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Introducere

Interactiunile necovalente intra- si intermoleculare sunt responsabile

pentru o multitudine de fenomene chimice si biologice din lumea care ne
inconjoara. in organismele vii, aceste interactiuni au un rol cheie in procese
precum cele de recunoastere moleculard, de stabilizare, de stocare a
informatiilor, catalizd sau auto-asamblare. Controlul ierarhic al modului de
ordonare al sistemelor a fost translat si in domeniul polimerilor sintetici, iar
prin utilizarea principiilor ,,ingineriei moleculare” a devenit posibild
obtinerea de materiale cu proprietati noi, atdt timp cat este mentinut
controlul la nivel nano.
Interesul pentru ,,sistemele inteligente” a crescut simtitor atunci cand s-a
constatat faptul ca este posibil un bun control al proprietatilor, printr-o
manipulare corespunzatoare a stimulilor externi. Din aceastd categorie de
materiale fac parte si azo-polimerii, sisteme capabile s raspunda stimulilor
luminosi, datoritd binecunoscutului fenomen de foto-izomerizare al
azobenzenului. Aceasta categorie de materiale si-a gasit rapid o gama larga
de aplicatii in special in biologie (eliberare controlati de medicamente,
culturi celulare directionale etc.) si microelectronica (stocare de informatii,
nanolitografie).

Diversele aplicatii, in special cele din domeniul biologic, presupun o
foarte buna intelegere a fenomenelor la nivel molecular, cerintd destul de
greu de realizat aviand 1n vedere limitarile diferitelor tehnici de
caracterizare. In aceste conditii, una dintre putinele metode care poate si
ofere raspunsuri complicatelor procese care se deruleaza la nivel
nanometric, o reprezintd modelarea moleculard. Calculele teoretice care stau
la baza acestor metode sunt capabile sd ofere informatii complexe legate de
caracteristicile structurale, energetice si dinamice ale sistemelor. O cerintd
principald pentru legarea cu succes a rezultatelor teoretice de cele
experimentale o reprezintd utilizarea unor functii de potential, care si
descrie cat mai fidel toate interactiunile de natura fizica sau chimica.

Obiectivul principal al acestei lucrari este caracterizarea modului de
organizare al diferitelor sisteme aflate in faza solida, lichid cristalind sau
lichida, precum si analiza dinamicdi a modului de asamblare
supramolecularad utilizdnd simuldrile moleculare. Un obiectiv secundar il
reprezintd validarea anumitor proceduri de lucru si campuri de forte prin
compararea datelor experimentale cu rezultatele teoretice obtinute.

Teza este structuratd in doud parti principale: prima este dedicata
aspectelor teoretice $i stadiului actual al cercetarilor experimentale in ceea
ce priveste ordonarea §i auto-organizarea moleculard (capitolele I si IT), iar
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cea de a doua parte o constituie contributiile originale aduse in domeniul
amintit.

Obiectivele tezei sunt prezentate in capitolul III. Trei capitole din partea
experimentala abordeazi auto-asamblarea in diferite sisteme moleculare. In
acest sens capitolul IV trateaza organizarea unor sisteme polisiloxanice in
faza solida. Utilizdnd polisiloxanul drept catend de baza, acesta a fost
functionalizat cu azobenzen si diferite tipuri de nucleobaze, in scopul
studierii influentei nucleobazelor in ceea ce priveste stabilizarea sistemului
la nivel supra-molecular. Polisiloxanul a fost preferat altor tipuri de
polimeri, datorita faptului ca este biocompatibil si datorita proprietatilor cu
totul speciale ale acestuia (flexibilitate ridicata, hidrofobicitate, temperatura
de vitrifiere scdzutd, stabilitate termica ridicatd). Materialele obtinute au
fost caracterizate prin analiza termica si prin AFM in scopul evaluarii
laser a biomoleculelor.

Capitolul V descrie procesul de ordonare ce are loc in sistemele
lichid cristaline. In acest scop au fost abordate structuri de tip crosi sau
banana shape, care datorita formei moleculare impun ordonari avansate.

Capitolul VI abordeazd unele aspecte legate de fenomenele de
auto-asamblare moleculard in structuri micelare, de aceasta data sistemele
aflandu-se in starea de agregare lichida. Este cunoscut faptul ca polimerii
amfifili se pot auto-asocia sub formd de micele daca sunt dizolvati in
solventi selectivi pentru unul din constituentii lor. Auto-asamblarea este
rezultatul unui compromis intre proprietatile combinate ale surfactantilor,
proprietiti generate de segmentele hidrofile, respectiv hidrofobe. Un
asemenea exemplu il constituie azo-polisiloxanii modificati cu amine
tertiare. Un comportament cu totul deosebit al acestor agregate micelare
este legat de posibilitatea acestora de a forma 1n anumite conditii clustere si
nu micele individuale sau vezicule, asa cum era de asteptat. Dacd micelele
clasice sunt alcétuite dintr-un miez hidrofob incadrat de un invelis hidrofil,
nu acelagi lucru a fost constatat la micelele polisiloxanice care prezintd
suprafete amfifile. In cazul utilizarii unor amine asimetric substituite, cum
ar fi spre exemplu dimetildodecilamina, prezenta pe suprafata micelei a
lanturilor hidrocarbonate lungi va permite asocierea acestora sub forma de
clustere. Dupa informatiile pe care le detinem acest mod de organizare nu a
fost semnalat pand acum in literatura de specialitate.

Capitolul VII Concluzii generale prezintd succint principalele
rezultate obtinute in partea experimentald a tezei si contributiile originale
aduse domeniului abordat.



Capitolul III. Obiectivele tezei

Obiectivul principal al prezentei teze de doctorat 1l reprezinta
investigarea modalitdtii de ordonare a sistemelor supra-moleculare
complexe prin intermediul calculelor teoretice de chimie computational.
Au fost investigate atat sisteme avand structura macromoleculara cat si
sisteme mic-moleculare.

in cadrul sistemelor macromoleculare, clasa de polimeri care s-a
bucurat de o atentie deosebitd a fost cea a polisiloxanilor modificati cu
diverse grupe functionale. Atentia acordatd acestei clase de polimeri este
justificatd in primul rand prin biocompatibilitatea sa, fiind vizate in
principal aplicatiile biologice. S-a avut de asemenea in vedere si
reactivitatea ridicata a grupei clorobenzil prezenta in catena laterala, grupare
deosebit de utild in ceea ce priveste functionalizarea polimerului. Atomul de
clor permite reactii de modificare atat prin substitutie nucleofila, cat si prin
intermediul reactiiilor de polimerizare radicalicd prin transfer de atom
(ATRP). Legarea unor grupe hidrofile pe lantul siloxanic nepolar permite
obtinerea de materiale amfifile. Nucleobazele legate in catena laterald a
polimerului, datoritd capacitatii lor de a genera legaturi de hidrogen pot
impune anumite tipuri de organizare la nivel supramolecular.

Strategia de lucru si-a propus selectarea si validarea celor mai bune
metode de chimie computationald cu ajutorul carora sa fie posibile
intelegerea si explicarea modului de asamblare a sistemelor in structuri
supramoleculare controlate. Studiile din cadrul tezei au fost directionate atat
catre sisteme organizate in faza solida, cat si cétre cele aflate 1n faza lichid
cristalind sau in faza lichida (sisteme coloidale).

Realizarea unor structuri tridimensionale pe baza interactiunilor fizice
puternice manifestate intre grupdri capabile sd genereze legaturi de
hidrogen, constituie primul obiectiv al tezei de doctorat. Partea de sinteza si
caracterizare a acestei clase de materiale a avut in primul rand in vedere
validarea experimentald a modelelor teoretice si a campurilor de forte
utilizate. Grupele clorobenzil din catena laterald a polisiloxanului au fost
functionalizate cu grupe azo-fenolice si cu nucleobaze. Conectarea grupelor
azobenzenice s-a realizat 1n dorinta de a obtine materiale polimerice care sa
raspunda stimulilor luminosi. Prin iradiere UV, utilizdnd surse laser in
lumind polarizata, la suprafata filmelor azopolimerice se poate genera un
fenomen de curgere directionala, fenomen ce poate fi exploatat in cadrul
tehnicilor de nano-manipulare. Prezenta nucleobazelor in structurile azo-
polimerice poate permite imobilizarea fizicd a biomoleculelor pe suprafata
filmului, aspect esential in cadrul procesului de nano-manipulare laser.
Testele preliminare referitoare la capacitatea de imobilizare a ADN-ului au
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evidentiat faptul cd structurile sintetizate sunt capabile sd fixeze si sd
elibereze in mod controlat ADN-ul, fiind Indeplinite astfel dezideratele
principale necesare acestei clase de materiale. Modelarea moleculara si-a
propus investigarea teoretica a retelelor fizice tridimensionale generate de
azo-polisiloxanii modificati cu nucleobaze.

A doua directie de studiu urmarita In cadrul tezei a fost centratd pe
investigarea sistemelor capabile sa genereze faze lichid cristaline. Cristalele
lichide sunt singurele materiale care Tmbina ordinea specifica sistemelor
aflate in fazd condensatd cu mobilitatea caracteristica lichidelor. Ele
reprezintd o clasa speciala de materiale datorita proprietatilor fizice pe care
le pot manifesta: birefringenta, activitate optica, susceptibilitate magnetica,
conductivitate electrica s.a.m.d. Studiile la nivel atomic s-au realizat atat
pentru sisteme avand grupe mezogene pe baza de ferocen, cat si pentru
derivati de tip [1,3,4] oxadiazolici.

Materialele ferocenice pot raspunde influentelor campurilor
magnetice si electrice datoritad prezentei grupei ferocenil. Grupa azo din
structura acestor compusi aduce in plus avantajul unor posibile modificari
conformationale ale materialelor ca urmare a capacitatii de izomerizare
trans-cis la iradierea UV-VIS. Prin studiul comparativ al compusilor avand
in structura lor diferite tipuri de grupe mezogene si segmente flexibile se
poate face o analiza a relatiilor structurd/proprietdti si a modului in care
acestea influenteaza aparitia starii de cristal-lichid.

Au fost investigati o serie de compusi 2,5- asimetric disubstituiti ai
1,3,4- oxadiazolilor ce prezinta o forma similara cu cea de crosa de hochei
(hockey stick) si o serie de compusi simetric substituiti ce prezinta o forma
de tip banand sau boomerang. Impachetirile sterice si conjugarea
electronica controleaza tipul de mezofaza al cristalelor lichide de tip neliniar
(Dingemans, 2001). Scopul sintezei acestor compusi a fost generarea de
faze biaxial-nematice. Analiza teoretica si-a propus selectarea unor modele
care sd descrie cat mai fidel proprietitile mezomorfe.

Studiile de agregare micelara a constituit cel de al treilea obiectiv si
cel mai complicat, al tezei. Prin conectarea in catena lateralda a
polisiloxanilor a unor grupe azobenzenice hidrofobe alaturi de grupe
cuaternare de amoniu hidrofile s-au obtinut polimeri cu proprietati amfifile,
avind un comportament cu totul deosebit. Acestia vor fi capabili sd isi
modifice modul de ordonare sub actiunea radiatiilor luminoase, permitand
dezagregarea si re-agregarea controlatd a micelelor. Trecerea azobenzenului
din starea trans in cea de tip cis (sub actiunea radiatiilor UV) si relaxarea
acestuia (sub actiunea temperaturii sau a luminii situate In domeniul vizibil)
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va induce modificdri drastice ale conformatiilor catenelor precum si a
proprietatilor electrice ale acestora datoritd schimbarilor severe de dipol-
moment.

Analizele teoretice si-au propus evaluarea capacitatii de agregare
micelarda a azo-polisiloxanilor cuaternizati, stabilirea de corelatii intre
structura chimica si capacitatea de agregare/dezagregare micelara, precum
si calcularea parametrilor moleculari. Studiile de dinamicd moleculara
efectuate 1n cazul acestei categorii de sisteme amfifile au permis elucidarea
modului de organizare in interiorul agregatelor micelare, care s-au dovedit a
avea o structurd cu totul particulard a stratului periferic. Astfel, spre
deosebire de sistemele micelare clasice care prezinta la exterior fie un strat
electric, fie un strat hidrofil, sistemele azo-polisiloxanice investigate s-a
dovedit a prezenta un strat limita avand un caracter amfifil. Acest mod de
organizare al agregatelor permite desfasurarea unor procese de agregare
inter-micelara sub forma de clustere, fenomen rar semnalat in lumea
sistemelor amfifile.

O alta categorie speciala de micele investigate este aceea bazata pe
segmente aromatice voluminoase, de tip azo-eter-coroand. Structura
prezinta interes aplicativ prin posibilitatea de complexare cu metale, proces
care ar putea fi urmat de cel de decomplexare indus prin foto-izomerizarea
controlatd a unitatilor azobenzenice.

Capitolul IV. Studiul teoretic al sistemelor polimerice
functionalizate cu nucleobaze

IV.1.2. Functionalizarea azo-polisiloxanilor liniari

Grupele clorobenzil din catena laterald a polisiloxanului liniar au
fost modificate cu 4-hidroxiazobenzen si cu nucleobaze (schema IV.3). In
functie de natura nucleobazei- purind/ pirimidina reactia se realizeaza intr-o
singuri etapa sau in doud etape. In cazul functionalizirii polisiloxanului atat
cu azo cat §i cu baze purinice (adenina-A, guanina-G) reactia va fi condusa
intr-o singurd etapa. Pentru substituirea grupelor clorobenzil cu grupe azo si
baze pirimidinice (citozina-C, timina-T, uracil-U) se procedeaza la sinteze
in doua etape.
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Schema IV.3. Reactia de functionalizare a polisiloxanului cu azo si
nucleobaze

Au fost sintetizati o serie de polisiloxani cu diferite grade de
substitutie cu nucleobaze si grupe azo, cele mai reprezentative fiind

prezentate in tabelul urmator:

Tabelul IV.1. Gradul de substitutie a probelor sintetizate

. Grupe azo | Nucleobaza Tipul de
Cod proba (‘E;,) (%) nucliebazﬁ

L9 50 25
123 60 13
125 61 20 timind
L25 55 25
L26 - 87
L1 - 83
L10 25 25
L12 30 40 adenina
124 60 17
126 59 35
L3 60 31 citozina
L4 60 21 uracil
L11 - 30 guanind
L15 53 7
L5 52 - -
122 60 - -




IV.1.6. Studiul fortelor de adeziune la suprafata

In scopul obtinerii unor informatii suplimentare legate de structura
stratului de suprafatd al azo-polisiloxanilor, aspect esential in ceea ce
priveste mecanismul de nanostructurare, au fost efectuate si o serie de
analize AFM. Suprafata filmelor a fost investigatdi AFM atat Inainte cat si
dupa iradierea UV (figura IV.7).

um

a "b

Figura IV.7. Aspectul suprafetei corespunzatoare esantionului I 24 (5x5 um
in sistem 3D/ 2D) dupa iradiere UV (a, b)

Daci 1nainte de iradiere suprafetele sunt plane, dupa expunerea la
radiatii UV timp de 15 minute se poate observa aparitia unor formatiuni
globulare de dimensiuni micrometrice. Se presupune cid aparitia acestor
formatiuni este rezultatul unor fenomene de reorganizare care au loc la
suprafatdi ca urmare a procesului de fotoizomerizare trans-cis a
azobenzenului (figura IV.7 51 IV.8).

in afara analizelor de topografie ale suprafetei, au fost investigate
si fortele de adeziune, atat din punct de vedere al intensitatii, cat si al
distributiei acestora. In cazul azopolimerilor modificati cu timina,
comportamentul materialelor inainte si dupa iradiere este diferit de cel al
azopolimerilor modificati cu adenind (Epure si colab., 2011). Astfel, in
cazul probei I 23 (figura IV.9), care prezinta cel mai mic grad de substitutie
cu timind, fortele de adeziune inainte de iradiere sunt mai mici decat cele
obtinute dupa iradierea probei. Cu totul diferit este comportamentul probei I
25 care are un grad de substitutie cu timind de 20 %. In acest caz se
inverseaza raportul de forte, fortele de adeziune diminuand ca intensitate
dupd iradiere. Rezultatele AFM sunt in deplind concordantd cu valorile

unghiurilor de contact obtinute pentru cele doud probe care reflectau o

-10-



micsorare a valorii acestuia odatd cu cresterea gradului de substitutie cu
timind (de la 94° la 84°). Aceasta scadere a valorii unghiului de contact a
fost atribuitd prezentei grupelor de timina la suprafata filmului. Dacad se
creste In continuare gradul de substitutie cu timind (proba L25) fortele de
adeziune nu se modificd semnificativ §i nici maniera de modificare a
acestora inainte si dupa iradierea UV (fortele de adeziune rdman mai mari
inainte de iradiere). Trebuie insa mentionat faptul ca diferenta intre valorile
fortelor de adeziune inainte si dupa iradiere creste, si de asemenea creste si
omogenitatea distributiei fortelor la suprafata filmului. Acest comportament
sustine ideea existentei unor concentratii limita de nucleobaze, care impun o
modificare esentiala de comportament, ideea care a derivat in urma analizei

valorilor unghiurilor de contact.

IV.2. Studii teoretice de modelare moleculara a sistemelor
polisiloxanice substituite cu nucleobaze

Pentru simularea modului de generare a retelelor fizice 3D s-a
recurs la asocierea a doi azo-polimeri avand conectate in catena laterala
nucleobaze complementare. Modelarea s-a realizat pentru asociate realizate
intre doud lanturi polisiloxanice substituite cu 20% cu adenina si 50% grupe
azo si doud lanturi polisiloxanice substituite 20% cu timina si 50% grupe
azo, configuratia fiind denumita in continuare asociat AT. In a doua etapi
simularile au fost conduse pentru acelasi sistem, insa cu toate grupele azo in
configuratie cis, configuratie denumitd asociat AT cis. Celulele cubice de
simulare dupa procedurile de minimizare si dinamici moleculard au
aproximativ aceeasi dimensiune, 40.47 A pentru azo in trans si 40.40 A in
cis. Rezultatele simularilor sunt prezentate in tabelul IV.8.

Tabel IV.8. Asocieri de lanturi polisiloxanice substituite cu bazele
complementare adenina- timina

Valoare calculati asociat AT | asociat AT cis
E; (energia totala) (kcal/mol) -7846,19 -8523,1
E, (energia de nelegaturd) (kcal/mol) -6819,28 -7352,19
E,qw (energia van der Waals) (kcal/mol) -122,51 -460,36
E, (energia electrostaticd) (kcal/mol) -6696,76 -6891,83
r, (raza de giratie) pm1T (A) 13,5 14,5
r, (raza de giratie) pm2T" (A) 14,0 12.9
r, (raza de giratie) pmlA’(A) 15,3 14,1
r, (raza de giratie) pm2A™ (A) 13,9 14,9
volum ocupat (A% 36.968 36.844
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" pm1T/pmlA- primul lant polimeric substituit cu timind/ adenina
" pm2T/pm2A- al doilea lant polimeric substituit cu timina/adenina

in celula asociatului AT se formeaza doar doua legaturi de hidrogen,
una intre timina si legitura azo, iar cealalta intre adenina si azo. In cel de al
doilea caz, al asociatului AT cis apar trei legaturi de tip (H)adenina-O
(fenoxi) si doud legaturi intre doud grupe timinice. Valoarea energiei
electrostatice a asociatului AT cis mai mica a decat cea a asociatului AT
echivaleaza cu o mai buna organizare a sistemului cis. Datele referitoare la
razele medii de giratie si volum ocupat aratd o usoara scadere a valorilor
corespunzatoare asociatului AT-cis comparativ cu asociatul AT.

Din cele prezentate anterior se constatd faptul ca formarea
perechilor de nucleobaze adenind- timina este restrictionata steric. Din acest
motiv o altd strategie de generare a retelelor fizice a fost aceea a utilizarii
compusilor bidentati. In acest sens au fost simulate celule cu trei lanturi
azo-polisiloxanice cu diferite grade de substitutie cu adenina alaturi de care
au fost introduse molecule de 1,8 ditimina octan astfel incat raportul
adenin: timind dintr-o celula sa fie 1:1 (Tabel IV.9).

Tabel IV.9. Date ale retelelor formate din polisiloxani grefati cu adenina si
derivati ditiminici

Denumire | Nr. grupe adenina Nr de Leetua | Vocup E 4
sistem din lantul molecule | (A) (A% | (kcal/mol)
polimeric de 1,8
(compozitie %) ditimina-
octan
R; 5(20) 7 36,8 | 35.657 | -5825,62
R, 8 (32) 12 37,1 | 36.967 | -7032,78
R; 10 (40) 15 37,7 | 37.665 | -7774,13

Nu se observa modificari semnificative ale lungimii celulei (Lcejyis)
si a volumului ocupat de retea in celuld (Vo) (Tabel 1V.9) in functie de
compozitia acesteia, ci doar o usoara crestere, care este absolut normala
datoritd numarului mai mare de atomi din sistem. Valoarea energiei
electrostatice (E) creste de la sistemul R; la R;, ceea ce indicd o
intensificare a interactiunilor electrostatice si probabil, a interactiunilor de
tip legaturd de hidrogen. in sistemul R1 au fost puse in evidenta asocieri
intre unitati ce includ adenina si timina (fig. IV.25), asocieri Intre trei unitati
cu adenina (figura IV.25) (pentru o mai buna vizualizare, din retele au fost

-12 -




extrase doar imaginile cu legaturile de hidrogen). Grupele de adenina se
asociaza chiar si prin doud punti de hidrogen.

a b

Figura IV.25. Asocieri prin legaturi de hidrogen in sistemul R, : (a) intre
unitatile structurale cu adenina si timina de la bidentati, (b) intre grupe
adeninice.

Datele teoretice vin sd confirme faptul ca numadrul legaturilor de
hidrogen creste in sistemul R, datoritd gradului de substitutie mai mare cu
adenind, cat si a numdrului mai mare de compusi bidentati. Legdturi de
hidrogen s-au format intre grupe adenini, adenind — timina si timind -
legatura azo (fig. 1V.26). In aceeasi retea R2 se remarci formarea unei
cascade de legdturi de hidrogen prin legarea succesiva a diferite unitati
grefate cu nucleobaze si/sau bidentati (fig. [V.27):

Figura IV.27. Retea formata in sistemul R, prin asocierea succesiva de
unitati grefate cu adenind si bidentati timinici (A- adenind, T-timina).
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Capitolul V. Studiul teoretic al cristalelor lichide

V.5.2. Studiu de caz - derivati [1,3,4] oxadiazolici asimetric substituiti

Investigarea proprietitilor mezomorfe au evidentiat un caracter
enantiotrop al tuturor derivatilor oxadiazolici asimetrici, notati simbolic cu

OA, avand urmatoarea formula:

N—/N

H,CO

OA1-6 (n=6-10,18)

OC,H 2+

Conform analizelor termice din tabelul V.9 (Cioancad, 2010)
derivatii asimetrici prezintd intervale de mezofaza largi, chiar de peste
200°C si o buni stabilitate termica. Acest lucru ar putea fi determinat de
unitatea oxadiazolica rigida, ce determina anizotropia puternicd a miezului
mezogenic. Deoarece la unii derivati procesele de degradare incep la
temperaturi apropiate de cele de izotropizare, temperaturile de tranzitie
cristal lichid-izotrop au fost determinate prin microscopia in lumind
polarizata.

Derivatul cu 6 atomi de carbon in lantul alchil prezintd cea mai
largd mezofaza din cadrul acestei serii omologe iar compusul cu 18 atomi
de carbon cel mai mic interval de mezofazd. Aceste caracteristici sunt
valabile atat la incalzirea cat si la ricirea sistemului. Parametrii geometrici
ai compusilor asimetrici (tabelul V.10) au fost calculati cu modulul DMol3
(Cioanca si colab., 2011).

S-au modelat doua tipuri de celule de simulare. Primul tip de celule
a fost construit prin distributia aleatorie a mezogenilor, avand caracteristici
de lichid izotrop, numita in continuare starea dezordonata. Cel de al doilea
tip de celule s-a dorit a fi un sistem pseudo nematic obtinut prin orientarea
axei moleculare celei mai lungi de-a lungul axei z si cu o distributie

aleatorie a centrelor moleculare de masa. In cele ce urmeaza acesta va fi
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numitd celula ordonata. Ansamblurile moleculare au fost supuse
procedurilor de dinamicid moleculara pe intervale de temperaturd (tabel
V.12) in care s-a dovedit experimental existenta proprietatilor lichid
cristaline. Este evident ca ordonarea in celula nematica se pierde odata cu
aplicarea procesului de dinamica molecularad. Se urmareste dezvoltarea fazei
nematice plecand de la un fluid complet izotrop si compararea acesteia cu
faza obtinutd avand ca punct de plecare celula cu molecule orientate. in
literaturda nu sunt informatii teoretice referitoare la comportarea In cazul

incalzirii sistemului.

Tabelul V.12. Temperaturile urmaérite in timpul simularii proceselor de

incélzire, urmate de cele de racire pentru sistemele oxadiazolice asimetrice

Temperaturile urmarite in simulare (K)
Structura

incalzire (+) racire (-)

OAl 400, 410, 420, 430, 460, 490, | 610, 600, 550, 500, 450, 400, 390,
510, 540, 580, 610, 620 370

OA2 390, 400, 410, 420, 430, 460, | 560, 550, 500, 450, 400, 390, 360
490, 510, 560, 570

OA3 390, 400, 410, 420, 580, 590, | 590, 500, 450, 400, 380
610

OA4 360, 390, 400, 420, 550, 560 550, 540, 390, 380, 370, 360

OAS 390, 400, 410, 470, 520, 570, | 590, 580, 550, 500, 450, 400, 390,

590, 600 370
OA6 350, 370, 390, 410, 450, 500, | 530, 520, 500, 450, 400, 390, 370,
530, 540 360, 340

Urmarind tehnica lui Reynolds (Reynolds si colab., 2002) se vor
calcula stabilitatile relative ale fazelor prin determinarea densitatii energiei
coezive pentru fiecare structurd. Prin multiplicarea densitatii de energie
coeziva cu volumul molar se determind entalpia molara. Diferenta dintre
entalpia molard a starii nematice (ordonate) si a lichidului izotrop
(dezordonatd) reprezintd masura stabilitatii relative a celor doua stari (tabel
V.13).
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Tabel V.13. Diferenta in entalpia molara intre starea ordonata si cea

dezordonata la diferite temperaturi pentru OA1

Temperatura Diferenta entalpiilor molare Starea sistemului determinata
(K) intre starea ordonata- experimental
dezordonata (kJ/mol)
400+ 18.69 cristal
430+ 18.62 nematic
580+ 20.10 nematic
620+ 28.05 izotrop
610- 28.04 izotrop
600- 29.85 nematic
400- 17.12 nematic
370- 15.52 cristal

Chiar daca toate diferentele intre entalpiile molare sunt mari, se
observa un maxim la temperatura de 600 K, pentru ricire, ceea ce concorda
cu rezultatul experimental, de preferinta a sistemului pentru starea ordonata.
Din analiza rezultatelor reiese necesitatea utilizarii unui interval de timp mai
mare de simulare care ar permite anularea erorilor. Totodata se accentueaza
necesitatea utilizarii unui alt model fizic pentru simularea proprietatilor de
mezofazi a sistemelor care au ca punct de plecare starea cristalini. In
literatura de specialitate sistemele au fost analizate numai in timpul
procesului de racire plecand de la lichid izotrop.

In etapa urmitoare s-a urmirit caracterizarea mezofazelor prin
calculul parametrului de ordonare (prezentat In subcapitolul 11.2.4) si a
functiei de distributie radiald pentru celule ordonate. Orientarea moleculara
a fost calculatd dupd vectorul ce uneste cele doud extremititi ale
mezogenilor. Monitorizarea orientarii s-a facut pe parcursul incilzirii si
racirii sistemului.

Pentru vizualizarea ordondrii moleculare oxadiazolii au fost incadrati
in elipse (fig. V.20).
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a b

Figura V.20. Orientarea moleculara la racirea sistemului OA1 la
temperatura 400K intr-o celula dezordonata (a), respectiv ordonata (b).

O vedere de ansamblu a orientarii paraleld sau antiparalela este
redatd in figura V.21, in care inelele
oxadiazolice impreuna cu nucleele benzenice
legate direct de ele, sunt desenate cu rosu iar
ceilalti atomi din molecula sunt de culoare gri.
Moleculele tind sd se ordoneze paralel cu
vectorul director considerat dupa axa Oz.
Directia vectorului este arbitrard in spatiu
indiferent daca moleculele sunt polare.

Figura V.21. Orientarea moleculara in celula ordonata OA1

Impachetarea locald depinde de urmatorii trei factori, enumerati in
ordinea importantei lor: miscarile termice moleculare, densitatea sistemului
si rigiditatea lanturilor (Rigby si Roe, 1988). In schimb, functia de orientare
este influentatd de acesti factori in aceeasi proportie. Densitatea celulelor de
simulare a fost mentinutd constantd pentru toate sistemele construite. In
concluzie impachetarea, si In special orientarea moleculard s-au urmarit
pentru un interval de temperaturi specifice fiecarei structuri (determinate
experimental, Cioancd 2010), care sa surprinda sistemul in stare cristalina,
in mezofaza si chiar in stare de lichid izotrop. Deoarece calculele teoretice
s-au realizat pentru membrii unei serii omoloage rigiditatea variaza usor de
la o moleculd la alta odatd cu cresterea catenei, modificarea fiind insa
puternicd pentru ultimul termen cu 18 atomi de carbon in lantul

hidrocarbonat.
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Temperaturile la care s-au urmarit ordonarile mezogenilor de tip
OAl sunt redate in tabelul V.12. Functia de corelare orientationald Sy(r)
calculata la temperatura de 600 K are valoarea 0.18, iar la temperatura de
500 K valoarea 0.2. Aceasta este in concordantd cu datele experimentale,
conform céarora parametrul de ordonare scade odatd cu cresterea
temperaturii. Existd §i date teoretice care pun in evidentd acest fapt,
amintind de lucrdrile de referintd a lui Rigby (Rigby si Roe, 1988), Earl
(Earl si colab., 2001).

Ceea ce nu este multumitor sunt valorile scazute ale functiei, mai
ales cd sistemul de la care s-a plecat a fost unul ordonat. Explicatia ar fi
timpul insuficient de minimizare, reamintind ca sistemul a fost supus unui
proces de dinamica moleculard la temperaturi ridicate. in sprijinul celor
afirmate vine faptul ca valori initiale mici ale functiei de orientare au fost
obtinute si de grupul Iui Earl (Earl si colab., 2001). Chiar dacad sistemul
construit era unul ordonat nematic valoarea initiala a functiei era sub 0.2.
Acestia au obtinut valori pentru S,(r) apropiate de 0.6 atunci cand timpii de
simulare atingeau aproximativ 500 ps.

Functia de corelare orientationald S,(r) (fig. V.22) pentru sistemul
simulat la temperatura de 400 K- in celula OA1 ordonata are valoarea 0.17.

P2(r) 4 -

0.8

0.6

0.4

0.2 +

0 -
-0.2 9
-0.4 -
-0.6 -

r(A)
Figura V.22. Reprezentarea parametrului de ordonare pentru celula OA1

ordonatd, la temperatura 400K (racire).

Valorile negative ale parametrului de ordonare reprezintd ordonari
perpendiculare ale moleculelor. In literaturd valori negative ale functiei
S,(r) apropiate de -0.4 sunt atribuite unui un comportament colesteric al

mezofazel.
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Faptul ca valoarea medie a parametrului de ordonare Sy(r) la 400K-
este mai mica decat valoarea de la 600K- poate fi pus tot pe seama timpului
insuficient de dinamica moleculara.

Functia de distributie radiala (radial distribution function, RDF)
ofera informatii despre probabilitatea ca o axd moleculard sa se afle la
distanta » fatd de axa de referintd localizatd in origine. Prezenta unei
ordondri este evidentiatd prin corelarea functiei orientationale cu picurile
din functia de distributie radiald g(r). Aceasta functie este calculatd ca suma
a contributiilor intra si intermoleculare. Deoarece scopul este acela de a
investiga ordonarea datd de impachetarea moleculara se va prezenta doar
componenta intermoleculara a functiei radiale (fig. V.23).

a(r) o
80 -
70 4
60
50
40 4
30 4
20 4

r(A)

Figura V.23. Functia de distributie radiala intermoleculard pentru celula
OA1 ordonata, la temperatura 400K-

Distributia radiala g(r) evaluata pentru sistemul ordonat OAl la
temperatura de 400 K- relevi o regiune cuprinsi intre 1 si 4.5 A dominati
de prezenta unor picuri inalte, din care se deduce ca ordonarea se produce
doar pe distante scurte (comportament similar cu cel al unui cristal). La
distante mari functia g(r) tinde citre valori mici cuprinse in intervalul 1-4.
In cazul unui lichid clasic g(r) tinde catre 1, adici nu exista ordonare
pozitionala la distante mari.

Dacd se considera intervalul 1- 4.5 A pentru care se observa
ordonare pozitionald, compararea cu functia de orientare S, pentru acelasi
interval indica valori ridicate ale parametrului de ordonare 0.56. Se
reaminteste faptul cd ordonarea pozitionala s-a calculat dupd axa care uneste
extremitatile moleculelor, astfel pot fi acceptate valori mici ale razei r, fara

a se pune problema repulsiilor sterice dintre atomi.
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Capitolul VI. Studiul teoretic al sistemelor amfifile
micelare

Marea majoritate a sistemelor amfifile polimerice studiate pana in
prezent in literatura sunt de tipul bloc-copolimerilor. Polimerii amfifili luati
in discutie in cadrul tezei au o arhitecturd cu totul speciala, atat segmentele
hidrofile cat si cele hidrofobe fiind conectate pe acelasi lant polimeric.
Componenta hidrofild este constituitd din grupele aminice tertiare, iar
componenta hidrofoba este alcdtuitd pe de o parte din catena de baza
polisiloxanica, iar pe de alta parte de grupele azobenzenice din catena
laterala.

Structurile chimice ale polimerilor sintetizati sunt urmatoarele:

cH CH CH

[ [ [ R=—0 N
—é&—o)—(&—o)—%sa—o)— N

| X | v | ’

9 o

"=N'(CHs)3; N'(C4Ho)s; N'(CH;3)2CioHas ; N'(CH;)2Cr4Hoo s
N'(CH;),C1oHa;

Figura V1.3. Structurile polimerilor amfifili azo-polisiloxanici

Valorile concentratiei critice de agregare cca au fost determinate
experimental in cadrul unor studii anterioare (Moleavin, 2009; Moleavin si
colab., 2010, 2011) fiind prezentate in Tabelul VI.1. Concentratia critica de
agregare a fost consideratd concentratia de la care incepe asocierea
catenelor izolate In micele.

Tabelul VI.1. Valorile concentratiei critice de agregare a sistemelor
amfifile sintetizate.

Cod proba Azo (%) | Amina (%) Tipul de amina cca (g/L)
18 32 35 trietilamina 2-107
118 39 35 dimetildodecilamina 3-107

-20-



Formarea micelelor si dimensiunea acestora este influentatd de

interactiunile dintre lanturile hidrocarbonate surfactante si apd, de efectele
conformationale determinate de Impachetarea segmentelor de catend in
miezul micelar etc. Energia libera de micelizare este influentatd, de
asemenea, de interactiunile electrostatice si repulsiile sterice dintre grupele
hidrofile surfactante. Punctul de inceput al micelizarii necesitd o
concentratie suficient de ridicata a speciilor predispuse asamblarii, care sa
se suprapuna peste efectul entropic ce favorizeaza dispersia lor.
Moleculele fiind amfifile, In momentul in care se atinge un echilibru intre
efectul entropic si cel entalpic este posibila agregarea acestora in structuri
micelare. Chiar daca asamblarea reduce entropia sistemului, efectul este
minimizat de contributia entalpicd a interactiunilor electrostatice dintre
partile surfactante incarcate cu sarcina electrica.

VI1.4. Studiul teoretic al sistemelor amfifile in programul GROMACS

Pentru descrierea moleculelor s-a utilizat cdmpul de forta OPLS-aa
(Optimized Potentials for Liquid Simulations all atom) (Jorgensen si colab.,
1983) deoarece asa cum 1i indicd numele este un camp de forte dezvoltat
pentru calcule in care solventul este inclus explicit, iar fortele de nelegatura
ocupd un loc important. Dezavantajul acestui camp de forte a fost acela ca
nu erau definiti toti parametrii atomici dat fiind faptul cd polimerii studiati
sunt polimeri sintetici.

Deoarece topologia sistemului implicd o mare varietate de unitati

structurale (determinate de unitdti siloxanice alfa si beta, fragmente cap-
centrale-coadd, unitdti nesubstituite sau unitdti substituite aleator cu
azobenzen sau amina, tipul de amind) s-a facut apel la programul Amber
pentru usurarea procesului de construire al sistemului, folosind acelasi camp
de forte OPLS. Odata sistemul obtinut se face inapoi conversia in format
acceptat de Gromacs tocmai pentru setul larg de analize puse la dispozitie
de acest program de calcul, folosind scriptul amb2gmx.pl.

Sarcinile partiale din aceastd lucrare au fost determinate prin
procedura CHELPG (CHarges from ELectrostatic Potentials using a Grid
based method) implementata de Breneman si Wiberg (Breneman si Wiberg,
1990). Pe scurt, sarcinile sunt calculate astfel incat sa reproduca potentialul
molecular electrostatic (MEP) la un numar de puncte in jurul moleculei.
Dezavantajele protocolului CHELPG si a celor similare lui sunt: rezultatele
nesatisfacitoare in calculul sarcinilor sistemelor de dimensiuni mari,

dependenta sarcinilor atomice de conformatia moleculei.

-21-



Softul folosit pentru determinarea sarcinilor partiale a fost
programul R.E.D. III (RESP ESP charge Derive) (Pigache si colab., 2004).
Moleculele de interes sunt mai intdi optimizate la o configuratie stabild cu
un program de mecanicd cuantica la un nivel de calcul HF-6-31G(d).
Structurii minimizate i se calculeazd potentialul electrostatic molecular
(MEP) la nivel B3LYP/6-31+G* pentru o retea tridimensionala, utilizatd in
pasul urmator pentru obtinerea sarcinilor centrate pe atomi.

in prezentul studiu s-a utilizat pentru apd modelul TIP3P (datorita

simplitatii lui i implicit pentru reducerea efortului de calcul). Programul
genereaza automat moleculele de apa astfel incat acestea sa umple spatiul
ramas 1n cutia de simulare dupa introducerea polimerilor. Sistemul incarcat
electric datorita gruparilor de amoniu a fost neutralizat prin addugarea unui
numar egal de contraioni (CI). Pentru o mai buna vizualizare a sistemelor,
in general, solventul este exclus In reprezentarile imagistice.

Pentru a creste eficienta calculelor si pentru a explica anumite
procese ce au loc in solutie, in cazul analizelor conformationale pentru acest
tip de polimer s-a procedat la construirea progresiva, plecand de la
segmente care alcatuiesc unitatea structurala, pentru ca in final sa se obtina
lantul polimeric (Neamtu si colab., 2012).

Strategia de lucru a presupus simularea sistemului cu unitati
structurale separate, ulterior conectarea acestora intr-un lant polimeric, iar
in final grefarea grupelor aminice la catena laterald macromoleculara.
Justificarea reiese din dorinta de urmarire a tuturor proceselor ce ar putea sa
fie surprinse 1n timpul asamblarii micelare, cum ar fi de exemplu agregarea
nucleelor benzenice.

Deoarece proprietatea de micelizare este cea care intereseazd, azobenzenul
este mentinut in forma trans sau cis in timpul simularilor. Nu am inclus
fenomenul de foto-izomerizare 1n sine datorita faptului ca acest proces are
loc intr-un timp foarte scurt comparativ cu cele de rearanjari structurale si
de asamblare. In studiul de fati am considerat conformatia trans pentru

azobenzen.

V1.4.10. Studiu de caz - azobenzenul

Includerea azobenzenului in structurile polimerice a constituit o
cerinti impusd de necesitatea controlului  fenomenelor de

agregare/dezagregare micelard sub actiunea radiatiilor luminoase.
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Influenta reciprocd a grupelor azobenzenice s-a urmdrit prin
generarea unei celule care contine 64 unitati de azobenzen. Dupd doar 0.7
ns, moleculele doua cate doua incep sa se asocieze sub forma agregatelor de
tip H (fig. VI.21). La 1.4 ns agregatele incep sa creascd In marime,
mentinand pe cat posibil paralele intre ele inelele benzenice. La sfarsitul
simuldrii, adica la 2.8 ns toate moleculele de azobenzen sunt agregate intr-o
singura structurd globulara.

Figura V.21. Instantanee ale simularii procesului de agregare al
azobenzenului (coduri de culoare ale atomilor: alb-hidrogen, turcoaz-

carbon, albastru- azot)

Avand in vedere caracterul hidrofob al azobenzenului, formarea
acestui agregat este de fapt echivalenta cu precipitarea azobenzenului.

VI1.4.14. Studiu de caz -polimer grefat cu 30% azo si 35% trietilamina
(proba I 8)

Plecand de la situatii concrete, observate experimental, se incearca

reproducerea prin modelare molecularda a comportamentului structurilor
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amfifile. Acestea in mediu apos se asambleaza in mod spontan in structuri
micelare cu un grad ridicat de ordonare, astfel incat componenta hidrofoba
este dispusa in interiorul micelei iar cea hidrofila in exterior.

Patru lanturi polimerice 18, diferite intre ele prin distributia
aleatorie a substituentilor, dar de aceeasi compozitie (azobenzen 30%,
trietilamind 35%), au fost introduse intr-o cutie de simulare. Pozitionarea lor
s-a facut 1n varfurile unui patrat imaginar cu latura mai mica decat cea a
cutiei de simulare, astfel incat sa nu existe puncte de contact intre polimeri

In etapa urmitoare se hidrateaza sistemul, dar se introduc si ioni
negativi pentru a compensa sarcinile grupelor amoniu. Dimensiunile celulei
trebuie sd fie alese corespunzator, astfel incat sa nu apara artefacte nici
pentru atomii polimerici si nici pentru cei de solvent. In aceste conditii
dimensiunea unei laturi a celulei cubice de simulare s-a considerat 8 A.
Numarul total de atomi dupa introducerea celor 36 de contraioni si a 15 525
molecule de apd este 50 673. 4 x 1 029 sunt atomii celor doud lanturi
polimerice. Generarea vitezelor atomice s-a facut la 5 K. Sistemului i s-a
aplicat o procedura repetitiva annealing identica cu cea din cazul precedent.

La un timp de 16 ns (fig. VI.28 b) un lant polimeric inca nu este
inglobat in structura micelara alcatuitd din celelalte trei lanturi care erau in
solutie. Supunand sistemul unei noi simuldri, acest lant reuseste sa fie
inglobat in structurad. Rezultatul este mai mult decat imbucurator, deoarece
agregatul format are caracteristicile unei micele, cu segmentele hidrofile
(grupele amoniu) expuse in exterior, catre solvent, iar segmentele hidrofile
sunt distribuite cat mai in interiorul celulei (fig. V1.29).

a b

Figura VI1.29. Agregat micelar I8 (a), sectiune prin micela (b)
( coduri de culoare: albastru- grupa trietilamoniu, alb — azobenzen,

verde — clorobenzen, galben — polisiloxanul si ciclul benzenic atasat de el)
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in interiorul micelei nu se observa nici o grupa amoniu, iar grupele
azobenzenice pastreazad afinitatea una pentru cealalta, implicand astfel o
ordonare locala in miezul micelei.

Trebuie subliniat faptul cd asamblarile polimerice au avut loc
spontan si reprezintd tendinta lor naturala de a se agrega unele cu altele.

Pentru fuzionarea micelelor este necesar ca acestea sa se apropie suficient
de mult una de cealalta astfel incat miezul lor sd fie in contact unul cu
celalalt.

VI1.4.15. Studiu de caz - polimer grefat cu azo si dimetildodecilamina
(proba 1 18)

Desi structura polimericd 118 este asemandtoare compozitional cu
cea a polimerului I8, este de asteptat un comportament diferit in procesul de
auto-organizare. Grefarea cu dimetildodecilamina, un radical hidrocarbonat
mult mai mare comparativ cu cel etilic dicteaza viteza si modul de
asamblare prin interactiunile laterale si repulsii sterice.

In mod asemanitor constructiei sistemului I8, patru lanturi
polimerice 118 au fost plasate manual, in centrul celulei de simulare, la
distante mici astfel incat intre ele sa nu existe puncte de contact. Celula a
fost neutralizata prin addugarea a 36 ioni de clor, solvatata (15219 molecule
de apd) si ulterior minimizatd. Procedura de dinamica amintitid la azo-
polisiloxani a fost aplicatd pentru relaxarea sistemului [18 intr-un timp
rezonabil de 18 ns.

In dorinta de a obtine un agregat mai mare (denumit generic 118")
care sd descrie cu acuratete o miceld reald, opt agregate identice 118 (32
lanturi polimerice 118), obtinute anterior, au fost plasate in centrul celulei de
simulare, solvatate ( 119118 molecule de apa) si neutralizate cu 288 ioni de
clor. Dupa procedura de minimizare energeticd, pentru a permite solventului
si 1n special anionilor sa se adapteze la suprafetele agregatelor, s-a efectuat
o simulare pe sistemul cu lanturile polimerice imobilizate. Restrictia a fost
anulatd ulterior urmand o noud simulare timp de de 2ns. Pentru a mari
viteza de fuzionare, timp de 3 ns, in centrul de masa al fiecarui agregat s-a
aplicat o fortd catre centrul de masa al colectiei de lanturi polimerice.
Solventul a fost indepartat si, ulterior sistemul a fost rehidratat, in scopul
elimindrii moleculelor de apd capturate artificial in agregat In timpul

operatiei de tragere catre centrul de masa. Rehidratarea si minimizarea
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energiei sunt urmate de un nou pas de “amestecare” care implica tragerea
catre centrul de masa al micelei 118", succesiv, a opt lanturi polimerice
individuale care au apartinut initial la cele opt agregate 118. Atomilor din
celelalte catene li s-a permis s se miste liber. Procedeul de tragere s-a
repetat de patru ori, astfel incat a fost aplicat tuturor lanturilor din micela.
Protocolul de simulated annealing a constat in mentinerea sistemului
la 300 K pentru 0.1 ns, incélzirea la 500 K in 0.1 ns, mentinerea la 500K
timp de 0.2 ns, urmata de racirea usoara la 300 K 1n 0.6 ns. Dupa acest
protocol moleculele de solvent au fost indepartate, urmand o noua hidratare.
Rezultatul simularii sistemului cu atomi liberi la 300 K timp de 50
ns s-a considerat ca punct de plecare in analiza ulterioara. Astfel, la sfarsitul
etapei de simulare s-a obtinut un agregat micelar, uniform din punct de
vedere compozitional (fig. VI.30). La suprafata acestuia se regasesc grupele
cuaternare de amoniu. Acestea impreuna cu lanturile hidrocarbonate
formeaza o ,cuscd” al carui miez este alcatuit din catenele de baza

siloxanice, catene grefate cu azobenzen si catenele cu atomii de clor.

d
Figura VI.30. Sectionarea agregatului micelar I 18 (a). Grupele de amoniu
(b) sunt repartizate pe suprafata micelara. Catenele laterale azobenzenice
(e), catenele cu atomi de clor nesubstituiti (d) (reprezentati cu verde) si

catenele polisiloxanice alcatuiesc miezul micelar (c).
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Capitolul VII. Concluzii generale

Tema de cercetare a urmarit elaborarea unor protocoale
experimentale de predictie utilizand modelarea molecularda computerizata,
elucidarea unor fenomene care au loc la nivel molecular, evaluarea
conformationald a unor structuri chimice si optimizarea acestora. Metodele
de modelare moleculara sunt utile in situatiile in care datele experimentale
sunt putine, difuze sau chiar contradictorii.

Simularile teoretice au fost realizate prin utilizarea unor softuri de
inalta performantd- Materials Studio si Gromacs, 1n ultimul caz eforturile de
parametrizare a campurilor de forte corespunzatoare diferitelor clase de
compusi fiind depuse de mai bine de 20 de ani.

Largirea gamei de aplicabilitate a azo-polisiloxanilor functionalizati
cu nucleobaze in domeniul biologic ca materiale suport pentru nano-
manipularea ADN-ului, reprezinta centrul de greutate al calculelor teoretice
corespunzitoare acestor sisteme. Polimerii sintetizati se caracterizeaza
printr-o buna stabilitate termicd, ceea ce 1i face optimi pentru nano-
manipularea laser, reguld de la care se abate doar polimerului substituit cu
60% azobenzen si 21% uracil (proba L4). S-a dorit introducerea gruparilor
de tip azo pentru obtinerea de materiale capabile sd raspunda rapid
radiatiilor UV/VIS. Studiile teoretice si experimentale au sugerat faptul ca
responsabile in imobilizarea ADN-ului la suprafata filmelor azo-
polisiloxanice sunt asociatele formate intre nucleobaze si grupele azo. in
cazul polisiloxanilor substituiti doar cu nucleobaze (incapabili sa
imobilizeze ADN-ul) acest comportament a fost explicat teoretic prin
formarea legaturilor de hidrogen intre nucleobaze, fapt care le face
incapabile de a interactiona cu ADN-ul. Prezenta pe lant a grupelor
azobenzenice bogate in electroni 7, alaturi de nucleobaze va schimba radical
comportamentul de suprafatd a materialului acest sistem fiind capabil de
imobilizarea ADN-ului.

Eficienta maxima in modelarea moleculard a azo-polisiloxanilor a
oferit-o mecanica moleculara, de altfel metoda de baza utilizata in calculele
teoretice ale polimerilor, In ciuda limitarilor impuse de aceastd metode:
electronii nu sunt considerati explicit, nu existd notiunea de orbitali
moleculari sau de legaturd chimica. Implicit, In cazul utilizarii mecanicii
moleculare lipseste si capacitatea de evaluare a reactivitatii chimice. Insa
timpii de calcul redusi constituie un avantaj major atunci cand avem nevoie
de informatii legate doar de conformatia moleculei. Metodele cuantice
bazate pe evaluarea energiei si geometriei moleculei in functie de distributia
electronica au fost utilizate in calculele de polarizabilitate si dipol-moment,
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proprietdti care stau la originea fortelor electrostatice si van der Waals,
dezvoltate la nivel intermolecular. Dezavantajul major al mecanicii cuantice
a fost legat de timpii foarte mari de simulare.

Modelarile moleculare efectuate pe catenele izolate ale
polisiloxanilor nemodificati chimic au evidentiat conformatii de tip ghem
(explicate prin flexibilitatea deosebit de ridicatd a catenei de baza),
incapabile sd se ordoneze in faze cristaline. Ulterior s-au urmarit
implicatiile la nivel conformational induse de functionalizarea cu grupe
azobenzenice, respectiv nucleobaze. Dacd prin conectarea de grupe
azobenzenice aflate in configuratie tfrans nu se modifica semnificativ
conformatia lantului polimeric, prezenta izomerilor cis ai azobenzenului va
impune trecerea spre o conformatie intinsa a lantului polimeric.

Constructia de modele reprezentative ale sistemelor complexe
amorfe §i previzionarea proprietatilor cheie ale acestora s-a realizat cu
ajutorul modulului Amorphous Cell Construct (Materials Studio 4.0).
Pentru sistemele polimerice cu grupe azo aflate in configuratia cis, desi se
porneste de la o constructie mai compactd, rezultatul simuldrilor de
dinamica moleculara alternand cu minimizari energetice este un proces de
afanare” a sistemului. Dilatarea sistemelor azo-benzenice ca urmare a
procesului de foto-izomerizare a fost semnalata in literaturd ca o anomalie a
acestei categorii de material, deoarece din punct de vedere geometric,
asistam la o micsorare a volumului gruparii azo aflatd in configuratia cis,
comparativ cu cea de tip frams. Aceastd concordantd intre rezultatele
teoretice si cele experimentale confirmd faptul ca procedura de simulare
aleasd este corectd, la fel ca si selectarea tipului de cdmp de forte (Compass
pentru polimerii nefunctionalizati si pcff pentru azo-polimeri). Acest lucru
este deosebit de important din punct de vedere al simularilor moleculare
reprezentand asa-numita validare a procedurii de lucru.

Un comportament dovedit experimental (masurarea unghiului de
contact) si teoretic (simuldrile in fazd solida ale polisiloxanilor
functionalizati) este acela ca proprietitile de suprafatd ale filmului vor
depinde mai mult de modul de aranjare al substituentilor la suprafata
filmului si mai putin de tipul de nucleobazd. Supozitia existentei unor
concentratii limitd de nucleobaze care impun o modificare esentiald de
comportament a fost formulatd In urma analizei valorilor unghiurilor de
contact si confirmata in evaluarea fortelor de adeziune.

A doua directie de studiu urmdrita in cadrul tezei a fost centrata pe
investigarea derivatilor ferocenici si oxadiazolici, capabili sd genereze faze
lichid cristaline.
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Se presupune ca stabilitatea remarcabila a mezofazelor compusilor
monosubstituiti ferocenici este consecinta aranjamentului interdigital al
lanturilor moleculelor vecine, a substituentilor alchil, acest lucru fiind
amintit i de Kadkin si colaboratorii sai (2009).

Analiza proprietatilor mezomorfe corespunzatoare derivatilor
ferocenici a permis determinarea parametrilor structurali necesari generarii
si mentinerii starii lichid cristaline. Astfel, efectul de reducere a stabilitatii
mezofazei de catre unitatea ferocenica poate fi contra-balansat de factorii
structurali impusi prin compozitia blocului mezogen, linearitate, polaritate,
forte intermoleculare puternice. Cresterea numarului de inele aromatice (si
deci a lungimii blocului mezogen) a determinat o crestere a punctelor de
topire, ca rezultat atat al unei o impachetari mai compacte a moleculelor in
structuri cristaline, cét si prin interactiuni laterale. Rezultatul a fost
generarea mezofazelor de tip smectic. Dacd la derivatii ferocenici cu trei
inele aromatice intervalul de mezofaza este cel mai mare pentru raportul
dintre componenta flexibild si componenta rigida 1,/ l;= 2, pentru derivatii
cu patru inele se observd proprietati mult mai bune corespunzitoare
raportului 1/ Iy =1. Pentru aparitia proprietatilor de cristal lichid trebuie sa
existe un echilibru intre tendinta de ordonare impusid de prezenta
mezogenilor si tendinta de dezordonare datorata unor asimetrii geometrice,

In urma evaluirii modelelor corespunzitoare compusilor sintetizati
se pot afirma pentru derivatii ferocenici urmatoarele:
geometria moleculard este un factor important in ceea ce priveste
capacitatea de inducere a unei mezofaze. Efectul de rasucire introdus de
grupe ferocenil este eclipsat prin cresterea lungimii moleculei; raportul sofi-
hard precum si valoarea dipolului molecular pot influenta stabilitatea
mezofazei. Modificarea momentului de dipol si implicit a interactiunilor
intercatenare se obtine prin conectarea diferitelor grupe de legitura in
miezul rigid. Miezul rigid determind intervalul de temperatura in care apare
mezofaza si tipul acesteia; prezenta grupelor de legdtura polare intensifica
interactiunile intermoleculare; substituentii terminali au rolul de a echilibra
rigiditatea miezului cu flexibilitatea moleculei. Flexibilitatea afecteaza in
mod favorabil temperaturile de tranzitie in sensul micsorarii acestora; grupe
terminale cu numar impar de atomi de carbon cresc diametrul moleculei,
fatd de omologii lor imediat inferiori.

Pentru derivatii oxadiazolici se pot mentiona urméatoarele:
natura grupelor mezogene si prezenta lanturilor alchilice influenteaza atat
intervalul de stabilitate al mezofazei, cat si temperatura de tranzitie de faza;,
biaxialitatea moleculard nu inseamna intotdeauna si biaxialitatea fazei. O
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structurd moleculard biaxiald este o conditie esentiald pentru obtinerea
nematicului biaxial, Insd nu si suficientd; factorii decisivi in observarea
biaxialitatii fazei o au anizotropia, interactiile dintre molecule, factorii
sterici; flexibilitatea lanturilor terminale influenteaza negativ biaxialitatea
sistemului.

Diversitatea de structuri chimice care pot prezenta proprietati de
cristal lichid este consecinta unor atribute precum polaritatea lantului
molecular, flexibilitate, geometrie, masa moleculard, s.a.m.d.

Un rol important in mezomorfismul de faza il joacd interactiunile
dintre mezogeni, interactiuni determinate de componenta chimica si de
modul de aranjare al moleculelor.

Cea de a treia parte a tezei a fost dedicata calculelor teoretice
referitoare la capacitatea de auto-asamblare a azo-polisiloxanilor amfifili.
Simularea acestor sisteme a ridicat numeroase probleme, datorita lipsei unor
parametri atomici i a numarului mare de atomi din sistem impus prin
prezenta solventului. Pentru dezvoltarea modelelor moleculare au fost
utilizate calcule de tip ab initio. Aceste modele au fost angajate ulterior in
simuldri de mecanica si de dinamica moleculara.

Concentratia criticd de agregare micelara este influentata de
lungimea segmentului hidrofob, de tipul de amina folosit la cuaternizare si
totodata de raportul dintre numarul grupdrilor azo si cel al grupelor
cuaternare de amoniu din catena laterald. Efectul hidrofob dat de catena
polisiloxanica si de grupele azobenzenice are o mare influentd in procesul
de agregare micelard, probele sintetizate prezentdnd valori mici ale
concentratiei critice.

Directiile viitoare de utilizare ale sistemelor investigate vizeaza
domeniul bio, mai exact incapsularea si eliberarea controlata de
medicamente. Conform obiectivelor propuse au fost studiate procesele
agregative ale polisiloxanilor modificati cu amine tertiare, caracterul de
noutate al sistemelor fiind arhitectura cu totul particulara, care presupune
conectarea statisticd a grupelor hidrofobe si hidrofile pe aceeasi catena de
baza.

Pentru sistemele polisiloxanice grefate cu nucleobaze, reprezentarile
atomistice dau informatii valoroase despre fortele de nelegatura care sunt
factorul decizional 1n asamblarea supramoleculard. S-a aritat ca
interactiunile spontane necovalente pot argumenta tendinta de agregare
spontand a sistemelor amfifilice azo-polisiloxanice. Micelele reprezentate la
nivel atomistic in cursul simuldrilor teoretice au dat informatii valoroase
despre structura lor. Marele neajuns al modelelor atomistice este timpul mai
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mare de simulare. Acest fapt a fost minimizat prin cresterea puterii de calcul
si prin metodele de calcul paralel.
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6. Photochromic Behaviour of Nano-Structurable Azo-Polysiloxanes
with Potential Appplication in Biology, Resmerita A. M, Epure L., Grama
S., Ibanescu C., Hurduc N., The Open Chemical and Biomedical Methods
Journal, 2, 91-98, 2009.

7. Micele foto-sensibile pe bazi de azo-polisiloxani, Moleavin I, Epure L,
Grama S, Raicu A, Hurduc N, Zilele Facultatii de Inginerie Chimica si
Protectia Mediului Editia a V-a, 19-21 noiembrie, lasi, volum de lucrari:
Materiale §i procese inovative, pag. 122-126, ISBN 978-973-621-255-0,
2008.

8. Materiale foto-sensibile cu structura azo-polisiloxanica aplicabile in
nanomanipularea biomoleculelor, Elena- Luiza Epure, Anca Hodorog,
Nicolae Hurduc, Elena Taran, Anh V. Nguyen, Zilele Facultatii de Inginerie
Chimica si Protectia Mediului lasi, volum de lucrari: Materiale si procese
inovative, pag. 127-131, ISBN 978-973-621-255-0, 2008.

Lucrari comunicate:

1. Studii de modelare moleculari ale macanismului de agregare ale
sistemelor azopolisiloxanice in solutii apoase, Epure E.L., Neamtu A.,
Moleavin I.A., Hurduc N., Zilele Facultatii de Inginerie Chimica si
Protectia Mediului lasi, Ed. aVII-a, 2010.

2. Mecanismul transportului de masa in unii azopolimeri, Raicu A.,
Epure L., Resmeritd A. M., Rocha L., Zilele Facultatii de Inginerie Chimica
si Protectia Mediului Iasi, Ed. aVII-a, 2010.

3. Simularea parametrilor geometrici ai mezofazelor lichid cristaline,
Epure L., Hurduc N., Zilele Facultatii de Inginerie Chimicad si Protectia
Mediului Iasi, Ed aVI-a, 2009.

4. Microscopie de fortd atomica aplicatid la analiza fotocromiei unor
azopolimeri modificati cu nucleobaze, Stoica I., Epure L., Hurduc N.,
Timpu D., Barboiu V., Zilele Academice Iesene, a XXII-a sesiune de
comunicari stiintifice a Institutului de Chimie Macromoleculard “Petru
Poni” .PROGRESE IN STIINTA COMPUSILOR ORGANICI SI
MACROMOLECULARI, Iasi, 8 - 10 octombrie 2009.

5. Simularea moleculard a unor azo-polisiloxani modificati cu grupe
donor-acceptor, Vicovan C, Epure L., Hurduc N., Simpozion studentesc,
Facultatea de Inginerie Chimicd si Protectia Mediului, Iasi, mai, 2009
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L., Grama S., Raicu A., Hurduc N., Zilele Facultatii de Inginerie Chimica si
Protectia Mediului, lasi, Ed aV-a, 2008.

7. Materiale foto-sensibile cu structura azo-polisiloxanica aplicabile in
nanomanipularea biomoleculelor, Epure [, Hurduc N., Taran E, Nguyen
A.V., Zilele Universitatii, Al. I . Cuza, Iasi, 2008.

Postere

1. Stimuli responsive polymeric systems with potential applications in
biology, Moleavin 1., Epure L., Grama S., Rusu A., Raicu A., Rocha L.,
Ibanescu C., Hurduc N., Journées de chimie organométallique,
supramoléculaire et catalyse, Academia Romana, Bucuresti, Roméania, 14-
15 aprilie, 2011.

2. Azo-polimeri cu aplicatii in biologie, Raicu (Luca) A., Epure E. L..,
Grama S., Nor I., Hurduc N., Eurolnvent, Iasi, Romania, 7-9 mai, 2010
(medalia de bronz).

3. Modelarea moleculara si evaluarea proprietatilor de surafata a
unor azopolisiloxani modificati cu nucleobaze, Epure L, Hurduc N.,
Zilele Academice Iesene, a XXIl-a sesiune de comunicari stiintifice a
Institutului de Chimie Macromoleculard “Petru Poni” PROGRESE IN
STIINTA COMPUSILOR ORGANICI ST MACROMOLECULARI, Iasi, 8-
10 oct., 2009.
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with nucleobases with atomic force microscope, Stoica 1., Epure L.,
Hurduc N., Timpu D., Barboiu, Rheology workshop, P.Poni, Iasi, 22 sept.,
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5. Light-stimuli polymeric system, with potential applications in
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RaicuA, Hurduc N, NanoRomania, Universitatea Al. 1 . Cuza, lasi, 2-5
iunie, 2009.

6. Molecular modeling studies of some photosensitive complex azo-
systems, Grama S., Epure L., Moleavin I., Hurduc N., International
Conference on Materials Science and Engineering, BRAMAT, 26-28
februarie, 2009.

7. Photosensitive materials with potential application in DNA
immobilization and nanomanipulation processes, Epure L., Moleavin L.,
Nechita N., Hurduc N., Taran E, Nguyen A. V., International Conference on
Materials Science and Engineering, BRAMAT, Romania, 26-28 februarie,
2009.
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8. Azo-polysiloxanes for complex photo-sensible supramolecular
systems, Moleavin I, Epure L, Grama S, Raicu A, HodorogA, Resmerita
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Moleculaire, Toulouse, Franta, 2009.

9. Azo-polysiloxanes for complex light-sensitive supramolecular
systems, Moleavin I, Resmerita AM, Epure [, Grama S, Raicu A, Doroftei
F, Scutaru D, Hurduc N, Al II-lea Simpozion Cristofor 1. Simionescu :
Frontiers in Macromolecular and Supramolecular Science, Institutul de
Chimie Macromoleculara “Petru Poni” Iasi — Romania, 2009.

10. Studii de microscopie de fortd atomicd privind proprietitile de
suprafati ale unor noi filme de polisiloxani modificati cu adenina,
Stoica 1., Epure L., Hurduc N., Timpu D., Barboiu V., Zilele Universitatii,
Al. 1. Cuza, Iasi, 2009.

11. Light-stimuli azo-polymers with potential applications in biology,
Raicu A, Epure L., Grama S., Hurduc N., International Conference
“Inventics — Performance and Technical Creativity” lasi 600, Romania,
2009.

12. Azopolysiloxanes modified with nucleobases, systems with potential
applications in cosmetology, Epure L., Hurduc N., 4/ IX-lea Simpozion
International de Produse Cosmetice si Aromatizante, lagi — Romania, 2009.
13. Modified azo-polysiloxanes as photo-sensible micelles, Moleavin I,
Hurduc N, Epure L, Nor I, Polymers in Life Science, Basel, Elvetia, sept.,
2008.

14. Complex supramolecular azo-polysiloxane systems with potential
biological applications, Moleavin I, Epure L, Enea R, Hurduc N, Prague
Meetings on Macromolecules 48" Microsymposium “Polymer Colloids:
From Design to Biomedical and Industrial Applications”, Praga, Republica
Ceha, iulie, 2008 (premiul II).

15. Azo-polysiloxanes amphiphiles: capacite d’agregation micellaire et
etudes de modelisation moleculaire, Moleavin I, Epure L, Cristea M,
Hurduc N., 5" Colloque Franco-Roumain de Chimie Appliquee, Bacau,
Romania, 25-29 iunie, 2008.

16. Nano-structured azo-polymeric systems with applications in biology
and micro-electronics (AZONANO), Hurduc N, Scutaru D, Ibanescu C,
Nor I, Resmerita AM, Moleavin I, Hurduc V, Epure L, International
Conference “Inventics — Performance and Technical Creativity” lasi,
Romania, mai, 2008— poster (medalia de argint).

17. Amphiphilic azo-polysiloxanes: aggregation and molecular studies,
Moleavin I, Epure L, Cristea M, IbanescuC, Hurduc N, 4™ International
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Symposium on Nanostructured and Functional Polymer-Based Materials
and Nanocomposites, Roma, Italia, aprilie, 2008.

Participari la cursuri internationale:

\' 2-15 ijanuarie 2010, Time-Dependent Density-Functional Theory:
Prospects and Applications, 4th International Workshop and School,
Benasque, Spania.

\ 6 -18 iulie 2008, Dissipative Particle Dynamics: Addressing deficiencies
and establishing new frontiers, CECAM-EPFL, Lausanne, Elvetia.

Membru de echipi in proiecte de cercetare:

\ Sisteme azo-polimerice nanostructurate cu aplicatii in microelectronica si
biologie(AZONANO), — contract tip CEEX 453, nr. 979/ 2007-2008.

\ Sisteme azo-polimerice foto-fluidizabile cu aplicabilitate in nano-
manipularea moleculelor, opto- si micro-electronica - contract de cercetare
100 GR/2007 Cod CNCSIS 277/ 2007-2008.

\ Transport de spin si sarcina prin tunelare in compozite cu semimetale cu
polarizare de spin nalta, 2-CEX-06.11.45/2006/ 2007-2008.

\ Cristale lichide de tip bent core cu potentiald aplicabilitate in
microelectronicd, IDEI_356 /CNCSIS, 2010.
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