Anexa nr. 14 la Contract nr. 6N /2019

Contractor : Institutul National de Cercetare- Dezvoltare pentru
Metale Neferoase si Rare- INCDMNR-IMNR
Cod fiscal : RO 2788151

RAPORT ANUAL DE ACTIVITATE
privind desfasurarea programului nucleu
”Tehnologii emergente pentru materiale neferoase multifunctionale cu
proprietati programate”, acronim MULTIMET Cod: PN 1919
anul 2020

Durata programului: 4 ani
Data inceperii: 03.01.2020 Data finalizarii: 10.12.2020

1. Scopul programului:

Programul Nucleu MULTIMET si-a propus, ca intr-o perioada de patru ani, sa integreze tehnologiile
emergente (fabricare aditiva si respectiv depuneri fizice in fascicul de electroni) si procesele
electrochimice in domeniul dezvoltarii unor noi materiale pe baza de metale neferoase, prietenoase
cu mediul, durabile, cu functionalitati imbunatatite si valoare adaugata cu scopul pregatirii
transpunerii acestora de la idee la produse cu potential ridicat de implementare in industrie.

2. Modul de derulare al programului:

2.1.Descrierea activitatilor (utilizdnd si informatiile din rapoartele de faza, Anexa nr. 10)

Proiectul 1: Cod PN 19190101; Denumire: Structuri 3D pe baza de materiale avansate,
realizate prin fabricare aditiva, cu aplicatii de mediu si stocare de energie.

Scopul proiectului consta in integrarea sintezei hidrotermale la presiuni Thalte cu fabricarea aditiva
pentru dezvoltarea a doua tipuri de structuri 3D; 1) structuri pe baza de nanotuburi de carbon si/sau
oxizi metalici (ZnO, ZrO,) pentru aplicatii de mediu; 2) structuri pe baza de nanotuburi de carbon
functionalizat cu ZnO pentru stocarea energiei.

Obiectivele specifice ale proiectului:
- demonstrarea potentialului tehnologiei emergente de fabricare aditiva 3D printing de a fi
utilizata pentru realizarea structurilor hibride CNT-oxizi metalici;
- realizarea modelului experimental al celor 3 tipuri de membrane pe baza de nanotuburi de
carbon si/sau oxizi metalici cu potentiale aplicatii in tratarea apelor reziduale si/sau contaminate;
- modelarea proceselor de adsorbtie a metalelor din solutie (ape reziduale);
- proiectarea si realizarea unei instalatii prototip pentru testarea capacitatii de retinere a ionilor de
metale din ape reziduale de catre membranele obtinute;
- diseminarea rezultatelor prin comunicari stiintifice la conferinte si publicatii cotate ISI.



Faza 4: Model conceptual privind proiectarea si obtinerea structurilor 3D pe baza de CNT

Obiectivul fazei 4: demonstrarea potentialului tehnologiei emergente de fabricare aditiva 3D
printing de a fi utilizatd pentru realizarea structurilor pe baza de CNT.

Activitati planificate:

- Prepararea pastelor pe baza de CNT;

- Fabricarea prin metoda 3D printing a structurilor CNT;
- Caracterizarea morfo-structurala a structurilor 3D.

Rezumatul activitatilor fatd de obiective:

Tn aceastd etapa au fost fabricate structuri 3D pe bazd de nanotuburi de carbon cu ajutorul
imprimantei 3D-BIOPLOTTER EnvisonTEC. Au fost testati diferiti aditivi organici si polimerici pentru
prepararea pastelor utilizate ca materie prima in fabricarea aditiva prin procedeul de 3D printing
bazat pe extrudare. Astfel, au fost preparate paste din nanotuburi de carbon cu un singur perete
(SWCNT), nanotuburi de carbon cu pereti multipli (MWCNT) si nanotuburi de carbon cu pereti
multipli functionalizati prin tratare cu acizi.

Pentru a evita aglomerarea nanotuburilor de carbon, s-au utilizat dispersanti binecunoscuti ai
acestora precum: dodecil sulfat de sodiu (SDS), care stabilizeaza dispersiile de CNT printr-un
mecanism de repulsie electrostatica; Triton X-100 (octilfenileter de polioxietilend), un surfactant
non-ionic care faciliteaza dispersia CNT-urilor prin atasarea la nanotuburi individuale si formeaza o
zona de solvatare in jurul ansamblului prin intermediul partii sale hidrofile; dodecil benzen
sulfonat de sodiu (SDBS) participa la interactiuni mai puternice cu suprafetele nanotuburilor decat
SDS si, prin urmare, functioneaza in mod tipic ca un dispersant mai eficient, datorita prezentei
inelelor de benzen din structura sa, care pot facilita interactiunile de tip m-m.

Hidroxipropilmetilceluloza (HPMC) este un liant care mareste viscozitatea pastei. Copolimer
acrilo-butadien-stirenic (ABS) se utilizeaza frecvent in printarea 3D cu filament din polimeri
termoplastici (fused deposition modeling). De asemenea, alcool polivinilic reticulat (APV) si acid
polilactic (PLA) sunt frecvent utilizati pentru obtinerea unor paste sau cerneluri in amestec cu CNT
si fabricarea prin diverse tehnici de 3D printing a unor microsupercapacitori sau senzori.

O alternativa la utilizarea APV pentru fabricarea microsupercapacitorilor consta in obtinerea
unei paste pe bazd de CNT, alcool izopropilic si etilenglicol. in cazul printirii 3D prin extruziune cu
imprimanta 3D Bioplotter EnvisionTEC, s-a constatat ca, cea mai buna compozitie a fost cea pe
baza de MWCNT comercial, macinat, ABS si un solvent volatil. CNT functionalizate prin tratare cu
acizi pot imbunatati conductivitatea electrica a compozitelor, comparativ cu cele pe baza de CNT
netratat cu acid. Cu toate acestea, prea multe defecte cauzate de functionalizarea CNT cu amestec
de acizi ar putea sa degradeze proprietatile nanotuburilor de carbon si astfel sa afecteze negativ si
proprietatile compozitelor CNT cu polimer utilizate in 3D printing.

in figura 1 este prezentatd schematic tehnologia de fabricare aditivd a structurilor 3D pe bazi
de nanotuburi de carbon cu pereti multipli (MWCNT), precum si produsele obtinute.
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Figura 1. Tehnologia de fabricare aditiva prin extrudare a structurilor 3D pe baza de MWCNT
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Figura 2. Micrografii SEM ale unei structuri 3D pe baza de MWCNT:
a) grosimea fibrei; b) distanta dintre fibre;
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Figura 3. Micrografii SEM ale unei structuri 3D pe bazd de MWCNT
a) grosimea structurii 3D; b) distanta dintre straturi.

Faza 5: Model conceptual privind proiectarea si obtinerea structurilor 3D pe baza de oxizi
metalici

Obiectivul fazei 5: demonstrarea potentialului tehnologiei emergente de fabricare aditiva 3D
printing de a fi utilizatd pentru realizarea structurilor pe baza de oxizi metalici.

Activtitati planificate:

- Prepararea pastelor pe baza de oxizi metalici;

- Fabricarea prin metoda 3D printing a structurilor de ZnO, respectiv ZrO;

- Sinterizarea structurilor 3D pe baza de ZnO, respectiv ZrO, si caracterizarea fizico-chimica,
morfologica si structurala a acestora;

- Caracterizarea fizico-chimica si structurala a structurilor 3D;

- Caracterizarea morfo-structurala a structurilor 3D.

Rezumatul activitatilor fata de obiective:

n aceastd etapd au fost fabricate structuri 3D pe bazi de oxizi metalici cu ajutorul imprimantei
3D-BIOPLOTTER EnvisonTEC. Au fost testati diferiti lianti organici pentru prepararea pastelor
utilizate ca materie prima in fabricarea aditiva prin procedeul de 3D printing bazat pe extrudare.
Astfel, au fost preparate paste din oxid de zinc, dioxid de zirconiu, respectiv dioxid de zirconiu
dopat cu ytriu. Compozitia pastelor (cantitatea si proportia de aditivi organici) influenteaza
printabilitatea acestora; anumite compozitii nu au putut fi printate, nefiind corespunzatoare din
punct de vedere al proprietatilor. in cazul printdrii 3D prin extruziune cu imprimanta 3D Bioplotter
EnvisionTEC, s-a constatat cd, cea mai bunda compozitie a fost cea pe baza de ZnO-5.1. Toate
structurile 3D obtinute au fost tratate termic la temperaturi relativ mici, selectate pe baza
rezultatelor analizei termice DSC, care corespund descompunerii liantilor organici. Astfel, proba
Zn0-5.1 a fost tratata termic la 220°C (temperatura corespunzatoare peak-ului endoterm de la
277°C si datorata descompunerii componentilor organici), in timp ce proba Zn0O-5.2 (ZrO,) a fost
tratata termic la 300°C (structura 3D avand un peak endoterm la 302.9°C). Probele 3D pe baza de
ZrO, dopat cu ytriu (ZrO»-3Y-4.2) au fost tratate termic atat la 220°C cat si la 300°C, dar au devenit
casante dupa tratamentul termic.

Desi liantii organici nu sunt indepdrtati in totalitate la 220°C, probele tratate la 300°C sunt mai
fragile. Potentialul metodei de fabricare aditiva prin printare 3D bazata pe extrudare a fost
dovedit, structurile 3D pe baza de ZnO fiind mai putin casante decat cele pe baza de ZrO..
Rezistenta mecanica a acestor structuri va putea fi imbunatatia prin fabricarea materialelor hibride
pe baza de oxizi metalici si nanotuburi de carbon, in vederea utilizarii acestora ca membrane
pentru tratarea apelor reziduale (retinerea metalelor grele din ape reziduale).
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Figura 4. Flux tehnologic pentru fabricarea aditiva prin extrudare a structurilor 3D pe baza de oxizi
metalici (ZnO sau ZrO,).

Figura 5. Structuri 3D tratate termic pe baza de: a) ZnO; b) ZrO,; c) Zr0,-3%Y,05 (300°C);
d) Zr0,-3%Y,03 (220°C).




Figura 6. Micrografii SEM ale structurilor 3D pe baza de Zn0-5.1 si Zn0-5.2 (Zr0,), inainte si dupa

tratamentul termic: a) Zn0-5.1; b) Zn0O-5.1 tratat termic; ¢) ZnO-5.2; d) ZnO-5.2 tratat termic.

Faza 6: Proiectarea si obtinerea structurilor 3D pe baza de CNT-ZnO impregnate cu PCM

Obiectivul fazei 6: demonstrarea potentialului tehnologiei emergente de fabricare aditiva de a fi
utilizata pentru obtinerea structurilor 3D pe baza de oxid de zinc si nanotuburi de carbon (CNT-
Zn0) si impregnarea acestora cu materiale cu schimbare de faza (PCM) pentru stocarea energiei.

Activitati planificate:

- Prepararea pastelor din pulberi hibride de CNT-ZnO;

- Proiectarea si obtinerea structurilor 3D pe baza de CNT functionalizat cu ZnO;
- Obtinerea de structuri 3D impregnate cu PCMV;

- Caracterizarea morfo-structurala a structurilor 3D;

Rezumatul activitatilor fata de obiective:

in aceastd etapd au fost fabricate structuri 3D pe bazd de CNT-ZnO cu ajutorul imprimantei
3D-BIOPLOTTER EnvisonTEC. Au fost testati diferiti lianti organici pentru prepararea pastelor
utilizate ca materie prima in fabricarea aditiva prin procedeul de 3D printing bazat pe extrudare.
Astfel, au fost preparate paste din pulberi hibride de CNT-ZnO cu raportul masic 1:10. Compozitia
pastelor (cantitatea si proportia de aditivi organici) influenteaza printabilitatea acestora, nu toate
compozitiile putand fi printate, din cauza proprietatilor necorespunzatoare ale acestora. Au fost
obtinute structuri 3D pe baza de nanotuburi de carbon functionalizat cu ZnO, impregnate cu PCM
pentru stocarea energiei. Impregnarea s-a realizat in conditii solvotermale, la 100°C si 1000 bari,
prin imersarea unei structuri 3D de CNT-ZnO intr-o solutie saturatd de NaNO; (180 g/100ml apa).

Figura 7. Micrografii SEM ale structurilor 3D pe baza de CNT-ZnO: a) distanta intre fire Tnainte de
impregnare; b) grosimea firelor inainte de impregnare;



Figura 8. Micrografii SEM ale structurilor 3D pe baza de CNT-ZnO:
a) distanta intre fire dupd impregnare; b) grosimea firelor dupd impregnare
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Figura 9. Obtinerea structurilor 3D pe baza de CNT-ZnO prin fabricarea aditiva bazata pe extrudare.

Faza 7: Model conceptual de obtinere a structurilor oxidice 3D impregnate cu CNT

Obiectivul fazei 7: realizarea modelului conceptual de obtinere a unor structuri oxidice 3D (pe
baza de oxid de zinc sau oxid de zirconiu dopat cu ytriu), impregnate cu nanotuburi de carbon
(CNT), in scopul cresterii permeabilitatii



Activitati planificate:

- Prepararea pastelor din pulberi de ZnO si respectiv ZrO,-3Y,0s;

- Impregnarea hidrotermala la presiuni Tnhalte a structurii 3D de ZnO cu nanotuburi de carbon;

- Impregnarea hidrotermala la presiuni Thalte a structurii 3D pe baza de ZrO,-3Y,05 cu nanotuburi
de carbon ;

- Caracterizarea morfo-structurala a structurilor 3D impregnate cu CNT,;

Rezumatul activitatilor fata de obiective:

Tn aceastd etapd au fost fabricate structuri 3D pe bazd de ZnO si ZrO,-3Y,0s cu ajutorul
imprimantei 3D-BIOPLOTTER EnvisonTEC, care ulterior au fost impregnate cu nanotuburi de
carbon (CNT functionalizat dispersat in apa). Pentru prepararea pastelor utilizate ca materie prima
in fabricarea aditiva, au fost utilizati aditivii organici propusi in faza a 5-a a proiectului.

Totodata, au fost testati cu succes si alti aditivi. Astfel, au fost preparate paste din pulberi de
oxid de zinc, respectiv oxid de zirconiu dopat cu ytriu si diversi aditivi organici. Au fost obtinute
structuri 3D pe bazd de ZnO, respectiv ZrO,-3Y,03, impregnate cu nanotuburi de carbon (CNT)
pentru aplicatii de mediu.

Pentru impregnare, s-au utilizat atat structuri 3D uscate natural la temperatura camerei
(nesinterizate), cat si structuri 3D sinterizate, cu rezistenta mecanica imbunatatita. Impregnarea s-
a realizat in conditii hidrotermale, la presiuni inalte (1000 bari) si temperaturi relativ mici (100°C)
prin imersarea structurilor oxidice 3D de ZnO, respectiv ZrO,-3Y,03 intr-o solutie de nanotuburi de
carbon (1 g/50 ml ap3). in cazul structurilor 3D de ZnO, au fost impregnate cu CNT atat structurile
nesinterizate cat si cele sinterizate la 1200°C/1h. in cazul structurilor 3D de ZrO,-3Y,0s,
impregnarea hidrotermald cu CNT este posibila doar pentru probele sinterizate in prealabil la
1200°C/1h.
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Figura 10. Flux tehnologic pentru fabricarea aditiva prin extrudare a structurilor 3D pe baza de
ZnO si Zr02-3Y,0s.



Figura 11. Exemple de structuri 3D printate pe baza de ZnO: (a) Vedere de sus; (b) vedere lateral3;
(c) structura nesinterizata si impregnata cu CNT; (d) structura sinterizata inainte de impregnare;
(e) structura sinterizata dupa impregnare.
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Figura 12. Exemple de structuri 3D pe baza de Zr0O,-Y,0s: (a) Vedere de sus; (b) vedere lateralg;
(c) structuri sinterizate Thainte de impregnare si (d) dupa impregnare.

in figura 13 sunt prezentate imagini SEM care evidentiaza dimensiunile structurilor 3D pe bazi de
ZnO0 inainte si dupa impregnare cu CNT.

Figura 13. Micrografii SEM a structurilor 3D pe baza de ZnO inainte si dupa impregnare cu CNT:
(a) structurd de ZnO inainte de impregnare vedere de sus si (b) vedere lateral3; (c) structura de
Zn0 nesinterizata si impregnata cu CNT; (d) structura de ZnO sinterizata si impregnata cu CNT.

in figura 14 sunt prezentate imagini SEM care evidentiaza caracteristicile dimensionale ale
structurilor 3D pe baza de Zr0O,-3Y,0s Thainte si dupd impregnare cu CNT.



Figura 14. Micrografii SEM a structurilor 3D pe baza de Zr0,-3Y,0; Thainte si dupa impregnare cu CNT:
(a) structura Zr0,-3Y,0; inainte de impregnare vedere de sus si (b) vedere lateral3d; (c) structura de
Zr0,-3Y,03; dupa sinterizare si impregnare .

Proiectul 2: Cod PN 19 19 02 01; Denumire: Solutii tehnologice inovative pentru obtinerea
oxizilor cu entropie inalta cu continut de pamanturi rare.

Scopul proiectului il reprezintad deschiderea unei noi directii pentru IMNR in cercetarea materialelor
cu functionalitati noi si performante imbunatatite, respectiv nanomateriale pe baza de oxizi cu
entropie Thaltd (HEO: (LaxSmyGdxYbiNd«)O si (LaxSmyGdiYbxNdy)CuOs), sintetizate prin metode cu
impact scazut asupra mediului. O aplicatie potentiala a acestor materiale poate fi in domeniul
energetic si anume n celulele cu electrolit solid (SOFC).

Obiectivele specifice ale proiectului:

0S. 1. Dezvoltarea unor compusi oxidici nanostructurati cu entropie inalta. Compusii nanostructurati
(LaxSmxGdxYbxNdx)O si (LaxSmxGdxYbxNdx)CuOs; vor fi obtinuti prin metoda hidrotermala la
temperaturi scazute (200°C) si presiuni ridicate (>200 atm). Sinteza hidrotermala are loc in solutii
apoase intr-o singura etapd, din saruri solubile si fara tratamente termice ulterioare. Sunt propuse
doua abordari: 1. Obtinerea compusilor cu entropie inalta din sinteza hidrotermala a oxizilor de La,0s3,
szoa, Gd203, szOa, Ndan, CuO pentru (LaxSmedebedx)O Si La203, szo3, Gd203, szOa, Nd203,
CuO pentru (LaxSmyxGdxYbxNd,)CuOs. Oxizii binari fiind obtinuti in prealabil prin tratarea monazitei. 2.
Obtinerea compusului direct din sinteza hidrotermala a sarurilor solubile a elementelor componente.
Avantajul sintezei hidrotermale in obtinerea structurilor nanostructurate este acela ca atat morfologia
cat si echimolaritatea pot fi controlate prin ajustarea conditiilor de sinteza.

0S. 2. Dezvoltarea unor metode fizice pentru depunerea HEO. Compusii obtinuti vor fi depusi prin
metode fizice (depunere in fascicul de electroni (EB-PVD) si prin Radio Frecventa (RF-Sputtering)).
Nanopulberile, obtinute hidrotermal, vor fi utilizate pentru realizarea de filme subtiri prin metoda de
depunere termica in vid avansat in fascicul de electroni precum si prin radio frecventa.

0S. 3. Dezvoltarea unei metodologii de caracterizare specifice oxizilor cu entropie inalta. Scopul
nostru este acela de a demonstra obtinerea unor oxizi cu entropie inalta HEO precum si pastrarea
acelorasi proprietati in urma procesarilor sub forma de filme. Pentru aceasta avem nevoie de o
abordare diferita a modului de caracterizare. Sunt necesare analize fizico-chimice, termodinamice si
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electrice, pentru a pune in evidenta, stabilitatea termica la temperaturi mai mari decat temperatura
de tranzitie precum si amestecul omogen al cationilor, echimolaritatea elementelor constituente,
prezenta si mobilitatea vacantelor de oxigen.

Faza: 3 - Sinteza hidrotermala a nanopulberilor HEO de tipul (La,Sm.Gd,YbxNd,)CuO;

Obiectivul fazei 3: Dezvoltarea unor compusi oxidici nanostructurati cu entropie inalta
(LaxSmxGdxYbxNdx)CuOs prin metoda hidrotermala la temperaturi scazute (200 °C) si presiuni
ridicate.

Activitati planificate:
- stabilirea unui model experimental al tehnologiei de obtinere a HEO;
- obtinerea mai multor seturi de pulberi;
- analize preliminare pentru a evidentia evolutia structurala si morfologica a pulberilor;
- stabilirea unei metodologii de lucru propusa pentru obtinerea materialelor oxidice cu entropie inalta
(HEO) din sistemul (LaxSmxGdyYbxNdy)CuOs.

Rezumatul activitdtilor fata de obiective:

In faza 3 s-a propus un model experimental al tehnologiei de obtinere a HEO pe baza de
(LaxSm,GdyYbxNd,)CuOs. Acest oxid nanostructurat multicomponent, notat cu codul LSGYNC, a fost
obtinut prin metoda hidrotermala intr-o singura etapa. Cantitatile de materii prime de La, Sm, Gd, Yb,
Nd si Cu a fost stabilita pe baza formulei teoretice calculate pentru compusii nanostructurati oxidici.

Mai multe seturi de pulberi au fost obtinute prin procesul hidrotermal in autoclava Berghof (5
[) In urmatoarele conditii: 200 °C, 60 atm. 2h.

Pulberile obtinute au fost caracterizate din punct de vedere al compozitiei chimice, fazice,
precum si din punct de vedere morfologic si structural.

H,0
HO0  Nd0,

m

- La(NO,)2*6H,0
- Sm(NO,)*6H,0

- Gd(NO,)*6H,0
- YbCl,*6H,0
- -Cu[NO,},*3H,0

Filtrare/uscare

| wo det
a | 142 mm | ETD

Figura 15 Schema de sinteza a procesului Figura 16 Microscopie electronica de
hidrotermal baleiaj a LSGYNC tratata termic la 950 °C
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LSGYNC tratate termic

Faza: 4 - Caracterizarea oxizilor cu entropie inaltd

Obiectivul fazei 4: Caracterizarea unor compusi oxidici nanostructurati cu entropie finalta
(Lap.2Smo2Gdo2Ybo 2Ndo2)CuOs din punct de vedere compozitional (ICP-OES, FAAS) structural (DRX) si
morfologic (SEM). A fost studiata de asemenea stabilitatea termica (DSC/TG) precum si
conductivitatea electrica (Spectroscopie de Impedanta).

Activitati planificate:

- Obtinerea mai multor seturi de pulberi

- Analizarea din punct de vedere compozitional (ICP-OES, FAAS) structural (DRX) si morfologic (SEM).
A fost studiata de asemenea stabilitatea termica (DSC/TG) precum si conductivitatea electrica
(Spectroscopie de Impedanta) si conductivitatea termica pentru a evidentia evolutia structurala si
morfologica a pulberilor.

- Stabilirea unei metodologii de caracterizare chimica, fizica, calorimetrica, termica si electrica.

Rezumatul activitdtilor fata de obiective:

In faza 4 s-a propus un model experimental al tehnologiei de obtienere a HEO pe baza de
(LaxSmxGdxYbxNdx)CuOs. Acest oxid nanostructurat multicomponent, notat cu codul LSGYNC, a fost
obtinut prin metoda hidrotermala intr-o singura etapa.Comparativ cu faza anterioara a proiectului,
unde ca materii prime s-au utilizat saruri anorganice (azotati si cloruri), precum si oxizi, in aceasta faza
s-au utilizat ca materii prime numai saruri anorganice solubile in apa (azotati) ceea ce a condus la un
randament de reactie mai bun. Pentru a putea fi analizate comparativ, atat pulberile cat si pastilele de
LSGYN si LSGYNC au fost tratate termic la 1200 °C. In cadrul acestei etape s-au obtinut mai multe
seturi de pulberi si s-a propus o metodologie de caracterizare fizico-chimica, calorimetrica si electrica.
Analizele DSC si FT-IR au pus in evidenta atat existenta fazelor cristaline indicate de DRX cat si
transformarile de faza care au loc odata cu cresterea temperaturii.

1sn: » - Cuprite

un: 0 ¥ - Tencrite

=] #-ss type Re2Cu04 Figura 19 Spectrul DRX al probei
= ] o °-s551 linic Re203
o % s LSGYNC tratate la 1200 °C.
5
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Concluzii:

In cadrul acestei etape s-au obtinut mai multe seturi de pulberi si s-a propus o metodologie de
caracterizare fizico-chimica, calorimetrica si electrica. Analizele DSC si FT-IR au sustinut analiza DRX,
acestea au pus in evidenta atat existenta fazelor cristaline indicate de DRX cat si transformarile de faza
care au loc odata cu cresterea temperaturii.

Valorile conductivitatii termice in probele continand cupru (LSGYNC) sunt mult mai mari decat
valorile pentru probele fara cupru (LSGYN). Masuratorile de impedanta pentru LSGYNC la 600 °C
inregistreaza scaderi de peste 60 de ori fata de valorile masurate la 500 °C.

Cuprul in reteaua LSGYNC duce la o crestere atat a conductivitatii termice cat si la o crestere a
conductivitatii electrice. Aceasta demonstreaza ca materialul de tipul LSGYNC poate fi utilizat ca un
supercondesator datorita proprietatilor sale electrice.

Proiectul 4: Cod PN 19190401; Denumire: Cercetari privind obtinerea de arhitecturi oxidice
multistrat pentru substitutia materialelor critice utilizate in medii inalt corozive.

Scopul proiectului :

Dezvoltarea intr-o perioada de 4 ani a unei tehnologii versatile, de depunere fizica in vid Thaintat,
pentru obtinerea de arhitecturi multistrat capabile sa raspunda solicitarilor de coroziune termo-
chimica, cu potentiale aplicatii in dezvoltarea de noi componente pentru echipamente termice care
lucreaza in conditii extreme de mediu. Realizarea unor solutii de materiale avansate nanostructurate
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multistrat care sa asigure inlocuirea partiala sau totala a unor super aliaje refractare cu continut
ridicat de materiale critice (Cr,Ni,Mo,W,Ta).

Metoda evaporarii termice si condensarii din stare de vapori este metoda de depunere a
straturilor subtiri in vid si unde particulele de depunere aflate sub forma de vapori, neutre din punct
de vedere electric, sunt obtinute prin evaporarea in vid a materialului aflat in stare solida. Dintre
procedeele de depunere dezoltate puternic in ultimul deceniu si care aplica aceasta metoda este
procedeul EB-PVD. Avantajele acestei tehnici sunt: viteza mare de depunere, utilizarea oxizilor cu
punct de topire ridicat si o excelenta rezistenta la soc termic datorita microstructurii columnare a
straturilor de oxizi.

In cadrul institutului, a fost studiat si dezvoltat procedeul de depunere EB-PVD, multistraturi
oxidice pe substrat de inox/nimonic prin e-beam, astfel in cadrul celor doua faze ale proiectului din
acest an au fost selectate si experimentate diverse combinatii de materiale care sa indeplineasca
criteriile de rezistenta mecanica, rezistenta la coroziune si eroziune pentru conditii de lucru extreme
(solutii: saline, acide, Pb topit).

Arhitecturile oxidice multistrat dezvoltate prin procedeul de evaporare termica in vid, pe o instalatie
complexa de obtinere acoperiri cu filme/straturi subtiri , de tipul EB-PVD (Torr) au fost urmatoarele:

- inox/nimonic - NiCrAlY + Al,Os3;

- inox/nimonic - NiCrAlY + Al,Os + OPR (ZrO; - Y>03 ; La:Zr,07; ZrO; -Ce;03);

- inox - NiCrAlY + OPR(ZrO; dopat cu Ce0y);

- inox - NiCrAlY + OPR(ZrO; dopat cu CeO3) + Al,O;
Au fost experimentati parametrii de depunere EB-PVD, pentru ahitecturile oxidice multistrat depuse
pe substraturi din otel inox austenitic- seria 300 si superaliaj baza Ni - nimonic.

Pentru caracterizarea modelelor experimentale de depuneri oxidice multistrat pe substrat de

inox/nimonic obtinute prin EB-PVD, a fost stabilitdi o metodologie complexa de investigatie, prin

aplicarea unor metode diverse de analiza: SEM-EDX, test de aderenta, coroziune electrochimica.

Faza 3 - ,,Metoda EB-PVD combinatoriala de obtinere a arhitecturilor oxidice multistrat cu gradient
functional programat pentru conditii de mediu inalt corozive”

Obiectivul fazei 3: Realizare prin metoda EB-PVD de arhitecturi oxidice multistrat cu gradient
functional programat pentru conditii de mediu Tnalt corozive.

Rezultatele fazei 3:

- analiza parametrilor de depunere prin EB-PVD, pentru ahitecturi oxidice multistrat (Al,Os, ZrO,
dopat cu Y,0s; ZrO, dopat cu Ce,0s si La,Zr,07) depuse pe diferite substraturi (otel inox,
superaliaj baza Ni de tipul: nimonic/inconel) ;

- model experimental de acoperiri multistrat;

- analiza SEM, EDAX ; test de aderenta; test de coroziune pe modele experimentale;

- un articol in revista open access (MDPI-METALS - Metals 2020,10,746; doi :10.3390
/met10060746 -"Design, Fabrication, and Characterization of New Materials Based on Zirconia
Doped With Mixed Rare Earth Oxides: Review and First Experimental Results").

In figurile de mai jos sunt evidentiate investigatiile pe probele de modele experimentale de acoperiri
multistrat realizate in faza 3.
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oxidice depuse prin EB-PVD pe substrat din otel inox austenitic - seria 300 si superaliaj baza Ni —Nimonic
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Figura 24 Test de aderenta pe probe model experimental acoperiri multistraturi oxidice depuse prin
EB-PVD pe substrat din otel inox austenitic - seria 300 (inox - NiCrAlY + Al,Os + OPR( ZrO; - Y,03;
LaxZr,07; ZrO; —Ce203))
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Figura 25 Test coroziune electrochimica (coroziune in solutie NaCl 0,6M) - Curba Tafel
pentru probe model experimental acoperiri multistraturi oxidice depuse prin EB-PVD pe
substrat din otel inox austenitic - seria 300
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Figura 26 Micrografii SEM —morfologia suprafetelor corodate a probelor din otel inox austenitic
acoperite prin EB-PVD cu multistraturi oxidice: OPR si Al,O;

Concluzii:

- obtinerea arhitecturilor oxidice multistrat printr-un procedeu de evaporare termica in vid de
tipul EB-PVD;

- realizarea modelului experimental de arhitectura oxidica multistrat;

- caracterizarea modelelor experimentale;

- acoperirile cu OPR ale otelului inox 316 imbunatatesc rezistenta la coroziune a acestuia in
solutii diluate de NaCl (0.06M si 0.2M).

- in solutii mai concentrate de NaCl (0.4M si 0.6M), acoperirile cu OPR ale otelui inox sunt mai

susceptibile la coroziune decat cele cu Al,Os care au o rezistenta mai mare la polarizare si o
viteza de coroziune mai mica.

Faza 4 - Metoda EB-PVD combinatoriala de obtinere a arhitecturilor inovative cu gradient functional
programate pentru conditii extreme de coroziune in plumb topit

Obiectivul fazei 4: Realizare prin metoda EB-PVD de arhitecturi oxidice multistrat cu gradient
functional programat pentru conditii extreme de coroziune in plumb topit .
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Rezultate faza 4 :
- analiza parametrilor de depunere prin EB-PVD, pentru ahitecturi oxidice multistrat (Al,Os si

OPR) depuse pe substrat din otel inox austenitic seria 300,
- model experimental de acoperiri multistrat;
- analiza SEM, EDAX ; test de aderenta; test de coroziune pe modele experimentale;
- un articol in revista open access: ,Revista de Chimie” - in curs de publicare .

PN19190401 | 321.1 | Area 1| EDS Spot 1
PN19190401 | 321.1 | Area 1| EDS Spot
gr N19190401 Area 1 spot
| PN19190401 | 3211 | Area 1| EDS Spot 4
PN19190401 | 3211 | Area 1| EDS Spot 5
PN19190401 | 3 Area 1| EDS Spot 6

o

13
- () - (-

lsec200  53Cnts  0850keV  Det: Element C28

24 35 46 57 68 79 90 101

a) inox - NiCrAlY + OPR ( ZrO2 — CeQ2);

230K] i PN19190401 | 321.2 P8 NICrAIY-CeZr-A1203 | Area 1 | EDS Spot 1
i PN19150401 | 3212 PB NICrAIY-CaZr ALZ03 | Area 1 | EDS Spot 2

207 | PN19190401§9321 2 P8 NiCrAIY CoZr AI203 | Area 1 | EDS Spot
} PIV19190401 | 371.2 P8 NICIAIY-CaZi-AI203 | Ares 1| EDS St 4
184K o P'NI‘.:‘DOf?UI |?i!)rﬂ !\h( rfl‘f. fn/r 511()?\?»3‘1 \‘El)h{:pa.i?
mxsncmm“ 321.2 P8 NiCrAIY-CeZr-Al203 | Area 1 | EDS Spat 7

161K}

1.38¢] \
115K}
092K}
0.69K]

A
odeK|

023K

s 13 24 35 15 57 58 79 90 101

asreEnEn

b) inox - NiCrAlY + OPR ( ZrO, — Ce0,) +Al,0s.
Figura 27 Analiza microstructurala SEM — EDAX pe probe model experimental acoperiri multistraturi
oxidice depuse prin EB-PVD pe substrat din otel inox austenitic - seria 300
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Figura 28 Test de aderenta pe probe model experimental acoperiri multistraturi oxidice depuse prin
EB-PVD pe substrat din otel inox austenitic - seria 300 (inox - NiCrAlY + OPR ( ZrO, — Ce0,)
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Figura 29 Test coroziune electrochimica (coroziune in solutie H,SO4 1N)
- Curba Tafel pentru probe model experimental acoperiri multistraturi oxidice depuse prin EB-PVD pe
substrat din otel inox austenitic - seria 300

Figura 30 Microgr
cu multistraturi oxidice: OPR si Al,Os, corodate electrochimic (in solutie de H2504, 1N)
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Figura 31 Probe inox austenitic acoperite prin EB-PVD cu multistraturi oxidice corodate in Pb topit la
peste 400°C, cca.80 h
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Figura 32 Imagini SEM si analiza EDAX (calitativa) pe suprafata probelor de otel inox austenitic acoperit prin

EB-PVD cu Al,Os si OPR, corodate in Pb topit

Concluzii:

obtinerea arhitecturilor oxidice multistrat printr-un procedeu de evaporare termica in vid de
tipul EB-PVD;

realizarea modelului experimental de arhitectura oxidica multistrat;

caracterizarea modelelor experimentale;

acoperirile cu OPR ale otelului inox 304 L imbunatatesc rezistenta la coroziune a acestuia in
solutii acide - H,SO4 cu concentratia de 1N;

acoperirile cu OPR ale otelulului inox 304 L Tmbunatatesc rezistenta la coroziune a acestuia
n plumb topit.
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Proiectul 5: Cod PN 19190501; Denumire: Procese electrochimice inovative cu aplicatii in
ingineria suprafetelor si recuperarea metalelor neferoase.

Scopul proiectului consta in aplicarea metodelor combinate electrochimice si hidrotermale in principal
pentru detectia si recuperarea metalelor din solutii reziduale cu continut scazut de metale rezultate din
procese hidrometalurgice.

Obiectivele specifice ale proiectului:

- demonstrarea potentialului metodei hidrotermal-electrochimice pentru functionalizarea
nanotuburilor de carbon;

- realizarea unui model experimental de laborator pentru obtinerea de electrozi modificati cu
nanotuburi de carbon (CNT) si respectiv nanotuburi de carbon functionalizate;

- realizarea unui model experimental de laborator pentru recuperarea metalelor din solutii cu
continut scazut de metale provenite din procese hidrometalurgice;

- diseminarea rezultatelor prin participarea la conferinte in domeniul si publicarea de articole in
reviste cotate ISI.

Faza 4: Sinteza materialelor pe baza de nanotuburi de carbon functionalizate prin metoda
hidrotermal-electrochimice

Obiectivul fazei 4: Demonstrarea potentialului metodei hidrotermal-electrochimice pentru
functionalizarea nanotuburilor de carbon.

Activitdti:
- obtinerea pulberii de nanotuburi de carbon functionalizate cu polimer prin sinteza hidrotermala
la presiuni inalte.

Rezumatul activitdtilor fata de obiective:

in faza 4 a proiectului au fost sintetizate materiale compozite pe bazd de nanotuburi de
carbon functionalizate si polianilind, in vederea obtinerii ulterioare a electrozilor modificati cu CNT
— polimer. A fost studiata influenta raportului masic CNT: PANI si a timpului de sinteza asupra
formarii unor compozite cu proprietatile structurale si electrochimice dorite. Proba NTP-2, al carei
raport masic CNT:PANI este 1:4, iar timpul de sinteza este de 3h, reprezinta varianta optima, fiind
cea mai stabila termic (figura 33) si formand un film slab conductor pe suprafata electrodului de
carbon vitros (figura 34).

BE Hntving)

[1.2] NTP-2 24 03 2020.ngb-sd5
DsC
Peak: 454.6 °C, 7.162 mWimg

S
P
7 Area G248 Jdig

/// \
Peak: 162.9 *C, 1.777 mWimg // J

. '\ Peak: 54.9°C, 0.5782 mWimg —
2 P

e

e
_,__,,__a-‘/ Area: 61,68 Jig

k\/}\r{nffﬁlﬂ Jig

1 200 ) @ ED

Figura 33 Graficul DSC al probei NTP-2
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Figura 34 Voltamogramele ciclice ale probelor studiate, in intervalul de potential -3V+3V,
pe electrod de carbon vitros

Testele preliminare electrochimice au evidentiat formele electroactive ale polianilinei, prin
prezenta peak -lor de oxidare caracteristice, dar si a unor peak —uri de reducere, corespunzatoare
reactiilor redox reversibile.

Faza 5 partea - I: Caracterizarea materialelor pe baza de nanotuburi de carbon functionalizate
obtinute prin HTE

Obiectivul fazei 5 partea - I. Realizarea unui model conceptual pentru obtinerea electrozilor
modificati cu nanotuburi de carbon (CNT) functionalizate cu polimer (polianilind, PANI).

Activitdti:

- obtinerea electrozilor IDEAU200 modificati cu nanotuburi de carbon (CNT) functionalizate cu
polimer (PANI);

- caracterizarea electrozilor modificati cu nanotuburi de carbon si polimer prin analiza spectrala
(FTIR) si morfologica (SEM);

Rezumatul activitdtilor fata de obiective:

In faza 5 partea - | a proiectului a fost realizat un model conceptual de obtinere a electrozilor
IDEAU200 modificati cu polianilind si nanotuburi de carbon. Au fost abordate doua variante: 1) depunerea
de filme subtiri de CNT-PANI pornind de la pulberile compozite sintetizate in etapa 4, si apoi dispersate in
solutii cu rol de surfactant si electrolit suport (SDS 0.1M, respectiv SDBS 0.2M); 2) polimerizarea
electrochimica a anilinei in prezenta nanotuburilor de carbon functionalizate; in paralel s-a testat obtinerea
polianilinei prin polimerizare electrochimica pe suprafata electrozilor IDEAU200.

Masuratorile electrochimice au evidentiat formele electroactive ale polianilinei, prin prezenta
unor peakuri de oxidare si de reducere caracteristice reactiilor redox reversibile. in urma
caracterizarilor spectrale si morfologice ale probelor investigate, s-a constatat ca depunerea de
filme subtiri de CNT-PANI din pulberi compozite deja sintetizate este mai putin fezabila pe
electrozi interdigitati din aur, decat pe electrozi de carbon vitros. In schimb, polimerizarea anilinei
in prezenta NT functionalizat poate fi o solutie pentru obtinerea de electrozi modificati din aur.
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Figura 35 Spectrele FT-IR suprapuse ale electrozilor modificati cu probele studiate, comparativ cu
un electrod interdigit din aur, neacoperit

in concluzie, n aceastd faza a fost realizat un model conceptual de obtinere a electrozilor
IDEAU200 modificati cu polianilina si nanotuburi de carbon.

Faza 5 partea - Il: Caracterizarea materialelor pe bazd de nanotuburi de carbon
functionalizate obtinute prin HTE

Obiectivul fazei 5 partea - Il: Realizarea unui model conceptual pentru obtinerea electrozilor
modificati cu nanotuburi de carbon (CNT) functionalizate cu polimer (polianilina - PANI).

Activitdti:

- obtinerea electrozilor IDEAU200 modificati cu nanotuburi de carbon (CNT) functionalizate cu
polimer (PANI);

- caracterizarea pulberilor CNT — PANI si a electrozilor modificati cu nanotuburi de carbon si
polimer prin analiza morfologicad (SEM).

Rezumatul activitdtilor fata de obiective:

n faza 5 partea — Il a proiectului a fost realizat un model conceptual de obtinere a electrozilor
IDEAU200 modificati cu polianilina si nanotuburi de carbon. Au fost abordate doua variante:

1) depunerea de filme subtiri de CNT-PANI pornind de la pulberile compozite sintetizate in etapa
4, si apoi dispersate n solutii cu rol de surfactant si electrolit suport (SDS cu o concentratie de
0.1M, respectiv SDBS cu o concentratie de 0.2M);

2) polimerizarea electrochimica a anilinei in prezenta nanotuburilor de carbon functionalizate; in
paralel s-a testat obtinerea electrozilor IDEAU200 modificati cu nanotuburi de carbon
functionalizat cu grupari carboxilice.

Masuratorile electrochimice au evidentiat prezenta unor peakuri de oxidare si de reducere
caracteristice reactiilor redox reversibile, care demonstreaza formarea filmelor subtiri in cazul
probelor de nanotuburi functionalizate in prezenta anilinei.

Tn urma caracterizirilor morfologice ale probelor investigate, s-a constatat ci depunerea de
filme subtiri de CNT-PANI din pulberi compozite deja sintetizate este mai putin fezabila pe
electrozi interdigitati din aur, decat pe electrozi de carbon vitros.

Formarea filmelor subtiri pe aceste tipuri de electrozi are loc fie punctiform, fie zonal, fiind
favorizatd de agitarea magnetica in timpul depunerii. in schimb, anilina polimerizeaza in prezenta
NT functionalizat, conducand la obtinerea unor electrozi modificati din aur.
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in faza 5 partea Il a proiectului a fost testatd influenta diferitilor factori (tipul de electrolit,
viteza de baleiaj, numarul de cicluri) asupra obtinerii electrozilor IDEAU200 modificati cu
nanotuburi de carbon functionalizat cu polimeri organici. in urma testelor s-a constatat ci SDBS
este preferabil ca dispersant in cazul filmelor subtiri pe bazd de CNT-PANI, in timp ce anilina
polimerizeaza atat in prezenta SDS cét si a SDBS ca dispersant/electrolit.

Faza 6 partea - I: Lucrari experimentale de obtinere a electrozilor modificati cu filme subtiri pe
baza de nanotuburi de carbon

Obiectivul fazei 6 partea - I. Realizarea unui model conceptual pentru obtinerea electrozilor
modificati cu filme subtiri pe baza de nanotuburi de carbon.

Activitdti:
- experimente de voltametrie ciclica (CV):
- experimente de voltametrie puls diferentiala (DPV).

Rezumatul activitdtilor fata de obiective:

in faza 6 partea - | a proiectului a fost realizat un model conceptual de obtinere a electrozilor de
carbon vitros modificati cu nanotuburi de carbon. Au fost preparate suspensii stabile pe baza de:

e nanotuburi de carbon cu un singur perete (SWCNT);

e nanotuburi de carbon cu pereti multipli (MWCNT);

e nanotuburi de carbon (NT) functionalizate prin oxidare chimica.

Dispersantul utilizat a fost dodecil-benzen sulfonatul de sodiu (SDBS) cu o concentratie de 0.2 M (selectat pe
baza rezultatelor din etapele anterioare ale proiectului).

Electrozi de carbon vitros modificati cu nanotuburi de carbon au fost obtinuti prin metode de
voltametrie ciclica si voltametrie puls diferentiala.
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Figura 37 Curbele de voltametrie puls diferentiala ale probelor studiate in domeniul

anodic (a), respectiv catodic (b), pe electrod de carbon vitros

Formarea filmelor subtiri a fost pusa in evidenta prin transferul electrozilor modificati in solutie de
ferocianura de potasiu, utilizata ca etalon in voltametria ciclica.
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Figura 38 Voltamogramele ciclice ale solutiei de ferocianura de potasiu in prezenta electrodului

de carbon vitros simplu (curba cyan) si modificat cu probele studiate.
Masuratorile electrochimice au evidentiat formarea unor filme subtiri de nanotuburi de
(SWCNT), nefunctionalizate.

carbon functionalizate (NT4) prin oxidare chimica si nanotuburi de carbon cu un singur perete

(curenti de depunere foarte mici, de ordinul 10°A).

Nanotuburile de carbon cu pereti multipli (MWCNT) purificate prin tratament termic la
temperatura de 400°C timp de 2h formeaza un film foarte subtire pe electrodul de carbon vitros

In aceasta faza a fost realizat modelul conceptual de obtinere a electrozilor de carbon vitros
modificati cu nanotuburi de carbon.
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3. Analiza stadiului de atingere a obiectivelor programului (descriere)

Obiectiv tehnico-stiintific
al Programului MULTIMET

Indicatori de performanta estimati
pe o perioada de 4 ani (2019-2022)

Indicatori de performanta
realizati in 2020

OBIECTIV 1

Dezvoltare de noi structuri
3D folosind materialele
nanostructurate hibride cu
aplicatii multifunctionale

15 studii,

12 produse: 5 tipuri de pulberi si 7
tipuri de structuri 3D

2 tehnologii de fabricare aditiva la
nivel de laborator

1 model matematic

1 metodologie de analiza

4 articole ISl

1 cerere de brevet

1 propunere proiect national

1 propunere proiect

European

participare la min. 2 manifestari
stiintifice, conferinte nationale si
internationale

finalizarea unei teze de doctorat

4 studii

6 produse

participare la 1 conferinta
internationala (Emergemat 3)
2 propuneri proiect
European

OBIECTIV 2

Inlocuirea materialelor
prime critice (CRM) prin
functionalizarea
suprafetelor utilizand
metalurgia combinatorie

8 rapoarte de cercetare

9 produse: 5 tipuri de pulberi, 2
tipuri de tinte si 2 tipuri de filme
subtiri

1 tehnologie pentru obtinerea de
filme subtiri pe baza de HEO prin
metoda EB-PVD si RF-Sputtering;
6 metodologii: 2 de obtinerea
materialelor, 3 de caracterizare, 1-
de depunere filme HEO.

4 articole ISl si participari la
conferinte

1 cerere de brevet

o propunere de proiect european

2 studii

4 tipuri de pulberi

1 metodologie

1 model experimental de
obtinere a HEO

1 participare - Conferinta;
un articol ISI;

un capitol de carte;

OBIECTIV 4
Noi produse cu rezistenta
termo chimica controlata

2 Metode inovative de obtinere a
unor noi arhitecturi multistrat si
filme ceramice cu stabilitate termica
ridicata;

Metodologie de analiza;

Contributii la elaborarea a 2
referate stiintifice in cadrul a 2 teze
de doctorat;

Minim 3 articole in reviste cotate ISI
Minim 3 articole in reviste open
acces si/sau indexate BDI;
Participarea a 2 tineri cercetatorila
o scoala de vara in domeniul
materialelor avansate ;

O propunere de proiect national si o
propunere de proiect european pe
baza rezultatelor obtinute;
Participare la manifestari stiintifice.

2 studii

Metoda inovativa de obtinere
a unor noi arhitecturi
multistrat si filme ceramice
cu stabilitate termica ridicata;
Metoda inovativa de obtinere
a unor noi arhitecturi
multistrat pe baza de filme
ceramice cu stabilitate
ridicata la coroziune in Pb
topit;

1 articol ISI

2 articol open acces

2 participari la conferinte
internationale
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Obiectiv tehnico-stiintific
al Programului MULTIMET

Indicatori de performanta estimati
pe o perioada de 4 ani (2019-2022)

Indicatori de performanta
realizati in 2020

OBIECTIV 5

Tehnologii integrate,
chimice si metalurgice,
pentru recuperarea
metalelor neferoase

12 studii

2 structuri complexe (electrozi
modificati)

1 metodologie de analiza

2 metode de laborator pentru

solutiile reziduale
4 articole ISI

1 cerere brevet
1 propunere proiect European

obtinerea electrozilor modificati si
pentru recuperarea electrochimica
esantioane de metale recuperate din

participare la minim 4 conferinte

4 studii

3 tipuri de esantioane de
acoperiri

Electrozi modificati

2 articole ISI

1 propunere proiect
European H2020

Participare la 1 conferinta
internationala (EmergeMat 3)

4. Prezentarea rezultatelor:

4.1.Stadiul de implementare al proiectelor componente

Denumirea proiectului

Tipul rezultatului estimat

Stadiul realizarii proiectului

Cod PN 19190101;
Denumire: Structuri 3D pe
baza de materiale
avansate, realizate prin
fabricare aditiva, cu
aplicatii de mediu si
stocare de energie.

Faza 4: Raport de cercetare.
Structuri 3D pe baza de CNT.
Tehnologie de depunere prin 3D
printing a CNT.

Faza 5: Structuri 3D pe baza de
Zn0. Structuri 3D pe baza de
ZrO,. Tehnologie de depunere
prin 3D printing a oxizilor
metalici.

Faza 6: Raport de cercetare.
Structuri 3D pe baza de CNT-
ZnO. Structuri 3D CNT-ZnO
impregnate cu PCM.

Faza 7: Raport de cercetare.
Structuri 3D pe baza de ZnO
impregnat cu CNT.

Structuri 3D pe baza de ZrO2
impregnat cu CNT.
Articol/participare la conferinta.

Fazele 4, 5, 6 si 7 s-au incheiat cu
urmatoarele rezultate:

Rapoarte de cercetare:

- privind obtinerea structurilor pe baza
de CNT;

- privind realizarea structurilor pe baza
de oxizi metalici;

- privind obtinerea structurilor pe
baza de CNT-ZnO si impregnarea
acestora cu materiale cu schimbare de
faza (PCM);

- privind obtinerea structurilor oxidice
3D impregnate cu CNT.

Tehnologie de depunere prin 3D
printing a CNT.

Tehnologie de depunere prin 3D
printing a oxizilor metalici.

Produse: structuri 3D pe baza de CNT,
Zn0, ZrO,, ZnO-CNT+PCM, ZnO-CNT si
ZrO,-CNT.

1 lucrare prezentata la conferinta
EmergeMat 3 + 1 poster prezentat la
conferinta EmergeMat 3;

1 propunere proiect European
ERANET — Manunet call 2020,
MNET20_ENER-3733.

1 student inscris la doctorat —
tematica tezei in corelare cu
modelarea matematica si simularea
proceselor de adsorbtie pe membrane
3D;

Cod PN 19 19 02 01-

Faza 3: Raport de cercetare,

Fazele 3 si 4 s-au incheiat cu

26




Solutii tehnologice
inovative pentru obtinerea
oxizilor cu entropie inalta
cu continut de pamanturi
rare.

model experimental al
tehnologiei de obtinere a HEO,
probe de pulberi.

Faza 4: Raport de incercare;
metodologie de caracterizare
chimica, fizica si calorimetrica a
HEO.

urmatoarele rezultate:

Rapoarte de cercetare:

- privind sinteza hidrotermala a
(LaxSmyxGdyxYbxNdx)CuOs;

- privind analiza pulberilor de tipul
LSGYNC.

Model experimental de obtinere a
nanopulberilor de tip HEO.

Produse: pulberi pe baza de
(LaxSmxGdxYbxNdx)O si
(LaxSmyGdyxYbxNdy)CuOs.
Metodologie de caracterizare fizico-
chimica, calorimetrica, termica si
electrica pentru materiale de tipul
REO.

-1 lucrare prezentata la conferinta
EmergeMat 2020, poster.

- un articol ISI.

- Capitol de carte.

Cod PN 19 19 04 01-
Cercetari privind obtinerea
de arhitecturi oxidice
multistrat pentru
substitutia materialelor
critice utilizate in medii
inalt corozive

Faza 3: Raport de cercetare;
Metoda inovativa de obtinere a
unor noi arhitecturi multistrat
pe baza filme ceramice
perowskitice pentru
temperaturi ridicate in medii
(gaze) corozive.

Model experimental de
acoperiri multistrat; 1 publicatie
open access.

Faza 4: Raport de cercetare.
Metoda inovativa de obtinere a
unor noi arhitecturi multistrat
rezistente la coroziunea in Pb
topit. 1 publicatie open access.

Rapoarte de cercetare:

- privind proiectarea materialelor si
arhitecturilor oxidice multistrat
pentru temperaturi ridicate in medii
(gaze) corozive;

- privind proiectarea materialelor si
arhitecturilor oxidice multistrat
rezistente la coroziunea in Pb topit;

Metoda inovativa de obtinere a unor

noi arhitecturi multistrat pe baza filme

ceramice perowskitice pentru
temperaturi ridicate in medii corozive.

Model experimental de acoperiri

multistrat.
Metoda inovativa de obtinere a unor
noi arhitecturi multistrat rezistente la
coroziunea in Pb topit.

2 publicatii open access.

1. Cod PN 19190501
Denumire: Tehnologii
emergente pentru
materiale neferoase
multifunctionale cu
proprietati programate

Faza 4: Raport de cercetare.
Pulberi de nanotuburi de
carbon functionalizate cu
polimer prin sinteza
hidrotermala la presiuni Tnalte.

Faza 5-partea I: Raport de
cercetare

Faza 5-partea Il: Raport de
cercetare

Faza 6-partea I: Electrozi
modificati cu filme de
nanotuburi de carbon.

Fazele 4, 5 partea |, 5 partea Il si 6
partea | s-au incheiat cu urmatoarele
rezultate:

Rapoarte de cercetare:

— privind pulberile obtinute prin
sintetiza hidrotermala la presiuni
inalte, din materiale compozite pe
baza de nanotuburi de carbon
functionalizate si polianilina .

- privind acoperirile cu PANI, PANI si
nanotuburi de carbon, nanotuburi de
carbon functionalizate cu PANI.

- privind acoperirile cu nanotuburi de
carbon functionalizat (NT), nanotuburi
de carbon functionalizate cu
polianilina, PANI si nanotuburi de
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carbon.

- privind realizarea de electrozi
modificati cu filme de nanotuburi de
carbon.

Electrozi modificati cu filme de
nanotuburi de carbon.

2 articole ISI publicate
Participare la 1 conferinta
internationala (EmergeMat 3)

4.2. Documentatii, studii, lucrari, planuri, scheme si altele asemenea:

Tip Nr. ... realizat in anul 2020
Documentatii
Studii
Lucrari 13
Planuri
Scheme
Altele asemenea Rapoarte de cercetare 12

Din care:

4.2.1. Lucrari stiintifice publicate in jurnale cu factor de impact relativ ne-nul (2020):

Nr. | Titlul articolului Numele Jurnalului, Nume Autor Anul Scorul Numarul
Volumul, pagina publicarii | relativ de de citari
nr. influentd al ISl
articolului
1. Nanostructured Materials, 13 C. F. Ciobota, R. M. | 2020 1.173
Cobalt Doped (21),4797 Piticescu, C.
Barium Strontium doi:10.3390/ Neagoe, I. A. Tudor
Titanate Thin Films | mal13214797 A. Matei, D V.
with Potential in Dragut, A. Sobetkii,
CO2 Detection E. M. Anghel, A.
Stanoiu, C. E.
Simion, O. G.
Florea, S. E. Bejan.
2. Design, Metals (MDPI) A. M. Motocg, S. 2020 1.337
Fabrication, and 2020, 10, 746; doi: | Valsan, A. E.
Characterization of | 10.3390 / met Slobozeanu,M.
New Materials 10060746 Corban,D. Valerini,
Based on Zirconia M. Prakasam, M.
Doped With Mixed Botan, V. Dragut 1,
Rare Earth Oxides: B. S. Vasile, A.
Review and First V.Surdu, R. Trusca,
Experimental M. L. Grilli, and R.
Results R. Piticescu
3. | Hydrothermal Materiale Plastice Laura-Madalina 2020 1.517
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synthesis of carbon
nanotubes-

(Mater. Plast.),
2020, Volume 57,

Cursaru, Ana-Maria
Mocioiu, loan

polyaniline (CNT- Issue 3 Albert Tudor,
PANI) composites | https://doi.org/10. | Roxana Mioara
and preliminary 37358/ Piticescu
electrochemical MP.20.3.5396
characterization of
CNT-PANI coatings
4. | Application of Coatings —trimisa la | Ana-Maria 2020 2.436
polyaniline for publicat Mocioiu, si altii
flexible
semiconductors
4.2.2. Lucrari/comunicari stiintifice publicate la manifestari stiintifice (conferinte, seminarii,
worksopuri, etc):
Nr. Titlul articolului, Manifestarea An aparitie | Nr. citari ISI
s o . Nume Autor
crt. stiintifica, Volumul, Pagina nr.
“Synthesis and characterization of 2020
ZnO-CNT n@o;omppmtes with Alexandra Georgiana Vatui,
potential applications in wastewater . .
treatment and energy storage” Sorina Nicoleta Valsan,
d : &Y & Laura-Madalina Cursaru,
3 International Conference on . s
1. . . . Roxana Mioara Piticescu,
Emerging Technologies in Materials . .
. . Dumitru Valentin Dragut,
Engineering — EmergeMAT, 29-30 loan Albert Tudor, Nicoleta
October 2020 — Bucharest, Romania Zarnescu-lv'an
(online), Book of abstracts No.3
/2020, pag. 120
2. »Extrusion printing of ceramics and Laura-Madalina Cursaru 2020
composites and their potential
applications”
3rd International Conference on
Emerging Technologies in Materials
Engineering — EmergeMAT, 29-30
October 2020 — Bucharest, Romania
(online)
3. . C.F. Ciobota, A.M. Motoc, 2020
Poster: Multicomponent rare earth i
. . . R.M. Piticescu, A.l. Tudor,
oxides obtained in hydrothermal
. . N. Zarnescu-lvan, D.V.
conditions, Conferinta EmergMat Dracut. S.E. Beian R.E
2020, Bucuresti ragut, >.. bejan, 1.
Irimescu
4. ”Review on the design of a multilayer 2020
by 26,V process on austentie 3161 | LMosinoi, Asobetki
y . P . M.Corban, A.C.Matei, D.
stainless steel support, with
. . . ” Petrescu
applications in nuclear industry”,
EmergeMAT 2020
5. Hydrothermal synthesis of carbon 2020

nanotubes-polyaniline (CNT-PANI)
composites and preliminary
electrochemical characterization of
CNT-PANI coatings, EmergeMat 3, P2-

Laura-Madalina Cursaru,
Ana-Maria Mocioiu, loan
Albert Tudor, Roxana
Mioara Piticescu
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https://doi.org/10.37358/
https://doi.org/10.37358/

14, section Section Il. ADVANCED
MATERIALS AND COATINGS FOR
EXTREME CONDITIONS (corrosion,
high temperatures, biomedical
applications)

Tribo-mechanical performances of M. Botan, R.R. Piticescu, V. | 2020
mixed rare earth oxides-doped Manoliu, M. Corban, B.S.

zirconia coatings Vasile. N. Stoia, G. Cristea,
EmergeMAT. Vol. 3, pag. 38, ISSN A. Dragomirescu, Gh.

2602-042 lonescu

4.2.3. Lucrari publicate in alte publicatii relevante:

Titlul articolului Numele Jurnalului, Volumul, Nume Autor Anul
Pagina nr. publicarii
Capitol de carte: Synhtesis | Nanomaterials Functional C. F. Ciobota, S. N. 2020
of nanostructured mixed Properties and Application, Valsan, V. Dragut, A.
rare earth oxides and their | pag. 203-215, Editura E. Slobozeanu,
use in designing of sintered | Academiei Romane, Mythili prakasam, A.
zirconia ceramics ISBN 978-973-27-3290-8 Largeteau, F. Balima,
M. L. Grilli, R. R.
Piticescu.
“The influence of thin multi- | Revista de Chimie L.M.Cursaru, In curs de
layer oxide coatings made A.Sobetkii, publicare

L.Mosinoiu, M.
Corban, R.R.Piticescu,
N. Zarnescu -lvan

by EB-PVD, on the corrosion
of 316 L stainless steel ”

Microstructural aspects of Manufacturing Review, 7, 33 R.R.Piticescu, A. 2020
the protective ceramic doi:10.1051/mfreview/2020031 | Sobetkii, L. Mosinoiu,
coatings applied on the A.Paraschiv,

surfaces of M.Corban, Gh.

refractory alloys produced Matache

by additive manufacturing

4.3. Tehnologii, procedee, produse informatice, retele, formule, metode si altele asemenea:

Tip Anul
2020

Tehnologii 2%
Procedee 2*
Produse informatice
Retele
Formule
Metode 2
Altele asemenea — produse de cercetare 9
Altele asemenea — Metodologii 2

*La toate proiectele tehnologiile dezvoltate au ajuns la nivel TRL 3- Model conceptual -demonstrare concept.
In cadrul a 2 proiecte s-au realizat 2 procedee care integreazd sinteza hidrotermald (HT) cu 3D printing si
respectiv sinteza hidrotermald (HT) cu depunerea in flux de electroni (EB-PVD).

30




Din care:

5. Rezultatele Programului-nucleu au fundamentat alte lucrari de cercetare:

Nr. Tip

Proiecte internationale 3 1. ERANET - Manunet call 2020;
MNET20_ENER-3733, acronim NYMPH.
2.ERAMIN II 1D 38 Acronim RETECH.
3.Proiect H2020 - call EIT Raw Materials
acronym PHEIDAS

Proiecte nationale Ex. PNCDI Ill, etc.

1. Proiectul NYMPH -pe baza rezultatelor obtinute in cadrul proiectului 19190101 dezvolta aplicatii pe
baza de CNT functionalizat cu ZNO pentru purificarea avansata a apelor din industria farmaceutica si
acvacultura.

2. Proiectul RETECH -utilizeaza pamanturi rare pentru magneti permanenti.

3. Proiectul PHEIDAS — foloseste expertiza de la electrochimie pentru utilizarea materiilor prime
sustenabile in aplicatii de mediu.

6. Rezultate transferate in vederea aplicarii :

Tip rezultat Institutia beneficiara (nume Efecte socio-economice la
institutie) utilizator
Ex. tehnologie, studiu nume IMM/institutie
7. Alte rezultate: .... (a se specifica, dacd este cazul).

8. Aprecieri asupra derularii programului si propuneri:

DIRECTOR GENERAL, DIRECTOR DE PROGRAM, DIRECTOR ECONOMIC,
Dr. Ing. Roxana Mioara PITICESCU Dr. Ing. Ana -Maria MOCIOIU Ec. Marius SCRAB
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