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Teza de abilitare intitulatda Materiale Organice Inteligente: De la Proiectare la Aplicatii
Avansate prezintd cele mai importante contributii stiintifice ale candidatului dupa obtinerea titlului de
doctor in anul 2011. Teza urmareste dezvoltarea unor materiale organice si polimerice inteligente, in
care raspunsul la nivel molecular poate fi amplificat si transpus in evenimente detectabile la nivel
macroscopic. Obiectivul general al tezei constd in evidentierea rolului stimulilor si al interactiunilor
supramoleculare in proiectarea si dezvoltarea materialelor functionale avansate, prin elucidarea
mecanismelor moleculare care guverneaza proprietdtile si comportamentul acestora. Teza este
structuratd n doua capitole principale: primul capitol prezinta principalele rezultate stiintifice originale
si discutd relevanta si impactul acestora in domeniile chimiei si al stiintei materialelor, in timp ce al
doilea capitol abordeaza evolutia carierei stiintifice si traseaza directiile viitoare de cercetare si de
dezvoltare profesionala ale candidatului.

Capitolul I incepe cu o analizd a stadiului actual al cercetdrii In domeniul materialelor
inteligente si evidentiaza importanta coreldrii proceselor la scard moleculard cu performanta la nivel
macroscopic a materialului. Evolutia materialelor inteligente este discutatd dintr-o perspectiva mai
larga, cu accent pe principiile care guverneaza proiectarea lor, rdspunsul la stimuli, functiile generate si
diversitatea de arhitecturi prin care aceste proprietiti pot fi exprimate. De asemenea, este prezentata
evolutia acestora catre platforme integrate in care structura moleculard, compozitia polimerului,

interactiunile dinamice si procesarea contribuie impreuna la definirea functiei finale a materialului.
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Capitolul 1.1 abordeaza proiectarea moleculard a materialelor organice fotosensibile ce au la
bazad derivati azoici, precum si identificarea relatiilor structura-proprietati in aceste sisteme. Studiile
evidentiazd atat influenta structurii moleculare, cat si a micromediului asupra raspunsului fotoindus.
Intelegerea acestor factori permite modularea facila a duratei de viatd a izomerului metastabil pe un
interval foarte larg, de la microsecunde pand la ani. Rezultatele obtinute ofera o baza rationald pentru
proiectarea materialelor pe baza de azobenzen destinate unor aplicatii diferite, precum comutarea
optica rapida, transferul dinamic de informatie si stocarea optica a datelor.

Capitolul 1.2 prezinta strategii de sinteza, precum copolimerizarea sau reactiile polimer
analoage, prin care comportamentul termosensibil al poli(2-oxazolinelor) poate fi programat. Studiul
comportamentului termosensibil al copolimerilor obtinuti prin copolimerizarea monomerilor hidrofili
de 2-oxazolind cu comonomeri hidrofobi demonstreaza cd variatii relativ mici ale structurii si rigiditatii
catenelor laterale pot influenta semnificativ solubilitatea in apa si tranzitia de fazi a copolimerilor. In
cazul copolimerizdrii 2-cicloalchil-2-oxazolinelor, care prezintd un caracter puternic hidrofob,
comportamentul termosensibil nu mai este observat ca urmare a insolubilitatii in apd. Cu toate acestea,
polimerii obtinuti prezintd o stabilitate termica si chimica remarcabild, oferind o directie alternativa
pentru dezvoltarea unor poli(2-oxazoline) cu proprietati specifice materialelor polimerice de inaltd
performanti. In paralel, s-a studiat reactia polimer analogi de modificare a poli(2-izopropenil-2-
oxazolinei) cu mai multi acizi carboxilici Intr-o singura etapa de sintezd, cu scopul de a obtine polimeri
termosensibili. Aceastd abordare oferd o flexibilitate sporitd in controlul comportamentului
termosensibil, permitand reglarea temperaturii de tulburare a solutiilor polimerice in intervale de
interes biologic prin simpla modificare a naturii chimice si/sau a raportului dintre acizii carboxilici
utilizati.

Capitolul 1.3 abordeaza dezvoltarea unor materiale polimerice termosensibile si fluorescente,
capabile si transforme modificarile structurale induse de temperatura in semnale optice. In acest scop,
sunt explorate doud strategii complementare. Prima strategie urmareste utilizarea transferului de
energie prin rezonantd Forster pentru monitorizarea modificarilor conformationale si a proceselor de
agregare a lanturilor polimerice, evidentiindu-se importanta spectroscopiei de fluorescentd in obtinerea
de informatii despre reorganizdrile structurale care au loc la nivel nanometric. De asemenea, se
demonstreaza ca procesarea acestor polimeri sub forma de filme subtiri sau fibre nu conduce la
pierderea raspunsului optic, confirméand astfel aplicabilitatea acestui principiu de detectie atat in solutie,
cat si In stare solida. Cea de-a doua strategie vizeaza dezvoltarea unor termometre fluorescente, in care
tranzitia de faza este modulata astfel incat sa genereze fie un raspuns optic de tip prag la atingerea unei
anumite temperaturi, fie o variatie graduald a semnalului optic cu temperatura, aceasta din urma

permitand monitorizarea continud a temperaturii.
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Capitolul 1.4 este dedicat dezvoltarii de hidrogeluri inteligente folosind platforme polimerice
reactive si interactiuni supramoleculare ca elemente active pentru a controla raspunsul retelei
polimerice. Poli(2-izopropenil-2-oxazolina) este folositd ca platforma versatild, datorita gruparilor 2-
oxazolinice prezente in catena laterald, care permit atat introducerea unor grupari functionale, cat si
reticularea covalenta, facilitand astfel obtinerea de hidrogeluri cu arhitecturi variate si raspuns la diversi
stimuli. Interactiunile supramoleculare metal-ligand sunt folosite pentru a genera un raspuns dinamic al
hidrogelurilor. Astfel, atat proprietatile retelei, cat si capacitatea hidrogelurilor de a absorbi apa pot fi
reglate cu usurintd prin modularea stabilititii termodinamice a complecsilor metal-ligand. in
continuare, sunt discutate doud noi strategii pentru imbunatatirea performantelor mecanice ale
hidrogelurilor. Prima strategie constd in sinteza unor hidrogeluri dublu reticulate, prin combinarea
legdturilor covalente permanente cu interactiunile fizice de tip metal-ligand. Contributia sinergica a
acestor doud mecanisme de reticulare conduce la obtinerea unor hidrogeluri cu rezistentd mecanica
ultra-ridicata, capacitate mare de disipare a energiei si recuperare dupd deformare. Cea de-a doua
strategie se bazeaza pe utilizarea unui macrociclu de tip pillar[5]arena ca agent de reticulare rigid.
Integrarea macrociclurilor rigide ca noduri de retea determina Tmbunatatirea stabilitatii dimensionale si
a performantei mecanice a hidrogelurilor, fard a compromite capacitatea de recunoastere moleculara a
acestora. Interactiunile gazda-oaspete permit un control suplimentar asupra gonflarii si al interactiunilor
selective cu molecule organice, extinzand astfel domeniul de aplicabilitate al materialelor catre procese
de purificare a apei. In ansamblu, rezultatele evidentiaza faptul ca proprietatile hidrogelurilor pot fi
controlate in mod rational atat prin compozitia polimerului si densitatea de reticulare, cat si prin natura
chimicd, dinamica si functionalitatea nodurilor retelei, care actioneaza ca elemente active in controlul
proprietatilor mecanice, al adaptabilitatii si al recunoasterii moleculare.

Capitolul 1.5 extinde utilizarea polimerilor reactivi catre dezvoltarea unor platforme inteligente
de detectie pe bazd de nanofibre obtinute prin procedeul de electrofilare. Astfel, au fost dezvoltate
sisteme colorimetrice pentru detectarea compusilor volatili asociati alterarii alimentelor prin integrarea
avantajelor structurale ale retelelor nanofibroase, suprafatd specifica ridicatd si porozitate
interconectatd, cu functionalizarea post-fabricare a polimerului reactiv cu coloranti cu proprietati
speciale de detectie a analitului tinta. Senzorii obtinuti au prezentat modificari clare de culoare in
intervalul de timp corespunzator procesului de alterare, iar raspunsul vizual a fost, de asemenea,
cuantificat prin analiza distantei euclidiene a culorii, oferind o modalitate simpla de transformare a
variatiilor cromatice in informatii digitale masurabile.

Concluziile generale rezuma principiile de proiectare identificate pe parcursul tezei si
contureaza directii relevante pentru dezvoltarea materialelor organice inteligente avansate cu aplicatii

in detectie, domeniul biomedical, protectia mediului si materiale adaptive.
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Capitolul II prezintd evolutia carierei stiintifice a candidatului si defineste principalele directii
pentru dezvoltarea sa ulterioard. Un accent deosebit este pus pe experienta de cercetare, realizarile
stiintifice, colaborarile si activititile de coordonare care au conturat un parcurs de cercetare
independent, impreund cu obiectivele strategice care vor ghida activitatea academicd si stiintifica
viitoare, orientata de la materiale inteligente catre materiale animate.

In concluzie, teza evidentiazi avantajele unei abordari modulare in proiectarea materialelor
organice inteligente, in care diferite elemente functionale pot fi integrate intr-o manierd controlatd

pentru a genera raspunsuri adaptate aplicatiel urmarite.



