Sinteza tezei de doctorat “Studierea fenomenelor de auto-asamblare a sistemelor hibride
prin modelare moleculara” sustinutd de chim. Mercore (cas. Epure) Elena-Luiza sub
conducerea domnului prof.dr.ing. Nicolae Hurduc

Teza de doctorat se incadreaza pe o directie moderna de cercetare si anume, modelarea
moleculard si simularea de proprietati. Modelarea moleculard, oferind informatii la scard
nanometricd legate de modul de organizare al sistemelor chimice, este o alternativa
complementard a metodelor clasice de caracterizare. Originalitatea tezei constd in investigarea
modului de ordonare supramoleculara a unor sisteme hetero-organice aflate in diferite stari de
faza. Studiile de modelare au fost efectuate cu ajutorul soft-urilor Materials Studio si
GROMACS.

Simularile efectuate au urmarit printre altele organizarea in faza solida a unor sisteme
polisiloxanice functionalizate cu azobenzen si nucleobaze. Polisiloxanul a fost selectat in cadrul
acestor studii datorita faptului ca este biocompatibil si are o serie de proprietati cu totul speciale
(flexibilitate mare a catenei, hidrofobicitate, temperatura de vitrifiere scazuta, stabilitate termica
ridicatd). Materialele au fost sintetizate In vederea utilizérii in imobilizarea i nano-manipularea
laser a biomoleculelor. Teza de doctorat abordeaza problematica fenomenelor de organizare si
reorganizare supramoleculard, ca urmare a proceselor de foto-izomerizare a grupelor
azobenzenice prezente in catena laterald a polisiloxanului. Modelarea acestor sisteme a ridicat
unele probleme cum ar fi cele legate de alegere judicioasd a conformatiilor de plecare, de
construire a sistemelor in fazd condensata, de alegerea campului de forte, de selectare a unor
conditii de simulare care sa descrie cu acuratete interactiunile electrostatice la distante mari etc.
Validarea procedurilor de calcul s-a facut prin compararea rezultatelor teoretice cu cele
experimentale. Simuldrile de mecanica si dinamica moleculard au permis obtinerea informatiilor
legate de structura interna a materialului §i de ordonarea la suprafata a filmelor, ajutand la
clarificarea intrebarilor legate de modul de interactiune a ADN-ului cu suprafetele filmelor azo-
polisiloxanice. Prin simulari s-a pus in evidentd faptul ca morfologia sistemelor depinde de tipul
polimerului (flexibil/rigid), de tipul nucleobazelor prezente in catena laterala (taria legaturilor de
hidrogen) si de proportia acestora fata de grupele azo.

Un alt obiectiv al tezei a fost studierea fenomenelor de asamblare micelard a azo-
polisiloxanilor amfifili modificati cu amine tertiare, utilizand tehnica dinamicii moleculare. in
functie de structura chimica a acestor polimeri amfifili, micelele pot forma clustere inter-
micelare, sistem de organizare foarte rar intilnit. Acest mod de organizare a azo-polisiloxanilor
amfifili nu a fost semnalat pand acum in literatura de specialitate, studiile fiind realizate in
premiera. Datoritd limitarii resurselor de calcul necesare soft-ului Materials Studio s-a facut apel
si la softul GROMACS, fiind necesard de aceastd datd parametrizarea geometrica a sistemelor
hetero-organice. Daca unii parametrii atomici pot fi transferabili intre diferite tipuri de structuri,
sarcinile atomice vor depinde intr-o mare masurd de compozitia si conformatia moleculara. Din
acest motiv atentia a fost concentrata pe aflarea parametrilor atomici netransferabili si in special
a sarcinilor partiale EPS prin procedura CHELPG. Se mentioneaza faptul ca segmentele de tip
azobenzenic nu au fost parametrizate anterior studiilor dezvoltate in prezenta teza. Modelul
construit reproduce foarte bine comportamentul real, observat in cazul sistemelor studiate.

Teza analizeaza si procesele de ordonare a unor compusi hibrizi sau organici mic
moleculari (mezogeni cu grupe ferocen si oxadiazoli asimetric/simetric substituiti) in cadrul
fazelor lichid cristaline. Simularile au vizat corelatia dintre rezultatele experimentale obtinute,
legate de capacitatea compusilor de a genera mezofaze si principiile teoretice de control soft-
hard ale cristalelor lichide. Datele ab-initio au adus informatii deosebit de utile in ceea ce
priveste geometria moleculard si distributiile electronice, deoarece in literaturd nu au fost
raportate date experimentale cristalografice corespunzatoare acestor sisteme.



