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Teza prezinta o privire de ansamblu cuprinzatoare asupra activitatii de cercetare
desfasurata dupa obtinerea gradului de doctor in Chimie si a studiilor postdoctorale ulterioare.
Tematicile de cercetare abordate sunt concentrate pe doua domenii principale: Chimia
Supramoleculara si dezvoltarea de materiale active pentru dispozitive optoelectronice. Cu un
fundament solid in sinteza organica si stereochimie, sunt abordate provocari complexe in
recunoasterea moleculara si materiale pentru tehnologii de energie regenerabila. Cercetarea
este structurata in doua parti principale: o analiza concisa a rezultatelor stiintifice obtinute in
tematica ansamblurilor supramoleculare si materialelor optoelectronice, urmata de o

expunere a perspectivelor stiintifice viitoare.

Cercetarea din domeniul Chimiei Supramoleculare este dedicata design-ului, sintezei
si caracterizarii macrociclurilor, criptanzilor si arhitecturilor supramoleculare complexe
formate prin interactiuni necovalente. Rezultatele obtinute pe aceasta tema sunt impartite in
trei subcapitole — contributii privind macrociclurile si criptanzii obtinuti, macrociclurile de tip
,Geldnder” cu chiralitate axiala, respectiv structurile supramoleculare alcatuite prin legaturi

de hidrogen si halogen.

O parte semnificativa a acestui prim subcapitol s-a concentrat pe sinteza criptanzilor
utilizand drept capac unitati cu simetrie Cs, precum 1,3,5-benzen trisubstituit, acidul
cianuric/izocianuric si triariltriazina simetricd. Au fost utilizate diverse strategii de sinteza,

incluzand eterificare, esterificare, cicloaditia alchind-azida catalizata de cupru (chimie ,click”)



si cuplarea oxidativa acetilenica (Hay), obtinandu-se criptanzi cu dimensiuni variate ale
cavitatii si grupari functionale diverse. A fost investigat si rolul pre-organizarii precursorilor
tripodali (podanzi) asupra rezultatului macrociclizarii, prin exploatarea proprietatilor
stereochimice impuse de unitatile 1,3-dioxanice introduse. A fost descrisa influenta lungimii
bratului de legatura asupra produsului de reactie in timpul sintezei criptanzilor pe baza de acid
cianuric si izocianuric cu unitati diind obtinuti prin cuplare acetilenica, in care bratele mai
scurte au favorizat formarea criptanzilor, in timp ce bratele mai lungi au condus la compusi
bismacrociclici. in plus, pentru un criptand cu structurd triazinicd cu brate piridinice s-a
raportat formarea unor complecsi gazda-oaspete cu hidrocarburi aromatice policiclice,
precum antracen si piren. Modelarea moleculara si titrarile RMN au confirmat stoichiometria
de legare 1:1, antracenul prezentand cea mai mare afinitate de legare datorita potrivirii

geometrice optime si interactiunilor de tip -1t stacking in cavitatea criptandului.

Urmatorul subcapitol descrie studiul unor macrocicluri de tip ,,Geldnder” si capacitatea
lor de complexare. Pentru studii de investigare a recunoasterii chirale, au fost sintetizati
macrocicluri de tip ,,Geldnder” (denumiti si ,,bannister”, balustrada) cu unitati oxima. Specifica
acestor structuri este incorporarea unitatilor rigide de bifenil substituite corespunzator cu
lanturi de oligoetilenoxid sau grupare meta-xililen, rezultand molecule cu chiralitate axiala
stabila. Rezultatele au demonstrat ca lungimea si rigiditatea puntii influenteaza semnificativ
bariera de racemizare, macrociclul rigid cu punte meta-xililen prezentand o bariera de
racemizare semnificativ. mai ridicatda Tn comparatie cu omologii sdi cu lant flexibil
oligoetilenoxid. Tn plus, a fost investigatd capacitatea de complexare a acestor macrocicluri
fata de cationi ai metalelor alcaline utilizand metode experimentale si computationale.
Rezultatele au aratat ca dimensiunea cavitatii dicteaza preferinta de legare, cavitatile mai mari
favorizand captarea ionului Cs*. Notabil, s-a constatat ca complexarea cu cationi metalici
influenteaza barierele de racemizare; de exemplu, prezenta ionului de sodiu a crescut
semnificativ bariera pentru macrociclul cu unitate xililen, stabilizand conformatia chirala prin

interactiuni cation-mt si de coordinare in interiorul cavitatii.

in cel de-al treilea subcapitol sunt prezentate rezultatele obtinute n studiul
ansamblurilor supramoleculare complexe realizate prin legturi cu hidrogen si halogen. n
cadrul legaturilor cu hidrogen, izomerii de dioxima derivati din biciclo[3.3.1]nonan-3,7-diona
au prezentat o agregare supramoleculara specifica fiecarui izomer, formand astfel un trimer

ciclic pentru izomerul syn, in timp ce izomerul chiral anti se autoasambleaza in dimeri
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homochirali. Tn mod similar, investigarea unei serii de podanzi trioli cu simetrie Cs formeaz

catemeri liniari prin legaturi cu hidrogen intermoleculare in stare solida.

O atentie deosebita a fost acordata investigarii unor retele organice cu legaturi de
halogen (XBOFs). Unitatile alese ca acceptori de legaturi de halogen au fost 2,7-dipridilfluoren
(2,7-DPF), cu structura digonala ditopica, si 2,2’,7,7’-tetrapiridilica spiro-9,9’-bifluoren (TPSBF)
cu geometrie tetragonala tetratopica, studiate in co-cristalizarea lor cu donori precum izomeri
ai diiodotetrafluorobenzen, printre altii. Analiza de difractie cu raze X a dezvaluit o diversitate
structurald remarcabild, variind de la catemeri 1D la retele 2D si 3D, cu legaturi de halogen
N--I prezente in intreg tot ansamblul. Geometria donorului (orto-, meta- sau para-) dicteaza
topologia supramoleculara. De exemplu, structura 2,7-DPF digonala a format lanturi zig-zag
distincte cu donori meta si retele 3D complexe cu donori orto, in timp ce sistemul TPSBF a
format de fiecare data retele tip grila in care donorii de halogen s-au autoorganizat in
tetrameri sau catemeri prin contacte suplimentare |---F si F---F pentru a acomoda cerintele
sterice ale acceptorului. Studii spectroscopice au confirmat persistenta acestor legaturi de

halogen N--1 si in solutie.

Al doilea domeniu major de cercetare s-a axat pe design-ul si sinteza materialelor
functionale pentru aplicatii optoelectronice, in special nanopunctele de carbon (Carbon
nanoDots CDs) pentru diode electroluminescente (LED) si donori/acceptori cu molecula mica

pentru celule solare organice (OSC).

Cercetarea privind nanopunctele de carbon a avut ca obiectiv dezvoltarea unor
nanopuncte de carbon fotoluminescente si netoxice cu potential in Tnlocuire punctele
cuantice (quantum dots, QD) traditionale. Au fost dezvoltate strategii de pasivare a suprafetei
utilizand diamine aromatice. Grefarea covalenta a para-fenilendiaminei pe nanoparticulele de
carbon a dus la obtinerea unor nanopuncte de carbon (PpPD-CDs) cu emisie verde, cu
fotoluminescentd independentd de excitatie si randamente cuantice ridicate. in mod similar,
pasivarea cu orto-fenilendiamina a dus la nanopuncte de carbon cu emisie rosie. Particulele
PpPD-CDs au fost utilizate ca strat emisiv in diode electroluminescente cu lumina alba
(WLEDs), obtinand indici de redare a culorii ridicati si electroluminescenta alba stabila. Mai
mult, hibrizi grafena-nanopuncte de carbon au fost fabricati si testati ca straturi active in
fotodetectori flexibili, demonstrand o fotosensibilitate semnificativa atribuita transferului de

sarcind eficient la interfat. Intr-o abordare ulterioard meniti si investigheze mecanismele de



transfer de energie, au fost obtinute materiale in care nanopuncte de carbon si Rodamina B
sunt legate covalent. Studiile fotofizice au confirmat un proces de transfer de energie de
rezonanta Forster (FRET), in care nanopunctele de carbon au actionat ca donori, iar colorantul

ca acceptor.

Capitolul despre noi materiale active pentru celule solare organice detaliaza sinteza si
caracterizarea unor noi molecule mici, concepute sa functioneze ca strat activ in OSCs.
Cercetarea a explorat diverse arhitecturi moleculare, inclusiv sistemele D-1t-A si A-D-A (cu A -

acceptor, D — donor), pentru a optimiza absorbtia luminii si transportul sarcinii.

Studiul sistemelor simetrice (A-D-A) si nesimetrice (D-A) cu structura pe baza de 2,2’-
bi[3,2-b]tienotiofen dotate cu grupari terminale acceptoare precum malononitril si rodanina
a relevat faptul ca arhitectura A-D-A a oferit capacitati mai bune de colectare a luminii. Un caz
interesant a fost materialul obtinut prin conectarea unui donor cu schelet de tertiofen si
acceptor de indandiona, acesta prezentand solvatocromie, fenomen care sustine un transfer
de sarcina intramolecular. Cercetarea a investigat, de asemenea, impactul rigidizarii unitatii de
conectare cu conjugare T, prin compararea conectorilor bitiofenici simpli cu integrarea
acestora in heterociclurile fuzionate (ciclopentaditiofen, ditienopirol) in molecule pe baza pe
hidrazona. Desi rigidizarea a imbunatatit absorbtia luminii, nu a Tmbunatatit neaparat

performanta fotovoltaica, din cauza separarii ineficiente a sarcinii.

n cele din urm3, a fost realizat un studiu cuprinzitor pe molecule de tip ,, push-pull”
bazate pe triarilamind pentru celule solare organice monocomponent cu homojunctiune
(HOSCs), unul dintre cele mai atractive tipuri de OSCs in acest moment. Prin varierea
conectorului nt (tiofen, bitiofen, tertiofen) si a blocului donor, a fost investigatd relatia
structura-proprietate. S-a constatat cd conectorii m mai scurti si modificarile specifice ale
donorului au imbunatatit tensiunea de circuit deschis si factorul de umplere, factori care
caracterizeaza performanta celulelor solare. Dispozitivele cu arhitectura inversata au
demonstrat o stabilitate si eficienta superioare comparativ cu cele directe, cea mai
performanta molecula obtinand o eficienta de conversie a puterii de aproximativ 0,8% intr-un

HOSC.

Teza se incheie cu o prezentare a directiilor viitoare de cercetare atat in chimia
supramoleculara, cat si in domeniul materialelor active, care vizeazd conectarea chimiei

fundamentale cu aplicatii practice in energie sustenabila si cataliza.



