
#### LOAD EXPERIMENTAL DATA
HitH#

def leastsqurarest(x,y, x1_LSM,
x2_LSM):



energy_range = [x1_LSM, x2_LSM];
#Specify the range for loaded data
energy_range.sort()

#print (energy_range)

energy_x_expl =x
intensity_y_expl =y

# modify the range of energy and
intensity array
tmp_x = [[;
tmp_y = [;

for i in range(0,
len(energy_x_expl)):

if energy_x_expl[i] >=

energy_range[0] and
energy_x_expl[i] <=
energy_range[1]:
tmp_x.append(energy_x_exp1[i])
tmp_y.append(intensity_y_exp1[i])

energy_x_expl = np.array(tmp_x);

intensity_y_expl =
np.array(tmp_y);

mini=min(energy_range)
maxi=max(energy_range)

print("

print("

N=len(tmp_x)

#arithmetic mean of X
x_= (sum(tmp_x))/N

#sarithmetic mean of Y
y_= (sum(tmp_y))/N

#XN2
x2=(]
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x2.append(energy_x_exp1**2)
H#YN2

y2=[]
y2.append(intensity_y_exp1**2)
#Sum of X2
sum_x2=np.sum(x2)

#Sum of Y2
sum_y2=np.sum(y2)

#arithmetic mean of X2
arithmeticx2=sum_x2/N

#arithmetic mean of Y2
arithmeticY2=sum_y2/N

#XY

XY=[]
XY.append(energy_x_expl *
intensity_y_exp1)

#Sum of XY
sum_xy=np.sum(XY)

#arithmetic mean of XY
arithmeticxy=sum_xy/N

#Preparing Up side and Down (D)
side of equation od a

Up=arithmeticxy- (x_*y_)

D=arithmeticx2-(x_**2)

# Value of parametr a
a=Up/D
ifa==
b=0
Er_a=0
Erb=0
Er_a_procent=0
Er_b_procent=0
# Value of parametr b
b=y_-(a*x)



#Preparing elements of a error
equation
d=1/(N-2)

UpE= arithmeticY2- (a*arithmeticxy)
- (b*y.)

u_al =UpE/D
Er_a=(d*(u_al))**0.5

Er_b=Er_a* ((arithmeticx2)**0.5)

Er_a_procent = (((Er_a *
100)/a)**2)**0.5

Er_b_procent=(((Er_b *
100)/b)**2)**0.5

nm__n

#Linear corelation "r

Downside=((arithmeticx2-
((x)**2))*(arithmeticY2-

((y2)**2)))**0.5
r=Up/Downside

R_2=(r**2)*100

print(("\nSelected range \t [%f-
%f]" % (mini, maxi)))

print("\nline equation \n y = %.5f
*x 4+ %.5f" % (a, b))

print("

—

print ("\nResults of least squares
method:")

print("a \t %f \t +/- \t %f \t (%f)"
% (a, Er_a, Er_a_procent))

print("b \t %f \t +/- \t %f \t (%f)"
% (b, Er_b, Er_b_procent))

print("Linear corelation:\n r = %f"

% (1))

print("Coefficient of
determination:\n R"2 = %f" %

(R2))

print("
")
print("
")
def objective(x,a,b):

tmp.y=a*x+b

return tmp_y

y_line = objective(energy_x_expl, a,
b)

# try:

#  pltscatter(energy_x_expl,
intensity_y_exp1,color=None)

#  plt.plot(energy_x_expl, y_line,
'-', color="green’, label="y = %.5f * x
+ %.5f \n R*2 =%f"% (a, b,R_2))

#  plt.grid(True)

#  pltlegend()

#  plt.show()

# except ImportError:

# pass

return a,b,Er_a,Er_b,r,R 2,
y_line,energy_x_expl,
intensity_y_expl



Z.B.4. INTERFACE PROGRAMU

# -*- coding: utf-8 -*-

mmnn

Created on Sun Jan 16 20:57:53 2022

# created by Michal K. Jurkowski
import tkinter as tk

#import tkMessageBox

from tkinter import Photolmage
from tkinter.scrolledtext import
ScrolledText

from tkinter.filedialog import
askopenfile

from tkinter.filedialog import
asksaveasfile

from PIL import ImageTk
import matplotlib.pyplot as plt
from matplotlib.figure import Figure
from
matplotlib.backends.backend_tkagg
import (FigureCanvasTkAgg)
import matplotlib.widgets
import TRS2

from TRS2 import *

import Lastsqurarest

from Lastsqurarest import *
import webbrowser

import sys

from Parameters import param
from tkinter import messagebox
global Cursor1, Cursor2

import Imfit

from Imfit import report_fit
import datetime

#import numpy as np
#from scipy.interpolate import

interpld

#from tkPDFViewer import
tkPDFViewer as pdf

HH HH#
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#print Console
class PrintLogger(object):

def __init__(self, textbox): # pass
reference to text widget
self.textbox = textbox # keep ref

def write(self, text):
self.textbox.configure(state="normal
") # make field editable
self.textbox.insert("end", text) #
write text to textbox
self.textbox.see("end") # scroll to
end
self.textbox.configure(state="disable
d") # make field readonly

def flush(self): # needed for file
like object
pass

#Parameters checking function
def START():

try:
FWHM =
float(FWHM_entry.get())

except:

FWHM = param.FWHM
FWHM_entry.delete(0,100)
FWHM_entry.insert(0,
str(param.FWHM))
main.update()
param.FWHM=FWHM

#print
("****************************")
#print
("\__*__ Parameters__*__ /")
#print(f"Set value of FWHM =
{FWHM}")
#figure.clear()
#TRS1(FWHM)



try:
A = float(A_entry.get())

except:

A = param.A
A_entry.delete(0,100)
A_entry.insert(0, str(param.A))
main.update()
param.A=A

#print(f'Set value of a = {A}")
#figure.clear()
HHAHHHHARHHH AR HHHH AR HHHAHR
HH#HHHH AR HHHHAHHHHHHHHH AR
HHARHHH AR HHHH AR HHH
try:
B = float(B_entry.get())

except:

B = param.B
B_entry.delete(0,100)
B_entry.insert(0, str(param.B))
main.update()
param.B=B

#print(f'Set value of b = {B}")
#figure.clear()

try:
MI = float(MI_entry.get())

except:

MI = param.MI
MI_entry.delete(0,100)
MI_entry.insert(0, str(param.MI))
main.update()
param.MI=MI
#print(f"Set value of p = {MI}")

try:
E = float(E_entry.get())

except:

E = param.E
E_entry.delete(0,100)
E_entry.insert(0, str(param.E))
main.update()
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param.E=E
#print(f"Set value of E = {E}")

try:
SIGMA =
float(SIGMA_entry.get())

except:

SIGMA = param.SIGMA
SIGMA _entry.delete(0,100)
SIGMA _entry.insert(0,
str(param.SIGMA))
main.update()
param.SIGMA=SIGMA

#print(f'Set value of sigma =
{SIGMA}")

try:
N = float(N_entry.get())

except:

N = param.N
N_entry.delete(0,100)
N_entry.insert(0, str(param.N))
main.update()
param.N=N

#print(f"Set value of n = {N}")
#print (" "
try:
CheckFWHM =
CheckVarFWHM.get()

except:
CheckFWHM = param.CheckFWHM
#N_entry.delete(0,100)

#CheckFWHM.insert((param.CheckF

WHM))

main.update()

param.CheckFWHM=CheckFWHM
#print(f"Status of FWHM =

{CheckFWHM}")

try:
CheckSIGMA = CheckVarSIGMA.get()



except:
CheckSIGMA = param.CheckSIGMA
#N_entry.delete(0,100)

#CheckFWHM.insert((param.CheckF

WHM))

main.update()

param.CheckSIGMA=CheckSIGMA
#print(f"Status of sigma =

{CheckSIGMA}")

try:
CheckN = CheckVarN.get()

except:
CheckN = param.CheckN
#N_entry.delete(0,100)

#CheckFWHM.insert((param.CheckF

WHM))

main.update()

param.CheckN=CheckN
#print(f'Status of n = {CheckN}")

try:
CheckE = CheckVarE.get()

except:
CheckE = param.CheckE
#N_entry.delete(0,100)

#CheckFWHM.insert((param.CheckF

WHM))

main.update()

param.CheckE=CheckE
#print(f"Status of E = {CheckE}")

try:
CheckMI = CheckVarMl.get()

except:
CheckMI = param.CheckMI
#N_entry.delete(0,100)
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#CheckFWHM.insert((param.CheckF

WHM))

main.update()

param.CheckMI=CheckMI
#print(f'Status of p = {CheckMI}")

try:
CheckA = CheckVarA.get()

except:
CheckA = param.CheckA
#N_entry.delete(0,100)

#CheckFWHM.insert((param.CheckF

WHM))

main.update()

param.CheckA=CheckA
#print(f'Status of a = {CheckA}")

try:
CheckB = CheckVarB.get()

except:
CheckB = param.CheckB
#N_entry.delete(0,100)

#CheckFWHM.insert((param.CheckF

WHM))

main.update()

param.CheckB=CheckB
#print(f"Status of b = {CheckB}")

#print (" ")
Initialparameters.destroy()

#CREATE INTERFACE AND MENU
main = tk.Tk()
main.title("ThreSpect")
main.iconbitmap("./images//icon_T
RS.ico")

main.focus_set()



main.geometry("748x468+300+120
")

main.resizable(0, 0)

bg=Photolmage(file="./images/Mai
n_menu_BG22.png" )

my_label=tk.Label(image=bg)
my_label.image=bg

my_label.place(x=0, y=0, relwidth=
1, relheight= 1)

#OPEN WINDOW OF PROGRAM
def minimize_main():
main.iconify()

def maximize_main():
main.deiconify()

def openw():

start_btn.configure(command=0)
Top = tk.Toplevel()

Top.title("PROGRAM")

Top.iconbitmap("./images/icon_TRS.
ico"
Top.geometry("1299x677+25+10")
Top.resizable(0,0)

Top.focus_set()

bg2=ImageTk.Photolmage(file="./i
mages/TOP_BG2.png")

my_label2=tk.Label(Top,
image=bg2)

my_label2.image=bg2

my_label2.place(x=0, y=0,
relwidth= 1, relheight= 1)

minimize_main()

#FILE OPEN MENAGER
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def open_fileTXT():
global Xexp, Yexp, file, filename;
logger =
PrintLogger(log_widget)
sys.stdout = logger
sys.stderr = logger
file= askopenfile(parent=Top,
mode="rb", title="Choose a file",
filetype=[("txt file", "*.txt")] )
filename=file.name.split("/")[-1]
#print (file.name)
print("Name of the File : ",
filename.split("/")[-1])
if file:
with open(file.name, 'r') as f:
data_collected = f.readlines()
try:
Xexp = [float(i.split("\t', 1)[0]) fori
in data_collected]
Yexp = [float(i.split("\t', 1)[1]) fori
in data_collected]
except ValueError:
print ("Wrong file format---

™)

d=messagebox.showerror("Error",

"Wrong file format!\nOpen the file in

the correct format, for more

information check the MANUAL.")

Analize_btn|['state'|=tk.DISABLED
return d

print ("This file is empty--

™)

e=messagebox.showerror("Error",

"This file is empty!\nChoose another

file.")

Analize_btn|['state'|=tk.DISABLED
return e

else:
n=len(data_collected)



data_collected[n-1][1]
param.x1=min(Xexp)
param.x2=max(Xexp)

Analize_btn|['state'|=tk. NORMAL
Save_data_btn['state'|=tk.DISABLED
return plot()

browse_btn=Photolmage(file="./ima
ges/Browsetop final.png")
img_label=tk.Label(image=browse_b
tn)

img_label.image=browse_btn
browse_btn = tk.Button(Top,
image=browse_btn, borderwidth=0,
command=open_fileTXT)
browse_btn.pack(pady=10)
browse_btn.place(x=463,y=476)

#FIRST PLOT CREATOR
def plot():

can=tk.Canvas(Top,width=504,heig
ht=319)
can.place(x=50, y=123)

# the figure that will contain the
plot

fig = Figure(figsize = (5.04,
3.19),

dpi = 100)

# adding the subplot

ax = fig.add_subplot(111)

# plotting the graph
ax.plot(Xexp,Yexp,color="None",labe
|=file.name.split("/")[-1],
marker="0",markersize=3,
markerfacecolor="white",

markeredgecolor="black" )

ax.legend()
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# creating the Tkinter canvas
# containing the Matplotlib
figure

canvas = FigureCanvasTkAgg(fig,
master = can)

canvas.draw()
canvas.flush_events()

# placing the canvas on the
Tkinter window
fig.canvas.get_tk_widget().pack()

# CREATOR OF PLOT, AFTER
ANALYZE
def plot3(X,Ysim,Yexp):
#fIRST PLOT CREATOR
#cubic_interpolation_model_sim
= interp1d(X, Ysim, kind = "cubic")

#X_=np.linspace(X.min(),
X.max(), 500)

#Y_=cubic_interpolation_model_sim(
X)

can2=tk.Canvas(Top,width=504,hei
ght=319)

can2.place(x=741,y=123)

# the figure that will contain the
plot

fig = Figure(figsize = (5.04,
3.19),

dpi =100)

# adding the subplot
ax = fig.add_subplot(111)
# plotting the graph



ax.plot(X, Yexp,color="None",
marker="0",markersize=3,
markerfacecolor="white",
markeredgecolor="black" )

ax.plot(X, Ysim,color="#d40000")

# creating the Tkinter canvas
# containing the Matplotlib
figure

canvas = FigureCanvasTkAgg(fig,
master = can2)

canvas.draw()
canvas.flush_events()

# placing the canvas on the
Tkinter window
fig.canvas.get_tk_widget().pack()

def
ANALIZE_IN_PROGRES_WINDOW():
global AINP
AINP = tk.Toplevel()
AINP.configure(bg="#333333")

AINP.title("Analysis in progress,
please wait...")
AINP.geometry("400x0+475+480")
AINP.iconbitmap("./images/icon_TR
S.ico")

AINP.resizable(0,0)
AINP.configure(bg="#333333")

#btedny format pliku nie wazne

def analize():
ANALIZE_IN_PROGRES_WINDOW()
AINP.focus_set()

try:
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FWHM
except NameError:
FWHM=param.FWHM

try:
A

except NameError:
A=param.A

try:
B

except NameError:
B=param.B

try:
MI

except NameError:
MI=param.MI

try:
E

except NamekError:
E=param.E

try:
SIGMA

except NameError:
SIGMA=param.SIGMA

try:
N

except NamekError:
N=param.N

try:

CheckFWHM

except NameError:

CheckFWHM=param.CheckFWHM

try:

CheckSIGMA

except NameError:

CheckSIGMA=param.CheckSIGMA

try:



CheckN
except NameError:
CheckN=param.CheckN

try:
CheckE

except NameError:
CheckE=param.CheckE

try:
CheckMI

except NameError:
CheckMI=param.CheckMI

try:
CheckA

except NameError:
CheckA=param.CheckA

try:
CheckB

except NameError:
CheckB=param.CheckB

# logger =
PrintLogger(log widget)
# sys.stdout = logger
# sys.stderr = logger
Save_data_btn['state'|=tk. NORMAL
print

e ")
print ("Results of analysis of file",
filename)
print
e ")
print

("\__*__ Parameters__*__ /")
print(f'Set value of FWHM =
{FWHM}")
print(f'Set value of sigma =
{SIGMA}")
print(f'Set value of n = {N}")
print(f'Set value of E = {E}")
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print(f"Set value of p = {MI}")
print(f"Set value of a = {A}")
print(f"Set value of b = {B}")
print
" ")
print(f"Status of FWHM =
{CheckFWHM}")
print(f"Status of sigma =
{CheckSIGMA}")
print(f"Status of n = {CheckN}")
print(f"Status of E = {CheckE}")
print(f"Status of u = {CheckMI}")
print(f'Status of a = {CheckA}")
print(f"Status of b = {CheckB}")
print(" "
global energy_x_sim,
intensity_y_sim, intensity_y_exp,
result_interface,minXe, maxXe
energy_x_sim, intensity_y_sim,
intensity_y_exp, result_interface,
minXe, maxXe
=TRS3(FWHM,A,B,MLE,SIGMA,N,Che
ckFWHM,CheckSIGMA,CheckN,Check
E,CheckMI,CheckA,CheckB,Xexp,Yexp,
filename)

AINP.destroy()
plot3(energy_x_sim,
intensity_y_sim, intensity_y_exp)

def linefitting():
global y_line,LSM_X, LSM_Y, a, b,
R_2
a,b,Er_a,Er_b,r,R_2, y_line,LSM_X,
LSM_Y=leastsqurarest(Xexp,Yexp,x1
_LSM, x2_LSM)

#OPEN FULL SIZE PLOT
def openRange():



global ERANGE, miniX,maxX,
Xposition
Range_btn.configure(command=0)
ERANGE = tk.Toplevel()
ERANGE.iconbitmap('./images/icon_
TRS.ico")
ERANGE.title("ENERGY RANGE
MANAGER")
ERANGE.geometry("1200x660+72+
20"
ERANGE.resizable(0,0)
ERANGE.focus_set()

bg2=ImageTk.Photolmage(file="./i
mages/Energy_range_BG2.png" )

my_label2=tk.Label(ERANGE,
image=bg2)

my_label2.image=bg2

my_label2.place(x=0, y=0,
relwidth= 1, relheight= 1)

def Energy_range_quit():
ERANGE.destroy()
Range_btn.configure(command=ope
nRange)

Reset_btn=Photolmage(file="./imag
es/Energy_quit.png")
img_label=tk.Label(image=Reset_bt
n)

img_label.image=Reset_btn

Reset_btn = tk.Button(ERANGE,
image=Reset_btn,borderwidth=0,
command=Energy_range_quit)
Reset_btn.pack(pady=10)
Reset_btn.place(x=1009,y=596)
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label = tk.Label(ERANGE,
text="Energy value:",
font=("consolas","20"),
fg="#112247", bg="#cccccc")
label.place(x=23,y=599)
Xposition = tk.Label(ERANGE,
text="", font=("consolas","20"),
fg="#d40000", bg="#cccccc")
Xposition.place(x=218,y=599)

X1 =tk.Label(ERANGE,
text="Range from:",
font=("consolas","20"),
fg="#112247", bg="#cccccc")

X1.place(x=390,y=599)
miniX = tk.Label(ERANGE, text="",
font=("consolas","20"),
fg="#008000", bg="#cccccc")
miniX.place(x=565,y=599)

label = tk.Label(ERANGE,
text="to:", font=("consolas","20"),
fg="#112247", bg="#cccccc")
label.place(x=720,y=599)

maxX = tk.Label(ERANGE, text="",
font=("consolas","20"), fg="black",
bg="#cccccc")
maxX.place(x=775,y=599)

label = tk.Label(ERANGE,
text="eV", font=("consolas","20"),
fg="#112247", bg="#cccccc")
label.place(x=915,y=599)

def exit_Energy_range_window():
ERANGE.destroy()
Range_btn.configure(command=ope
nRange)



ERANGE.protocol"WM_DELETE_WIN
DOW!', exit_Energy_range_window)

pl=True
if pl==True:
return plot1()

# selecting a data range

def plot1():
global mouse,Cursorl

canl=tk.Canvas(ERANGE,width=11
75.516,height=543)
canl.place(x=10, y=10)
# the figure that will contain the plot
figl = Figure(figsize = (11.80,
5.47),
dpi =100)

# adding the subplot
ax1 = figl.add_subplot(111)
# plotting the graph
ax1.grid(color="#008000",
linestyle="dotted" , linewidth=1)

ax1.plot(Xexp,Yexp,color="None",lab
el=file.name.split("/")[-1],
marker="0",markersize=3,
markerfacecolor="white",

markeredgecolor="black" )

ax1.set_ylabel('Intensity [arb.
units]’, fontsize=12)

ax1l.set_xlabel("Energy [eV]',
fontsize=12)

# creating the Tkinter canvas
# containing the Matplotlib figure

canvas =
FigureCanvasTkAgg(figl, master =
canl)
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canvas.draw()
canvas.flush_events()

# placing the canvas on the Tkinter
window

figl.canvas.get_tk_widget().pack()

# Function for storing and showing
the clicked values

Cursorl =
matplotlib.widgets.Cursor(ax1,
horizOn=False, vertOn=True,
useblit=True,

color = '#d40000', linewidth

# Creating an annotating box
annot = ax1l.annotate("", xy=(0,0),
xytext=(-40,40),textcoords="offset
points”,
bbox=dict(boxstyle="round4',
fc='"linen',ec="k'lw=1),
arrowprops=dict(arrowstyle="-|>"))
annot.set_visible(False)

def motion(event):
if len(mouse)<2:
if event.xdata is not None:

Xposition.config(text="%f" %
event.xdata)

cid=figl.canvas.mpl_connect('motion
_notify_event', motion)

coord = []
mouse = []



def onclick(event):

x = event.xdata
y = event.ydata
if xis not None and y is not
None:
# printing the values of the
selected point
coord.append((x, y))
annot.xy = (x,y)
text = "({:.2g},
{:.2g})".format(x,y)
annot.set_text(text)
annot.set_visible(True)
figl.canvas.draw() #redraw
the figure
mouse.append(X);
Xmin=mouse[0]

Xmax=mouse[len(mouse)-1]
miniX.config(text="%f" % Xmin)
maxX.config(text="%f" % Xmax)
param.x1=Xmin
param.x2=Xmax
iflen(coord) ==
Exitwindow = tk.Toplevel()
Exitwindow.title("ENERGY RANGE
MANAGER")
Exitwindow.geometry("406x147+10
0+80")
Exitwindow.iconbitmap("./images/ic
on_TRS.ico")
Exitwindow.resizable(0,0)
Exitwindow.focus_set()
Exitwindow.grab_set()

bg2=ImageTk.Photolmage(file="./i
mages/Acceptation_ER.png" )

my_label2=tk.Label (Exitwindow,
image=bg2)
my_label2.image=bg2
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my_label2.place(x=0, y=0,
relwidth= 1, relheight= 1)

Yes_btn=Photolmage(file="./images
/Yes_ER.png")
img_label=tk.Label(image=Yes_btn)
img_label.image=Yes_btn

Yes_btn = tk.Button(Exitwindow,
image=Yes_btn, borderwidth=0,
command= lambda:
X(cid,Exitwindow))
Yes_btn.pack(pady=10)
Yes_btn.place(x=70,y=86)

No_btn=Photolmage(file="./images/
No_ER.png")
img_label=tk.Label(image=No_btn)
img_label.image=No_btn
No_btn = tk.Button(Exitwindow,
image=No_btn, borderwidth=0,
command=lambda: Y(Exitwindow))
No_btn.pack(pady=10)
No_btn.place(x=215,y=86)
def X_ERANGE():

#onclick(event)

Exitwindow #.destroy()

figl.canvas.mpl_disconnect(cid)
Exitwindow.protocol("WM_DELETE_
WINDOW', X_ERANGE)

figl.canvas.mpl_disconnect(cid)
cid =
figl.canvas.mpl_connect('button_pre
ss_event', onclick)
plt.show()

def X(cid,Exitwindow):
Exitwindow.destroy()
ERANGE.destroy ()



figl.canvas.mpl_disconnect(cid)
Range_btn.configure(command=ope
nRange)

def Y(EW):

EW.destroy ()
plot1()

def linefit():

Background_btn.configure(command

global
Background,miniX_LSM,maxX_LSM,
Xposition

Background = tk.Toplevel()
Background.iconbitmap("./images/ic
on_TRS.ico")
Background.title("BACKGROUND
MANAGER")
Background.geometry("1200x660+7
2+20")
Background.resizable(0,0)
Background.focus_set()

bg2=ImageTk.Photolmage(file="./i
mages/linefit_range_BG.png" )

my_label2=tk.Label(Background,
image=bg2)

my_label2.image=bg2

my_label2.place(x=0, y=0,
relwidth= 1, relheight= 1)

def linefit_quit():
Background.destroy()
Background_btn.configure(command
=linefit)
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Reset_btn=Photolmage(file="./imag
es/linefit_quit.png")
img_label=tk.Label(image=Reset_bt
n)

img_label.image=Reset_btn

Reset_btn = tk.Button(Background,
image=Reset_btn,borderwidth=0,
command=linefit_quit)
Reset_btn.pack(pady=10)
Reset_btn.place(x=1009,y=596)
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label = tk.Label(Background,
text="Energy value:",
font=("consolas","20"),
fg="#112247", bg="#cccccc")
label.place(x=23,y=599)
Xposition = tk.Label(Background,
text="", font=("consolas","20"),
fg="#d40000", bg="#cccccc")
Xposition.place(x=218,y=599)

X1 = tk.Label(Background,
text="Range from:",
font=("consolas","20"),
fg="#112247", bg="#cccccc")

X1.place(x=390,y=599)
miniX_LSM = tk.Label(Background,
text="", font=("consolas","20"),
fg="#008000", bg="#cccccc")
miniX_LSM.place(x=565,y=599)

label = tk.Label(Background,
text="to:", font=("consolas","20"),
fg="#112247", bg="#cccccc")
label.place(x=720,y=599)



maxX_LSM = tk.Label(Background,
text="", font=("consolas","20"),
fg="black", bg="#cccccc")
maxX_LSM.place(x=775,y=599)

label = tk.Label(Background,
text="eV", font=("consolas","20"),
fg="#112247", bg="#cccccc")
label.place(x=915,y=599)

def exit_linefit window():
Background.destroy()
Background_btn.configure(command
=linefit)
Background.protocol("WM_DELETE_
WINDOW', exit_linefit_window)

pl=True
if pl==True:
return line()

defline():
global mouse_LSM, Cursor2

can3=tk.Canvas(Background,width=
1175.516,height=543)
can3.place(x=10, y=10)
# the figure that will contain the
plot
fig LSM = Figure(figsize = (11.80,
5.47),
dpi =100)
#fig.place(x=20,y=20)
# adding the subplot
ax1 = fig_ LSM.add_subplot(111)
# plotting the graph
ax1.grid(color="#008000",
linestyle="dotted", linewidth=1)

ax1.plot(Xexp,Yexp,color="None" lab
el=file.name.split("/")[-1],
marker="o0",markersize=3,
markerfacecolor="white",

markeredgecolor="black" )
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ax1l.set_ylabel('Intensity [arb.
units]’, fontsize=12)

ax1l.set_xlabel("Energy [eV]’,
fontsize=12)

# creating the Tkinter canvas
# containing the Matplotlib
figure

canvas =
FigureCanvasTkAgg(fig_LSM, master
= can3)

canvas.draw()
canvas.flush_events()

# placing the canvas on the
Tkinter window
fig LSM.canvas.get_tk_widget().pack(
)

# Function for storing and showing
the clicked values

Cursor2 =
matplotlib.widgets.Cursor(ax1,
horizOn=False, vertOn=True,
useblit=True,

color ='#112247', linewidth

=1)
# Creating an annotating box
annot = ax1l.annotate("", xy=(0,0),
xytext=(-40,40),textcoords="offset
points”,
bbox=dict(boxstyle="round4',
fc="linen',ec="k'lw=1),
arrowprops=dict(arrowstyle="-|>"))
annot.set_visible(False)

def motion_LSM(event):



#position.append((event.xdata))
if len(mouse_LSM)<2:

if event.xdata is not None:
Xposition.config(text="%f" %
event.xdata)

cid=fig_LSM.canvas.mpl_connect('mo
tion_notify_event', motion_LSM)

coord_LSM =[]
mouse_LSM =[]

def onclick_LSM(event):

global x1_LSM, x2_LSM

x = event.xdata
y = event.ydata

# printing the values of the
selected point
if xis not None and y is not

None:
coord_LSM.append((x,y))

#print([x,y])
annot.xy = (X,y)

text ="({:.2g},
{:.2g})".format(x,y)
annot.set_text(text)
annot.set_visible(True)
fig LSM.canvas.draw() #redraw the
figure
mouse_LSM.append(x);

Xmin_LSM=mouse_LSM[0]

Xmax_LSM=mouse_LSM[len(mouse_
LSM)-1]
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miniX_LSM.config(text="%f" %
Xmin_LSM)
maxX_LSM.config(text="%f" %
Xmax_LSM)

x1_LSM=Xmin_LSM

x2_LSM=Xmax_LSM

if len(coord_LSM) == 2:

Exitwindow = tk.Toplevel()
Exitwindow.title("BACKGROUND
MANAGER")
Exitwindow.geometry("406x147+10
0+80")
Exitwindow.iconbitmap("./images/ic
on_TRS.ico")
Exitwindow.resizable(0,0)
Exitwindow.focus_set()
Exitwindow.grab_set()

bg2=ImageTk.PhotoImage(file="./i
mages/Acceptation_BG.png" )

my_label2=tk.Label(Exitwindow,
image=bg2)
my_label2.image=bg2
my_label2.place(x=0, y=0,
relwidth= 1, relheight= 1)

Yes_btn=Photolmage(file="./images
/Yes_BG.png")
img_label=tk.Label(image=Yes_btn)
img_label.image=Yes_btn

Yes_btn = tk.Button(Exitwindow,
image=Yes_btn, borderwidth=0,
command= lambda:
X(cid,Exitwindow))
Yes_btn.pack(pady=10)
Yes_btn.place(x=70,y=86)

No_btn=Photolmage(file="./images/
No_BG.png")



img_label=tk.Label(image=No_btn)
img_label.image=No_btn
No_btn = tk.Button(Exitwindow,
image=No_btn, borderwidth=0,
command=Ilambda: Y(Exitwindow))
No_btn.pack(pady=10)
No_btn.place(x=215,y=86)
def X_Background():

#onclick_LSM()
Exitwindow
fig_ LSM.canvas.mpl_disconnect(cid)
Exitwindow.protocol"WM_DELETE_
WINDOW', X_Background)

fig_ LSM.canvas.mpl_disconnect(cid)
cid =
fig_ LSM.canvas.mpl_connect('button_
press_event', onclick_LSM)
plt.show()

def X(cid,Exitwindow):
linefitting()
Exitwindow.destroy()
Background.destroy ()
open_LSM_plot()
fig_ LSM.canvas.mpl_disconnect(cid)
Background_btn.configure(command
=linefit)

def Y(EW):

EW.destroy ()
line()

Range_btn=Photolmage(file="./imag
es/Energy rangetop final.png")
img_label=tk.Label(image=Range_bt
n)

img_label.image=Range_btn

Range_btn = tk.Button(Top,
image=Range_btn,borderwidth=0,
command=openRange)
Range_btn.pack(pady=10)
Range_btn.place(x=463,y=551)
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Background_btn=Photolmage(file=".
/images/background.png")
img_label=tk.Label(image=
Background_btn)

img_label.image= Background_btn

Background_btn = tk.Button(Top,
image=Background_btn,borderwidth
=(, command=linefit)
Background_btn.pack(pady=10)
Background_btn.place(x=463,y=588

)

global Analize_btn
Analize_btn=Photolmage(file="./ima
ges/Analizetop final.png")
img_label=tk.Label(image=Analize_b
tn)
img_label.image=Analize_btn

Analize_btn = tk.Button(Top,
image=Analize_btn,borderwidth=0,
command=analize)
Analize_btn['state'|=tk.DISABLED
Analize_btn.pack(pady=10)
Analize_btn.place(x=602,y=482)

#Saving data from analyze to txt file
def Save_data():
J=energy_x_sim
L=intensity_y_sim
M=intensity_y_exp

today=datetime.date.today()

now=datetime.datetime.now()
original_stdout = sys.stdout # Save a
reference to the original standard
output

with
asksaveasfile(defaultextension=".txt"



, mode="w", filetypes=(("txt file",
"*txt"), ("All files", "*.*")) ) as f:
if(f):
sys.stdout = f # Change the standard
output to the file we created.
print("Date", today, "and time",

str(now.hour)+":"+str(now.minute)
+":"+str(now.second))

print (" "+
filename +" ",today,
str(now.hour)+":"+str(now.minute)

+":"+str(now.second))

print(("\nSelected energy
range: \t [%f-%f]" % (minXe,
maxXe)))

print
("***********************************

************")

report_fit(result_interface)

print
("***********************************

************")

print (" Curve
coordinates ")

print

%

n

print("Energy \t Intensity
(sim) \t Intensity (exp)")
for N in range(0,len(])):
print(f"{J[N]:..5f}" + "\t" +
f'{L[N]:.7e}" + "\t" + f"{M[N]:.7e}")

print("\n")

sys.stdout = original_stdout; # Reset
the standard output to its original
value

Save_data_btn=Photolmage(file="./i
mages/Save datatop final.png")
img_label=tk.Label(image=Save_dat
a_btn)
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img_label.image=Save_data_btn
Save_data_btn = tk.Button(Top,
image=Save_data_btn,
borderwidth=0, command=lambda :
Save_data())
Save_data_btn['state'|=tk.DISABLED
Save_data_btn.pack(pady=10)
Save_data_btn.place(x=1146,y=481)

def ABOUT_ThreSpect():

About = tk.Toplevel()
About.title("About ThreSpect")
About.geometry("495x492+118+10
2")
About.iconbitmap("./images/icon_TR
S.ico")

About.resizable(0,0)
About.focus_set()
About.grab_set()

#About.configure(bg="#162d50")

bg2=ImageTk.Photolmage(file="./i
mages/About_TRS.png" )

my_label2=tk.Label(About,
image=bg2)

my_label2.image=bg2

my_label2.place(x=0, y=0,
relwidth= 1, relheight= 1)

title=tk.Label(About,
text="ThreSpect ©'

[font=("sans-serif',13),

fg="white",width=11,
bg="#112247")
title.place(x=5,y=11)

11=tk.Label(About, text="The
software is used to determine the
threshold energies. The software was
developed'



,font=("console')9),
fg="white",width=68,
bg="#112247")

11.place(x=9,y=38)

12=tk.Label(About, text="at the
Division of Complex Systems
Spectroscopy,’

Sfont=("console',9),
fg="white",width=38,
bg="#112247")

12.place(x=10,y=58)

13=tk.Label(About,
text="Institute of Physics and
Applied Computer Science, Faculty of
Applied Physics and'

,font=("console',9),
fg="white",width=63,
bg="#112247")

13.place(x=9,y=78)

14=tk.Label(About,
text="Mathematics of the Gdansk
University of Technology as part of
the doctoral’

,font=("console',9),
fg="white",width=57,
bg="#112247")

14.place(x=10,y=98)

15=tk.Label(About,
text="dissertation of Michal K.
Jurkowski. The program was created
for the benefit of'

,font=('console’',9),
fg="white",width=60,
bg="#112247")

15.place(x=9,y=118)

16=tk.Label(About, text="science
and is not intended for commercial
use. Any modification of the code'

Sfont=("console',9),
fg="white",width=59,
bg="#112247")

16.place(x=8.5,y=138)

17=tk.Label(About, text="and its
use for commercial purposes without
the authors permission is prohibited.’
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,font=("console',9),
fg="white",width=63,
bg="#112247")

17.place(x=10,y=158)

18=tk.Label(About, text="It is
distributed under the terms of the CC
BY NC ND License.'

,font=("console’,10),
fg="white",width=44,
bg="#112247")

18.place(x=9,y=185)
19=tk.Label(About, text="Terms
of use'

,font=('console’,11),
fg="white",width=9,
bg="#112247")

19.place(x=10,y=221)

110=tk.Label(About, text="The
program is free of charge and has
been published in the MOST Wiedzy
repository’

[font=("console',9),
fg="white",width=66,
bg="#112247")

110.place(x=9.5,y=243)
111=tk.Label(About, text="of the
Gdansk University of Technology at'

,font=("console',9),
fg="white",width=32,
bg="#112247")

111.place(x=7,y=263)

112=tk.Label(About, text="from
where it can be downloaded an
unlimited number of times. The only
condition’

,font=("console',9),
fg="white",width=64,
bg="#112247")

112.place(x=8.5,y=283)

113=tk.Label(About, text="for
the use of the software is the correct
citation of the article describing'

,font=("console',9),
fg="white",width=55,
bg="#112247")



113.place(x=8.5,y=303)

114=tk.Label(About, text="its
functionality and the corresponding
DOI number assigned by the MOST
Wiedzy'

,font=("console',9),
fg="white",width=63,
bg="#112247")

114.place(x=8,y=323)

115=tk.Label(About,
text="repository of the Gdansk
University of Technology.'

,font=("console')9),
fg="white",width=38,
bg="#112247")

115.place(x=9,y=343)
116=tk.Label(About,
text="Copyright'

[font=("console’,11),
fg="white",width=7,
bg="#112247")

116.place(x=7,y=376)

117=tk.Label(About, text="The
Authors own the copyright to the
Work.'

,font=("console',9),
fg="white",width=32,
bg="#112247")

117.place(x=10,y=396)

118=tk.Label(About, text="1

November 2022 Gdansk Poland’
Sfont=("console',9),

fg="white",width=27,
bg="#112247")

118.place(x=8,y=440)

def callback(url):
webbrowser.open_new_tab(url)

#Create a Label to display the link

link = tk.Label(About, text="
https://doi.org/10.34808 /hwcé6-
be20",font=("console’, 9),
fg="#00ffcc", cursor="hand2",
bg="#112247")
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link.place(x=236, y=263)
link.bind("<Button-1>", lambda e:

callback("
https://doi.org/10.34808 /hwc6-
be20"))

#About.configure(bg="#112247")
OK_About_TRS_btn=Photolmage(file
="./images/OK_About_TRS.png")
img_label=tk.Label(image=0K_Abou
t_TRS_btn)
img_label.image=0K_About_TRS_btn
OK_About_TRS_btn =
tk.Button(About,
image=0K_About_TRS_btn,
borderwidth=0,
command=About.destroy)
OK_About_TRS_btn.pack(pady=10)
OK_About_TRS_btn.place(x=369,y=4
33)

def openPlot():

global FinalPlot
Save_Plot_btn.configure(command=
0)
FinalPlot = tk.Toplevel()
FinalPlot.title("PLOT MANAGER")
FinalPlot.geometry("1190x630+79+
50")
FinalPlot.iconbitmap("./images/icon_
TRS.ico")
FinalPlot.resizable(0,0)
FinalPlot.configure(bg="#800000")
FinalPlot.focus_set()

def openPlot_quit():
FinalPlot.destroy()
Save_Plot_btn.configure(command=o
penPlot)

menubar = tk.Menu(FinalPlot,
activebackground='#004455’,

activeforeground="#004455",
relief="groove")



filemenu = tk.Menu(menubar,
tearoff=1,background="#333333’,
foreground="'white")

#filemenu.add_command(label="Ne
w")#, command=filel)

#filemenu.add_command(label="0p
en")#, command=openfile)
filemenu.add_command(label="Save
as..",command=save_plot)

#filemenu.add_command(label="Sav
e")#, command=savefileas)
filemenu.add_separator()
filemenu.add_command(label="Exit",
command=openPlot_quit)
filemenu.add_separator()

menubar.add_cascade(label="File",
menu=filemenu)
FinalPlot.config(menu=menubar)

Helpmenu = tk.Menu(menubar,
tearoff=1,background="#333333’,
foreground="'white")

#filemenu.add_command(label="Ne
w")#, command=filel)

#filemenu.add_command(label="0p
en")#, command=openfile)

#Helpmenu.add_command(label="F

AQ")

#filemenu.add_command(label="Sav
e")#, command=savefileas)
Helpmenu.add_separator()
Helpmenu.add_command(label="Ab
out ThreSpect...",
command=ABOUT_ThreSpect)
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Helpmenu.add_separator()

menubar.add_cascade(label="Help",
menu=Helpmenu)
FinalPlot.config(menu=menubar)

#my_label2=tk.Label(FinalPlot,
image=bg2)

# my_label2.image=bg2

#my_label2.place(x=0, y=0,
relwidth= 1, relheight= 1)

def exit_openPlot_window():
FinalPlot.destroy()
Save_Plot_btn.configure(command=o
penPlot)
FinalPlot.protocol"WM_DELETE_WI
NDOW', exit_openPlot_window)

pl=True
if pl==True:
return Save_Final_Plot()

# wybieranie zakresu sanych

def Save_Final_Plot():
global fig4

canl=tk.Canvas(FinalPlot,width=11
80,height=600)

canl.place(x=5, y=5)

# the figure that will contain the
plot

figd = Figure(figsize = (11.80,
6.0),

dpi =100)

#fig.place(x=20,y=20)

# adding the subplot

ax1 = fig4.add_subplot(111)

# plotting the graph

ax1.plot(energy_x_sim,
intensity_y_exp,color="None",

marker="0",markersize=3,



markerfacecolor="white",

markeredgecolor="black" )
ax1l.plot(energy_x_sim,

intensity_y_sim, color="#d40000")

#ax1.plot(X,Y,label=file.name.split("
/")[-1], marker="0",markersize=3,
markerfacecolor="white",
markeredgecolor="black" )
ax1.set_ylabel('Intensity [arb.
units]")
ax1l.set_xlabel("Energy [eV]")

# creating the Tkinter canvas
# containing the Matplotlib
figure

canvas =
FigureCanvasTkAgg(fig4, master =
canl)

canvas.draw()
canvas.flush_events()

# placing the canvas on the
Tkinter window

fig4.canvas.get_tk_widget().pack()

fig4.savefig("TRS_Plot_auto_save")

image_format = 'svg' # e.g .png, .svg,
etc.

Image_name =
'TRS_Plot_auto_save.svg'

fig4.savefig(image_name,
format=image_format, dpi=1200)
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Save_Plot_btn=Photolmage(file="./i
mages/backgroundmanager.png")
img_label=tk.Label(image=Save_Plot

_btn)

img_label.image=Save_Plot_btn
Save_Plot_btn = tk.Button(Top,
image=Save_Plot_btn,
borderwidth=0,
command=openPlot)
Save_Plot_btn.pack(pady=10)
Save_Plot_btn.place(x=1146,y=530)

def save_plot():
extension =[('png’, "*.png")
]
file =
asksaveasfile(filetypes=extension,
defaultextension =
extension,mode="wb")
if (file):
figd.savefig(file);

#0twieranie wykresu z Metody
Najmniejszych Kwadratéw
def open_LSM_plot():

global LSMPlot

LSMPlot = tk.Toplevel()
LSMPlot.title("BACKGROUND
MANAGER")
LSMPlot.geometry("1110x610+120
+60")
LSMPlot.iconbitmap("./images/icon_
TRS.ico")
LSMPlot.resizable(0,0)
LSMPlot.configure(bg="#333333")
LSMPlot.focus_set()

pl=True

if pl==True:
return LSM_Plot()
#Wykres z Metody Najmniejszych
Kwadratéw
def LSM_Plot():

global fig5



canl=tk.Canvas(LSMPlot,width=110
0,height=600)

canl.place(x=5, y=5)

# the figure that will contain the
plot

figh = Figure(figsize = (11.00,
6.0),

dpi = 100)

#fig.place(x=20,y=20)

# adding the subplot

ax1 = figh.add_subplot(111)

# plotting the graph

ax1.grid(color="#008000",
linestyle="dotted", linewidth=1)

ax1.plot(LSM_X,
LSM_Y,color="None",
marker="0",markersize=3,
markerfacecolor="white",
markeredgecolor="black" )

ax1.plot(LSM_X, y_line,
color="#112247', label="y = %.5f * x
+ %.5f \n R*2 =%f"% (a, b,R_2))

#ax1.plot(X,Y,label=file.name.split("
/") [-1], marker="0",markersize=3,
markerfacecolor="white",
markeredgecolor="black" )
ax1l.set_ylabel('Intensity [arb.
units]")
ax1l.set_xlabel("Energy [eV]")
ax1l.legend()

# creating the Tkinter canvas
# containing the Matplotlib
figure

canvas =
FigureCanvasTkAgg(fig5, master =
canl)

canvas.draw()
canvas.flush_events()
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# placing the canvas on the
Tkinter window

fig5.canvas.get_tk_widget().pack()

def Initialparametersf():

Parameters_btn.configure(command

global Initialparameters
Initialparameters = tk.Toplevel()
Initialparameters.title("INITIAL
PARAMETERS MANAGER")
Initialparameters.geometry("850x38
5+250+170")
Initialparameters.iconbitmap("./ima
ges/icon_TRS.ico")
Initialparameters.resizable(0,0)
Initialparameters.focus_set()

bg2=ImageTk.Photolmage(file="./i
mages/Initial_parameters_BG22.png"

)

my_label2=tk.Label(Initialparameter
s, image=bg2)
my_label2.image=bg2
my_label2.place(x=0, y=0,
relwidth= 1, relheight= 1)
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global
SIGMA _entry,CheckVarSIGMA
SIGMA_entry=
tk.Entry(Initialparameters,
width=17)



SIGMA _entry.place(x=285,y=88.3)
SIGMA_entry.insert(0,
str(param.SIGMA))
Initialparameters.update()

#stale niestate sigma

CheckVarSIGMA = tk.IntVar()
SIGMA =
tk.Checkbutton(Initialparameters,
variable = CheckVarSIGMA, \
onvalue = 1, offvalue = 0, height=1,
\
width = 1, bg="#0a153c")
if param.CheckSIGMA == 1:

SIGMA.select()
SIGMA.place(x=195, y=116)

global N_entry, CheckVarN
N_entry= tk.Entry(Initialparameters,
width=17)
N_entry.place(x=285,y=159)
N_entry.insert(0, str(param.N))
Initialparameters.update()

#stale niestale n

CheckVarN = tk.IntVar()
Nk =
tk.Checkbutton(Initialparameters,
variable = CheckVarN, \
onvalue = 1, offvalue = 0, height=1,
\
width = 1, bg="#0c183f")
if param.CheckN == 1:

Nk.select()
Nk.place(x=195, y=187)
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global E_entry, CheckVarE
E_entry= tk.Entry(Initialparameters,
width=17)
E_entry.place(x=285,y=229.7)
E_entry.insert(0, str(param.E))
Initialparameters.update()

#state niestate E
CheckVarE = tk.IntVar()

El=
tk.Checkbutton(Initialparameters,
variable = CheckVarE, \
onvalue = 1, offvalue = 0, height=1,
\

width = 1, bg="#0e1c42")
if param.CheckE == 1:

El.select()
El.place(x=195, y=258)

global MI_entry,CheckVarMI
MI_entry=
tk.Entry(Initialparameters,
width=17)
MI_entry.place(x=285,y=300)
MI_entry.insert(0, str(param.MI))
Initialparameters.update()

#state niestate mi
CheckVarMI = tk.IntVar()
MI =
tk.Checkbutton(Initialparameters,
variable = CheckVarM], \
onvalue = 1, offvalue = 0, height=1,
\

width = 1, bg="#0f1f45")

if param.CheckMI == 1:

Ml.select()



Ml.place(x=195, y=329)

global A_entry, CheckVarA
A_entry= tk.Entry(Initialparameters,
width=17)
A_entry.place(x=725.4,y=89.3)
A_entry.insert(0, str(param.A))
Initialparameters.update()

#state niestate A
CheckVarA = tk.IntVar()

A=
tk.Checkbutton(Initialparameters,
variable = CheckVarA, \
onvalue = 1, offvalue = 0, height=1,
\

width =1, bg="#030730")

if param.CheckA == 1:
A.select()
A.place(x=637,y=116)

global B_entry,CheckVarB
B_entry= tk.Entry(Initialparameters,
width=17)
B_entry.place(x=725.4,y=159)
B_entry.insert(0, str(param.B))
Initialparameters.update()

#state niestate B
CheckVarB = tk.IntVar()

B=
tk.Checkbutton(Initialparameters,
variable = CheckVarB, \
onvalue = 1, offvalue = 0, height=1,
\

width = 1, bg="#050a33")
if param.CheckB == 1:
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B.select()

B.place(x=637, y=187)

global
FWHM_entry,CheckVarFWHM,FWHM
1
FWHM_entry=
tk.Entry(Initialparameters,
width=17)
FWHM _entry.place(x=725.4,y=247.5
)
FWHM _entry.insert(0,
str(param.FWHM))
Initialparameters.update()

#state niestate FWHM
CheckVarFWHM = tk.IntVar()

FWHM1 =
tk.Checkbutton(Initialparameters,
variable = CheckVarFWHM, \
onvalue = 1, offvalue = 0, height=1,
\

width = 1, bg="#070e37")
if param.CheckFWHM == 1:

FWHM1.select()
FWHM1.place(x=637, y=276)

def Acceptation():
START()
Parameters_btn.configure(command
=Initialparametersf)

Accept_btn=Photolmage(file="./ima

ges/accept final.png")

img_label=tk.Label(image=Accept_bt

n)

img_label.image=Accept_btn
#comand



Accept_btn =
tk.Button(Initialparameters,
image=Accept_btn, borderwidth=0,
command=Acceptation)
Accept_btn.pack(pady=10)
Accept_btn.place(x=452,y=333)

HHHHHHAARAAHHHHHHHHHH
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CheckVarFWHM.get()

def exit_parameters_window():
Initialparameters.destroy()
Parameters_btn.configure(command
=Initialparametersf)

#print(CheckVarFWHM.get())
Close_btn=Photolmage(file="./imag
es/close final.png")
img_label=tk.Label(image=Close_btn
)
img_label.image=Close_btn
Close_btn =
tk.Button(Initialparameters,
image=Close_btn, borderwidth=0,
command=exit_parameters_window
)
Close_btn.pack(pady=10)
Close_btn.place(x=590,y=333)

def exit_parameters():
Initialparameters.destroy()
Parameters_btn.configure(command
=Initialparametersf)
Initialparameters.protocol("WM_DEL
ETE_WINDOW', exit_parameters)

Parameters_btn=Photolmage(file=".
/images/Parameterstop final.png")
img_label=tk.Label(image=Paramete
rs_btn)
img_label.image=Parameters_btn
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Parameters_btn = tk.Button(Top,
image=Parameters_btn,
borderwidth=0,
command=Initialparametersf)
Parameters_btn.pack(pady=10)
Parameters_btn.place(x=463,y=513)

def Closewindow():

Exittop_btn.configure(command=0)

global Exitwindow
Exitwindow = tk.Toplevel()
Exitwindow.title("Exit")
Exitwindow.geometry("405x135+47
0+310")
Exitwindow.iconbitmap("./images/ic
on_TRS.ico")
Exitwindow.resizable(0,0)
Exitwindow.focus_set()
Exitwindow.grab_set()

bg2=ImageTk.PhotoImage(file="./i
mages/bgexittop.png" )

def exit_exit TOP():
Exitwindow.destroy()
Exittop_btn.configure(command=Clo
sewindow)

my_label2=tk.Label (Exitwindow,
image=bg2)

my_label2.image=bg2

my_label2.place(x=0, y=0,
relwidth= 1, relheight= 1)

Yes_btn=Photolmage(file="./images
/Yes.png")
img_label=tk.Label(image=Yes_btn)
img_label.image=Yes_btn

Yes_btn = tk.Button(Exitwindow,
image=Yes_btn, borderwidth=0,
command=DESTROY)
Yes_btn.pack(pady=10)
Yes_btn.place(x=82,y=79)



No_btn=Photolmage(file="./images/
No.png")
img_label=tk.Label(image=No_btn)
img_label.image=No_btn

No_btn = tk.Button(Exitwindow,
image=No_btn, borderwidth=0,
command=exit_exit_TOP)
No_btn.pack(pady=10)
No_btn.place(x=229,y=79)

def exit_exit_ TOP_window():
Exitwindow.destroy()
Exittop_btn.configure(command=Clo
sewindow)
Exitwindow.protocol"WM_DELETE_
WINDOW', exit_exit_ TOP_window)

Exittop_btn=Photolmage(file="./ima
ges/Exittop final.png")
img_label=tk.Label(image=Exittop_b
tn)

img_label.image=Exittop_btn
Exittop_btn = tk.Button(Top,
image=Exittop_btn, borderwidth=0,
command=Closewindow)
Exittop_btn.pack(pady=10)
Exittop_btn.place(x=1146,y=571)

#
log_widget = ScrolledText(Top,
height=14, width=60,

font=("consolas", "8", "normal"))
log_widget.place(x=741.0, y=476.0)

def DESTROY():
Exitwindow.destroy()
Top.destroy()
sys.stdout = sys.__stdout__
sys.stderr = sys.__stderr__
start_btn.configure(command=open
w)
maximize_main()
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def X_TOP():

#Exittop_btn.configure(command=0
)
#global Exitwindow
#Exitwindow = tk.Toplevel()

# Exitwindow.title("Exit")

#
Exitwindow.geometry("405x135+47
0+310")

#
Exitwindow.iconbitmap("./images/ic
on_TRS.ico")

# Exitwindow.resizable(0,0)

# Exitwindow.focus_set()

# Exitwindow.grab_set()

#
bg2=ImageTk.PhotoImage(file="./i
mages/bgexittop.png" )

# def exit_exit_TOP():

# Exitwindow.destroy()

#
Exittop_btn.configure(command=Clo
sewindow)

#
my_label2=tk.Label (Exitwindow,
image=bg2)

# my_label2.image=bg2

# my_label2.place(x=0, y=0,
relwidth= 1, relheight= 1)

#
Yes_btn=Photolmage(file="./images
/Yes.png")

#
img_label=tk.Label(image=Yes_btn)

# img_label.image=Yes_btn

# Yes_btn =
tk.Button(Exitwindow,
image=Yes_btn, borderwidth=0,
command=DESTROY)

# Yes_btn.pack(pady=10)

# Yes_btn.place(x=82,y=79)



#
No_btn=Photolmage(file="./images/
No.png")

#
img_label=tk.Label(image=No_btn)

# img_label.image=No_btn

# No_btn =
tk.Button(Exitwindow,
image=No_btn, borderwidth=0,
command=exit_exit_TOP)

# No_btn.pack(pady=10)

# No_btn.place(x=229,y=79)

# def exit_exit_ TOP_window():

# Exitwindow.destroy()

#
Exittop_btn.configure(command=Clo
sewindow)

#
Exitwindow.protocol"WM_DELETE_
WINDOW', exit_exit_ TOP_window)

#Top.destroy()
sys.stdout = sys.__stdout__
sys.stderr = sys.__stderr__
start_btn.configure(command=open
w)

#maximize_main()
Closewindow()
Top.protocol"WM_DELETE_WINDO
W', X_TOP)

def webb ():
webbrowser.open(‘https://rjp.nipne.
ro/2023_68_5-6.html")

def Manual_window ():
manual_btn.configure(command=0)
MANUAL = tk.Toplevel()
MANUAL.title("MANUAL")
MANUAL.geometry("445x160+450+
290"
MANUAL.iconbitmap("./images/icon
_TRS.ico")
MANUAL.resizable(0,0)
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MANUAL.configure(bg="#333333")
MANUAL.focus_set()
TEXT=tk.Label(MANUAL,
text="The manual as a pdf file is
included in the ThreSpect folder.'
[font=("sans-serif’,13),
fg="white",width=48,
bg="#333333")
TEXT.place(x=5,y=40)
TEXT1=tk.Label(MANUAL,
text="Check the ThreSpect folder.'
[font=("sans-serif’,13),
fg="white",width=22,
bg="#333333")
TEXT1.place(x=119,y=81)

def exit_manual():
MANUAL.destroy()
manual_btn.configure(command=Ma
nual_window)
MANUAL.protocol("'WM_DELETE_WI
NDOW', exit_manual)

# creating object of ShowPdf from
tkPDFViewer.
# v1 = pdf.ShowPdf()

# Adding pdf location and width and
height.

# v2=vl.pdf view(MANUAL,

# pdf_location =
r"test_manual.pdf”,

# width = 50, height = 100)

# Placing Pdf in my gui.
# v2.pack()

#Buttons
start_btn=Photolmage(file="./image
s/STARTmain.png")
img_label=tk.Label(image=start_btn

)

img_label.image=start_btn



start_btn = tk.Button(main,
image=start_btn, borderwidth=0,
command=openw)
start_btn.pack(pady=10)
start_btn.place(x=569,y=99)

manual_btn=Photolmage(file="./im
ages/MANUALmain.png")
img_label=tk.Label(image=manual_b
tn)

img_label.image=manual_btn

manual_btn = tk.Button(main,
image=manual_btn, borderwidth=0,
command=Manual_window)
manual_btn.pack(pady=10)
manual_btn.place(x=569,y=167)

Article_btn=Photolmage(file="./ima
ges/article.png")
img_label=tk.Label(image=Article_bt
n)

img_label.image=Article_btn
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Article_btn = tk.Button(main,
image=Article_btn,borderwidth=0,
command= webb)
Article_btn.pack(pady=10)
Article_btn.place(x=569,y=236)

exit_btn=Photolmage(file="./images
/EXITmain.png")
img_label=tk.Label(image=exit_btn)
img_label.image=exit_btn

def EXIT():

main.destroy()

sys.stdout = sys.__stdout__

sys.stderr = sys.__stderr__
main.protocol"WM_DELETE_WINDO
W', EXIT)

exit_btn = tk.Button(main,
image=exit_btn, command=EXIT,
borderwidth=0)

exit_btn.place(x=569,y=305)

main.mainloop()



Zatacznik C: Widma masowe pirydyny CsHsN wraz z opisem
procedury przygotowania widm masowych

Z.C.1. Procedura oczyszczania widma z zabrudzen tta aparaturowego

By méc poprawnie usungé wystepujace w widmie sygnaty, ktérych zZrodtem
sg zanieczyszczenia linii badawczej i komory, w pierwszej kolejnosci wykonuje
sie pomiary tta, a nastepnie w tych samych warunkach przeprowadza sie pomiar
widma badanej prébki. Dla obu pomiaréw przeprowadza sie Kkilka cykli
pomiarowych w obrebie jednego pomiaru, kontrolujgc i zapisujgc ci$nienie
na poczatku i na koficu pomiaru. Nastepnie wykonuje sie takg samg liczbe cykli
pomiarowych dla linii gazu jak i probki, co daje pewnos¢, Ze czas pomiaru byt taki
sam. Nastepnie w otrzymanych wynikach odczytujemy wartosci dla wybranego
jonu np. jonu macierzystego i spisujemy wartosci intensywnosci dla tego jonu
z kazdego zmierzonego cyklu pomiarowego, zaréwno dla linii gazu jak i prébki.
Nastepnie nalezy znormalizowa¢ widma wzgledem ciSnienia. Proces ten
rozpoczyna sie od interpolacji wartosci ciSnienia wzgledem wartos$ci ci$nienia
startowego, uzywajac do tego wartoSci intensywnoSci jonu macierzystego.
Po czym dzielimy warto$ci natezenia z danego cyklu przez warto$¢ ci$nienia
wyznaczong dla tego cyklu. Unormowane wzgledem ciSnienia cykle usredniamy
i liczymy odchylenie standardowe. W tym momencie opracowane widma
sg gotowe do odjecia. JeSli w wyniku odejmowania widm pojawia sie wartosci
ujemne, to mozna ztozy¢, ze pochodzg one od zabrudzen, wiec ich warto$¢ sygnatu
ustawia sie na 0. W widmie probki nadal moga znajdowac sie zabrudzenia
na przyktad woda, czasteczkowy azot i tlen. Jezeli w badanych zwigzkach
nie wystepuje jon tlenu czgsteczkowego 02t, a na widmie masowym dostepnym
w literaturze (np. NIST), ré6wniez nie ma sygnatu w m/z 32, to mozna zatozy¢,
ze warto$c¢ sygnatu od m/z 32 pochodzi od jonu tlenu czasteczkowego 02+, ktéry
dostat sie komory z powietrzem. By mie¢ pewnos$¢ tego zatozenia nalezy wykonac
pomiar krzywej wydajnosci tego jonu w zakresie energetycznym np. 4-140 eV.
Jezeli uzyskana krzywa nie charakteryzuje sie drugim miejscem progowym,
to oznacza, Ze jest to sygnat od jednego jonu. Nastepnie nalezy wyznaczy¢ energie
progowa dla tego fragmentu i poréwnac z tablicowa wartoScig energii progowej
tlenu czasteczkowego np. NIST [187]. JeSli wyznaczona warto$¢ pokrywa
sie z literaturowg warto$cig, to proces czyszczenia widma mozna oprzec
na procentowym skladzie powietrza. Na podstawie tej zalezno$ci mozna okresli¢
jaka wartos$¢ sygnatu powinien mie¢ jon czasteczkowego azotu Nzt oraz COz+
wzgledem O2+. Nastepnie korzystajac z dostepnych w literaturze widm masowych
N2+, 02F, CO2* oraz (jesli w pozycji o m/z 18 nie wystepuje jon fragmentacyjny
badanego zwigzku) H20+ to na podstawie wzglednych intensywnos$ci jonéw
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pojawiajacych sie w widmach, wymienionych molekut, mozna oszacowac¢ wartosci
produktow fragmentacji tych jondw, wzgledem ich sygnatu. Nastepnie te wyniki
mozna odja¢ od sygnatow widma. Wartosci zmierzone dla tlenu czasteczkowego
i wody usuwa sie z widma. W przypadku, gdy w widmie masowym badanego
zwigzku pojawiajg sie sygnaty w pozycji o m/z 18 (H20%), 28 (N2t), 32 (021),
44 (CO2%) to przygotowanie widma ogranicza sie do odciecia znormalizowanego
tla.

Z.C.2. Widma masowe pirydyny
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Rysunek Z.C.1. Widmo pirydyny uzyskane przy energii 12 eV.
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Rysunek Z.C.2. Widmo pirydyny uzyskane przy energii 24 eV.
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Rysunek Z.C.3. Widmo pirydyny uzyskane przy energii 35 eV.
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Zatacznik D: Dane dotyczace 3,4-dihydro-2 A-piranu (CsHgO)
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Rysunek Z.D.1. Widmo 3,4-dihydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 12,5 eV (kolor granatowy)
wraz z ttem aparaturowym (kolor czerwony).

3,5E+10 T T T T "~ T T "~ T T "~ T T "~ T T "~ T T "~ T
—— Widmo 20 eV

3E+100 | Ti020eV .
»  2,5E+10 -
~
N
N7
X 2E+10 i
(=}
%’ 1,5E+10 4
[«D]
)
S

1E+10 - i

5E+9 - H ﬂ 4

0 L V'K"'l L

10 15 ZO 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
m/z

Rysunek Z.D.2. Widmo 3,4-dihydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 20 eV (kolor granatowy)
wraz z ttem aparaturowym (kolor czerwony).
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Rysunek Z.D.3. Widmo 3,4-dihydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 24 eV (kolor granatowy)
wraz z ttem aparaturowym (kolor czerwony).
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Rysunek Z.D.4. Widmo 3,4-dihydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 25,5 eV (kolor granatowy)
wraz z ttem aparaturowym (kolor czerwony).
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Rysunek Z.D.5. Widmo 3,4-dihydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 35 eV (kolor granatowy)
wraz z ttem aparaturowym (kolor czerwony).
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Rysunek Z.D.6. Widmo 3,4-dihydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 70 eV (kolor granatowy)
wraz z ttem aparaturowym (kolor czerwony).
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Rysunek Z.D.7. Widmo 3,4-dihydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 100 eV (kolor granatowy)
wraz z ttem aparaturowym (kolor czerwony).
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Rysunek Z.D.8. Krzywe przekrojéw czynnych, wyznaczonych dla fragmentéw o m/z 14-16.
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Rysunek Z.D.9. Krzywe przekrojow czynnych, wyznaczonych dla fragmentéw o m/z 25-31.
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Rysunek Z.D.10. Krzywe przekrojow czynnych, wyznaczonych dla fragmentéw o m/z 36-45.
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Rysunek Z.D.11. Krzywe przekrojow czynnych, wyznaczonych dla fragmentéw o m/z 49-57.
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Rysunek Z.D.12. Krzywe przekrojow czynnych, wyznaczonych dla fragmentéw o m/z 65, 66, 68

169.
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Rysunek Z.D.13. Krzywe przekrojow czynnych, wyznaczonych dla fragmentéw o m/z 81, 83, 84
i 85.
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Tabela Z.D.1. Wyniki teoretycznych obliczen w oparciu o dostarczone widmo eksperymentalne,
uzyskane przy 100 eV.

m/z | % Fragment | m/z | % Fragment |m/z | % Fragment
14 100,0 | H2C 0,1 | HsCsD 65 5,3 | HaC413C
15 0,8 | H213C 10,5 | HsCs 0,1 | HsCsD

99,2 | HsC 44 0,3 | H2C2180 94,6 | HsCs
26 100,0 | H2C, 3,1 | H3CO1C 66 32,9 | H2C40
27 0,2 | H2C13C 0,1 | H.C,0D 1,8 | H5C413C
99,8 | H3C: 95,7 | H4C20 65,3 | HeCs
28 1,7 | HzCz13C 0,1 | HeC13C, 67 0,5 | H2C3013C
98,3 | HaC: 0,6 | H,C13C 98,3 | H3C40
29 77,1 | HCO 45 0,8 | HzC;180 1,2 | HeC413C
2,7 | H4C13C 5,8 | H4CO13C 68 3,0 | H3C3013C
0,1 | HsC2D 0,1 | H4C2170 96,9 | HsC4O
20,1 | HsC; 0,1 | H:C,0D 69 0,2 | H3C4180
30 5,3 | HOC 93,1 | HsC20 0,1 | H3C,013C;
0,1 | HCY0O 51 100,0 | H3Cq4 6,9 | H4C3013C
0,1 | COD 52 0,3 | H3C313C 0,1 | H:C,OD
91,4 | H.CO 99,6 | HaCs 92,7 | HsC4O
0,1 | H413C2 53 3,1 | HaC313C 70 0,7 | H4C4180
2,9 | HsC13C 96,8 | HsCs 0,2 | H4C2013C;
0,1 | H4C2D 54 31,7 | H2C30 8,4 | HsC3013C
31 2,4 | HC180 2,0 | H5C313C 0,1 | HsC4270
2,1 | H,01C 66,3 | HeCs 0,1 | H4C,OD
0,1 | H.C70 55 1,0 | H2C,013C 90,5 | HeC4O
95,4 | H5CO 67,0 | H3C30 80 100,0 | H4CsO
32 2,5 | HzC180 2,8 | HesC313C 81 0,5 | HaC4013C
6,8 | H;013C 29,1 | H,C4 99,5 | HsCs0
0,2 | H3C70 56 0,9 | H3C,013C 82 11,5 | H5C4013C
0,3 | H.COD 97,8 | H4C30 0,1 | H4CsOD
90,1 | H4CO 0,5 | H,C313C 88,3 | HeCs0
38 100,0 | H2Cs 0,8 | HeC40 83 0,2 | HsCs180
39 0,6 | H2C13C 57 0,3 | H3C3180 0,1 | HsC3013C,
99,3 | HsCs 0,1 | H3CO13C, 2,0 | HeC4013C
40 1,9 | HzCz13C 18,8 | H4C2013C 97,7 | H,Cs0
98,0 | H4Cs 0,2 | H4C3170 84 4,0 | H,C4013C
41 4,8 | HC:0 0,3 | H3C30D 0,1 | HeCsOD
4,2 | H4Cp13C 80,1 | HsC30 95,8 | HgCs0
0,1 | H:CsD 0,1 | H,C13C, 85 0,1 | HeC4D13C
90,9 | HsCs 0,2 | HgC313C 2,8 | H7Cs180
42 0,1 | HCO13C 58 3,5 | H4C3180 1,8 | H,C3013C;
47,5 | HC0 0,4 | H,CO13C, 0,1 | HeC40D13C
2,5 | HsC13C 0,1 | H3C,0D13C 93,2 | HgC4013C
49,9 | HeC3 7,7 | HsC,013C 0,7 | HsCs170
43 2,2 | H,CO13C 0,1 | H4C50D 1,4 | H,CsOD
83,5 | H3C0 88,1 | HeC30
3,6 | HeC213C 64 100,0 | H4Cs
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Rysunek Z.D.14. Teoretyczne widmo masowe DHP otrzymane przy energii 14 eV,
bedace wynikiem symulacji ab initio MD.
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Rysunek Z.D.15. Teoretyczne widmo masowe DHP otrzymane przy energii 35 eV,

bedace wynikiem symulacji tight-binding MD (GFN-xTB), 1000 trajektorii
(Twie= 600 K, /EE= 0,90 eV /atom).
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Rysunek Z.D.16.Teoretyczne widmo masowe DHP otrzymane przy energii 70 eV,
bedace wynikiem symulacji tight-binding MD (GFN-xTB), 1000 trajektorii
(Tinie= 650 K, IEE= 0,95 eV /atom).
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Rysunek Z.D.17. Teoretyczne widmo masowe DHP otrzymane przy energii 100 eV,

bedace wynikiem symulacji ab initio MD (PBEO/SVP), 250 trajektorii
(Twmi= 700 K, /EE= 1,00 eV/atom).
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Zatacznik E: Dane dla tetrahydro-2 H-piranu (CsH100)
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Rysunek Z.E.1. Widmo tetrahydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 12 eV (kolor turkusowy)
wraz z ttem aparaturowym (kolor czerwony).
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Rysunek Z.E.2. Widmo tetrahydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 20 eV (kolor turkusowy)
wraz z ttem aparaturowym (kolor czerwony).
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Rysunek Z.E.3. Widmo tetrahydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 24 eV (kolor turkusowy)
wraz z ttem aparaturowym (kolor czerwony).
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Rysunek Z.E.4. Widmo tetrahydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 25,5 eV (kolor turkusowy)
wraz z ttem aparaturowym (kolor czerwony).
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Rysunek Z.E.5. Widmo tetrahydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 35 eV (kolor turkusowy)
wraz z ttem aparaturowym (kolor czerwony).
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Rysunek Z.E.6. Widmo tetrahydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 70eV (kolor turkusowy)
wraz z ttem aparaturowym (kolor czerwony).
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Rysunek Z.E.7. Widmo tetrahydro-2 A-piranu uzyskane przy energii 100eV (kolor turkusowy)
wraz z ttem aparaturowym (kolor czerwony).
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Rysunek Z.E.8. Krzywe przekrojow czynnych wyznaczone dla fragmentéw o m/z 14, 15.
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Rysunek Z.E.9. Krzywe przekrojow czynnych wyznaczone dla fragmentéw o m/z 24-32.
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Rysunek Z.E.10. Krzywe przekrojow czynnych wyznaczone dla fragmentéw o m/z 36-38 i 42.
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Rysunek Z.E.11. Krzywe przekrojow czynnych wyznaczone dla fragmentéw o m/z 39-41.

0,03 T T T T T T T T T T T T T T
J —@—m/z47| |
—<q4—m/z 46
0,025 T —/—m/z 44|

0 20 40 60 80 100 120 140

Energia elektronow (eV)

Rysunek Z.E.12. Krzywe przekrojow czynnych wyznaczone dla fragmentéw o m/z 44, 461 47.
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Rysunek Z.E.13. Krzywe przekrojow czynnych wyznaczone dla fragmentéw o m/z 43 i 45.

0,03

0,02 -
c\/l\
g
]

=

L ]
i
—
o

0,01 -

0+

T T T

—A—m/z 54
-@—-m/z53
—V-—m/z52
—A—m/z51
—%—m/z 50
—q4-—m/z49

—@—-m/z48

e
P
&

Wl

(@

40 60

mfﬁﬁr\ﬁ((
S

80

G i

7 ///////////%/ ),

100

Energia elektronow (eV)

Hgf‘m‘ﬁﬁ (M

@

/[///7/////4////////

( \’r@rir‘r_w_[m e

Uittty

140

120

Rysunek Z.E.14. Krzywe przekrojow czynnych wyznaczone dla fragmentéw o m/z 48-54.

224



o (107 cm?)

0+ T T T T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140

Energia elektronéw (eV)

Rysunek Z.E.15. Krzywe przekrojow czynnych wyznaczone dla fragmentéw o m/z 55-57.
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Rysunek Z.E.16. Krzywe przekrojow czynnych wyznaczone dla fragmentéw o m/z 60-64, 66
i69.
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Rysunek Z.E.17. Krzywe przekrojow czynnych wyznaczone dla fragmentéw o m/z 58, 65, 67, 68
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Rysunek Z.E.18. Krzywe przekrojéw czynnych wyznaczone dla fragmentéw o m/z 72-74.
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Rysunek Z.E.19. Krzywe przekrojow czynnych wyznaczone dla fragmentéw o m/z 59, 83, 84
i88.
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Rysunek Z.E.20. Krzywe przekrojéw czynnych wyznaczone dla fragmentéw o m/z 85-87.
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Tabela Z.E.1. Wyniki teoretycznych obliczen w oparciu o dostarczone widmo eksperymentalne,

uzyskane przy 100 eV.

m/z % Fragment | m/z % Fragment | m/z % Fragment
13 100,0 4,3 | HeCz13C 1,1 | HeCO13C;
14 100,0 | H2C 0,1 | HsCsD 0,1 | HeC213C70
15 0,4 | H213C 19,4 | H,C3 0,1 | HsC,0D13C

99,6 | HsC 44 0,8 | H3:CO13C 19,3 | H7C,013C
26 100,0 | H2 C; 98,9 | H4C20 0,2 | H7C3170
27 100,0 | H3C; 0,3 | H,C13C 0,4 | HeC30D
28 0,5 | HzC13C 45 0,3 | HzC,180 72,8 | HeC30
99,5 | HiCz 10,6 | H4CO3C 69 100,0 | HsC4O
29 49,3 | HCO 0,2 | H4C2170 70 2,8 | HsC3013C
6,2 | H4C13C 0,2 | H:C.0D 97,2 | HeC4sO
0,1 | HsC2D 88,6 | HsC.0 71 0,2 | HsC4180
44,4 | HsC; 54 100,0 | HeCs 0,1 | HsC,013C
30 1,2 | HO13C 55 9,7 | H3C30 8,2 | HeC3013C
96,4 | H.CO 2,3 | HeC313C 0,1 | HeC4s270
2,2 | HsC13C 88,0 | H/Cs 0,1 | HsC,OD
0,1 | HeC2 56 0,1 | H3C,013C 91,3 | H,C40
31 0,6 | HC180 25,6 | HsC30 82 100,0 | HsCsO
2,6 | H,013C 1,3 | H,C313C 83 0,2 | HeC4013C
0,1 | H.C70 72,9 | HeCs 99,8 | H,Cs0
96,7 | H3CO 57 1,4 | H4C2013C 84 7,1 | H;,C4,013C
32 7,5 | H2C180 62,6 | HsC30 0,1 | H,Cs170
17,6 | H3013C 5,2 | HgC313C 0,1 | HeCsOD
0,3 | HzC70 0,1 | H,C4sD 92,8 | HgCs0
0,5 | H.COD 30,6 | HoC4 85 0,1 | H,Cs180
74,0 | H4CO 58 0,1 | H4C3180 0,1 | H,C3013C ,
39 100,0 | HzC3 2,2 | HsC,013C 1,8 | HsC4013C
40 0,6 | H3C,13C 96,2 | HeC30 98,0 | HoCs0
99,4 | H4Cs 0,1 | HeC213C> 86 0,1 | HsCs180
41 0,2 | HC;0 1,4 | HoC313C 4,4 | HoC4013C
0,8 | HaCa13C 59 0,7 | HsC3180 0,1 | HsCsOD
98,9 | HsCs 0,1 | HsCO3C, 95,4 | H10Cs0
42 14,4 | H.C20 15,0 | HeC2013C 87 2,8 | HoCs5180
3,6 | HsCz13C 0,1 | HeC3170 1,6 | HoC3013C;
81,9 | HeCs 0,2 | HsC30D 0,1 | HsC40OD13C
43 0,5 | H2CO13C 83,6 | H,C30 93,0 | H10C4013C
75,7 | H3C20 0,1 | HoCy13C, 0,5 | H10C5170
0,1 | HsC13C2 60 6,0 | HsC3180 1,9 | HoCsOD
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Rysunek Z.E.21. Teoretyczne widmo masowe THP otrzymane przy energii 14 eV,
bedace wynikiem symulacji ab initio MD.
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Rysunek Z.E.22. Teoretyczne widmo masowe THP otrzymane przy energii 35 eV,
bedace wynikiem symulacji ab initio MD.
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