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În cadrul aplicaţiilor practice în toate domeniile socio-economice, nanomaterialele, având proprietăţi speciale, diferite faţă de materialele la scară macro, oferă o arie largă, cu perspective mari în ceea ce priveşte diversificarea sau creşterea performanţelor tehnice ale dispozitivelor. În acelaşi timp au apărut noi probleme teoretice, tehnologice şi aplicative legate de proiectarea proceselor de sinteză a acestora deoarece, fiecare aplicaţie reclama o serie de caracteristici morfostructurale bine precizate ale materialului la scară nanometrică. De aici rezultă necesitatea dezvoltării şi dobândirii de cunoştinte avansate prin elaborarea unor metode adecvate de sinteză, care să faciliteze un control riguros al dimensiunilor, structurii şi proprietăţilor acestora. Un interes deosebit este acordat obţinerii de nanomateriale în general, iar dioxidului de titan, TiO2, care a fost utilizat intensiv ca şi fotocatalizator pentru conversia energiei solare în energie chimică şi în aplicaţii pentru protecţia mediului înconjurător, în special. 
Utilizarea materialelor nanostructurate în practica curentă impune unele caracteristici esenţiale pentru eficientizarea utilizării lor. Astfel, pentru ca nanoparticulele să poată avea o eficienţă ridicată în practică, trebuie să posede o serie de caracteristici precum: puritate înaltă şi compoziţie chimică unitară, mărimea nanoparticulelor să se înscrie într-o distribuţie uniformă îngustă şi să fie controlabilă, forma şi morfologia nanoparticulelor să fie identice.
În contextul economic actual al pieţei globalizate, pentru îmbunătăţirea competitivităţii, organizaţiile trebuie să ofere produse de calitate înaltă la un preţ redus şi care să satisfacă cerinţele clienţilor. În acest scop acestea trebuie să îşi modifice radical metodele de proiectare, metodele de dezvoltare a tehnologiilor precum şi modul de fabricare a produselor. O posibilitate de creştere a eficienţei şi competitivităţii utilizării nanomaterialelor, este introducerea proiectării ştiinţifice a experimentelor în cadrul metodelor de sinteză a nanomaterialelor. Pe de o parte, se poate utiliza metoda Suprafeţei de Răspuns (RSM), iar pe de altă parte proiectarea robustă Taguchi.
Capitolul 1 – Metode de proiectare a experimentelor. Metoda suprafeţei de răspuns – prezintă studiul obţinerii unor modele experimentale similare cu sistemele tehnologice reale, caracterizate printr-o complexitate ridicată, în sensul că numărul factorilor de influenţă, respectiv al nivelurilor acestor factori care influenţează evoluţia şi perspectivele sistemelor au valori importante, fapt ce conduce obligatoriu la efectuarea unui număr de încercări din care să rezulte informaţii cu privire la starea şi evoluţia sistemelor. Se prezintă în continuare o comparaţie între principalele strategii de proiectare a experimentelor, şi anume: metoda Taguchi, printr – o sinteză asupra stadiului actual în cadrul proiectării robuste Taguchi; metoda planurilor de experienţe factoriale complete, caz în care trebuie definite limitele superioară şi inferioară pentru variabilele de proiectare; metoda planurilor de experienţe compoziţionale centrale (CCD; metoda planurilor de experienţe D-optimale, care din punct de vedere statistic conduc la modele pentru care varianţa maximă a răspunsurilor previzionate este minimizată; metodologia Suprafeţei de Răspuns (RSM), care reprezintă un conglomerat de tehnici statistico-matematice pentru construirea de modele empirice, obiectivul metodologiei constând în  optimizarea unui răspuns (variabila de ieşire) care este influenţat de mai multe variabile independente (variabile de intrare),având loc modificări ale variabilelor de intrare pentru a identifica motivele schimbărilor în variabila de răpuns (ieşire); deplasarea pe suprafaţa de răspuns după direcţia pantei maxime.

Având în vedere obiectivul tezei de doctorat, verificarea stabilităţii dimensiunii nanoparticulelor de TiO2 prin studiul bibliografic realizat, s – a ajuns la concluzia că Metoda Taguchi şi Metoda Suprafeţei de Răspuns, determină printr– un număr minim de experimente nanoparticule de dimensiuni prestabilite. Modelul asociat planurilor de experienţe Taguchi, este un model de ordinul I doar atunci când nu se studiază interacţiunile dintre factori, suprafaţa este un plan, şi numărul de experimente, realizate pentru verificarea stabilităţii dimensionale a nanoparticulelor, este minim. 

Metoda Suprafeţei de Răspuns permite, prin utilizarea planurilor CCD, planurilor factorial complete, planurilor de experimente Box-Behnken, planurilor de experienţe Draper - Lin, asocierea atât a modelelor de ordinul I cât şi a modelelor de ordinul II (adăugarea interacţiunilor factorilor şi a termenilor pătratici), prin identificarea celor mai importanţi factori ce afectează procesul, fiind necesare un număr suplimentar de experimente pentru a localiza setările optime ale acestora. Întrucât optimul implică adesea un minimum sau maximum planurile de experimente de optimizare implică cel puţin trei niveluri la fiecare factor astfel încât să se poată exprima curbura suprafeţei. Dacă modelul Taguchi (modelul de ordinul I), prin factorii selectaţi nu explică suficient variabilitatea caracteristicilor măsurate, atunci este necesar să se mărească numărul de experimente (prin adăugarea interacţiunii factorilor şi a termenilor pătratici), pentru a se explica variabilitatea caracteristicilor măsurate. În cazul proiectării statice, metoda de proiectare “off-line” Taguchi asigură determinarea combinaţiei optime a factorilor de control şi a interacţiunilor dintre aceştia. Metoda de proiectarea Robustă Taguchi este o metodă care poate fi folosită nu numai pentru atingerea robusteţei produselor sau proceselor de fabricaţie ci poate fi folosită în cercetarea experimentală fundamentală.
Scopul unui experiment (conform abordării lui Taguchi) este să se fixeze anumite valori pentru parametrii de intrare în sistem (intrările), ale unui produs sau proces, astfel încât acestea să atingă performanţele dorite (ieşirile dorite) şi în plus să aibe o sensibilitate minimă la factorii necontrolabili (zgomote), adică ieşirile nedorite.
Cu cât valoarea algebrică a raportului Semnal/Zgomot este mai mare cu atât performanţa produsului sau procesului ce trebuie optimizat va fi mai bună (evident pierderea generată va fi mai mică).
În cazul în care dorim să ţinem seama de toate interacţiunile posibile dintre factori, atunci modelul este un plan de experimente factorial complet, ce foloseşte un model de ordinul II doar atunci când modelele de ordinul I nu se potrivesc.
Pentru planul de experienţe compoziţional central (CCD), care de asemenea apelează la un model de ordinul II şi care este de fapt un plan de experienţe factorial complet căruia i s – au adăugat puncte centrale şi axiale, utilizarea acestora devine prohibitivă atunci când numărul factorilor este mare.

În cadrul celor două metode utilizate, metoda Taguchi şi metoda Suprafeţei de Răspuns, pentru analiza predicţiilor s – a utilizat metoda direcţiei de pantă maximă a suprafeţei de răspuns sau metoda gradientului, ce constă în aproximarea succesivă a suprafeţei de răspuns prin plane (pentru cazul a doi factori de influenţă) sau hiperplane (pentru mai mult de doi factori de influenţă).
Raţionamentul de alegere a metodei Taguchi şi metodei Suprafeţei de Răspuns utilizate în capitolul 3 al tezei de doctorat se fundamentează pe principalul punct forte pe care acestea îl prezintă în raport cu toate celelalte metode dedicate, evidenţiate în literatura de specialitate, şi anume un număr minim de experimente necesare din care să se obţină informaţia maximă.


Capitolul 2 – Consideraţii generale asupra dioxidului de titan (TiO2) – prezintă proprietăţile termodinamice, optice, electrice ale dioxidului de titan, precum şi efectele fotocatalitice ale acestuia, având în vedere că cercetarea actuală se concentrează în primul rând pe creşterea randamentului cuantic a procesului fotocatalitic obţinut folosind metode generale (ori o combinaţie a lor), metode care se referă la optimizarea structurii TiO2 pur, la modificarea suprafeţei specifice, de obicei prin dopare. Având în vedere obiectivul intermediar propus (studiul caracteristicilor generale ale dioxidului de titan (TiO2), a metodelor de obţinere şi domeniile de aplicaţie ale acestora), în capitolul 2 sunt prezentate caracteristicile generale ale nanoparticulelor de TiO2 prin proprietăţile fizice de tipul celor electrice, optice, fotocatalitice, proprietăţi care stau la baza dezvoltării cercetărilor aplicative (din capitolul 4), respectiv asupra aplicării scenariului propus (în capitolul 3) prin metodele Taguchi şi RSM (prezentate în capitolul1).

Ţinând cont că, în cadrul procesului de tratare termică pot avea loc următoarele transformări de fază: anatas - brookit şi/sau rutil, brookit - anatas şi/sau rutil, anatas - rutil şi brookit – rutil, aceste transformări de fază cristalină implică un strâns echilibru energetic în funcţie de dimensiunea particulelor. 

Entalpiile de suprafaţă ale celor trei forme polimorfe sunt diferite, astfel încât intersectarea stabilităţii termodinamice poate apărea în condiţii premergătoare macrogranulării, anatas şi/sau brookite fiind stabile la dimensiuni mici ale particulelor. Cu toate acestea, ocazional, au fost observate comportamente anormale şi rezultatele sunt inconsecvente. Cercetările experimentale efectuate de predecesorii mei, au demonstrat că structura nanoparticulelor de TiO2 depinde în mare măsură de metoda de sinteză.
Sinteza şi modificările nanomaterialelor de TiO2 au adus proprietăţi şi aplicaţii noi, cu performanţe îmbunătăţite. Prin sinteza nanoparticulelor de TiO2 s-au realizat noi descoperiri în ceea ce priveşte forma acestora: nanotuburi, nanofire, precum şi structurile mezoporouse şi fotonice. Aceste materiale au continuat să fie mai active în aplicaţiile fotocatalitice şi fotovoltaice, având noi aplicaţii în electrocromică, detecţie şi stocare de hidrogen. Acest progres constant a demonstrat că nanomaterialele de TiO2 joacă şi vor continua să joace un rol important în măsurile de protecţie a mediului şi în căutarea de tehnologii de energie regenerabilă şi curată.
Stadiului actual al metodelor şi tehnologiilor de sintetizare a TiO2. Metodele indicate în cadrul capitolului 2 sunt :
Tabel 1 Tabel comparativ al metodelor de obţinere a TiO2
	Metoda
	Avantaje

	Sol – gel 
	- puritatea, omogenitatea şi flexibilitatea în introducerea dopantului în concentraţii ridicate, control stoechiometric, 

- uşurinţa în procesare, control asupra compoziţiei,abilitate de a acoperi arii extinse şi complexe

	Hidrotermală clasică
	- obţinerea unui produs cristalin omogen, la o temperatură de reacţie scăzută (mai mică de 150(C)

- favorizează diminuarea gradului de aglomerare a particulelor, distribuţie dimensională redusă, omogenitatea fazei 

- controlul asupra morfologiei particulelor.

	Hidrotermală în cămp de microunde
	- reducerea consumului de energie prin înlăturarea pierderilor 

- durata mult mai mică a sintezei

- un control mult mai riguros al câmpului termic din mediul de sinteză

- posibilitatea controlului temperaturii prin generatorul de microunde

	Sinteză
	Prin microemulsie
	- microemulsiile sunt stabile termodinamic

	
	Prin combustie
	- procedeul conduce la formarea particulelor cristaline cu aria suprefeţei mare

	
	Electrochimică
	- parametrii variabili ca potenţialul, densitatea de curent, temperatura şi pH-ul pot controla uşor proprietăţile caracteristice ale filmelor


Capitolul 3 – Cercetări aplicative privind sinteza nanocristalelor de TiO2 – s-a aplicat metoda de proiectare robustă – Taguchi pentru îmbunătățirea stabilității dimensionale a nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag sintetizate prin metoda hidrotermală în câmp de microunde (MHMW), pentru aceasta s-a ales o matrice de experimente L8, corespunzătoare pentru şapte factori studiați la 2 niveluri fiecare, realizându-se de asemenea stabilirea ordinii condiţiilor de experimentare, determinarea variabilităţii în şi între condiţiile de experimentare, analiza efectelor medii ale factorilor asupra raportului Semnal/Zgomot, analiza interacţiunilor factorilor, analiza varianţei cu metoda ANOVA. De asemenea, s-au realizat două experimente de confirmare prezentându-se parametri statistici ai experimentelor şi indicatorii capabilităţii acestora.
Pentru îmbunătăţirea stabilităţii dimensiunii nanoparticulelor de TiO2 s-a aplicat atât Metoda Suprafeței de Răspuns (RSM), cu ajutorul unui plan de experimente compoziţional de dimensiuni reduse (40 experimente) Draper-Lin, respectiv cu ajutorul unui plan de experimente Box-Behnken (27 experimente), corespunzătoare pentru 4 factori studiați la 3 niveluri fiecare,  cât şi metoda de proiectare robustă – Taguchi, pentru îmbunătăţirea stabilităţii dimensionale a nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag sintetizate prin metoda Hidrotermală Rapidă. Cu ajutorul metodei gradientului (metoda ”pantei celei mai abrupte”) s-au analizat predicţiile, prin modificarea factorilor cu diverse incremente.
Capitolul 4 – Programarea experimentelor de sinteză a nanocristalelor prin metoda Hidrotermală – a avut ca deziderat o serie de experimente de laborator, de verificare a teoriei, pentru sinteza nanoparticulelor de dioxid de titan (TiO2) dopat în diferite proporţii cu Ag, prin metoda hidrotermală în câmp de microunde. În prima parte cercetările experimentale au avut ca obiect identificarea proprietăţilor TiO2 dopat cu Ag, ca rezultat al metodelor aplicate. Utilizând metoda hidrotermală clasică au putut fi evidenţiate următoarele proprietăţi:

· obţinerea de nanocristale cu dimensiunile şi tipurile de cristalizare dorite prin controlul judicios al temperaturii, presiunii, duratei procesului, al gradului de umplere al autoclavei, al concentraţiei precursorilor; 

· obţinerea unui produs cristalin omogen, ce poate fi obţinut în mod direct la o temperatură de reacţie relativ scăzută (mai mică de 150(C).

· diminuarea gradului de aglomerare a particulelor, distribuţie dimensională redusă, omogenitatea fazei şi controlul asupra morfologiei particulelor.

Cercetările prin metoda difracţiei de raze X au evidenţiat că structura şi formele cristaline ale cristalelor de TiO2 dopate cu Ag sunt influenţate de cantitatea de dopant şi de tratamentul termic, iar dimensiunile medii ale particulelor se calculează utilizând relaţia lui Scherrer. 

Prin microscopie electronică de baleiaj am pus în evidenţă dimensiunea şi forma particulelor de dioxid de titan, iar prin analiza cu componenta EDAX acestuia au fost identificate elementele chimice ale probelor, oferind informaţii despre puritatea materialului şi prezenţa dopantului. Rezultatele analizei SEM/EDAX au permis stabilirea următoarelor concluzii: materialele sintetizate au formă sferică şi sunt bine diferenţiate; spectrele EDAX au pus în evidenţă atât puritatea materialelor obţinute prin cele două metode, cât şi prezenţa dopantului Ag.

Prin programarea ştiinţifică a experimentelor de laborator, numărul acestora s-a redus substanţial ceea ce a condus la o micşorare a costurilor de producere a nanomaterialelor de calitatea şi dispersia dimensională dorită, la reducerea cantităţii de substanţă de sinteză utilizată şi implicit la reducerea consumului energetic, în acord cu cerinţele şi standardele internaţionale de protecţie şi conservare a mediului natural.

Capitolul 5 prezintă concluziile finale, principalele contribuţii teoretice şi aplicative ale tezei precum şi noi direcţii de cercetare viitoare.
Tab. 2 Contribuţii personale

	Nr.

Crt
	Descrierea contribuţiei
	Tipul contribuţiei
	Cap.

	1
	Identificarea metodelor adecvate de proiectare. Studiul aplicării metodei Taguchi şi metodei Suprafeţei de Răspuns pentru proiectarea experimentală
	teoretică
	I

	2
	Evaluarea stadiului actual al metodelor şi tehnologiilor de obţinere a nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag
	teoretică
	II

	3
	Studiul ştiinţific al aplicaţiilor nanomaterialelor de TiO2
	teoretică
	II

	4
	Studiul ştiinţific al sintezei şi caracterizării TiO2 dopat cu Ag prin metoda hidrotermală
	teoretică
	IV

	5
	Aplicarea planurilor de experimente Taguchi pentru obţinerea stabilității dimensionale a nanoparticulelor de TiO2 dopate cu Ag prin metoda hidrotermală în câmp de microunde
	aplicativă
	III

	6
	Simularea factorială completă a comportamentului sistemului 
	aplicativă
	III

	7
	 Determinarea relaţiei generalizate liniare între caracteristica de performanţă şi cei şapte factori controlaţi
	teoretică şi aplicativă
	III

	8
	Aplicarea Metodei Suprafeţei de Răspuns (RSM) – Planul de experimente Draper-Lin la obţinerea stabilităţii dimensionale a nanoparticulelor de TiO2 dopate cu Ag prin metoda hidrotermală în camp de microunde
	aplicativă
	III

	9
	Aplicarea planurilor de experimente Taguchi la obţinerea stabilităţii dimensionale a nanoparticulelor de TiO2 dopate cu Ag prin metoda hidrotermală rapidă
	aplicativă
	III

	10
	Aplicarea Metodei Suprafeţei de Răspuns (RSM) – Planul de experimente Box-Behnken la obţinerea stabilităţii dimensionale a nanoparticulelor de TiO2 dopate cu Ag prin metoda hidrotermală rapidă
	aplicativă
	III


O direcţie importantă în cercetarea ştiinţifică o reprezintă extinderea aplicării metodei Taguchi, utilizând factori de zgomot astfel încât să se realizeze o matrice de experienţe combinată şi să se poată optimiza simultan mai multe caracteristici de calitate, la elaborarea metodelor şi tehnologiilor de obţinere a unor nanomateriale de mare interes pentru ştiinţa şi tehnologia modernă în vederea realizării, atât a reproductibilităţii tehnicilor, cât şi al eficienţei tehnicilor de sinteză şi stabilităţii dimensionale a nanoparticulelor obţinute prin diferite metode fizice şi/sau chimice şi în special prin metodele moderne ce implică tehnica hidrotermală cu diversele ei posibilităţi şi oportunităţi ştiinţifice şi tehnice.

Rezultatele înregistrate în acest sens vor sta la baza elaborării unor noi proiecte de cercetare – dezvoltare, urmărindu – se îndeosebi implicarea industriei în parteneriat cu universităţi şi institute de cercetare astfel încât obiectivele tehnice ale proiectelor să fie direcţionate spre aplicarea rezultatelor obţinute în procesele industriale, contribuind astfel atât la punerea în evidenţă a activităţii de cercetare care, pe lângă o largă diseminare în mediul ştiinţific internaţional se va bucura şi de recunoaşterea mediului de afaceri, cât şi la creşterea productivităţii prin plus-valoarea adusă, ceea ce conduce implicit la  creşterea cifrei de afaceri.

Posibilităţile de valorificare a rezultatelor cercetării efectuate sunt multiple, deoarece metoda poate fi extinsă la multe alte procese tehnologice similare dar, având în vedere faptul că în procesul de elaborare a acesteia sunt implicate instituţii de învăţământ superior şi cercetare cu specialişti recunoscuţi în domeniu, valorificarea rezultatelor se va face, în viitorul foarte apropiat, prin elaborarea în comun de proiecte de cercetare ştiinţifică naţionale în parteneriat cu mediul de afaceri pentru transferul de cunoştiinţe şi tehnologii, iar într – o următoare etapă, prin elaborarea de proiecte transnaţionale sau europene pentru atragerea de fonduri comunitare şi dezvoltarea în parteneriat regional sau european a unor proiecte complexe în care operatorul economic să fie implicat atât ca şi cofinanţator, cât şi ca utilizator, cu rezultate ştiinţifice şi tehnice de înalt nivel ştiinţific şi tehnologic, cu aplicabilitate imediată la beneficiar.

