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Cod fiscal : RO 2788151

RAPORT FINAL DE ACTIVITATE

privind desfasurarea programului-nucleu
TEHNOLOGII EMERGENTE PENTRU DEZVOLTAREA MATERIALELOR NEFEROASE AVANSATE CU VALOARE
ADAUGATA RIDICATA
ACRONIM: EMERNEF, cod: 1807

Durata programului: 9 luni
Data inceperii: 15.03.2018 Data finalizarii: 10.12.2018

1. Scopul programului:

Programul Nucleu EMERNEF si-a propus, sa integreze tehnologiile emergente fabricare aditiva si respectiv
depuneri fizice in fascicul de electroni in domeniul obtinerii si procesarii materialelor pe baza de metale
neferoase cu scopul pregatirii transpunerii acestora de la idee la produse comercializate.

2. Modul de derulare al programului:
2.1.Descrierea activitatilor (utilizand si informatiile din rapoartele anuale)

1. Proiectul cod 18070101, denumire: Procese 3D printing pentru utilizarea materialelor
nanostructurate in dezvoltarea structurilor ceramice poroase
Scopul proiectului a constat in dezvoltarea tehnicii 3D printing pentru aplicatii medicale si fabricarea unor
noi tipuri de structuri 3D cu porozitate si arhitectura controlata, pe baza de materiale nanostructurate.

Tinta propusa spre a fi atinsa in cadrul proiectului consta in:
Realizarea unor structuri 3D pe baza de materiale nanostructurate ceramice, polimerice, compozite, cu
porozitate si arhitectura controlata, pentru aplicatii medicale in ingineria tesutului osos.

Pentru prepararea ,pastelor” pe baza de materiale nanostructurate au fost utilizati diferiti lianti
polimerici si au fost efectuate studii privind atat incarcarea la suprafata a produselor, cat si modificarea
unghiului de contact. Au fost efectuate caracterizari fizico-chimice a pulberilor precursoare prin diferite
metode spectrale si structurale (FAAS, ICP-OES, FT-IR, UV-VIS, DRX, SEM/EDS), precum si distributia
dimensiunilor de particule, potentialul zeta determinat prin DLS si stabilitatea termica studiata prin analiza
termica complexa DSC-TG.

Produsele obtinute prin tehnica 3D printing au fost analizate prin microscopie electronica de baleiaj
(SEM) pentru a evidentia morfologia materialului fabricat, diametrul ochiurilor retelei tridimensionale
(distanta dintre fibre) si gradul de aglomerare a particulelor. Spectroscopia de raze X prin dispersie de
energie (EDX) a permis estimarea compozitiei chimice semicantitative a produselor investigate. Alte
caracterizari specifice au fost realizate in cadrul colaborarilor europene existente. Proiectul a contribuit la
realizarea indicatorilor prevazuti in cadrul contractului 253/2010 privind sustenabilitatea centrului
HighPTMET (atragerea de tineri cercetatori, cresterea vizibilitatii insitutului la nivel european) si includerea
centrului in proiecte europene si nationale in domeniile prioritare din strategia de specializare inteligenta:
tehnologii generice esentiale/ nanomedicina/securitate.



Faza 1: Reactualizarea datelor de literatura privind fabricarea materialelor prin tehnica 3D printing
pentru aplicatii medicale. Proiectare lianti si stabilire parametri software adecvati pentru fiecare tip de
material.
Obiectivul fazei: Reactualizarea datelor de literatura privind fabricarea materialelor prin tehnica 3D
printing pentru aplicatii medicale. Selectare lianti si stabilire parametri software adecvati.
Activitati planificate:
- Selectarea materialelor pe baza studiilor de literatura si a predictiilor termodinamice.
- Selectarea liantilor non-toxici pentru prepararea pastelor utilizate la fabricarea aditiva astructurilor
3D.
- Stabilirea unor parametri software adecvati materialelor nanostructurate, pentru imbunatatirea
controlului porozitatii structurii 3D.
Rezultatul etapei: Raport de cercetare.

Rezumat al activitatilor fata de obiective:

in aceasta etapa s-au reactualizat datele de literaturd privind materialele care pot fi utilizate pentru
obtinerea structurilor 3D pentru diverse aplicatii medicale (implanturi pentru tesutul osos, umplere defecte
osoase, etc.). Spre deosebire de majoritatea studiilor de literatura, materialele care au fost utilizate pentru
fabricarea structurilor tridimensionale au fost sintetizate in laborator si apoi preparate sub forma de paste
pentru sistemul BioScaffolder. In functie de materialul ales (HA-colagen sau BT-colagen) s-au utilizat lianti
specifici, selectati pe baza datelor de literatura, care sa conduca la formarea unor paste cu proprietati
optime pentru sistemul de fabricare 3D printing. De asemenea, pentru a obtine structuri 3D fiabile,
rezistente, parametrii software ai sistemului au fost atent selectati. Nu in ultimul rand, s-a studiat efectul
dimensiunii particulelor, al fluiditatii, umectabilitatii si porozitatii asupra structurilor imprimate 3D.

Faza 2: Elaborarea si caracterizarea materialelor nanostructurate utilizate ca materie prima pentru 3D
printing

Obiectivul fazei: Elaborarea si caracterizarea materialelor nanostructurate utilizate ca materie prima
pentru 3D printing
Activitati planificate:
- Obtinerea materialelor nanostructurate prin metoda hidrotermala la presiuni inalte — materii prime
pentru prepararea pastelor.
- Testarea liantilor non-toxici selectati pentru prepararea pastelor necesare la 3D printing.
- Caracterizarea fizico- chimica, morfologica si structurala a materiilor prime pentru prepararea
pastelor.
Rezultatele etapei: Raport de cercetare ; Loturi de test (materii prime pentru paste); Rapoarte de incercare;
Articol/ participare la conferinta.

Rezumat al activitatilor fata de obiective:

In aceasta etapa au fost obtinute prin procedeul hidrotermal in conditii blande de temperatura si
presiune, diferite materiale hibride nanostructurate pe baza de ceramica si colagen, in scopul fabricarii
ulterioare a unor structuri 3D cu aplicatii medicale prin metoda 3D printing. Astfel, s-au sintetizat
urmatoarele tipuri de pulberi: titanat de bariu cu 10% colagen; titanat de bariu si strontiu cu 10% colagen;
hidroxiapatita cu 20% colagen. Inainte de a fi testate ca precursori pentru fabricarea structurilor 3D,
pulberile obtinute au fost caracterizate fizico-chimic, termic, morfologic si structural prin analiza chimica
cantitativa (FAAS si ICP-OES), spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR), analiza termica
(DSC-TG), microscopie electronica (SEM) cuplata cu spectroscopie de raze X prin dispersie de energie (EDS)
si difractie de raze X (DRX). Analizele efectuate in cazul compusului hidroxiapatita cu colagen(HC-1) au
evidentiat formarea structurii hibride pe baza de hidroxiapatita (HAp) si colagen (dovedita prin prezenta
benzilor caracteristice HAP in spectrul FT-IR, dar si prin prezenta unei vibratii datorate probabil colagenului)
si stabilitatea termica a acesteia (colagenul este legat probabil prin legaturi de hidrogen de hidroxiapatita,
iar pierderea de masa dupa tratament termic pana la 600°C este de ~8%). De asemenea, analiza DRX a
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demonstrat existenta fazei cristaline de hidroxiapatita. Caracterizarea pulberii HC-1 prin SEM a evidentiat
formarea unor particule sferice (datorate uscarii prin pulverizare) cu diametrul de 2-7 um. In cazul probelor
BTC-M si BST-C1, analiza FT-IR a aratat formarea carbonatului de bariu. Prezenta colagenului nu a putut fi
pusa in evidenta, probabil datorita procentului mai mic al aceastuia in materiaul hibrid (10% comparatic cu
20% in cazul HC-1).

Figura 1 Imagini SEM a probei a) HC-1 b) probei BTC-M

De asemenea, stabilitatea termica este mai mica, faza organica eliminandu-se aproape in totalitate
pana la 600°C. Spre deosebire de HC-1, in cazul BTC-M si BST-C1, se observa aparitia unor peak-uri
endoterme in intervalul 134-145°C. Morfologia pulberilor este asemanatoare, formandu-se particule
sferice si fibroase cu diametrul intre 1-8 um pentru proba BTC-M, respectiv 1.7-7 um pentru proba BST-C1.
Difractia de raze X a evidentiat formarea unei faze cristaline de BaOsTis4, atat in cazul probei BTC-M cat si in
cazul probei BST-C1, singura diferenta constand in modificarea parametrilor de retea.

Materialele hibride sintetizate hidrotermal au fost apoi utilizate pentru prepararea pastelor necesare la
obtinerea structurilor 3D. Au fost testati diversi lianti organici ne-toxici, precum Duramax D3005; APV; PEG
4000; Poli(acid acrilic) PAA; polimer organic comercial Mowiflex C17; agent de reticulare Baymedix® FD103.
Pentru testarea pastelor, au fost fabricate cateva structuri 3D cu ajutorul Bioscaffolderului. S-a constatat ca
cele mai bune paste au fost cele pe baza de Mowiflex si Baymedix. In urmatoarea etapa, vor fi fabricate
diverse tipuri de structuri 3D pe baza retetei de pasta stabilite in aceasta faza. Parametrii si conditiile de
depunere au fost variate astfel incat sa se realizeze o tehnologie de depunere 3D a materialelor ceramice
hibride pentru aplicatii medicale.

Faza 3. Fabricarea structurilor 3D pe baza de materiale nanostructurate cu ajutorul parametrilor
software stabiliti si a liantilor selectati
Obiectivul fazei:

- Realizarea unor structuri ceramice poroase prin tehnica 3D printing.

Activitati planificate:
- Prepararea pastelor pentru 3D printing.
- Experimentari de depunere prin metoda 3D printing a materialelor nanostructurate obtinute in
faza 2.

Rezultatele etapei: Raport de cercetare; Tehnologie de depunere prin 3D printing.

Rezumat al activitatilor fata de obiective:

Pulberile hibride nanostructurate pe baza de BaTiOs-colagen, (Ba,Sr)TiOs-colagen, respectiv
hidroxiapatita-colagen, sintetizate prin procedeul hidrotermal au fost amestecate mecanic cu liantii
organici comerciali selectati in etapa anterioara (Mowiflex si Baymedix) in vederea obtinerii pastelor cu
vascozitate controlata, utilizate ca materie prima in tehnica 3D Bioprinting.

In aceasta etapa au fost fabricate prin tehinca 3D printing urmatoarele tipuri de structuri, pe baza
pulberilor sintetizate hidrotermal in etapa 2: BaTiOs cu 10% colagen; (Ba,Sr)TiOs cu 10% colagen;
hidroxiapatita cu 20 % colagen; BaTiOs calcinat cu 10% colagen; BaTiOs calcinat cu 20% colagen; (Ba,Sr)TiOs;
calcinat cu 10% colagen; (Ba,Sr)TiOs calcinat cu 20% colagen.



A fost stabilita tehnologia de obtinere a structurilor tridimensionale pe baza de hidroxiapatita si
20% colagen. Depunerile sunt reproductibile, obtinandu-se structuri cu arhitectura si porozitate controlata
cu ajutorul duzei de 0.4 mm diametru ($=0.4). De asemenea, pulberea poate fi utilizata pentru fabricarea
structurilor 3D cu acul de 0.25 mm ($=0.25). in etapa urmatoare, pulberile vor fi caracterizate morfologic
si vor fi trimise pentru teste in vitro Institutului de Biochimie al Academiei.

Figura 3 Echipament 3D BioScaffolder, SYSENG, Germania utilizat pentru structuri 3D

Faza 4: Caracterizarea morfologica a structurilor 3D (SEM/EDS) pentru aplicatii medicale. Demonstrarea
proprietatilor bio-compatibile ale materialelor.
Obiectivul fazei:

- Caracterizarea structurilor ceramice poroase obtinute prin 3D printing.

Activitati planificate:
- Caracterizarea structurilor 3D prin microscopie optica (MO);
- Caracterizarea morfologica a structurilor 3D prin microscopie electronica de baleiaj (SEM/EDS);
- Demonstrarea proprietatilor bio-compatibile ale materialelor 3D cu aplicatii medicale.
Rezultatele etapei: Raport de cercetare; Raporte de incercare; Articol/ participare la conferinta.

Rezumat al activitatilor fata de obiective:

In aceasta etapa, structurile 3D pe baza de hidroxiapatita si hidroxiapatita-colagen (HAp-colagen)

au fost caracterizate morfologic prin microscopie optica si microscopie electronica de baleiaj. De asemenea
au fost efectuate teste preliminare de biocompatibilitate pe structuri compacte de HAp-colagen, respectiv
structuri 3D pe baza de HAp-colagen si titanat de bariu-colagen (BTCM).
Caracterizarea probelor pe baza de hidroxiapatita (simpla sau cu colagen) prin microscopie optica si
microscopie electronica a evidentiat aspectul fibrelor obtinute prin tehnica 3D printing, forma si grosimea
acestora, precum si distanta dintre acestea. De asemenea, se poate observa depunerea fibrelor la unghiuri
de 90 si 45°.



Figura 4 Imagini SEM a structurilor 3D pe baza de hidroxiapatita (HAp) si colagen obtinute

Pentru demonstrarea proprietatilor biocompatibile ale materialelor 3D cu aplicatii medicale, au
fost efectuate urmatoarele experimente preliminare: 1) Testarea stabilitatii in mediu apos a materialelor
pe baza de hidroxiapatita si 20% colagen presate sub forma de pastile in vederea sterilizarii si utilizarii
pentru teste in vitro; 2) Testarea stabilitatii in mediu apos a materialelor Hap-colagen si BTCM imprimate
3D in vederea sterilizarii si utilizarii pentru teste in vitro.

Pastilele presate nu au putut fi testate deoarece s-au dezintegrat in solutie tampon fosfat.

Structurile 3D au fost testate pe 2 linii celulare: fibroblaste CCD 1070Sk (ATCC CRL 2091) si celule de
melanom metastatic SKMel23. S-a constatat ca morofologia fibroblastelor care au crescut in mediu DMEM
incubat cu materialul HC 1(1) (HAp-colagen) a fost alterata semnificativ, fata de control, in timp ce in cazul
materialului BTCM, celule fibroblaste cu o morfologie asemanatoare cu celulele control fiind complet
aderate la substrat.

De asemenea, celulele SKMel23 cultivate in prezenta mediului DMEM care a fost in contact cu materialul
HC1 (1) nu adera. In schimb, cand sunt expuse la structura BTCM, aderenta la substrat este comparabila cu
cea a controlului. Celulele aderate pe materialul BTCM au o viabilitate de 100%. In concluzie, materialul
BTCM este mai stabil in tampon fosfat, iar celulele fibroblaste si SkMel 23 au o toleranta mai buna fata de
acesta comparativ cu materialul HC 1 (1) ceea ce il recomanda pentru incercari ulterioare de imbunatatire
a rezistentei in mediu apos si teste in vitro.

Figura 5 Aspectul microscopic al celulelor SkMel23 control
cultivate in DMEM (A, B,E,F) comparativ cu celulele cultivate
in DMEM expus la materialul BTCM timp de 24 de ore (C, D,
G, H) (magnificare 10X A-D si 40X E-H).




3. Proiect cod 18070201, denumire Cercetari privind obtinerea de arhitecturi oxidice multistrat pentru
substitutia materialelor critice in aplicatii de temperatura si coroziune extrema.

Proiect la care s-a finantat doar prima faza.

Scopul proiectului consta in dezvoltarea de noi solutii tehnologice pentru obtinerea de materiale avansate
multistrat cu arhitectura programata capabile sa raspunda solicitarilor de coroziune termo-chimica cu
potentiale aplicatii in dezvoltarea de noi compontente pentru echipamentele termice care lucreaza in
conditii extreme de mediu.

Faza 1: Proiectarea materialelor si arhitecturilor cu gradient functional pentru conditii extreme de
temperatura si coroziune.
Obiectivul fazei:
- Proiectare materiale si arhitecturi.
Rezumat al activitdtilor fata de obiective:

Au fost efectuate studii de literatura si predictii termodinamice pentru proiectarea materialelor cu
gradient functional pentru conditii extreme de temperatura si coroziune. Prin calcule termodinamice
predictive utilizand softuri specializate (HSC v.9-Outokumpu Finland, MATCALC-access on line la reteaua
ENEA Roma) si baza de date electronice recente (NIST Phase Diagrams 2016-licenta multipla achizitionata
de la American Ceramic Society) au fost proiectate arhitecturile de materiale cu potential ridicat de
stabilitate chimico-fizica, care vor fi ulterior obtinute.

Arhitecturile selectate pentru dezvoltarea de aplicatii in conditii extreme au in vedere ca primele variante
tehnologice sa fie realizate pe substrat de grafit acoperit cu filme pe baza de SiC si ZrB2 si respecitv aliaj
refractar pe baza de Ni acoperit cu filme pe baza de Al203 si ZrO2.

Rezultate estimate: Raport de cercetare

3.Proiect cod 18070301, denumire Solutii tehnologice nnovative pentru functionalizarea materialelor pe
baza de carbon cu impact scazut asupra mediului.

Scop- realizarea unor materiale avansate sub forma de membrane macroscopice din materiale carbonice
cu potentiale aplicatii in tehnologii de varf in domeniile protectiei mediului, energetic si senzorial. Solutiile
tehnologice de obtinere a unor membrane pe baza de carbon au fost astfel proiectate pentru a asigura un
impact scazut asupra mediului.

Tintele propuse a fi atinse prin implementarea proiectului au avut in vedere:

- Dezvoltarea unor tehnologii avansate de obtinere a trei tipuri de structuri din materiale pe baza de
carbon, utilizand ehipamente precum fabricarea aditiva (3 D printing) si evaporarea termica in vid,;

- Dezvoltarea de noi produse high-tech pentru domenii precum: protectia mediului, energetica si senzori.
Membrane din materiale pe baza de carbon cu selectivitate si permeabilitate ridicata, cu proprietati
antiancresare, fiabile si usor de utilizat in diferite domenii.

- Elaborarea unei metodologii de caracterizare specifica a structurilor pe baza de carbon;

- Dezvoltarea carierei in cercetare a tinerilor doctoranzi, prin implicarea in realizarea a unei teze de
doctorat in domeniul tehnologiilor emergente;

- Cresterea vizibilitatii IMNR prin cresterea numarului de publicatii cu factor de impact ISI (min. 1/proiect) si
open access (min. 1 / proiect);

- Realizarea indicatorilor prevazuti in cadrul contractului de fonduri structurale 253/2010 privind
sustenabilitatea centrului High PTMET prin oferta de servicii de cercetare in domeniile prioritare din
strategia de specilizare inteligenta: tehnologii emergente/materiale avansate /securitate prin: a) Sustinerea
politicii IMNR de atragere a tinerilor absolventi prin crearea a cel putin 3 noi posturi de asistent de
cercetare in centrul High PTMET; b) Modernizarea instalatiei de depunere termica in cu asigurarea unor noi
facilitati de control al procesului de depunere si extinderea gamei de materiale depuse.



Faza 1: Reactualizarea datelor de literaturd privind materialele nanostructurate pe bazd de carbon
Obiectiv specific: Realizarea unui studiu de literatura privind materialele carbonice ( CNT, GO)

Activitati planificate: Fundamentarea teoreticd a metodelor si a tehnologiilor de obtinere si functionalizare
cu nanoparticule de metale nobile a structurilor carbonice.

Rezumat al activitatilor fata de obiective:

Studiul efectuat prezinta date din literatura de specialitate despre cele mai importante metode si
tehnologii de obtinere si functionalizare cu nanoparticule de metale nobile a structurilor carbonice.
Functionalizarea acestor tipuri de structuri poate conferi proprietdti deosebite, oferind posibilitatea
utilizarii lor la obtinerea membranelor antibacteriene, membranelor hibride pentru depoluarea apelor,
materialelor catalitice si senzoriale. Obiectivul fazei a fost atins prin acumularea de cunostinte teoretice
prezente in literatura de specialitate in ceea ce priveste tehnicile utilizate pentru sinteza si functionalizarea
structurilor pe baza de carbon. Multe structuri hibride grafen/ nanoparticule au fost raportate in literatura
datoritd numeroaselor modurilor de combinare a nanoparticulelor si a grafenului (si a derivatilor sai).
Metodele sintetice pentru decorarea nanoparticulelor pe grafen si derivatii sai, precum si impachetarea
nanoparticulelor in grafen si derivatii sdi, au fost rezumate si comparate pentru posibilitatile lor in
productia la scara larga.

Faza 2. Experimentdri de laborator privind impregnarea structurilor 3D polimerice cu materiale pe baza
de carbon

Obiectiv specific: Realizarea unui proces tehnologic de obtinere a unor membrane prin impregnarea cu
materiale carbonice a unor structuri polimerice 3D.

Activitati planificate:

- Experimentari de laborator pentru realizarea de structuri polimerice 3D impregnate cu materiale
carbonice.

Rezumat al activitatilor fata de obiective:

Procesul tehnologic de obtinere a unor membrane prin impregnarea cu materiale carbonice a unor
structuri polimerice 3D, consta in prima faza in realizarea structurilor 3 D prin utilizarea depunerii
stratificata de plastic- Layer Plastic Deposition — LPD, o tehnologie precisa de aplicare a materialului in
vederea obtinerii de printuri detaliate si de acuratete. Structurile astfel obtinute au fost impregnate
utilizand diferite metode cu nanotuburi de carbon/ oxid de grafena. Structurile polimerice 3D obtinute prin
aceasta tehnologie au fost caracterizate morfologic prin metode microscopice si fizico-chimic prin
masurarea unghiului de contact pentru a determina caracterul hidrofil sau hidrofob al acestora. Structurile
polimerice 3D au fost impregnate cu o suspensie pe baza de materiale carbonice (grafene/nanotuburi de
carbon) pentru a testa capacitatea acestor structure de a adsorbi pe suprafata material carbonice. In cadrul
acestei etape, s-au realizat structuri 3D polimerice din 2 tipuri de materiale polimerice: Z-ULTRAT si Z-PETG.
Proiectarea structurilor 3D s-a realizat cu ajutorul soft-ului de proiectare mecanica parametrizata
Solidworks 2018 Premium SP 2.0.

Dispersabilitatea nanostructurilor carbonice a fost studiata cu ajutorul sistemului Malvern Instruments
Zetasizer 72590, in vederea stabilirii influentei pH-ului, concentratiei si potentialului ZETA asupra stabilitatii
suspensiilor.



Figura 6 Sectiune transversala cu evidentierea straturilor Figura 7 Structuri polimerice 3D: a) forma
succesive in soft rotunda 4 straturi Z-ULTRAT, fata-spate;

a) b)

Figura 8 Structuri polimerice 3D: a) impregnata HT cu solutia MC -NC la 100 atm; b) OG, lac cu agenti de adaos

Faza 3. Functionalizarea cu nanoparticule de metale nobile a structurilor pe baza de carbon prin
evaporare termica in vid

Obiectiv specific: Functionalizarea cu nanoparticule de metale nobile a structurilor pe baza de carbon prin
procedeul de evapoarare termica in vid.

Activitati planificate: Experimentari de laborator privind functionalizarea cu nanoparticule de metale
nobile a structurilor pe baza de carbon prin procedeul de evaporare termica in vid.

Rezumat al activitatilor fata de obiective:

In cadrul acestei faze, pentru obtinerea membranelor filtrante compozite s-au utilizat doua tipuri de
materiale oxid de grafen (GO) si nanotuburi de carbon (MWCNT). S-au preparat suspensii stabile de GO si
MWCNT care apoi au fost depuse sub vid pe membrane de acetat de celuloza (AC). Apoi a avut loc
functionalizarea membranelor pe baza de AC/GO si AC/MWCNT cu nanoparticule de Au si Ag prin
evaporare termica.
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Figura 9 Sistem pentru realizarea membranelor compozite din acetat de celuloza pentru GO si MWCNT

Figura 11 Instalatie de evaporare termica/ Membrane de AC/GO/Au si AC/GO/Ag depuse prin evaporare
termica



Faza 4. Experimentari privind obtinerea de membrane compozite pe baza de materiale carbonice si
nanoparticule metalice din suspensii stabile

Obiectivul fazei: urmareste efectuarea lucrarilor experimentale de laborator in vederea obtinerii de
membrane compozite pe baza de materiale carbonice si nanoparticule de metale pretioase (Ag, Au) din
suspensii stabile;

Activitati planificate: Experimentari de laborator privind functionalizarea cu nanoparticule de metale
nobile din suspensii stabile a structurilor pe baza de carbon.

Rezumat al activitdtilor fata de obiective:

In aceasta faza s-au efectuat lucrari experimentale de laborator care au condus la obtinerea de membrane
compozite pe baza de materiale carbonice si nanoparticule metalice de metale pretioase (Ag, Au) din
suspensii stabile. Pentru obtinerea de membrane compozite din suspensii stabile au fost utilizate oxidul de
grafen (GO) si nanotuburile de carbon (CNT) cu pereti multiplii. S-au realizat in acest fel sisteme
nanofiltrante cu potentiale aplicatii in purificarea avansata a apei.

In tabelul 1 si 2 sunt prezentate cateva dintre probele reprezentative ale membrane compozite realizate

GO/ CNT- nanoparticule de Ag/Au.
Tabel 1. Realizare membrane compozite AC-GO-Ag/Au

Nr.crt. Cod proba/" Mod de preparare Observa_tuvs!
Concentratii caracterizari
1 15GO Suspensie GO-ultrasonare- filtrare sub vid
- - -Suspensie stabila
) 5GO10Ag Suspen;}j GO+juspZ|j15|?.,Ié‘g-reducsrgdcu _Strat uniform si
orohidrura de sodiu-filtrare sub vi aderent GO
3 5G010Ag(c) Suspensie GO+Sus.pe|j15|eAg-redu.cere cucitrat de | _SEM, EDAX, unghi
sodiu-filtrare sub vid contact.
4 5G010Au(c) Suspensie GO+Su§perTS|eAu-reduc.ere cu citrat de
sodiu- filtrare sub vid

Tabel 2. Realizare membrane compozite AC-CNT-Ag/Au

Nr. Cod proba/" Mod de Observatii si caracterizari
Concentratii preparare
1 0,5 SDBS 0,05 CNT Stabilitate scazuta, sedimentare
Ultrasonare . . .
2 0,5 SDS 0,05 CNT rapida determinata vizual
3 0,46 ml (0,5g) TritonX 0,05 CNT
4 0,5 SDBS 0,05 CNT Ultrasonare -
6 0,5 SDS 0,05 CNT centrifugare Stabilitate buna, determinata
7 0,46 ml (0,5g) TritonX 0,05 CNT vizual
8 0.5 SDBS 0.05 CNT Mojarare — DLS, potential Zeta
9 0.5 SDS 0.05 CNT ultrasonare -
10 0,46ml (0,5g) TritonX 0,05 CNT centrifugare

in continuare, sunt prezentate analizele structurale (SEM) si compozitionale (EDX) in mai multe
puncte de pe suprafata si sectiunea transversala (Spot 1; Spot 2) a doua dintre membranele hibride
obtinute.
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Figura 12 Membrana compozita CA-GO-Ag. Suprafata membranei de GO decorata cu particule de argint (puncte
albe pe suprafata) (Spot 1)
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Figura 13 Spectru dispersiv in energie EDAX-proba sectiune transversala membrana compozita CA-CNT-Au

Faza 5. Descrierea metodelor de caracterizare a structurilor carbonice functionalizate si selectarea
solutiilor tehnologice optime de materiale

Obiectiv specific: caracterizarea prin metode complementare chimice si fizico-structurale a unui material
obtinut prin solutii tehnologice optime.

Activitati planificate: Realizarea unei metodologii de caracterizare pentru materialele carbonice

Rezumat al activitatilor fata de obiective:

Pentru caracterizarea complementara chimica, fizica si structurala, a produselor obtinute in fazele
anterioare s-au utilizat tehnici speciale de analiza:

| 2 Tehnici de analiza chimica: spectrometrie ICP-OES si FAAS;

| 2 Tehnici de analiza fizico-structurala: Difractie de raza X, (DRX); Microscopie electronica de baleiaj
(SEM); Microscopie electronica de transmisie de naltd rezolutie (TEM); Spectroscopie in infrarosu cu
transformata Fourier (FT-IR); Spectroscopia RAMAN; Spectrofotometrie in UV-VIS.

Metodologia de caracterizarea complementara a membranelor compozite obtinute a pus in evidenta
eficienta procesului de obtinere si de functionalizare cu nanoparticule de Au si de Ag. Prin functionalizarea
GO cu Au pe membrane de acetat de celuloza au fost obtinute rezultate satisfacatoare in ceea ce priveste
realizarea si rezistenta stratului filtrant.

Pe baza acestor rezultate s-au stabilit solutiile tehnologice de obtinere a membranelor carbonice filtrante.
S-a renuntat la utilizarea CNT in favoarea GO datorita modului de depunere si de aderenta la substratul de
celuloza. Metoda de depunere sub vid a GO pe membrane de acetat de celuloza a dat rezultate bune din
punct de vedere al rezistentei stratului si al capacitatii de permeabilitate.

S-a realizat o metodologie de caracterizare chimica si fizico-structurala complementara a materialelor
carbonice functionalizate cu nanoparticule de Au.

In figurile de mai jos sunt prezentate cateva dintre rezultatele obtinute de la caracterizarea structurilor
carbonice functionalizate utilizand metodologia de caracterizare stabilita.
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Figura 14 Analiza TEM a membranelor pe baza de CA/GO/Au din suspensie

500
e 5G0O10AU_D1 1400 4 — G0-Au-D1
= 1300 -
3 400
o D
Y = 1200
[ L
2 G 2 1100+ D
= 3004 2
] 2
E E 000 G
] 900 -
200 - @
800
700
100 L S N S SN S SR S -—— 117
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 0 200 400 600 80O 1000 1200 1400 1600 1300 2000 2200
. -
Raman Shift (cm™) Raman Shift (em™)

Figura 15 Spectrele RAMAN ale membranelor pe baza de CA/GO/Au depus din suspensie (stanga) si CA/GO/Au
prin evaporare termica (dreapta)

Banda G pentru oxidul de grafen poate fi regasita in jurul valorii de 1600 cm-1, iar banda D in jurul valorii
de 1364 cm-1. Banda G este comuna pentru toate formele carbonului hibridizat sp2 si deriva din intinderea
legaturii C-C. Banda D este mai larga datorita reducerii domeniului sp2 prin crearea de defecte, vacante sau
distorsiuni din timpul oxidarii.

3. Analiza stadiului de atingere a obiectivelor programului

Au fost indeplinite obiectivele stiintifice si tehnice ale fazelor prevazute in fiecare din proiectele
componente, concretizate prin studii, modele conceptuale, modele experimentale la fazd de laborator —
instalatii experimentale, tehnologii de laborator, rapoarte de caracterizare, precum si activitati de
diseminare sub forma de publicatii si participare la diferite manifestari stiintifice. In total 2 teme au fost
finalizate pregdtind drumul pentru viitoare contracte cu parteneri industriali si pentru o dezvoltare
ulterioara prin programe de tip parteneriate in domenii prioritare sau inovare, precum si in cadrul
programelor de cercetare finantate prin fonduri europene.
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Obiectivele Programului
EMERNEF

Indicatori de performanta estimati
pe o perioada de 1 an-2018

Indicatori de performanta
realizati in 2018

Obiectiv 1:

Sinteza si fabricarea aditiva
eficienta a nanomaterialelor
prin metode prietenoase cu
mediul, integrarea
inteligenta a proceselor noi
in vederea pregatirii
transferului de cunostinte

Raport de cercetare- 4

Loturi de test (materii prime pentru
paste) - 2

Articol si/ sau participare la
conferinta -2

Tehnologie de depunere prin 3D
printing -1

Raport de cercetare- 4

Loturi de test (materii prime
pentru paste) - 2

Articol -1

Participare la conferinta -1
Tehnologie de depunere prin 3D
printing -1

Produse- structuri 3D -1

Obiectiv 2:

Cercetari pentru dezvoltarea
unor solutii inovative pentru
substitutia materialelor
critice

Raport de cercetare- 1

Raport de cercetare- 1
Articol ISI—1

Obiectiv 3: Cercetari privind
materialele multifunctionale
cu impact scazut asupra
mediului

Raport de cercetare- 5

Probe de structuri 3D polimerice
impregnate cu materiale pe baza de
carbon-1

Probe de structuri functionalizate -1
Articol open acces si/ sau
participare la conferinta -4

Metoda inovativa de obtinere a
structurilor baza de carbon
functionalizate cu nanoparticule de
metale nobile -1

Metoda inovativa de obtinere a
membranelor compozite din
suspensii stabile -1

Probe de membrane compozite-1
Model experimental al tehnologiei
de

obtinere a structurilor 3D
polimerice-1

Metodologie de caracterizare
chimica si fizica a membranelor pe
baza de carbon-1

Raport de cercetare- 5

Articol open acces -1

Articol ISI -1

Participare la conferinta -2
Probe de structuri 3D polimerice
impregnate cu materiale pe baza
de carbon-1

Probe de structuri functionalizate
-1

Model experimental al
tehnologiei de obtinere a
structurilor 3D polimerice -1
Metoda inovativa de obtinere a
structurilor baza de carbon
functionalizate cu nanoparticule
de metale nobile -1

Tehnologie de elaborare a
membranelor compozite din
suspensii stabile -1

Probe de membrane compozite-1
Metodologie de caracterizare
chimica si fizica a membranelor
pe baza de carbon-1

Alte rezultate ale Programului Nucleu:

- Participarea a 2 tineri cercetatori la o scoala de vara in domeniul materialelor avansate (Aprilie 2018,
organizator Universitatea din Bordeaux si CNRS-ICMCB Bordeaux in sinergie cu proiectul H2020
SUPERMAT);

- Participarea la organizarea unei Conferinte cu participare internationala in cooperare cu proiectul H2020
SUPERMAT (noiembrie 2018);

- Participarea la 2 saloane internationale/nationale de inventica;

- 2 propuneri de proiecte nationale/internationale: Performanta Institutionala 2018-2020, Nucleu 2019-
2020, M-ERA NET;

- tineri cercetatori angajati in institut: §;

13



4. Prezentarea rezultatelor:

4.1.Valorificarea in productie a rezultatelor obtinute:

In perioada derularii proiectului s-au identificat urmatoarele tipuri de rezultate cu potential de aplicare in

industrie. Aceste rezultate vor constitui unul din subiectele auditului de inovare planificat in proiectul de

Performanta Institutionala- PERFORMART, din prima jumatate a anului 2019.

Denumirea proiectului

Tipul rezultatului

Efecte scontate

Produs — Structuri 3D pe
baza de HAp-colagen

Dezvoltarea unor noi structuri 3D pentru
medicina regenerativa. Materialele 3D
nanostructurate realizate in cadrul
proiectului prezinta un real potential de a
inlocui substantele cu un grad de risc ridicat.

Produs — Structuri 3D pe
baza de BT-colagen

Dezvoltarea unor noi structuri 3D pentru
medicina regenerativa. Materialele 3D
nanostructurate realizate in cadrul
proiectului prezinta un real potential de a
inlocui substantele cu un grad de risc ridicat.

Tehnologie de depunere
prin 3D printing a unor
structuri ceramice
poroase

Realizarea unei tehnologii eco-eficiente
(printare 3D) care permite obtinerea
anumitor caracteristici de material
(dimensiunile controlate de particule precum
si porozitate si morfologie controlata a
structurii 3D). Avantajele acestei tehnologii
sunt: nu exista pierderi de substante toxice
sau volatile; compozitia chimica a solutiilor
reziduale poate fi usor determinata;
eliminarea reziduurilor (lucru in solutii
apoase, procedeu netoxic, randamentrul de
reactie este aproape 100%).

- siguranta muncii deoarece tehnologia de
printare 3D nu este periculoasa

- Imbunatatirea abilitatilor fortei de munca
din cadrul institutului;

- accesul personalului cu studii superioare la
locuri de munca de calitate;

- cresterea calitatii vietii.

Solutii tehnologice
inovative pentru
functionalizarea
materialelor pe baza de
carbon cu impact scazut
asupra mediului

Produs — Structuri 3D
polimerice prin
tehnologia LDS

Functionalizarea si utilizarea ca membrana
filtranta pentru apele reziduale.

Produs — Membrane
filtrante de tipul CA/GO-
Ag/Au si CA/CNT-Ag/Au

Utilizarea ca membrane filtrante a apelor
uzate din cadrul laboratoarelor si a altor
incinte care lucreaza cu substante toxice.
Astfel, este evitata revarsarea in sistemul
public de transport al apei substantelor
nocive organismelor vii.

Tehnologie de filtrare
sub vid, din sticla pentru
realizarea membranelor
compozite din acetat de
celuloza pentru GO

Acesta tehnologie poate ajuta la protejarea
mediul inconjurator si la protectia
personalului care intra in contact cu apele
uzate.
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4.2. Documentatii, studii, lucrari, planuri, scheme si altele asemenea:

a

Nr. Total in
2018
Documentatii
Studii 3 3
Lucrari 4 4
Planuri
Scheme
Altele asemenea : rapoarte de cercetare 10 10

Din care:

4.2.1. Lucrari stiintifice publicate in jurnale cu factor de impact relativ ne-nul (2018-2020):

Nr. | Titlul articolului Numele Jurnalului, Nume Autor Anul Scorul Numarul
Volumul, pagina publicarii | relativde | de citari
nr. influentd ISl
al
articolului
1. | Development of JOM, Radu 2019 2.736
Novel Material https://doi.org/ R.Piticescu, M.
Systems and Coatings | 10.1007/s11837- Urbina, A.
for Extrem 018-3273-6 Rinaldi,
Environments: A Brief S.Cuesta-Lopez,
Overview A. Sobetkii,
2. | Synthesis and Revista Romana de | A. G. Vatui 2019 0.135
characterisation of Chimie (Moise), S. N.
composites Valsan, C.
membranes based on Fratila, A. N.
carbon functionalised Ghita, A.
with gold Sobetkii, D. C.
nanoparticles Mihaiescu, A. E.
Slobozeanu, R.
Trusca
3. | 3D structures of 3D Printing and A.M. Mocioiu, R. | 2019 2,304
hydroxyapatite Additive Tutuianu, L.M.
obtained from Manufacturing Cursaru, A.
Rapana venosa shells Ghita, R.M.
using hydrothermal Piticescu, P.
synthesis followed by Stanciu, A.
3D printing Meghea
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4.2.2. Lucrdri/comunicari stiintifice publicate la manifestari stiintifice (conferinte, seminarii,

worksopuri, etc):

Nr. Titlul articolului, Manifestarea stiintifica, An Nr. citari
. Nume Autor ..
crt. Volumul, Pagina nr. aparitie ISl
Titlu prezentare: 3D printed hydroxyapatite 2018
based composites with potential biomedical
appllcat/ons_, "1st Internajuonall Conferehce L. M. Cursaru, P.
on Emerging Technologies in Materials .
1. . . Stanciu, R. M.
Engineering EmergeMAT and 4th -,
. . Piticescu, A. M. Motoc
International Workshop on Materials under
Extreme  Conditions SUPERMAT”, 14-
16.11.2018, Bucuresti
2. Titlu prezentare: Membranes G. Vatui, S. N. Valsan, 2018
functionalisation by noble metals thermal C. Fratila, A. Sobetkii,
evaporation, "1st International Conference C.F. Ciobota.
on Emerging Technologies in Materials
Engineering EmergeMAT and 4th
International Workshop on Materials under
Extreme Conditions SUPERMAT”, 14-
16.11.2018, Bucuresti
3. Titlu prezentare: Functionalization of carbon | G. Moise-Vatui, C. 2018
based materials for applications in filtering | Fratila, A. Slobozeanu,
membranes, COST Action CA15107: Meeting | S. N. Valsan, C. F.
on Multi-functional Nano-Carbon Composite | Ciobota
Materials Network (MultiComp)
4.2.3. Lucrari publicate in alte publicatii relevante:
Nr. Titlul articolului Numele Jurnalului, Nume Autor Anul
Volumul, Pagina nr. publicarii
1. 3D Complex Structures INCAS BULLETIN, Vol. 10, | Nastase-Dan CIOBOTA, 2018

through Layer Plastic
Deposition Designed for
Carbon Material
Impregnation

Issue 3
Articol open acces

Paul STANCIU,
Gheorghe lon
GHEORGHE

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

Nr.

Tip

Proiecte internationale 1

M-ERA NET

Proiecte nationale 2

Performanta Institutionala- PERFORMAT
Program Nucleu 2019-2022
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6. Rezultate transferate in vederea aplicarii :

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

8. Aprecieri asupra derularii programului si propuneri:

Proiectele de cercetare derulate prin programul nucleu EMERNEF, pe anul 2018, au avut un
caracter aplicativ si s-au incheiat cu rezultate inovative atat pe plan intern cat si international. Au fost
definitivate 2 proiecte cu tematici diferite de cercetare axate pe cele 2 obiective specifice prioritare ale
programului.

Proiectele din cadrul programului Nucleu au permis:

- Progrese importante in studiul tehnologiei emergente 3D printing privind utilizarea acesteia pentru
dezvoltarea structurilor ceramice poroase din materiale nanostructurate sintetizate in IMNR;

- Obtinerea de rezultatele promitatoare in realizarea structurilor 3D din pulberi de BaTiO3-colagen,
(Ba,Sr)TiO3-colagen, respectiv hidroxiapatita-colagen, cu aplicatii in medicina reparatorie.

- Dezvoltarea unei tehnologii de obtinere a membranelor 3D polimerice prin procedeul Layer Plastic
Deposition — LPD, impregnate ulterior cu nanotuburi de carbon /oxid de grafena;

- Dezvoltarea unei tehnologiii de obtinere a membranelor pe baza de nanotuburi de carbon /oxid de
grafena functionalizate cu nanoparticule de aur sau argint prin utilizand tehnica de evapoare
termica;

- Realizarea unor membrane pe baza de de nanotuburi de carbon /oxid de grafena functionalizate cu
nanoparticule de aur sau argint, care pot fi utilizate pentru procese de filtrare a apei.

Programul Nucleu 2018 a creat premisele continuarii cercetarilor de la TRL 1-2 la TRL 3-4. Programul a
contribuit la dezvoltarea unor noi directii de cercetare aliniate cu Strategia CDI si documentele
programatice ale UE pentru perioada 2015-2020.

DIRECTOR GENERAL, DIRECTOR DE PROGRAM, DIRECTOR ECONOMIC,

Dr. Ing. Roxana Mioara Piticescu Dr. Ing. Ana-Maria Mocioiu Ec. Marius Scrab
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