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Celem realizowanej rozprawy doktorskiej jest poglebienie wiedzy o skomplikowanych mechanizmach
reakcji fotochemicznych, aktywowanych promieniowaniem ultrafioletowym (UV), ktére znalazty zastosowanie
w wielu dziedzinach nauki. Podejrzewa sig, ze procesy fotochemiczne inicjowane przez Swiatlo stoneczne
mogly mie¢ swéj udziat w syntezie chemicznej budulcowych czasteczek organicznych, z ktérych powstaty
pierwsze zywe organizmy na Ziemi. Wciaz jednak, nie umiemy odpowiedzie¢ na podstawowe pytanie dotyczace
jednoznacznej identyfikacji proceséw chemicznych, ktére doprowadzity ostatecznie do powstania pierwszych
prostych organizmdw na naszej planecie. Obecnie, wiele grup badawczych wktada duzo wysitku w poszukiwanie
takich reakcji chemicznych, ktére mogly umozliwi¢ utworzenie podstawowego zestawu budulcowych czasteczek
biologicznych - kwaséw nukleinowych, lipidéw i biatek. Prowadzone badania dotyczace poczatkéw zycia na
ziemi sg realizowane w ramach tzw. chemii prebiotyczne;.

Obecnie przyjmuje si¢, ze pierwsze prymitywne organizmy powstaty okolo 4 miliardy lat temu w cza-
sach mtodej ziemi, w epoce Archaiku. W tamtym okresie aktywno$§¢ wulkaniczna byla znacznie wigksza
niz obecnie, a do powierzchni mtodej ziemi bez przeszkdd docieralo promieniowanie stoneczne w zakresie
nadfioletowym (UV).Takie warunki panujace w tamtym okresie byty dla czasteczek organicznych niezwykle
szkodliwe. Dlatego, podejrzewa sig, Ze promieniowanie UV mogto by¢ istotnym czynnikiem selektywnym, ktéry
regulowat dostepnos$¢ czasteczek chemicznych i warunkowat zachodzenie reakcji chemicznych inicjowanych tym
promieniowaniem. Dlatego na mtodej ziemi mogly przetrwac tylko fotostabilne molekuty i to one wtasnie mogty
petni¢ funkcje biologiczne u progu poczatkdéw zycia. Promieniowanie UV mogto réwniez by¢ Zrédlem energii,
ktére umozliwiato zachodzenie reakcji chemicznych inicjowanych fotowzbudzeniem reagentéw, a bez tego swois-
tego katalizatora takie procesy nie bylyby dostgpne. Jednym z gtéwnych zadan badawczych rozprawy doktorskie;j
jest eksploracja molekularnych mechanizmdw fotostabilno$ci wiarygodnych prebiotycznych prekursoréw nuk-
leotyd6w jak i czasteczek biologicznych oraz badania mechanizméw reakcji fotochemicznych umozliwiajacych
otrzymanie podstawowych struktur o znaczeniu biologicznym.

Promieniowanie UV znalazio réwniez zastosowanie w medycynie, a doktadnie w terapii fotodynamicznej,
gdzie jest wykorzystywane do aktywacji czasteczek chemicznych (fotouczulaczy), ktére umozliwiaja wytworze-
nie toksycznych form tlenu. Te szkodliwe czasteczki tlenu umozliwiaja rozpad komérek nowotworowych
W Zywym organizmie, co jest pozadanym efektem leczniczym. Rozwdj terapii fotodynamicznej jest Scisle
zwiazany z poszukiwaniem nowych fotouczulaczy oraz z prowadzeniem badan nad natura molekularnych
mechanizméw fotochemicznych, ktére sa odpowiedzialne za produkcje szkodliwych form tlenu. Aktywacja
czasteczki fotouczulacza promieniowaniem UV skutkuje pojawieniem si¢ wielu konkurencyjnych proceséw
fotochemicznych, ktére moga sprzyja¢ produkcji toksycznych czasteczek tlenu, ale tez moga hamowac is-
totne dla terapii fotodynamicznej zjawiska. Dlatego, niezwykle wazna kwestig przy projektowaniu nowych
fotouczulaczy jest poznanie réwnolegle zachodzacych mechanizméw fotochemicznych wystgpujacych tuz po
aktywacji czasteczki promieniowaniem UV. Kolejnym zadaniem badawczym realizowanym w ramach rozprawy
doktorskiej jest zbadanie fotoindukowanych mechanizméw molekularnych w potencjalnych fotouczulaczach, a
takze wptywu modyfikacji ich struktury chemicznej na pozadane wtasciwosci fotochemiczne.

Procesy fotochemiczne inicjowane pod wptywem promieniowania UV, wykorzystywane w chemii pre-
biotycznej jak i w terapii fotodynamicznej, zachodza zwykle w roztworach wodnych. Wiadomo dzi$, ze
czasteczki rozpuszczalnika moga znaczaco modyfikowaé mechanizmy molekularne proceséw fotochemicznych.
W powszechnie przyjetym podejsciu, zachowanie molekul wywotane obecnoscia promieniowania UV jest
badane za pomoca prostych modeli rozpuszczalnika nie uwzgledniajacych mozliwosci reakcji chemicznych
pomigdzy badana czasteczka a czasteczkami w jej otoczeniu. Jednak, ostatnie doniesienia literaturowe jak i
prowadzone badania wskazuja, ze sam rozpuszczalnik, w ktérym znajduje si¢ czasteczka chemiczna bierze
aktywny udziat w procesach fotochemicznych, co prowadzi do powstania specyficznych mechanizméw moleku-
larnych, nie dostgpnych w innym otoczeniu. Dlatego, tematyka badawcza doktoratu opiera si¢ na eksplorowaniu
molekularnych proceséw indukowanych promieniowaniem UV z wykorzystaniem modelowych uktadéw, ktére
oprécz kluczowej czasteczki chemicznej zawieraja réwniez aktywne czasteczki rozpuszczalnika.

Do wykonania zadai badawczych w ramach realizowanej rozprawy doktorskiej wykorzystuje si¢ zaawan-
sowane metody molekularnej mechaniki kwantowej wyprowadzone z pierwszych zasad. Te metody teoretyczne
nie tylko pozwalaja na otrzymanie jako§ciowych i ilo§ciowych informacji na temat ultraszybkich molekularnych
procesow fotochemicznych, ale réwniez uzyskane rezultaty mozna wykorzysta¢ do interpretacji widm czasowo-
rozdzielczych, ktére dostarczaja informacji o fotoindukowanej dynamice uktadu. Uzyskiwane rezultaty obliczen
sa w miarg mozliwoS$ci uzupetiane przez badania eksperymentalne, ktére sa realizowane we wspotpracy z
innymi grupami naukowymi. Prowadzone badania powinny pozwolié na znaczace poglebienie wiedzy dotyczace;j
mechanizméw molekularnych proceséw fotochemicznych, ktére odgrywaja coraz wigksze znaczenie w nauce
ale tez w realnych zastosowaniach w codziennym zyciu.



