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Prezenta teza oferd o analiza a progreselor in ceea ce priveste:

Dezvoltarea domeniului de cercetare care va conduce la realizarea unor dispozitive si masini
moleculare artificiale din ce in ce mai sofisticate, cu performante imbunatatite privind stabilitatea,
capacitatea de comutare, viteza si functiile efectuate, pentru care se preconizeaza diverse aplicatii,
de la conversia energiei, la senzori si cataliza. In plus, pe misura ce cercetarea in acest domeniu
progreseaza, apar doud tipuri interesante de aplicatii neconventionale ale acestor sisteme: (i)
comportamentul lor poate fi exploatat pentru procesarea informatiei la nivel molecular si, pe
termen lung, pentru con'truire lcomputerelor chimice; (ii) tralaturile lor meclnice pot fi utiliz/te
pentru a transporta nano-obiecte, pentru a limita canale la nivel molecular si pentru a dezvolta
nanorobotica.

Este de asemenea interesant de remarcat ca toate noile dispozitive si masini capabile sd efectueze
functii induse de lumind create prin progresul stiintific din ultimii ani au devenit extrem de
importante in timpurile curente. A devenit clar intradevar cd 1n anii urmatori produsele si serviciile,
inclusiv cele din industriile bazate pe nanotehnologie, vor trebui obligatoriu sa exploateze sursele
de energie regenerabila, in special energia solara.

Se anticipeaza faptul cd 1n viitorul apropiat cunostintele in domeniul nanostiintelor si
nanotehnologiei nu doar vor stimula ingeniozitatea chimistilor, insufland astfel noi idei si viata
unei vechi stiinte, cum este chimia, dar vor avea si 0 mare contributie in rezolvarea principalelor
probleme ale zilelor prezente privind hrana, sdnatatea, alimentarea cu energie si protectia mediului.
Rescriind legile fundamentale ale electrochimiei in termeni de electronegativitate, se va stabili
corespondenta intre legile diferentiale care exprima reactivitatea chimica si legile diferentiale din
electrochimie.

Aplicand aceleasi reguli de corespondenta si in cazul ecuatiilor integrale, se va porni de exemplu
de la exprimarea proceselor electrochimice prin integrale de tip Fredholm, care se vor rescrie in
termeni ai reactivitatii chimice.

Se vor stabili astfel modele electrochimice cuantice, care ulterior vor fi utilizate pentru diferite
aplicatii.

Aceste reguli de corespondenta si modelele electrochimice cuantice stabilite vor fi In continuare
aplicate fenomenului masinilor moleculare. Dupd cum s-a constatat, o mare parte a masinilor
moleculare au o functionare ciclica (bazandu-se pe procese reversibile sau regenerabile), iar in
acest caz codul integral electrochimic — reactivitate chimica va fi utilizat la modelarea proceselor
moleculare ciclice.

Scopul principal al studiului din Capitolul 2 1-a reprezentat determinarea nivelurilor energetice
structurale de tip HOMO/LUMO din moleculele sau din stadiile moleculare implicate intr-un ciclu
molecular de tip masind moleculara. Acest fapt s-a realizat pe baze experimentale prin care s-a
determinat ciclul optim care se inchide, adicd care sub influenta unui impuls porneste de la starea
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initiald a rotaxanului studiat, trece prin stdrile intermediare si ajunge la starea finala, care de fapt
coincide cu starea initiald de la care a pornit.

In acest scop au fost tratate doua idei fundamentale, prima fiind determinarea corespondentelor —
"dica pe ce niveluri din [pectrul fiecarei [tari [te loc trinziti /in [¢elt circuit; i[t cellde-a doua —
caracterizarea potentei reactivitdtii, deoarece sub influenta energiei Gibbs, care este forta motrice
pentru transformarea dintr-o zond in alta, ciclul se inchide.

Astfel, primul obiectiv fundamental a fost determinarea circuitului cuantic, la nivelul HOMO
LUMO care inchide circuitul cu datele experimentale prestabilite. Cel de-al doilea obiectiv a fost
interpretarea mecanistica a ciclului determinat, in termeni de reactivitate.

In acest studiu asupra sistemelor de masini moleculare, s-a aplicat principiul HSAB consacrat
(,,hard likes hard and soft likes soft”’) unei serii moleculare mici de rotaxani si, de asemenea, s-a
luat Tn considerare viziunea structurald cuanticd aprofundata asupra mecanismului lor global.
Prezenta lucrare raporteaza o analizd pana la gradul 10 de spectre a tuturor compusilor implicati
in procesul masinii moleculare pentru orbitalii moleculari cel mai inalt ocupati, HOMO (0)—
HOMO (10). Ciclul structural cuantic cautat al tranzitiei electronice interioare (in profunzime)
catre trans (in superior virtual) HOMO/LUMO a gasit cu succes ,,cercul inchis” al orbitalilor legati
care acopera si explica, prin urmare, masina moleculard studiata. Mai mult, ,,cercul inchis de
orbitali” urmadreste indeaproape energiile libere Gibbs observate experimental verificand
fiabilitatea in ceea ce priveste evenimentele cuantice observabile (spectrele compusilor). S-a
identificat ca 1n timpul functionarii acestui tip de masind moleculara, acesta utilizeazd numai
orbitali de tip HOMO (HOMO (0)—HOMO (10), ceea ce sugereaza ca pentru buna functionare a
acestei navete moleculare este important caracterul donor al complexului rotaxanic.

Studiul dezvoltat in Capitolul 3 si-a propus sa investigheze si, de fapt, sd justifice cauzal ciclul
unei masini moleculare, in cazul de fatd pentru rotaxani formati prin combinarea dintre axoni si
roatd, pe baza functiilor de unda asociate diverselor stagii in evolutia moleculelor implicate in
ciclul masinilor moleculare. Scopul studiului a constat in investigarea relatiei dintre functiile de
unda ¥, W, VY3, asociate stadiilor de tip no-complex, precomplex si respectiv complex pentru o
evolutie de tip masind moleculara, compusa din structura moleculara DB24CS8 si setul de axoni
numerotati de la 1* la 10*, cu incarcare ionica.

In urma analizei efectuate s-a ajuns la concluzia ci modelul este viabil, asigurdnd doud lucruri
fundamentale, ierarhia stadiilor moleculare pe tipul de corelare al functiei de unda asociate cu
energia de formare si diferenta intre stadiile de evolutie pe ciclul molecular, care de asemenea, din
punct de vedere al coreldrii, pune in evidenta trecerea de la necorelare la corelare, adica de la
neinteractie la interactie, interactia fiind, de fapt, motorul evolutiei.

Concluzia generala care se desprinde Tn urma acestui studiu este ca toate stadiile analizate pe
parcursul lucrarii pot fi proiectate pe cele cinci principii de QSAR clasice.



