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

Contractor : Institutul Naţional de Cercetare- Dezvoltare pentru 

Metale Neferoase si Rare- INCDMNR-IMNR 

Cod fiscal : RO 2788151      

RAPORT ANUAL DE ACTIVITATE 

privind desfăşurarea programului nucleu 

”Tehnologii emergente pentru materiale neferoase multifunctionale cu 

proprietati programate”, acronim MULTIMET Cod: PN 1919  

anul 2021 

Durata programului: 4 ani 

Data începerii: 04.01.2021 Data finalizării: 10.12.2021 

1. Scopul programului:

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

2. Modul de derulare al programului:

2.1. Descrierea activităţilor (utilizând şi informaţiile din rapoartele de fază, 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 în integrarea sintezei hidrotermale la presiuni înalte cu fabricarea aditiva 
pentru dezvoltarea a doua tipuri de structuri 3D; 1) structuri pe baza de nanotuburi de carbon si/sau 
oxizi metalici (ZnO, ZrO2) 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.
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Faza 8:  Model conceptual de obținere a structurilor 3D de CNT impregnate cu oxizi metalici 

 

Obiectivul fazei: realizarea modelului conceptual de obținere a unor structuri 3D de CNT impregnate 
cu oxizi metalici, în scopul creşterii hidrofilicitatii. 
Activități planificate: 

- Impregnarea hidrotermală la presiuni înalte a structurii 3D de nanotuburi de carbon cu ZnO 
- Impregnarea hidrotermală la presiuni înalte a structurii 3D de nanotuburi de carbon cu ZrO2 
- Caracterizarea morfo-structurală a structurilor 3D de CNT impregnate cu oxizi metalici 
 

Rezumatul activitatilor față de obiective: 

În această etapă au fost fabricate structuri 3D pe bază de CNT cu ajutorul imprimantei 3D-
BIOPLOTTER EnvisonTEC, care ulterior au fost impregnate cu oxizi metalici (ZnO, respectiv ZrO2).  
- Pentru prepararea pastelor utilizate ca materie primă în fabricarea aditivă, au fost utilizați aditivii 
organici propuși  în faza a 4-a a proiectului. Totodată, au fost testați cu succes și alți aditivi. Astfel, au 
fost preparate paste din pulberi de nanotuburi de carbon de tip SWCNT, respectiv MWCNT și diverși 
aditivi organici. 
- Au fost obținute structuri 3D pe bază de nanotuburi de carbon (CNT) impregnate cu ZnO, respectiv 
ZrO2, cu potențiale aplicații de mediu (tratarea apelor reziduale).  
- Pentru impregnare s-au utilizat structuri 3D de MWCNT uscate prin liofilizare.  
- Impregnarea nu s-a putut realiza în condiții hidrotermale, la presiuni înalte (1000 bari) și temperaturi 
relativ mici (100°C) prin imersarea structurilor 3D de CNT într-o soluție precursoare de ZnO, respectiv 
ZrO2. 
- Varianta alternativa a fost prepararea de suspensii stabile pe baza de oxizi metalici sub forma de 
pulbere si glicerina, in care au fost imersate structurile 3D de CNT. Ulterior, acestea au fost supuse 
liofilizarii si uscarii finale la etuva. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 1. Imprimanta 3D- BIOPLOTTER EnvisionTEC (a); mixer planetar centrifugal ARE-250 (b). 
Exemple de structuri 3D pe bază de CNT, înainte şi după impregnarea cu ZnO prin liofilizare pot fi 
observate în Figura 2. În figura 2a este prezentat un exemplu de structura 3D pe bază de CNT înainte 
de impregnare. În Figura 2b se poate observa o structura 3D de CNT in timpul procesului de 
impregnare cu ZnO prin liofilizare.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Figura 2. Exemple de structuri 3D pe bază de CNT: a) înainte de impregnare; b) in timpul impregnarii 
cu ZnO prin liofilizare. 
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Figura 3.  Exemple de structuri 3D pe bază de CNT: a) înainte de impregnare;  
b) in timpul impregnarii cu ZrO2 prin liofilizare. 

 

În Figura 4 sunt prezentate caracteristicile dimensionale ale structurilor 3D pe bază de CNT înainte si 
dupa impregnare cu oxizi metalici (ZnO, respectiv ZrO2). 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Micrografii SEM - dimensiuni ale structurilor 3D pe bază de CNT: a) distanța dintre fire 
înainte de impregnare cu oxizi metalici; b) grosimea firelor înainte de impregnare cu oxizi metalici; c) 
distanta dintre fire si grosimea acestora după impregnare cu ZnO; d) distanta dintre fire si grosimea 

acestora după impregnare cu ZrO2. 
 

În cazul probei impregnate cu ZnO (Figura 4c) se poate observa că grosimea firelor crește cu 
12-15%, iar distanța dintre fire scade cu ~5%, ceea ce demonstrează faptul că a avut loc impregnarea 
hidrotermală. 

În cazul probei impregnate cu ZrO2 (Figura 4d) se poate observa faptul că grosimea firelor este cu 
12% mai mică decât diametrul duzei (600 µm), iar distanța dintre acestea scade cu 19% (față de 
valoarea setata la imprimanta 3D : 1,5 mm). Aceasta diferenta se poate datora procesului indelungat 
de uscare la care a fost supusa proba, avand in vedere ca si structurile 3D pe baza de CNT au prezentat 
o usoara umiditate. Este de remarcat faptul că atât probele  neimpregnate, cât și cele impregnate nu 
prezintă fisuri la nivelul structurii. 
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Faza 9: Variante experimentale pentru obtinerea structurilor hibride ZnO-CNT, respectiv ZrO2-

CNT prin procedee chimice la presiuni inalte 

 

Obiectivul fazei 9: realizarea pulberilor hibride de ZnO-CNT, respectiv ZrO2-CNT în vederea utilizării 
acestora ca materii prime pentru fabricarea structurilor 3D pe bază de CNT/oxizi metalici. 
Activtitati planificate: 

- Obtinerea pulberii de ZnO-CNT prin sinteza hidrotermala la presiuni inalte  
- Obtinerea pulberii de ZrO2-CNT prin sinteza hidrotermala la presiuni inalte 

- Caracterizarea fizico-chimica, structurala si morfologica a pulberilor hibride de ZnO-CNT respectiv 
ZrO2-CNT 
 

Rezumatul activitatilor fata de obiective: 

- În această etapă au fost sintetizate prin procedeul hidrotermal în diferite condiții de presiune 
materiale hibride pe bază de ZnO cu 1% CNT, respectiv ZrO2 cu 1% CNT, pornindu-se de la săruri apoase 
de Zn, respectiv Zr ca precursori de oxizi si nanotuburi de carbon funcționalizate comerciale.  
- Pulberile hibride rezultate au fost caracterizate din punct de vedere chimic (metoda ICP-OES), 
structural (analiza FTIR și DRX) și morfologic (caracterizare SEM/EDS) pentru confirmarea compoziției 
chimice. 
Au fost obținute particule nanometrice de ZnO (zincite), cu morfologie aciculară dar și NaNO3 în 
cantități mici (acesta din urmă fiind identificat în cazul pulberii preparate la 50 atm). 
In cazul probelor hibride de ZrO2-CNT, s-a evidențiat formarea unor agregate microcristaline cu formă 
neregulată, cu structură monoclinică și tetragonală și un conținut relativ mare de NaCl ca produs 
secundar de reacție (în concordanță cu analiza chimică și difracția de raze X). 
- In urma analizelor efectuate, pulberile hibride pe bază de ZnO-CNT sintetizate la 50-100 atm au fost 
selectate pentru a fi utilizate în următoarea etapă la fabricarea prin tehnica 3D printing a structurilor 
de tip oxid metalic – CNT. Aceste structuri vor fi impregnate cu materiale PCM pentru testarea 
capacitații de a stoca energia termică. 
Difractogramele pulberilor hibride de ZnO-CNT, respective ZrO2-CNT sunt prezentate grafic în figura 5. 
 

 

 

 

 

Figura 5. 
Prezentarea 
grafică a analizei 
calitative de fază 
prin DRX pentru 
probele :  
a) ZnO-CNT-12 
(200°C/2h/50 
atm); b) ZrO2-
CNT-4 
(200°C/2h/50 
atm) 
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Proba hibridă sintetizată la 50 atm prezintă cele mai mici dimensiuni de cristalit ale ZnO, 
indiferent de direcția de cristalizare (acestea fiind cuprinse între 41 și 53 nm). 

In cazul probelor pe baza de ZrO2-CNT, difractogramele obținute pun in evidenta peak-uri largi 
ale principalelor faze prezente. De asemenea, determinarea dimensiunii de cristalit a acestor probe 
nu s-a realizat datorita faptului ca aria principalelor maxime de difracție, utilizată in calculul ecuației 
Scherrer, este influențata de prezenta mai multor plane cristaline suprapuse (ale aceleiași faze sau ale 
celorlalte faze). Din cauza concentrației reduse de aproximativ 1%CNT, analiza DRX nu poate pune in 
evidenta prezenta acestuia (sub limita de detecție). 

 
Caracterizarea morfologică a celor doua tipuri de pulberi hibride prin microscopie electronică de 
baleiaj (SEM) este ilustrata in figura 6. 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Imagini SEM cu măsurători ale probelor : a) ZnO-CNT; b) ZrO2-CNT 
 
Probele de ZnO-CNT (Fig. 5a) sunt formate din particule cristaline aciculare bine dezvoltate fără a 

se putea evidenția forme de simetrie distincte. Mai rar, acestea formează agregate cu formă 
neregulată sau de tip rozetă. Probele de ZrO2-CNT (Fig. 6b) sunt formate din agregate microcristaline 
de formă neregulată ce au dimensiuni de ordinul micronilor, ajungând până la zeci de microni. 
Agregatele microcristaline sunt formate la rândul lor din microcristale de dimensiuni reduse (de 
ordinul nanometrilor) ale căror forme și dimensiuni nu au putut fi puse în evidență. 

 
Faza 10: Caracterizarea proprietatilor termice ale structurilor 3D impregnate cu PCM 

 

Obiectivul fazei 10: demonstrarea capacității ridicate de înglobare cu materiale cu schimbare de fază 
(PCM) a structurilor 3D pe bază de oxid de zinc și nanotuburi de carbon (CNT-ZnO) prin impregnare 
solvotermală și studiul proprietăților termice ale acestora. 

 

Activitati planificate: 

- Caracterizarea proprietatilor termice ale structurilor 3D impregnate cu PCM  
 
Rezumatul activitatilor fata de obiective: 

- În această etapă au fost fabricate structuri 3D pe bază de ZnO-CNT cu ajutorul imprimantei 3D-
BIOPLOTTER EnvisonTEC.  
- Au fost preparate paste din pulberi hibride de CNT-ZnO cu raportul masic 1:10 și PAAS ca liant 
organic. 
- Au fost obținute structuri 3D pe bază de ZnO-CNT impregnate cu PCM pentru stocarea energiei. 
Impregnarea s-a realizat în condiții solvotermale, la temperatura de 100°C și presiunea de 1000 bari, 
timp de 30 de minute, prin imersarea unei structuri 3D de ZnO-CNT într-o soluție de NaNO3. 
- Prezența PCM în structurile 3D a fost demonstrată prin caracterizarea morfologică a acestora înainte 
și după impregnare cu PCM. 
- au fost caracterizate proprietățile termice ale structurilor 3D de ZnO-CNT impregnate cu PCM, 
stabilitatea termică a acestora fiind demonstrată prin cicluri succesive de încălzire-răcire atât prin 
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metoda DSC cât și prin metoda DSC-TG. Pentru comparație, a fost investigată și comportarea termică 
a structurilor 3D de ZnO-CNT ne-impregnate cu PCM. 
Câteva exemple de structuri 3D din ZnO-CNT sunt prezentate în figura 7. 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 7. Exemple de structuri 3D pe bază de ZnO-CNT fabricate aditiv prin extrudare 
 
Impregnarea în condiții solvotermale (100°C, 1000 bari, 30 min), prin imersarea unei structuri 3D 
de ZnO-CNT într-o soluție de NaNO3 este prezentata in figura 8. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 8. Impregnarea structurilor 3D pe baza de ZnO-CNT cu soluție de NaNO3 la presiuni înalte 
 

Caracterizarea morfo-structurală a structurilor 3D prin microscopie electronică de baleiaj (SEM) este 
prezentata in figura 9. 

 

 

 

 

 

Figura 9. Micrografii SEM 
ale structurilor 3D pe bază 
de ZnO-CNT :  
a) structura 3D înainte de 
impregnare ;  
b) morfologie fire înainte de 
impregnare ;  
c) structura 3D după 
impregnare;  
d) morfologie fire după 
impregnare. 

 

Caracterizarea proprietăților termice ale structurilor 3D impregnate cu PCM prin metoda DSC este 

ilustrata in figura 10. 

Autoclava HP Systems Structura 3D ZnO-CNT 
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Figura 10. Graficul DSC al unei structuri 3D de ZnO-CNT impregnate cu NaNO3. 5 cicluri termice succesive. 

 
După cum se poate observa din figura 10, prezența azotatului de sodiu impregnat în structura 3D 

de ZnO-CNT este demonstrată prin prezența peak-ului endoterm de la 310.3°C (corespunzător 
primului ciclu de încălzire) atribuit topirii NaNO3. Stabilitatea termică a structurii 3D impregnate cu 
NaNO3 este demonstrată prin recristalizarea azotatului de sodiu la ~295°C, urmată de topire la 
306.6°C, 304.6°C și 304.5°C. Entalpia de topire scade de la 58.03 J/g (pentru primul ciclu de încălzire) 
la 56.09 J/g (pentru ultimul ciclu de încălzire). 
 

Faza 11: Studii si cercetari privind fabricarea aditiva a structurilor 3D hibride pe baza de ZnO-

CNT, respecitv ZrO2-CNT 

 

Obiectivul fazei 11: dezvoltarea unor structuri 3D hibride pe baza de de ZnO-CNT, respectiv ZrO2-CNT. 
 

Activitati planificate: 

- Prepararea pastelor stabile pe baza de ZnO-CNT respectiv ZrO2-CNT 

- Depunerea prin metoda 3D printing a structurilor ZnO-CNT, respectiv ZrO2-CNT  
- Caracterizarea morfo-structurala a structurilor 3D  
 

Rezumatul activitatilor fata de obiective: 

- Au fost preparate paste din pulberi hibride de ZnO-CNT cu 1% CNT și lianți organici pe baza de PAAS 
si Baymedix, respectiv paste din pulberi hibride de ZrO2-CNT cu 1% CNT și lianți organici pe baza de 
PAAS si Baymedix. 
- În această etapă au fost fabricate structuri 3D pe bază de ZnO-CNT, respectiv ZrO2-CNT cu ajutorul 
imprimantei 3D-BIOPLOTTER EnvisonTEC.  
- Structurile 3D pe bază de ZnO-CNT respectiv ZrO2-CNT au fost caracterizate morfologic si s-a 
demonstrat capacitatea metodei de printare de a obține corpuri paralelipipedice cu dimensiunile 
proiectate din soft (grosimea firelor, distanta dintre fire si numărul de straturi). 

 
Câteva exemple de structuri 3D din ZnO-CNT, respectiv ZrO2-CNT sunt prezentate în figurile 11 si 12.  
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Figura 11. Exemple de structuri 3D pe bază de ZnO-CNT fabricate aditiv prin extrudare. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12. Exemple de structuri 3D pe bază de ZrO2-CNT fabricate aditiv prin extrudare. 

 

Caracterizarea morfo-structurală a structurilor 3D pe bază de ZnO-CNT, respectiv ZrO2-CNT este 

prezentata in figura 13. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Analiza SEM a structurilor 3D: a) micrografie SEM a structurii 3D pe bază de ZnO-CNT, 
cu evidențierea grosimii si distantei dintre fire; b) micrografie SEM a structurii 3D pe bază de 

ZrO2-CNT, cu evidențierea grosimii si distantei dintre fire 

 

Proiectul 2: Cod PN 19 19 02 01; Denumire: Soluţii tehnologice inovative pentru obținerea 

oxizilor cu entropie înaltă cu conținut de pământuri rare. 

 

Scopul proiectului îl reprezintă deschiderea unei noi direcții pentru IMNR în cercetarea materialelor 
cu funcționalități noi și performanțe îmbunătățite, respectiv nanomateriale pe baza de oxizi cu 
entropie înaltă (HEO: (LaxSmxGdxYbxNdx)O și (LaxSmxGdxYbxNdx)CuO3), sintetizate prin metode cu 
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impact scăzut asupra mediului. O aplicație potențială a acestor materiale poate fi în domeniul 
energetic și anume în celulele cu electrolit solid (SOFC). 
 
Obiectivele specifice ale proiectului: 
 

OS. 1. Dezvoltarea unor compusi oxidici nanostructurati cu entropie inalta. Compusii nanostructurati 
(LaxSmxGdxYbxNdx)O și (LaxSmxGdxYbxNdx)CuO3 vor fi obținuți prin metoda hidrotermala la 
temperaturi scăzute (200°C) și presiuni ridicate (>200 atm). Sinteza hidrotermala are loc în soluții 
apoase într-o singură etapă, din săruri solubile și fără tratamente termice ulterioare. Sunt propuse 
doua abordari: 1. Obtinerea compusilor cu entropie inalta din sinteza hidrotermala a oxizilor de La2O3, 
Sm2O3, Gd2O3, Yb2O3, Nd2O3, CuO pentru (LaxSmxGdxYbxNdx)O si La2O3, Sm2O3, Gd2O3, Yb2O3, Nd2O3, 
CuO pentru (LaxSmxGdxYbxNdx)CuO3. 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.  
OS. 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. 
OS. 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 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:  5  Compactarea pulberilor si pregătirea țintelor pentru depunerea de filme subțiri prin 

metode fizice 

 

Obiectivul fazei 5: Această fază este dedicată compactării pulberilor și pregătirii țintelor pentru 
depunerea de filme subțiri. Țintele urmează a fi utilizate pentru depunerea in cuptorul cu fascicul de 
electroni E-BEAM, precum si in cazul depunerii in Radio Frecventa. 
 

Activitati planificate: 
- Compactarea si sinterizarea pulberilor obținute hidrotermal, astfel încât materialul introdus în 
cuptorul cu fascicul de electroni să conțină cât mai puține substanțe volatile.  

Compactarea se va realiza prin presare cu o forta de 1kN – 2kN/cm2 si menținere 10 sec.  
sinterizarea pastilelor astfel obtinute se va realiza la temperatura de  1600oC timp de 2 - 3h. Se vor 
obține ținte din pulberile pe baza de (LaxSmxGdxYbxNdx)O codificata LSGYN și  
(LaxSmxGdxYbxNdx)CuO3 codificata , LSGYNC sintetizati in conditii hidrotermale. 

 

Rezumatul activităților fata de obiective: 
In vederea pregătirii țintelor, din pulberile de tip LSGYN si LSGYNC s-au cântărit in prima faza 

cate 42g, la care s-au adăugat alcool polivinilic (APV) ca liant, stearat de magneziu (lubrifiant) si apa 
distilata pentru o buna omogenizare. Acestea au fost amestecate in doua serii utilizand un program 
presetat in mixerul planetar centrifugal ARE 250 THINKY (Fig. 14). Amestecul astfel obținut a fost uscat 
in etuva, pentru a elimina excesul de apa, si ulterior a fost mojarat si pregătit pentru presare – într-o 
matriță cu diametrul interior de 51 mm (fig. 15). 
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Figura 14. Flux de pregătire a pulberilor in vederea obținerii țintelor 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Procesul de presare al pulberilor pe baza de LSGYN si LSGYNC 
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La presiunea de compactare de 20 tf pastilele s-au comportat necorespunzător. Din cauza 
tensiunilor superficiale acestea au suferit modificări de suprafața si volum astfel ca s-a observat o 
degradare de 50% in cazul LSGYNC (Fig. 15a) si 100% in cazul LSGYN (Fig. 15b). In aceste condiții s-a 
îmbunătățit rețeta pentru ambele pulberi, iar parametrii de presare si compactare au fost la rândul 
lor modificați. Modificările au fost realizate având in vederea obținerea unor pastile compactate cu 
grad mare de densificare. 

Pentru cea de a doua rețetă, s-a injumatatit cantitatea de pulbere precum si cea de APV, 
lubrifiantul pastrandu-si raportul initial [11]. Amestecarea s-a realizat  cu acelasi program presetat in 
mixerul planetar centrifugal. Acestea au fost uscate in etuva si ulterior mojarate si pregătite din nou 
pentru presare (Fig. 16). După ce au fost obținute pastile compactatele, acestea au fost sinterizate 
convențional (Fig. 17) in cuptorul cu programator digital, CARBOLITE in intervalul de temperatura 900-
1100°C. Întregul proces de sinterizare este prezentat detaliat mai jos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Pastile compactate obținute folosind rețeta optimizata de lucru 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17. Schema cuptorului folosit pentru sinterizare convenționala 
 

Pulberile pe baza de LSGYN respectiv LSGYNC au fost presate la 20 tf (1 kN/cm2) respectiv 40tf 
(2kN/cm2). 
Procesul de sinterizare, pentru pulberile presate la 20 tf, s-a desfasurat dupa cum urmeaza: 
- încălzire cu 2°C/minut pana la temperatura de 300°C, menținere 90 min pe palier de 300°C, încălzire 
cu 2°C/minut până la 500°C, menținere palier la 500°C timp de 90 min, încălzire cu 2°C/minut până la 
1100°C (pentru LSGYN) și 1000°C (pentru LSGYNC), menținere palier timp de 90 min, urmata de răcire 
cu 3°C/minut.  
Procesul de sinterizare, pentru pulberile presate la 40 tf, s-a desfasurat dupa cum urmeaza: 
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-pentru proba codificata LSGYN, încălzire cu 2°C/minut pana la temperatura de 300°C, menținere 90 
min pe palier de 300°C, încălzire cu 2°C/minut pana la 500°C, menținere palier la 500°C timp de 90 
min, încălzire cu 2°C/minut pana la 1100°C,  
- pentru proba codificata LSGYNC, procesul s-a modificat după cum urmează: încălzire cu 1°C/minut 
pana la temperatura de 300°C, menținere 180 min pe palier, încălzire cu 1°C/minut pana la 500°C, 
menținere palier timp de 180 min, încălzire cu 1°C/minut pana la 900°C, menținere palier timp de 180 
min, urmata de răcire cu 1,5°C/minut.  
Diferențele intre cele doua procese sunt prezentate in figura 18. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Schema tratamentelor termice realizate in cuptorul CARBOLITE  
a) LSGYN si b) LSGYNC 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19. Ținte obținute prin optimizarea parametrilor de sinterizare: 
a) LSGYN si b) LSGYNC 

 
In tabelul de mai jos este prezentata sintetic comportarea la sinterizare: 
 

Proba Contractie diametru 
(%) 

Contractie inaltime pastila 
(%) 

Scadere masa (%) 

LSGYN 13 20 13 

LSGYNC 20 20 13 
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In cadrul acestei etape s-au obținut ținte din cele doua seturi de pulberi si s-a propus o 

îmbunătățire a procesului de obținere a acestora. Pe baza informațiilor rezultate din procesul de 
obținere a țintelor pe baza de LSGYN si LSGYNC s-au stabilit rețetele pentru compactare, parametrii 
de presare precum si condițiile de sinterizare.  
 

Faza:  6  - Obținerea filmelor subțiri pe baza de HEO pe substraturi de Niobiu si Nimonic 

prin EB-PVD si prin RF-Sputtering. 
 

Obiectivul fazei 6: Această fază este dedicată obținerii de filme subțiri prin metoda E-beam PVD si RF 
Sputtering din pastile presate pe baza de pulberi (LaxSmxGdxYbxNdx)O și (LaxSmxGdxYbxNdx)CuO3 
obținute hidrotermal in fazele precedente. 
 

Activitati planificate: 
-   Pregătirea instalațiilor de depunere PVD 
-   Stabilirea parametrilor de lucru pentru a putea obține o evaporare controlata a materialelor HEO. 
-  Obținerea de acoperiri din filme subțiri prin procedeul de depunere E-beam PVD cat si prin RF 
Sputtering aderente pe substraturi metalice de Nimonic si Niobiu. 
 
Rezumatul activităților fata de obiective: 
A fost realizat un studiu care cuprinde: 
 - modul de lucru pentru depunerea materialelor de LaxSmxGdxYbxNdx)O și 
(LaxSmxGdxYbxNdx)CuO3 pe instalația EB-PVD cat si pe instalația RF Magnetron Sputtering existenta in  
Centrul High PT-MET. 
 - selectarea parametrilor de lucru pentru obținerea de acoperiri oxidice multistrat cu o 
grosime controlata prin metode PVD. 
 - pregătirea suprafeței substraturilor înainte de depunere pentru a asigura o aderenta 
îmbunătățita a acoperirii. 
 
Descrierea materialelor selectate pentru obținerea de acoperiri multistrat din filme subțiri prin EB-PVD 

si RF Sputtering 

Selectarea materialelor pentru acroș și pregătirea pastilelor presate de HEO pentru depunerea prin 
EB-PVD si RF Sputtering este un factor cheie pentru a putea obține cu succes o acoperire oxidică 
aderenta și cu o grosime controlată. 
In acest scop au fost obținute acoperiri multistrat cu gradient funcțional formate din 3 straturi depuse 
pe substraturi de Nimonic si Niobiu. 
 Primele 2 straturi pentru acros au fost obținute exclusiv prin tehnica EB-PVD. 

 Substrat: plăcuțe de 50x30mm si 30x30mm de Nimonic si Niobiu; 

 Material pentru primul strat de acros: NiCrAlY comercial Amperit 413; 

 Material pentru al doilea strat: Al2O3 comercial Amperit 740; 
 

Ulterior s-au selectat piesele pentru a fi depuse cu al treilea strat din materiale HEO prin RF 
Sputtering, iar cu restul s-a continuat cu depunere HEO prin EB-PVD conform tabelelor de mai jos. 
 
 Tabel 1. Depunere prin EB-PVD: 

a) E-beam PVD 

Substrat Primul strat de acroș Al doilea strat de acroș Al treilea strat de suprafață 

Nimonic NiCrAlY Al2O3 HEO (LSGYN) 

Niobiu NiCrAlY Al2O3 HEO (LSGYN) 

b) E-beam PVD 

Substrat Primul strat de acroș Al doilea strat de acroș Al treilea strat de suprafață 

Nimonic NiCrAlY Al2O3 HEOCuO3 (LSGYNC) 

Niobiu NiCrAlY Al2O3 HEOCuO3 (LSGYNC) 
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Tabel 2. Depunere prin EB-PVD + RF Sputtering: 

E-beam PVD RF Sputtering 

Substrat Primul strat de acroș Al doilea strat de acroș Al treilea strat de suprafață 

Nimonic NiCrAlY Al2O3 HEO (LSGYN) 

Niobiu NiCrAlY Al2O3 HEO (LSGYN) 

E-beam PVD RF Sputtering 

Substrat Primul strat de acroș Al doilea strat de acroș Al treilea strat de suprafață 

Nimonic NiCrAlY Al2O3 HEOCuO3 (LSGYNC) 

Niobiu NiCrAlY Al2O3 HEOCuO3 (LSGYNC) 

 

Pregătirea pastilelor de HEO: LSGYN si LSGYNC pentru depunerea prin RF Sputtering  

Pastilele presate din pulberile LSGYN ((La0,2Sm0,2Gd0,2Yb0,2Nd0,2)O3) 
si LSGYNC ((La0,2Sm0,2Gd0,2Yb0,2Nd0,2)CuO3) obținute in fazele 
precedente, au fost lipite pe un suport metalic de cupru cu o rasina 
epoxi termoconductoare pe baza de Ag pentru a evita 
supraîncălzirea si fisurarea pastilelor in timpul procesului de 
depunere. 
   

Figura 20 Pregătirea pulberii de HEO pentru depunerea prin EB-

PVD. 

 

 

 

 

Pulberea de HEO ((La0,2Sm0,2Gd0,2Yb0,2Nd0,2)O3) a fost presată in pastile de mici dimensiuni si apoi 
calcinată la 500° Celsius pentru a fi uscată cat mai bine. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21. Pastile de HEO scoase direct din cuptor si introduse in creuzete pentru a fi evaporate 
prin EB-PVD 

 
Pregătirea instalației EB-PVD pentru experimentări 

Depunerile multistrat cu materiale HEO au fost dezvoltate într-un echipament special EB-PVD 
de obținere de acoperiri din filme subțiri (Torr Inc USA) (Figura 22), echipamentul este dotat cu senzori 
de cuarț (QCM), pentru monitorizarea vitezei de depunere și a unui software care permite crearea 
unor rețete de depunere complexă, păstrând constant viteza de evaporare. Sistemul este conceput 
pentru a combina mai multe straturi, având 4 tunuri de electroni cu puterea a cate 10 KW, fiecare tun 
fiind echipat cu 4 creuzete indexate, permițând evaporarea continuă de pana la 16 materiale diferite.  
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Figura 22. Echipament IMNR de acoperire cu filme subțiri EB-PVD. 

 
Pulberile NiCrAlY comerciale si Al2O3 au fost utilizate pentru a depune stratul de acroș prin EB-PVD. 

 
  
 
 
 
 
 
 
 

Figura 23. Încărcarea materialelor de acros in creuzetele alese 

Ca substrat au fost folosite plăcuțe de Nimonic si Niobiu de dimensiuni de 50x30 mm si 30x30 
mm care au fost curățate si degresate in baie de ultrasunete in alcooli, apoi au fost montate pe 
suportul instalației care încălzește piesele in vid înaintat pana la o temperatura de 400° Celsius si care 
se rotește cu 20 rpm în timpul procesului de acoperire pentru uniformizare. 
 

S-au acoperit in total un număr de 20 de piese pe o singura fata: 

6x placute de Niobiu de 30x30 mm 4x placute de Niobiu de 30x30 mm 

4x placute de Niobiu de 50x30 mm 6x placute de Niobiu de 50x30 mm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24. Evaporarea materialului cu fascicul de electroni. 
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După depunerea stratului de acros  NiCrAlY – Al2O3 prin EB-PVD, o parte din piese au fost 
utilizate pentru a fi acoperite ulterior cu HEO pe instalația de RF Sputtering, iar alta parte au fost 
utilizate pentru a fi acoperite ulterior cu HEO prin tehnica EB-PVD. 
 
Depunerea filmelor subtiri pe baza de HEO prin EB-PVD 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 25. Pastile de LSGYN încărcate in creuzet 

Tabel 3. Parametrii de lucru pentru obținerea acoperirii de HEO: LSGYN si LSGYNC prin EB-PVD: 

Instalație de depunere multipla cu flux de electroni TORR , Model Nr: 5X300EB-45KW 

Cod probe 
Substrat acoperit 

cu NiCrAlY – Al2O3 

Material folosit 

si număr 

creuzete de 

75cc utilizate 

Grosime 

estimativa 

strat HEO 

(micrometri) 

Parametri de lucru 

P.HEO2.E.10.21 

- Nimonic 50x30 
mm 
- Nimonic 30x30 
mm 
- Niobiu 30x30 mm 
- Niobiu 50x30 mm 

1x2 LSGYNC 1 

Vid de start: 10e-6 Torr 
Vid de lucru: 5*10e-5 Torr 
Încălzitor setat la valoarea 

maxima de 900 grade C 
Grosime strat de acros:  

10 micrometri 

P.HEO1.E.10.21 
 

- Nimonic 50x30 
mm 

- Nimonic 30x30 
mm 

- Niobiu 30x30 mm 
- Niobiu 50x30 mm 

1x2 LSGYN 1  

Vid de start: 10e-6 Torr 
Vid de lucru: 5*10e-5 Torr 
Încălzitor setat la valoarea 

maxima de 900 grade C 
Grosime strat de acros:  

10 micrometri 

 

Pregătirea instalației RF Sputtering pentru experimentări 

Depunerile de filme subțiri au fost dezvoltate si realizate pe un sistem hibrid PVD (Physical 
Vapor Deposition). Modulul RF Magnetron Sputtering utilizat este fabricat de firma Kurt J. Lesker fiind 
compus dintr-un tun/catod circular TORUS  magnetron sputtering de 2 inch si o sursa in radio frecventa 
R301 cu o putere maxima de 300W. 
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Figura 26. Echipamentul IMNR de evaporare termica upgradat cu modulul de depunere RF 

Sputtering. 

Depunerea filmelor subtiri pe baza de HEO prin RF Sputtering 

După ce pastilele de LSGYN si LSGYNC au fost lipite pe suportul metalic de cupru cu un adeziv 
epoxidic termoconductoar pe baza de Ag, au fost montate pe rând pe tunul de magnetron sputtering. 

 

     

 

 

 

 

 

 
Figura 27. Prinderea pastilelor presate de LSGYN (stanga) si LSGYNC (dreapta) pe  

tunul de magnetron sputtering. 
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Figura 28. Depunerea materialului prin pulverizarea țintei cu plasma de argon. 

 

Tabel 4. Parametrii de lucru pentru obținerea acoperirii de HEO: LSGYN si LSGYNC prin RF Sputtering. 

Instalatie de depunere RF Magnetron Sputtering 

Nr. 

sarja 
Cod proba Substrat 

Material 

depus/ Cod 

proba tinta 

Parametri de lucru 

1 
P1.HEO1S.10.21 
P2.HEO1S.10.21 
P3.HEO1S.10.21 

Nimonic 50x30mm acoperit 
cu NiCrAlY – Al2O3 prin EB-

PVD 
Niobiu 30x30 acoperit cu 

NiCrAlY – Al2O3 prin EB-PVD 

Tinta de LSGYN 
de diametru de 

2 inch 

Vid start: 5*10e-6 Torr 
Vid de lucru: 2*10e-3 Torr 

Debit Ar: 50ml/min 
Grosime strat de acros:  

10 micrometri 

2 
P1.HEO2S.10.21 
P2.HEO2S.10.21 
P3.HEO2S.10.21 

Nimonic 50x30mm acoperit 
cu NiCrAlY – Al2O3 prin EB-

PVD 
Niobiu 30x30 acoperit cu 

NiCrAlY – Al2O3 prin EB-PVD 

Tinta de 
LSGYNC de 

diametru de 2 
inch 

Vid start: 5*10e-6 Torr 
Vid de lucru: 2*10e-3 Torr 

Debit Ar: 50ml/min 
Grosime strat de acros:  

10 micrometri 

 

In aceasta faza a proiectului s-au obținut probe de filme subțiri pe baza de  HEO depuse pe 
substraturi de Nimonic si Niobiu cu instalația de depunere E-beam PVD cat si cu noua instalație de RF 
Sputtering din cadrul centrului High PTMET.  

In urma încercărilor experimentale de evaporare a pulberii LSGYN prin EB-PVD s-a observat un 
comportament exploziv a pulberii in timpul încălzirii prin bombardament cu flux de electroni, datorita 
dimensiunilor nanometrice ale particulelor. Analizele fizico-structurale prezentate in fazele 
anterioare, susțin caracterul nanometric al pulberilor obținute hidrotermal. Astfel pulberea s-a presat 
in pastile mici, iar după calcinare au fost introduse rapid in incinta de vid a instalației EB-PVD. 

In cazul pulberii de LSGYNC, oxidul de cupru s-a descompus in timpul evaporării cu EB-PVD, 
dar nu si in cazul RF Sputtering. Fapt observabil prin nuanța de culoare diferita a acoperii de LSGYNC 
depuse prin cele doua tehnici. 
 

Rezistenta la oxidare termica a probelor LSGYN a fost testata prin analiza SEM-EDAX pe 
suprafata epruvetelor supuse la un numar de 50 cicluri de incalzire-racire pana la 11000C (Fig. 29). Se 
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observa faptul ca straturile depuse nu s-au exfoliat si toate elementele constitutive se regasesc in 
epruveta analizata. 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

Figura 29. Imagine SEM și analiza elementară EDAX de suprafață pentru proba Nimonic/NiCrAlY/ 
Al2O3/ LSGYN: temperatura de încercate 1100°C, total cicluri 50. 

 
 

Proiectul 4: Cod PN 19190401; Denumire: Cercetări privind obținerea de arhitecturi oxidice 

multistrat pentru substituția materialelor critice utilizate în medii înalt corozive. 

 

Scopul proiectului :  

 
 Dezvoltarea într-o perioada de 4 ani a unei tehnologii versatile, de depunere fizica in vid înaintat, 
pentru obținerea de arhitecturi multistrat capabile sa răspundă solicitărilor de coroziune termo-
chimica, cu potențiale aplicații in dezvoltarea de noi componente pentru echipamente termice care 
lucrează in condiții extreme de mediu. Realizarea unor soluții de materiale avansate nanostructurate 
multistrat care sa asigure înlocuirea parțiala sau totala a unor super aliaje refractare cu conținut ridicat 
de materiale critice (Cr,Ni,Mo,W,Ta). 

Metoda evaporarii termice și 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 și o excelentă rezistența la șoc termic datorită microstructurii columnare a 
straturilor de oxizi. 

In cadrul institutului, a fost studiat și dezvoltat procedeul de depunere EB-PVD, multistraturi 
oxidice pe substrat de inox/nimonic prin e-beam, astfel în cadrul celor doua faze ale proiectului din 
acest an au fost selectate și experimentate diverse combinații de materiale care să îndeplinească 
criteriile de rezistență mecanică, rezistenta la coroziune și eroziune pentru condiții de lucru extreme 
(solutii: saline, acide, Pb topit).  
  Arhitecturile oxidice multistrat dezvoltate prin procedeul de evaporare termica in vid, pe o  
instalatie complexa de obținere acoperiri cu filme/straturi subtiri, de tipul EB-PVD (Torr) au fost 
urmatoarele: 

- inox/nimonic - NiCrAlY + Al2O3; 
- inox/nimonic - NiCrAlY + Al2O3 + OPR (ZrO2 - Y2O3 ; La2Zr2O7; ZrO2 -Ce2O3); 
- inox - NiCrAlY + OPR(ZrO2 dopat cu CeO2); 
- inox - NiCrAlY + OPR(ZrO2 dopat cu CeO2) + Al2O3  

 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.   
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         Pentru caracterizarea modelelor experimentale de depuneri oxidice multistrat pe substrat de 

inox/nimonic obținute prin EB-PVD, a fost stabilită o metodologie complexă de investigatie, prin 

aplicarea unor metode diverse de analiză: SEM-EDX, test de aderentă, coroziune electrochimica. 

 

Faza 5: „Studiul proprietatilor arhitecturilor oxidice multistrat cu gradient functional 

programate pentru lucru in conditii extreme de coroziune, obtinute prin metoda 

combinatoriala EB-PVD” 

 

Obiectivul fazei: Studiul proprietatilor arhitecturilor oxidice multistrat cu gradient functional 

programate pentru lucru in conditii extreme de coroziune, obtinute prn metoda combinatoriala EB-

PVD” 

Rezumatul activitatilor fazei fata de obiective: 

- comportarea la coroziune a inoxului austenitic neacoperit/acoperit cu multistraturi oxidice  (Al2O3 

și ZrO2 dopata cu  OPR),  in mediu de acid (H2SO4 – 1N) ; 

-  analiza parametrilor de depunere prin EB-PVD, pentru ahitecturi oxidice multistrat (Al2O3 și ZrO2 

dopata cu 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; 

 

 In cadrul fazei au fost selectate si analizate materialele folosite (inox – 304L; NiCrAlY; Cr; Al2O3 și 

ZrO2 dopat cu OPR) pentru obținerea arhitecturilor oxidice multistrat anticorozive. Selectarea 

materialelor adecvate, pentru lucru într-un mediu inalt coroziv este un factor cheie pentru strategia 

de control a coroziunii. Materialul selectat trebuie să îndeplinească criteriile de rezistență mecanică, 

rezistenta la coroziune și la eroziune pentru condiții specifice de lucru. Cunoașterea rezistenței la 

coroziune a unui material intr-un mediu inalt corosiv reprezinta o conditie fundamentală pentru 

utilizarea  cu succes a acestuia. Analizand rezultatele obtinute in fazele precedente precum si in baza 

testelor preliminare de coroziune in conditii extreme pe probele de arhitecturi oxidice multistrat 

depuse pe inox, a rezultat necesitatea depunerii prin EB-PVD unui strat  intermediar din Cr peste 

stratul uzual de acros (NiCrAlY) care sa imbunatateasca rezistenta la coroziune. În acest scop, au fost 

obținute prin tehnica EB-PVD utilizand echipamentul de depunere combinatoriala Torr Inc, USA, 

arhitecturi oxidice multistrat cu gradient funcțional formate din mai multe straturi, depuse pe substrat 

din  otel inox austenitic 304L: 

• substrat: placute de tabla din otel inox austenitic cu dimensiuni de 57x57x2 mm / 50x30x2  mm ; 

• strat de acros: NiCrAlY (Amperit 413); 

• strat de Cr ; 

• strat de Al2O3; 

• strat de suprafață : ZrO2 dopat cu amestec de oxizi de pamanturi rare (OPR). 
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Figura 30: Curba Tafel  pe probe  de model experimental – multistraturi oxidice de: Al2O3  si ZrO2 

dopata cu  OPR depuse prin EB-PVD pe substrat de inox austenitic  304L 

 

Probe corodate in H2SO4 1N  de :  

-  inox austenitic 304 neacoperit; 

- P7- inox austenitic 304 acoperit cu: NiCrAlY/Cr/ Al2O3/ ZrO2 dopata cu OPR. 

- P8 – inox austenitic 304 acoperit cu: NiCrAlY/Cr/ Al2O3/ ZrO2 dopata cu OPR; 

                      - P11- inox austenitic 304 acoperit cu: NiCrAlY/Al2O3/ ZrO2 dopata cu OPR. 

 

 Pentru desfasuraera continua a acoperirilor s-au folosit doua tunuri e-beam alaturate, cu putere 

de 10kW fiecare si cele 4 creuzete ale caruselului care deserveste fiecare tun. 

  Pentru caracterizarea modelelor experimentale de depuneri oxidice multistrat pe substrat de inox 

304 obtinuțe prin EB-PVD, a fost stabilita o metodologie complexă de investigatie, aplicandu-se  

diverse tipuri de analiză si teste: SEM-EDAX, scrach test, teste de coroziune.  

 Pentru caracterizarea fenomenului de coroziune s-a folosit una dintre cele mai frecvent utilizate 

metode electrochimice - voltametria liniara de baleiaj (LSV). In figura 27 sunt prezentate curbele Tafel 

pe probele de model experimental (depuneri de multistraturi oxidice - OPR si Al2O3 pe  substrat din 

otel inox austenitic 304L) precum si otelul inox neacoperit corodate  in solutii acide de: H2SO4 1N. Din 

analiza curbelor Tafel inregistrate, se poate observa comportarea  mai buna la coroziune in H2SO4 1N  

a probei. 

Obiectivul propus al fazei a fost realizat integral. Rezultatele obtinute arata ca otelurile inoxidabile 

austenitice au o tendinta pronuntata la fisurare prin coroziune. Stratul de Cr depus intermediar acros 

(NiCrAlY) si Al2O3 reduce  corodarea materialelor depuse in mediu de acid (H2SO4 1N). Pentru a 

imbunatati aderenta straturilor depuse pe substratul din inox austenitic substraturile trebuiesc 

incalzite la temperaturi peste 400oC. 
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Faza 6 – partea I: „Definirea proprietatilor arhitecturilor oxidice multistrat cu gradient functional 

programat, pentru lucru in conditii de mediu inalt corozive(in Pb topit), obtinute prin metoda 

combinatoriala EB-PVD”. 

Obiectivul fazei: „Definirea proprietatilor arhitecturilor oxidice multistrat cu gradient functional 

programat pentru lucru in conditii de mediu inalt corozive(in Pb topit), obtinute prin metoda 

combinatoriala EB-PVD”. 

Rezumatul activitatilor fazei fata de obiective: 

- comportarea  la coroziune a inoxului austenitic AISI 316L neacoperit/acoperit cu straturi multiple 

(NiCrAlY si Al2O3)  in mediu inalt coroziv (Pb topit); 

- stabilirea parametrilor de depunere prin EB-PVD, pentru ahitecturi  multistrat (NiCrAlY si Al2O3), 

depuse pe substrat din otel inox austenitic seria 316l; 

- model experimental de acoperiri multistrat; 

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

A fost realizat un studiu care cuprinde: 

- selectarea materialelor pentru obținerea arhitecturilor multistrat anticorozive; 

- pregătirea instalației EB-PVD pentru experimentari si stabilirea parametrilor de lucru; 

- realizarea modelelor experimentale de acoperiri  multistrat; 

- proprietatile arhitecturilor multistrat cu gradient functional programat pentru lucru, in conditii de 

mediu inalt corozive (in Pb topit);   

- modificarile induse de mediul de lucru si temperatura asupra morfologiei si aderentei structurilor 

multistrat. 

In acest scop s-au obtinut prin tehnica EB-PVD  arhitecturi  multistrat cu gradient funcțional, depuse 

pe un substrat de otel inox 316L: 

• substrat: placute din otel inox 316L cu dimensiunile 25x12x3 mm; 

• strat de acros: NiCrAlY; 

• strat de suprafață : Al2O3. 

Probele astfel obtinute, sunt testate la coroziune intr-un mediu inalt coroziv (in plumb topit), 

conform unor conditii specifice, la ICN Pitesti. 

     Pentru caracterizarea modelelor experimentale de depuneri oxidice multistrat pe substratul 

de inox 316L obtinuțe prin EB-PVD, în cadrul acestei faze a proiectului, la INCDMNR-IMNR a fost 

stabilită o metodologie complexă de investigatie, prin aplicarea unor metode diverse de analiză: SEM-

EDX, scrach test si teste la coroziune intr-un mediu inalt coroziv (in plumb topit), conform unor conditii 

specifice de lucru, aplicabile la ICN Pitesti. Figura 31 prezinta analiza SEM a depunerii obtinute.  

 
   
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 31: Aspect  morfologic SEM al suprafetei si respectiv in sectiune transversala a acoperirilor 
NiCrAlY si Al2O3 pe substrat de inox 316L 
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Comportamentul la coroziune a arhitecturilor oxidice multistrat a fost determinat in mediu 

inalt coroziv (Pb topit – ICN).Testele de coroziune s-au efectuat în plumb lichid la 400oC, 450oC și 500oC 

pe oțel AISI 316L și teste de coroziune pe termen scurt efectuate pe un oțel AISI 316L acoperit și AISI 

316L neacoperit la 550°C. Învelișul format din Al2O3 cu un strat tampon NiCrAlY este depus prin tehnica 

depunerii fizice în vapori cu fascicul de electroni (EB-PVD). Testele de coroziune au fost efectuate pe 

plumb stagnant fără sistem de control al oxigenului. Probele au fost caracterizate prin mai multe 

metode de analiza, microscopie electronică cu scanare (SEM), spectroscopie cu raze X cu dispersie 

energetică (EDS), microscopie optică (OM). 

Pentru caracterizarea probelor corodate in mediu inalt coroziv (Pb topit), obtinuțe prin EB-

PVD, a fost stabilită o metodologie de investigatie, prin aplicarea analizei SEM-EDS (Fig.32). S-au 

efectuat investigatii pe urmatoarele probe: 

1. Oțel 316L acoperit cu Al2O3 corodat în Pb topit 500 h 

2. Oțel 316L acoperit cu Al2O3 corodat în Pb topit 1000 h. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura  32: Aspect  morfologic SEM al sectiunii transversale de oțel 316L acoperit cu Al2O3 corodat în 
Pb topit la 500 h si 1000 h 

 

Obiectivul propus al fazei a fost realizat integral: 

- aspectul morfologic si analiza calitativa compozitionala s-a efectuat atat pe pe probele oțel 

316L acoperit cu Al2O3 corodat în Pb topit 500 h, cât si oțel 316L acoperit cu Al2O3 corodat în 

Pb topit 1000h. Analizele au fost realizate atât pe suprafața probelor cât și în secțiune; 

- prezența la suprafață a masei granulare de Al2O3, a sedimentelor de Pb și respectiv a 

degradării masei granulare depuse sunt confirmate de analizele chimice semicantitative 

punctuale EDS realizate pe fiecare probă în parte; 

- analizele realizate în secțiune, indică faptul că, probele studiate prezintă un anumit grad de 

degradare a stratului de Al2O3 depus pe suportul de inox, ca  urmare a timpului mai scurt de 

imersie, în Pb topit; 

-  imersia probei în Pb topit pentru o perioadă mai lungă de timp, cum este cazul probei Otel  

316L pe durata de 1000 h, poate genera un grad de degradare a stratului de Al2O3 ridicat, 

ajungând astfel ca Pb-ul topit, să pătrundă și să degradeze și stratul intermediar de acroș 

depus;  

- aderenta sporita a straturilor depuse pe substratul din inox austenitic se obtine numai la 

temperaturi ridicate ale substratului (peste 400oC). 
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Faza 6-partea II: „Definirea proprietatilor arhitecturilor oxidice multistrat cu gradient functional 

programat pentru lucru in conditii de mediu inalt corozive(in Pb topit), obtinute prin metoda 

combinatoriala EB-PVD”. 

Obiectivul fazei: „Definirea proprietatilor arhitecturilor oxidice multistrat cu gradient functional 

programat pentru lucru in conditii de mediu inalt corozive (in Pb topit), obtinute prin metoda 

combinatoriala EB-PVD”  

Rezumatul activitatilor fazei fata de obiective: 

- Parametrii de co-depunere  EB-PVD, pentru ahitecturi oxidice multistrat  de tipul: Al2O3 si ZrO2 

dopat cu OPR (Oxizi de Pamanturi Rare - CeO2; Nd2O3; La2O3; GdO3) depuse pe substrat de otel 

inox austenitic; 

- Tehnologie nivel TRL4 de obtinere EB-PVD combinatoriala a arhitecturilor oxidice multistrat 

cu aderenta si stabiltate termica buna;  

- Model experimental de acoperiri multistrat; 

- Rapoarte analiza SEM, EDS; test de aderenta; test de coroziune in conditii extreme (in Pb topit) 

pe esantioanle de acoperiri multistrat obtinute. 

         În acest scop, în lucrarea de față, au fost obținute prin tehnica EB-PVD (depunere fizică din vapori 

cu fascicul de electroni), arhitecturi  multistrat cu gradient funcțional, depuse pe un substrat de otel 

inox 304L: 

• substrat: placute de 30x50x2 mm din otel inox 304L; 

• substrat: placute de 57x57x2 mm din otel inox 304L 

• strat de acros: NiCrAlY (Amperit 413); 

• strat de suprafață: Al2O3 (Amperit 740). 

• strat intermeidar: Cr 

• start oxidic ZrO2 dopat cu OPR (CeO2; Nd2O3; La2O3; GdO3). 

 Arhitecturile oxidice multistrat au fost dezvoltate in continuare printr-un procedeu de 

evaporare termica in vid, pe o  instalatie complexa de obținere acoperiri cu filme/straturi subtiri, de 

tipul EB-PVD, folosind doua tunuri e-beam alaturate, cu putere de 10kW fiecare. 

Pentru caracterizarea modelelor experimentale de depuneri oxidice multistrat pe substratul 

de inox 304L obtinuțe prin EB-PVD, în cadrul acestei faze a proiectului a fost stabilită o metodologie 

complexă de investigatie, prin aplicarea unor metode diverse de analiză: SEM-EDX (figura 33), scrach 

test si teste de coroziune intr-un mediu inalt coroziv (in plumb topit), conform unor conditii specifice. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 33: Aspect  microstructural si morfologic SEM al sectiunii transversale pe proba  de  depuneri 

prin EB-PVD de filme(straturi) subtiri de: NiCrAlY +Cr+ Al2O3 + ZrO2  dopata cu OPR   

pe  substrat de inox 304 L si punctele selectate pentru analiza EDS 
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Au fost realizate modele experimentale depuneri de filme (straturi) de NiCrAlY/Cr/ Al2O3/ZrO2 

dopat cu OPR si un  strat de Cr intre acros si Al2O3, prin EB-PVD pe un substrat din otel inox austenitic 

304L. Probele astfel obtinute, sunt  testate la coroziune intr-un mediu inalt coroziv (in Pb topit), 

conform unor conditii specifice (figura 34). 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 34: Imagine de ansmablu a celor doua probe dupa procesul de imersare in Pb topit 

 

Pentru caracterizarea modelelor experimentale a celor doua probe P3 si P4 corodate in mediu 

inalt coroziv (Pb topit), obtinuțe prin EB-PVD,  a fost stabilită o metodologie complexă de investigatie, 

prin aplicarea unor metode diverse de analiză: SEM-EDS.  

S-au facut investigatii pe urmatoarele probe (figura 35): 

- P3 – inox acoperit EB- PVD cu: NiCrAlY/Cr/Al2O3/ZrO2 dopat cu OPR corodat in Pb topit 102h; 

- P4  – inox acoperit EB- PVD cu: NiCrAlY/Cr/Al2O3/ZrO2 dopat cu OPR corodat in Pb topit 102h. 

 

 

 

  

 

 

 

  

 

 

    

Figura 35: Aspect  morfologic SEM al sectiunii transversale de otel inox P3 si P4 acoperit cu  

NiCrAlY/Cr/ Al2O3/ZrO2 dopat cu OPR corodat în Pb topit 102h și punctele selectate pentru analiza 

EDS 

 

Obiectivul propus al fazei a fost realizat integral: 

- aspectul morfologic si analiza calitativa compozitionala s-a efectuat  pe probele oțel  inox 304 L 

P3-P4  acoperit EB- PVD cu: NiCrAlY/Cr/ Al2O3/ZrO2 dopat cu OPR corodat in Pb topit 102h; 

- analizele au fost realizate atât pe suprafața probelor cât și în secțiune; 

- analiza chimică semicantitativă EDS a pus în evidență prezența următoarelor elemente: Cr, Ni, Al, 

Fe, Pb, O, C, Y, La, Zr, Gd, Nd; 
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- prezența la suprafață a masei granulare de Al2O3, a sedimentelor de Pb, respectiv a degradării 

masei granulare depuse, sunt confirmate de analizele chimice semicantitative punctuale EDS 

realizate pe fiecare probă în parte; 

-  imersia probei în Pb topit pentru o perioadă mai lungă de timp, cum este cazul probei  P4 otel 

inox 304L pe durata mai indelungata de timp (peste 102h), poate genera un grad de degradare al 

stratului de Al2O3/ZrO2 dopat cu OPR, ajungând astfel, ca Pb-ul topit, să pătrundă și să degradeze și 

stratul intermediar de Cr si acroș depus;   

- aderenta sporita a straturilor depuse pe substratul din inox austenitic se obtine numai la 

temperaturi ridicate ale substratului (peste 400oC). 

 

Proiectul 5: Cod PN 19190501; Denumire: Procese electrochimice inovative cu aplicații în 

ingineria suprafețelor și recuperarea metalelor neferoase. 

 

Scopul proiectului constă în aplicarea metodelor combinate electrochimice și hidrotermale în principal pentru 
detecția și recuperarea metalelor din soluții reziduale cu conținut scăzut de metale rezultate din procese 
hidrometalurgice. 

 
Obiectivele specifice ale proiectului: 

- demonstrarea potențialului metodei hidrotermal-electrochimice pentru funcționalizarea 
nanotuburilor de carbon; 
- realizarea unui model experimental de laborator pentru obținerea de electrozi modificați cu 
nanotuburi de carbon (CNT) si respectiv nanotuburi de carbon funcționalizate; 
- realizarea unui model experimental de laborator pentru recuperarea metalelor din soluții cu 
conținut scăzut de metale provenite din procese hidrometalurgice; 
- diseminarea rezultatelor prin participarea la conferințe în domeniul și publicarea de articole in 
reviste cotate ISI. 

 

Faza 6 partea - II: Lucrări experimentale de obținere a electrozilor modificați cu filme subțiri pe 

bază de nanotuburi de carbon 

 
Obiectivul fazei 6 partea - II: Realizarea unui model conceptual pentru obținerea electrozilor 
modificați cu filme subțiri pe bază de nanotuburi de carbon.  
Activități: 

- electrozi modificati cu filme de nanotuburi de carbon. 
 

Rezumatul activităților fata de obiective: 
Pentru realizarea obiectivului fazei, a fost realizat un model conceptual de obținere a electrozilor de 
carbon vitros modificați cu nanotuburi de carbon. Au fost preparate suspensii stabile pe bază de:  

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

 nanotuburi de carbon cu pereți multipli (MWCNT);  

 nanotuburi de carbon (NT) funcționalizate prin oxidare chimică.  
 

Concentratia dispersantului utilizat, respectiv dodecil-benzen sulfonatul de sodiu (SDBS) a fost variata, 
lucrându-se cu soluții SDBS 0.1M, respectiv 0.3M. 

S-au obținut electrozi de carbon vitros modificați cu nanotuburi de carbon prin metode de voltametrie 
ciclică și voltametrie puls diferențială. 
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Figura 36. Curbele de voltametrie ciclică ale probelor studiate, în intervalul de potențial  
-3V÷3V, 20 de cicluri, pe electrod de carbon vitros (GC) 

 
Formarea filmelor subțiri a fost pusă în evidență prin transferul electrozilor modificați în soluție de 

ferocianură de potasiu, utilizată ca etalon în voltametria ciclică, datorită prezenței picurilor redox 
corespunzătoare cuplului ferocianură-fericianură. 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 37.  Voltamogramele ciclice ale soluției de ferocianură de potasiu în prezența electrodului de 
carbon vitros simplu (curba cyan) și modificat cu probele studiate 
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Măsurătorile  electrochimice au evidențiat formarea unor filme subțiri de nanotuburi de 

carbon cu pereți multipli purificate prin tratament termic (MWCNT-tt) și nanotuburi de carbon 
funcționalizate prin oxidare chimică (NT4). 
- nanotuburile de carbon cu un singur perete (SWCNT)  formează un film foarte subțire pe electrodul 
de carbon vitros (curenți de depunere mai mici, comparativ cu probele MWCNT-tt și NT-4). 

 

Faza 7 partea - I: Lucrări experimentale de obținere a electrozilor modificați cu filme subțiri pe 

bază de nanotuburi de carbon 

 
Obiectivul fazei 7 partea - I: Realizarea unui model conceptual pentru obținerea electrozilor modificați 
cu filme subțiri pe bază de nanotuburi de carbon.  

 
 

Activități: 
- metodă de laborator pentru obținerea electrozilor modificați 
 

Rezumatul activităților fața de obiective: 
Au fost obținuți electrozi modificați cu filme subțiri pe bază de nanotuburi de carbon funcționalizate. 
Au fost preparate suspensii stabile pe bază de:  

 nanotuburi de carbon cu pereți multipli funcționalizate, comerciale (MWCNT-f);  

 nanotuburi de carbon cu pereți multipli funcționalizate prin oxidare chimică (NS-1, NS-2).  
Dispersantul utilizat a fost dodecil-benzen sulfonatul de sodiu (SDBS) cu o concentrație de 0.3 M (selectat 

pe baza rezultatelor din etapele anterioare ale proiectului). 
S-au obținut electrozi de carbon vitros modificați cu nanotuburi de carbon functionalizat prin metode de 

voltametrie ciclică și voltametrie puls diferențială. 
 

A șaptea fază a proiectului are ca obiectiv realizarea unei metode de laborator pentru obținerea 
electrozilor modificați cu filme subțiri pe bază de nanotuburi de carbon funcționalizate, spre deosebire 
de faza șase în care s-a studiat modificarea electrozilor de carob vitros cu nanotuburi de carbon 
nefuncționalizat. 

Electrozii de carbon vitros (GCE) cu diametrul 3 mm au fost utilizați ca electrozi de lucru. 
Pulberile pe bază de nanotuburi de carbon cu pereți multipli funcționalizate (MWCNT), comerciali 
(proveniență Aldrich), respectiv nanotuburi de carbon funcționalizate prin oxidare chimică (NS), au 
fost dispersate sub forma unor suspensii stabile prin ultrasonare și utilizate pentru obținerea 
electrozilor GCE modificați cu filme subțiri prin metode electrochimice (voltametrie ciclică - CV, 
respectiv voltametrie puls diferențială - DPV), după cum este prezentat în tabelul 1.  

Determinările electrochimice pentru suspensiile stabile pe bază de nanotuburi de carbon 
functionalizat, comercial sau preparat in laborator, s-au realizat cu un potențiostat PGSTAT 128N 
Autolab (Methrom) la temperatura camerei. Potențiostatul este conectat la un calculator prevăzut cu 
softul NOVA 2.1 pentru selectarea parametrilor si colectarea datelor.  

Celula electrochimică utilizată a fost o celulă convențională cu trei electrozi: un electrod de 
lucru - disc de carbon vitros (diametrul 3 mm), un electrod de referință Ag/AgCl în soluție saturată de 
KCl 3M și un contraelectrod de platină. Electrodul de lucru (GC) a fost curățat prin șlefuire pe pâslă cu 
pastă diamantată (0,25μm) după fiecare înregistrare. 
 
Figura 38  prezintă curbele de CV de ciclări succesive (20 de cicluri) pentru MWCNT-f, NS-1 și NS-2 in 
solutie de SDBS 0.3M pe electrod de GC. 
 
- Formarea filmelor subțiri a fost pusă în evidență prin transferul electrozilor modificați în soluție de ferocianură 
de potasiu, utilizată ca etalon în voltametria ciclică. 
În probele MWCNT-f și NS-2 se observa prezenta pic-ului catodic de formare a filmului subțire la ~-0.8 
V. In cazul probei NS-1, acest pic catodic nu este vizibil.  
 



29 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

b 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

c 

 

Figura 38. Curbele de voltametrie ciclică ale probelor studiate, în intervalul de potențial  
-3V÷3V, 20 de cicluri, pe electrod de carbon vitros (GC) 

 
Curbele prezentate în figura 39 reprezintă transferul electrozilor modificați prin ciclări succesive într-
o soluție de ferocianură de potasiu (K4[Fe(CN)6] (curba cyan). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 39 . Voltamogramele ciclice ale soluției de ferocianură de potasiu în prezența electrodului de 

carbon vitros simplu (curba cyan) și modificat cu probele studiate 
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În această etapă au fost obținuți electrozi modificați cu filme subțiri pe bază de nanotuburi de carbon 
funcționalizate. Au fost preparate suspensii stabile pe bază de:  

 nanotuburi de carbon cu pereți multipli funcționalizate, comerciale (MWCNT-f);  

 nanotuburi de carbon cu pereți multipli funcționalizate prin oxidare chimică (NS-1, NS-2).  
Dispersantul utilizat a fost dodecil-benzen sulfonatul de sodiu (SDBS) cu o concentrație de 0.3 M (selectat pe 
baza rezultatelor din etapele anterioare ale proiectului). 
- S-au obținut electrozi de carbon vitros modificați cu nanotuburi de carbon functionalizat prin metode de 
voltametrie ciclică și voltametrie puls diferențială. 
- Formarea filmelor subțiri a fost pusă în evidență prin transferul electrozilor modificați în soluție de ferocianură 
de potasiu, utilizată ca etalon în voltametria ciclică. 
- Măsurătorile electrochimice au evidențiat formarea unor filme subțiri de nanotuburi de carbon 
funcționalizate fie in laborator prin oxidare chimică, fie de proveniență comerciala. 
- Deși nu se observă diferențe semnificative de intensitate între probele de nanotuburi de carbon 
functionalizat studiate în această etapă, se poate observa că intensitatea curenților de depunere 
crește în ordinea MWCNT-f < NS-1 < NS-2. 
 

ABREVIERI  

anilină -ANI 
 polianilină -PANI 
nanotuburi de carbon cu pereți multipli - MWCNT 
nanotuburi de carbon - CNT 
microscopie electronică de baleiaj - SEM 
electrozi interdigitați din aur -IDEAU200 
dodecil sulfat de sodiu- SDS 
dodecil benzen sulfonat de sodiu - SDBS  
depunere in fascicul de electroni -EB-PVD 
depunere prin Radio Frecventa -RF-Sputtering 

 
 

3. Analiza stadiului de atingere a obiectivelor programului (descriere) 

 

Obiectiv tehnico-științific 

al Programului MULTIMET 

Indicatori de performanță estimați 

pe o perioadă de 4 ani (2019-2022) 

Indicatori de performanță 

realizați in 2021 

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 ISI 
1 cerere de brevet 
1 propunere proiect național  
1 propunere proiect  
European 
participare la min. 2 manifestari 
stiintifice, conferinte nationale si 
internationale finalizarea unei teze 
de doctorat  

4 studii 
6 Produse: 2 tipuri de pulberi si 4 
structuri 3D 
20 Rapoarte de incercare 
1 articol publicat ISI 
Revista Materials 2021 
2 participari la conferinte: 
PRIOCHEM XVII; EMERGEMAT IV 
1 student înscris la doctorat – 
tematica tezei în corelare cu  
modelarea matematică și 
simularea proceselor de 
adsorbție pe membrane 3D; 
2 masteranzi 
1 propunere ERA MIN 3 
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Obiectiv tehnico-științific 

al Programului MULTIMET 

Indicatori de performanță estimați 

pe o perioadă de 4 ani (2019-2022) 

Indicatori de performanță 

realizați in 2021 

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 ISI si participari la 
conferinte 
 1 cerere de brevet 
o propunere de proiect  european 

2 Rapoarte de cercetare 
1 tehnologie de obținere a 
filmelor subțiri pe baza de  HEO 
cu conținut de pământuri rare. 
2 Rapoarte de incercare 
Produse:  
20 Probe de filme subțiri pe bază 
de HEO pe substraturi de Niobiu 
si Nimonic realizate prin EB-PVD 
si respectiv prin RF-Sputtering 
2 participari la Conferinte 
1 student inscris la doctorat 
1 propunere de proiect PED 
competitia 2021 

OBIECTIV 4 

Noi produse cu rezistenta 
termo chimica controlata  
 

2 Metode inovative de obținere a 
unor noi arhitecturi multistrat si 
filme ceramice cu stabilitate termica 
ridicata; 
Metodologie de analiza; 
Contribuții la elaborarea a 2 referate 
științifice 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 cercetatori la 
o scoala de vara in domeniul 
materialelor avansate ; 
O propunere de proiect national si o 
propunere de proiect european 
Participare la manifestari stiintifice. 

3 Rapoarte de cercetare: 
1 tehnologie nivel TRL 4 de 
obtinere prin EB-PVD 
combinatoriala a arhitecturilor 
oxidice multistrat 
Teste preliminare de coroziune in 
conditii extreme (in Pb topit) 
Teste de coroziune 
electrochimica in medii de acid 
sulfuric 1N 
4 Rapoarte de incercare 
1 lucrare ISI-sub evaluare la 
Coatings 
1 participare la Conf.  
 

OBIECTIV 5 

Tehnologii integrate, 
chimice și metalurgice, 
pentru recuperarea 
metalelor neferoase 
 

12 studii  
2 structuri complexe (electrozi 
modificați) 
1 metodologie de analiză 
2 metode de laborator pentru 
obținerea electrozilor modificați și 
pentru recuperarea electrochimică 
eșantioane de metale recuperate din 
soluțiile reziduale 
4 articole ISI 
participare la minim 4 conferințe 
1 cerere brevet 
1 propunere proiect European 

2 Rapoarte de cercetare-studii 
2 structuri complexe (electrozi 
modificați) 
1 propunere proiect european 
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4. Prezentarea rezultatelor: 

4.1. Stadiul de implementare al proiectelor componente 
 

Denumirea proiectului Tipul rezultatului estimat Stadiul realizării proiectului 

 Cod PN 19190101-

Structuri 3D pe baza de 
materiale avansate, 
realizate prin fabricare 
aditiva, cu aplicatii de 
mediu si stocare de 
energie. 

Faza 8:  Model conceptual de 
obținere a structurilor 3D de 
CNT impregnate cu oxizi 
metalici 
 
Faza 9: Variante experimentale 
pentru obtinerea structurilor 
hibride ZnO-CNT, respectiv 
ZrO2-CNT prin procedee 
chimice la presiuni inalte 
 
Faza 10: Caracterizarea 
proprietatilor termice ale 
structurilor 3D impregnate cu 
PCM 
 
Faza 11: Studii si cercetari 
privind fabricarea aditiva a 
structurilor 3D hibride pe baza 
de ZnO-CNT, respecitv ZrO2-
CNT 
 
Rezultate estimate: 
Rapoarte de cercetare,  
structuri 3D pe bază de CNT 
impregnat cu ZnO,  
structuri 3D pe bază de CNT 
impregnat cu ZrO2 
pulberi hibride ZnO-CNT, 
pulberi hibride ZrO2-CNT 
articol/participare la conferinta 

Fazele 8,9,10,11 s-au încheiat cu 
următoarele rezultate: 
Rapoarte de cercetare: 

- privind modelul conceptual de 
obtinere a structurilor 3D; 
- privind variante experimentale 
pentru obtinerea structurilor hibride; 
-  privind caracterizarea proprietatilor 
termice ale structurilor impregnate cu 
PCM; 
- privind fabricarea aditiva a 
structurilor 3D hibride. 
Produse: Structuri 3D pe baza de CNT 
impregnat cu ZnO;  
Structuri 3D pe baza de CNT 
impregnat cu ZrO2; 
Pulberi hibride ZnO-CNT;  
Pulberi hibride ZrO2-CNT;  
Structuri 3D pe bază de ZnO-CNT 
tratate termic 
Structuri 3D de ZnO-CNT impregnate 
cu PCM 
 20 Rapoarte de incercare (analiza 

chimica, SEM-EDS, DRX, DSC-TG) 

1 articol publicat:  

Revista Materials 2021 
2 lucrari prezentate la conferintele 
PRIOCHEM XVII; EMERGEMAT IV 
1 student înscris la doctorat – 
tematica tezei în corelare cu  
modelarea matematică și simularea 
proceselor de adsorbție pe membrane 
3D; 
1 propunere ERAMIN III, Project ID 
237, titlul “Microwave enhanced 
recovery of REEs and plastic from 
WEEE and re-use in Additive 
Manufacturing of novel magnetic 
components” 

Cod PN 19 19 02 01- 

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

Faza:  5  - Compactarea 
pulberilor si pregătirea țintelor 
pentru depunerea de filme 
subțiri prin metode fizice 
Rezultate estimate: 
 
 
Faza:  6  - Obținerea filmelor 
subțiri pe baza de HEO pe 
substraturi de Niobiu si Nimonic 

Fazele 5 si 6 s-au încheiat cu 
următoarele rezultate: 
Rapoarte de cercetare: 

- privind compactarea si pregatirea 
tintelor pe baza de  
(LaxSmxGdxYbxNdx)O respectiv 
(LaxSmxGdxYbxNdx)CuO3; 
- privind obtinerea filmelor subtiri pe 
baza de HEO 
1 Metodologie de lucru pentru 
depunerea materialelor de 



33 

 

prin EB-PVD si prin RF-
Sputtering 
 
Rezultate estimate: 

-Metodologie de lucru pentru 
depunerea materialelor de 
LaxSmxGdxYbxNdx)O și 
(LaxSmxGdxYbxNdx)CuO3 pe 
instalația EB-PVD cat si pe 
instalația RF Magnetron 
Sputtering existenta in  Centrul 
High PT-MET. 
- Parametri de lucru optimi 
pentru obținerea de acoperiri 
oxidice multistrat cu o grosime 
controlata prin metode PVD. 

LaxSmxGdxYbxNdx)O și 
(LaxSmxGdxYbxNdx)CuO3 pe instalația 
EB-PVD cat si pe instalația RF 
Magnetron Sputtering 
Model experimental - tehnologie de 
obținere a filmelor subțiri pe baza de  
HEO cu conținut de pământuri rare. 
Produse:  
20 Probe de filme subțiri pe bază de 
HEO pe substraturi de Niobiu si 
Nimonic realizate prin EB-PVD si 
respectiv prin RF-Sputtering 
2 Rapoarte de incercare (SEM-EDS) 

-2 lucrari prezentate la Conf. 
Contemporary Solutions for Advance 
Catalytic Materials with a High Impact 
on Society 2021. 
- 1 student inscris la doctorat 

- 1 propunere de proiect PED 

competitia 2021 

Cod PN 19 19 04 01- 

Cercetari privind obtinerea 
de arhitecturi oxidice 
multistrat pentru 
substitutia materialelor 
critice utilizate in medii 
inalt corozive 

Faza 5: Studiul proprietatilor 
arhitecturilor oxidice multistrat 
cu gradient functional 
programate pentru lucru in 
conditii extreme de coroziune, 
obtinute prin metoda 
combinatoriala EB-PVD. 
 

Faza 6-partea partea I si partea 

II: Definirea proprietatilor 
arhitecturilor oxidice multistrat 
cu gradient functional 
programat pentru lucru in 
conditii de mediu inalt 
corozive(in Pb topit), obtinute 
prin metoda combinatoriala EB-
PVD. 
Rezultate estimate: 
-Parametrii de co-depunere  EB-
PVD, pentru ahitecturi oxidice 
multistrat  de tipul: Al2O3 si 
ZrO2  dopat cu OPR 
- Tehnologie nivel TRL4 de 
obtinere EB-PVD combinatoriala 
a arhitecturilor oxidice 
multistrat 
- Rapoarte analiza SEM, EDS; 
test de aderenta; test de 
coroziune in conditii extreme (in 
Pb topit) pe esantioanle de 
acoperiri multistrat obtinute 

Rapoarte de cercetare: 

- privind studiul proprietatilor 
arhitecturilor oxidice in medii 
corozive; 

- privind parametrii de co-depunere  
EB-PVD, pentru ahitecturi oxidice 
multistrat  de tipul: Al2O3 si ZrO2  
dopat cu OPR; 

Model experimental : tehnologie nivel 
TRL 4 de obtinere prin EB-PVD 
combinatoriala a arhitecturilor oxidice 
multistrat 
Teste preliminare de coroziune in 

conditii extreme (in Pb topit) 

Teste de coroziune electrochimica in 

medii de acid sulfuric 1N 

4 Rapoarte de incercare ( analiza 

chimica, SEM-EDS) 

1 lucrare ISI-sub evaluare la Coatings 

1 participare la Conf. Contemporary 
Solutions for Advance Catalytic 
Materials with a High Impact on 
Society 2021. 
 
  

Cod PN 19190501 

Procese electrochimice 
inovative cu aplicatii in 

Faza 6- partea II:  Lucrări 
experimentale de obținere a 
electrozilor modificați cu filme 

Fazele 6 partea II și 7 partea I s-au 
încheiat cu următoarele rezultate: 
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ingineria suprafetelor si 
recuperarea metalelor 
neferoase 

subțiri pe baza de nanotuburi 
de carbon 
 
Faza 7- partea I : Lucrări 
experimentale de obținere a 
electrozilor modificați cu filme 
subțiri pe baza de nanotuburi 
de carbon funcționalizate 
 
Rezultate estimate: 

Rapoarte de cercetare  
Electrozi modificati cu filme de 
nanotuburi de carbon 

Raport de cercetare – electrozi 
modificați cu filme de nanotuburi de 
carbon 
Raport de cercetare – metodă de 

laborator pentru obținerea 
electrozilor modificați 
Produse: 

2 structuri electrozi modificati  
1 Propunere EIT RawMaterials “Novel 
catalyst by smart combination of 
technologies”, stagiul 1 

 

4.2. Documentaţii, studii, lucrări, planuri, scheme şi altele asemenea: 

 
Tip Nr. ... realizat in anul 2021 

Documentaţii  

Studii  

Lucrări  9 

Planuri  

Scheme  

Altele asemenea din care:  

Rapoarte de cercetare 10 

Din care: 

4.2.1. Lucrări ştiinţifice publicate în jurnale cu factor de impact relativ ne-nul (2021): 

 
Nr. Titlul articolului Numele Jurnalului, 

Volumul,  

pagina nr. 

Nume Autor Anul 

publicării 

Scorul relativ 

de influenţă 

al articolului 

Numărul 

de citări 

ISI 

1. Study of ZnO-CNT 
nanocomposites in 
high-pressure 
conditions 

Materials, Vol.14, 
Iss.18, Article 
number 5330 

Cursaru L.-M., Vâlsan 
S.N., Pușcașu M.-E., 
Tudor I.A., Zărnescu-
Ivan N., Vasile B.S., 
Piticescu R.M. 

2021 2.113 0 

2. Demonstration of 
Phase Change 
Thermal Energy 
Storage in Zinc 
Oxide 
Microencapsulated 
Sodium Nitrate 

Applied Sciences 
2021, 11, 6234. 
https://doi.org/10.
3390/app11136234 

Neagoe C., Tudor A.I., 
Ciobota C.F., 
Bogdanescu C., Stanciu 
P., Ivan-Zarnescu N., 
Piticescu R.R., Dolores-
Sanchez M.D. 

 
 

2021 

 
 
0.923 

 
 
0 

3 The influence of 
thin multi-layer 
oxide coatings 
made by EB-PVD, on 
the corrosion of 316 
L stainless steel 

Coatings. 
Manuscript ID: 
coatings-1485593 
(under revision) 

Mosinoiu L., Sobetkii A., 
Corban M., Piticescu 
R.R, Cursaru L.M., 
Zarnescu-Ivan N. 

2021   
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4.2.2. Lucrări/comunicări ştiinţifice publicate la manifestări ştiinţifice (conferinţe, seminarii, 

worksopuri, etc):  

 
Nr. 

crt.  

Titlul articolului, Manifestarea ştiintifică, 

Volumul, Pagina nr. 
Nume Autor 

An apariţie  Nr. citări ISI 

1. 

Impregnation of 3D printed ZnO-CNT 
based structures with Phase Change 
Materials for energy storage/17 Int. 
Symp. Priorities of Chemistry for 
Sustainable Development-PRIOCHEM, 
27-29 Oct. 2021, Book of Abstracts pg. 25  

Puscasu M.E., Chiriac S., 
Piticescu R.R., Cursaru L.M, 
Piticescu R.M. 

 

2021 0 

2. Additive manufacturing of hybrid 
materials, 4 Int. Conf. Emerging 
Technologies in Materials Engineering, 3-
4 Nov.2021 

Cursaru L.M. 2021 0 

3 PN 19190401 

Microstructural Aspects of E-beam 
deposition of Cr on Zr Alloy Substrates 
ZIRCALOY-4, with application in the 
Nuclear Industry, 4 Int. Conf. Emerging 
Technologies in Materials Engineering, 3-
4 Nov.2021, Book of Abstracts, pg. 55 

Mosinoiu F.L. Sobetkii A., 
Piticescu R.R., Corban M. 
Matei C.A., Petrescu D., 
Tudose A. 
 

2021 0 

4 PN 19190201  

Hydrothermal Synthesis of Equimolar 
Multicomponent Rare Earth Oxides, 
Conf. Contemporary Solutions for 
Advance Catalytic Materials with a High 
Impact on Society, Abstract Book pg. 76-
77 

Bejan S.E., Ciobota C.F., Tudor 
A.I, Bogdanescu C., Piticescu 
R.R., Cursaru M.L., Piticescu 
R.M. 

2021 0 

5 PN 19190201 

Deposition and characterization of thin 
films based on nanostructured NiO as 
sensorial element for detection gases, 
Conf. Contemporary Solutions for 
Advance Catalytic Materials with a High 
Impact on Society, Abstract Book  
pg.36-37 

Sobetkii A., Irimescu R.E., 
Slobozeanu A.E., Ciobota C.F., 
Österlund, Montero A., 
Stănoiu A., Simion C., 
Piticescu R.M. 

2021 0 

 

4.2.3. Lucrări publicate în alte publicaţii relevante: 

 

Nr. Titlul articolului Numele Jurnalului, 

Volumul, Pagina nr. 

Nume Autor Anul 

publicării 

1. IMNR pe drumul tehnologiilor 
emergente si provocarilor momentului 
in stiinta si ingineria materialelor 

Market Watch 
Ianuarie-Februarie 
2021, coperta si pag. 
6-11 

Piticescu Roxana Mioara 2021 

 

 

 

4.2.4. Studii, Rapoarte, Documente de fundamentare sau monitorizare care:  

a) au stat la baza unor politici sau decizii publice: 

 

Tip documet Nr.total Publicat în: 

Hotărâre de Guvern   

Lege   

Ordin ministru   

Decizie preşedinte   
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Standard   

Altele (se vor 

preciza) 
  

 
b) au contribuit la promovarea științei şi tehnologiei - evenimente de mediatizare a științei şi 

tehnologiei: 

 

Tip eveniment Nr. apariţii Nume eveniment: 

web-site    

Emisiuni TV   

Emisiuni radio   

Presă scrisă/electronică   

Cărţi   

Reviste   

Bloguri   

Altele (se vor preciza)   

 

4.3. Tehnologii, procedee, produse informatice, reţele, formule, metode şi altele asemenea: 

 

Tip Anul 

2021 

Tehnologii 2 

Procedee  

Produse informatice  

Reţele  

Formule  

Metode  

Altele asemenea – produse de cercetare 28 

Altele asemenea – Metodologii 2 

 

Din care: 

4.3.1 Propuneri de brevete de invenţie, certificate de înregistrare a desenelor şi modelelor 

industriale şi altele asemenea: 

 

 Nr.propuneri 

brevete 

Anul înregistrării Autorul/Autorii Numele propunerii 

de brevet 

OSIM     

     

EPO     

     

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

 
 Nr. Tip 

Proiecte 

internaţionale 

2 1 Propunere EIT RawMaterials “Novel catalyst by smart 
combination of technologies”, 

stagiul 1 
1 propunere ERAMIN III, Project ID 237, titlul 

“Microwave enhanced recovery of REEs and plastic from 
WEEE and re-use in Additive Manufacturing of novel 

magnetic components” 

Proiecte naţionale 1 1 propunere proiect PED competitia 2021 

 

6. Rezultate transferate în vederea aplicării : 
 

Tip rezultat Instituţia beneficiară (nume 

instituţie) 

Efecte socio-economice la 

utilizator 

Ex.   tehnologie, studiu nume IMM/institutie  

 

7. Alte rezultate: .... (a se specifica, dacă este cazul). 

 

- Servicii de cercetare:  
a) Fabricare aditiva pentru firma INOSEARCH SRL  -Bucuresti 
b) Acoperiri multistrat pentru protectie anticoroziva  extreme pentru  ICN -Pitesti 

 
8. Aprecieri asupra derulării programului şi propuneri: 

 
 
 

         DIRECTOR GENERAL,                           DIRECTOR DE PROGRAM,                  DIRECTOR ECONOMIC, 

Dr. Ing. Roxana Mioara PITICESCU          Dr. Ing. Ana -Maria MOCIOIU               Ec. Geta GHEORGHE 


