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De ce lichidele ionice (LI)?

Cationi organici Anioni

-lichide la temperatura camerei (RTIL)

-lichide la temperaturi <100 C '?1 = ® BF,
+
3/'\{““*R4 Rz/ N\’7N\R PFg”
2 1 L
R ALO,
amoniu imidazoliu CF3;S05°
Agenti Lichidele N(CF350,),"
traditionali ionice @ [,0) @F& Cl-|; Br; I
R Ry 4 R,

piridiniu  pirolidiniu  fosfoniu

Integrare facils in
procesele tehnologice Volatilitate scizut
Pret de cost redys Stabilitate termics si
chimics

Costul ? Capacitate de solvatare si derivatizare ridicata
in special pentru biopolimeri
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Solubilitatea materialelor polimerice in LI — premisa pentru dezvoltarea de noi

materiale

Ll cu cationi masa
moleculara mica

Materialul

Condiinle optime solubilizare

polimeric Provenienta T tura d Solubilitatea
solubilizat Lichidul ionic crperatira €€ | s btinuta
dizolvare [°C]
(%)
Celuloza Deseuri de hartie Clorura de 1-etil-3- 100°C 13
Fibre de bumbac Materiale textile metilimidazolin 1200C 5
(celuloza)
Lignoceluloza Deseuri industria . 6,5
(rumegus lemn) " . Clorura de 1-alil-3-
I Tl prelucrarii lemnului metilimidazoliu 110°C
ignocetioza si hartiei 8.7
(carton)
Hidroxipropilceluloza Clnru.t;ide_cll:;u;;l—} 15
metilimidazolin 120°C
Metilceluloza 23
-, Deseuri industria Clorura de 1-alil-3-
Chitina . .. . 10
alimentara metilimidazolin 1000C
Chitosan 14
Gelatina Acetat de 1-etil-3- 110°C 19
Zeina Desmfn cerealiere metilimidazolin 100°C 23
alimentare
. .. . . Tetracloroaluminat
Poli {clorura de vinil) Deseuri materiale de 1etil 3. 1200C 5.4

[PVC]

constrictii

metilimidazolin




Directia de cercetare 1: Lichidele ionice ca

aditivi si auxiliari pentru materialele polimerice

Lichidele ionice ca agenti

70 - @ PVC neplastifiat
|
\HMIMCI
65
<
% 60
- |
= ““HMIMBF,
o
HMIMPF
i ¥ e 6
55 - DMIMCI
bop ' DMIMBF,
50 +
15 20 25 30 35 40
& (%)

Rezistenta si alungirea la rupere pentru
PVC plastifiat cu LI si plastifiant clasic
Adaos de plastifiant: 5 phr, M, pyc = 47000

/ de plastifiere 4

35 @ PVA neplastifiat
30
25 +
glicerol
20+ @ HMIMCI
_ DoP " DMIMCI
o’
5. ®
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& (%)

Rezistenta si alungirea la rupere pentru

PVA plastifiat cu LI si plastifianti clasici

Adaos de plastifiant: 5%, My, pya = 6700:? i

¢ | y

i (s

< ( ) “
HMIMbI: thexit3-metilimidazoliuDMIMCI: tdodecit3-metilimidazoliuDOP: tereftalat de dioct
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EMIM: 1-etil-3-metilimidazoliu;, BMIM: 1-butil-3-metilimidazoliu;
HMIM: 1-hexil-3-metilimidazoliu; DMIM: 1-dodecil-3-metilimidazoliu

28
+ - HMIM*CI
7] EM!h}I (CH,CO0) 7
26 u _<EMIMCI
& 25 ~BMIM*CI
E L ]
© 24 EMIM*BF;
Py EI\I‘IFIM"PF;5 .,-f
g 23- . w
Ho 1 0 224 Ne.';t fibers
Cellulose 1-alkyl-3-methylimidazolium ionic ]
liquid 21+ DMIM*CI
20 :
Efectul de "spacer” al LI 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 28 3.0 3.2 34
Strain, &(%)
— Referinta celuloza Rezistenta si alungirea la rupere pentru
—— Cel-HMIMCI - < SRR VRRP
5  CaLEMIMGI fibre de celuloza (provenlen’ga. hartie de
S — Cel-DMIMCI filtru)
g_
S |
-(7) . .
ol Difractogramele XRD ale celulozei tratate cu Ll la
= /\ echilibru, urmatd de indepartarea LI prin spdlare
I cu amestec apa:etanol 1:1 vol.
' ' ' ' Croitoru C, Roata IC. Alteration and enhancing the properties of natural fibres. In:

T T T T T T
15 20 25 30 35 AQ Fundamentals of Natural Fibres and Textiles, Mondal MIH (ed). Woodhead
2q (q rad e) Publishing, 2021. Paperback ISBN: 9780128214831
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£ 30+
— Reference ® o | -
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/ HMIMCI © 10'_
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. . ) lonic liquid type _
llustrarea efectului plastifiant si “restructurator molecular” al LI asupra lemnului: (a) curbe tensiune-

deformatie; (b) dependenta indicelui celulozei din lemn de temperaturg, pentru diferite LI

100- — BMIMBF4 100 -
- . -Wood
—— BMIMBF4 treated wood
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e v
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1| — - -Wood
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Croitoru C, Patachia S, Cretu N, Boer A, Friedrich C. Influence of ionic liquids on

Spectru| ATR-FTIR al lemnului tratat cu B|\/|||\/|BF4 (25_(:) ;I;e surface properties of poplar veneers. Appl Surf Sci. 2011b;257(14), 6220-



Directia de cercetare 1: Lichidele ionice ca Lichidele ionice ca

aditivi si auxiliari pentru materialele polimerice / stabilizatori y

Irradiation
time Blank EMIMCI EMIMPF ¢ EMIMBF 4

(h) =

0
r
|
10 . . o
Sursa de iradiere accelerata
UVC 254 nm
20 r 1 4 4
0.8 -
m Blank
0.6- e EMIMBF4
= 4 EMIMPFg
o v EMIMCI
40 044 = [
v ooy Ll i 4
0.2-
L ] & [ ] [ L ]
0 10 20 30 40 50
Irradiation time (hours)
50

Indicele de cristalinitate (FTIR)
pentru celuloza iradiata

(]

Imagini microscopie de fluorescenta ale fibrelor celulozice

su p use irad ie I'II UV acce | erate Croitoru C, Patachia S, Porzsolt A, Friedrich C. Effect of alkylimidazolium based ionic
liquids on the structure of UV-irradiated cellulose. Cellulose. 2011a;18(6):1469-79.



Lichidele ionice cu cation de alchilimidazoliu ca stabilizatori UV pentru lemn

lonic liquid treatment

uv
irradiation Blank BMIMPFs  DMIMCI HMIMCI BMIMCI
time (h) 1 Lignin band 2 Lemn initial
100 \(\ T
] |
0 95_-‘\/\'*/ A/\/\/\//_*\/f 2h UV
90_\,\‘/’\’\ /—\/_2
1 ] \\/\/
o | Sh UV
] 3
8°'\//~«V\N\//_//_ﬁ 19h UV
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-1 e RSN
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24 F -
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Imagini fotografice ale suprafetelor supuse iradierii UV Spectrele FTIR ale (a): lemnului supus

accelerate Patachia S, Croitoru C, Friedrich C. Effectf of 'UV' exposure on the surfacg iradierii UVC Si (b) Sp@CtI’E'E FTIR a|e
chemistry of wood veneers treated with ionic liquids. Appl Surf Sci. i

2012;258(18), 6723-29. lemnului tratat cu BMIMPF iradiat




Iradierea LI cu radiatie b
neat BMIMPF,

100 | =
_ 50
>
5 ILa; IL e
8 0 T T T T ‘b T T T T T T T T
§ 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
IS 100 ’ irradiated BMIMPF
m 7w . . .
= " Iradiere cu radiatie b (accelerator de
= 50, electroni liniar ALIN-10), doza
absorbita totala de 50 kGy (INFLPR)
O i T T T T T T T T T T T T H2n+1Cn
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 \N’ \\N+\
Wavenumber, cm™ . .
/\  —
) \N+ N/\
\\ / CnH2n+1
imidazolium dimer
N ._
\N“/\ N hydroxylation ;K T e
\ / [ N (R TP m— N X
— 2/ \ | \ N(‘n\nHm )
1-alkyl-3-methylimidazolium \—& T
cation OH
(n:3,5) j
E'(-)-"i""""""""""i:> lateral alkyl chain
+E l hydroxylation
H3C-TI;I+ H3S'N (CH-NH-CHy Coblant = Jateral alkyl chain scission
C (&7 1 Y |
Croitoru C, Patachia S, Doroftei F, Parparita E, Vasile C. lonic liquids influence on CH {(——— cH
the surface properties of electron beam irradiated wood. Appl Surf Sci. 2014;314, . | I —5
956-66. o= "



Posibila grafare a inelului imidazolic (hidroxilat) sau

Iradierea lemnului tratat cu LI cu radiatie b a produsilor de degradare a cationului de LI de
grupdrile —OH din celuloza

Sample Non-irradiated EB irradiated
4000 3500 3000 1500 1000
o F ]
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o
BMIMBF 4 3

©

@
BMDMPFs ]
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4000 3500 3000 ~ 1500 1000
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HMDMCI .
v i . . : newe’ber HO,
b 12‘?‘:’)&'-‘er.:grsn%ers‘I3corr(3'1 . H;,,.f)conng/’\?-—\\N.
. . I <l
Imagini fotografice ale suprafetelor supuse iradierii b ‘l’“ TH ‘l’“ S <|>H <|> <|>H
Croitoru C, Patachia S, Doroftei F, Parparita E, Vasile C. lonic liquids influence on the surface | Wood | [ Wood |

EB irradiation; H,0O

properties of electron beam irradiated wood. App! Surf Sci. 2014;314, 956-66.



LI: stabilizatori termici pentru lemn

Lemn fag (Fagus sp.)

200 250 300 350 400 450
Temperature /°C

202.0 °C

66.35 1/g

56.31 J/g

Lemn fag (Fagus sp.) tratat cu
trihexiltetradecil-fosfoniu bis
(2,4,4-trimetilpentil) fosfinat

DTA /(mW/mg)
T exo 192.1 °C 3247 °C 4234°C DTA /(mW/mg)
5 I. +_____-:j.‘_._.+ 3.04 Texo
. s = 2s]
2.0]
3] 2737 Vg
151
2_
1.0]
1 1 075_
I . I.f/+7-
ol/ 4779 1ig 00{/ .
Lemn molid (Picea abies) o0sf .
1] [18.3 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 50 100 150
Temperature /°C
DTA /(mW/mg)
Texo +'“4 © DTA /(mW/mg)
8 4] Texo
61 \ 3]
) _*,_I_l_ I —1?2.? .[.-"-__f
21 / 1]
—+~ Lemn molid (Picea abies) tratat cu T
% on+c decanoat de trihexiltetradecilfosfoniu ° 103
50 100 150 200 250 300 350 400 450 50 100 150

Temperature /°C

200 250 300 350 400 450
Temperature /°C

Termograme DTA (analiza termica diferentiald), 10 C/min)

Raport experimental 2021, date in curs de publicare



Directia de cercetare 1: Lichidele ionice ca

de functionalizare a

aditivi si auxiliari pentru materialele polimerice : :
' materialelor celulozice

C: 46.71%
N: 0.Q7% (1-10) (110)
; - 15.36° 1665

RY

Intensity (a.u.)

251 .
20+ 10 20 30 40
15 20 ()
PR | | | | R R | |
10 - {CelNFs Cel
5] 1
1
i
07872 8 g 8 @ ~ | (CelNFs-irradiated IL 25°C
Té 2 s g 3 3] 3l
Diameter (nm) & ~ s I
g4 *3122
b |
" . . C : . = [CelNFs-irradiated T1 35°C
Lichidele ionice supuse iradierii b pot servi ca mediu de 2"
[l ] ] ~r I
functionalizare pentru nanofibrele de celuloza Ji es108
! I
I
I
Croitoru C, Patachia S. Long-Chain Alkylimidazolium lonic Liquid Functionalization Ve __
of Cellulose Nanofibers and Their Embedding in HDPE Matrix. Int J Polym Sci. 38'00 34'20 30'40 26IGUH 16|50 13'20 9§U Géo

2016;2016. -
Wavenumber (em™")



Directia de cercetare 1: Lichidele ionice ca agenti antistatizanti si
aditivi si auxiliari pentru materialele polimerice de modificare a y

hidrofiliei suprafetelor

Furnir de lemn e

Plopulus sp. BMIMBF, BMIMPF, BMIMFeCl, HMIMCI  DMIMCI,,, BMIMCl,,, H,0
T, =22°C Conditionare 24h l’ ny “wg
) atmosfera umiditate St Somne
100 Cimersie= 15 MiN relativa  controlata —
T = plop netratat T Equipotonte C currentfow e
- . 160 | 54% surface
"amy, e plopin HyO 1 -
80 ™ 4 plop in DMIMCI 1404 | HEM s 107 (S/cm)
oo, v plop in BMIMFeCl4 — ] 9+
o < plop in HMIMCI £ 120 S

60 - » plop in BMIMBF, E 1
A a4, . > 100 -
— Aa + plop in BMIMPFg = ]
T o0l ¢ e ees * plop in BMIMCI {4 5 s0-
v v \(/_)/ ]
S AN 5 60+
20 a . . 4
e, < ? 40-
o 14 |
o . 201
T T LI | T L | T L | 1 0_

1 10 100 1000 DMIMCI BMIMPF6 BMIMBF4 BMIMFeCl4 HMIMCI  BMIMCIt

Timp (S) Natura lichidului ionic

Raport experimental POSDRU/85/1.5/5/59323



Directia de cercetare 1: Lichidele ionice ca Lichidele ionice ca

aditivi si auxiliari pentru materialele polimerice / agenti biocizi y

LI pot fi utilizate ca agenti antifungici (fungistatici si fungicizi) pentru lemn

3 Days of
development
(inoculums zoom)

MTOIm: metiltrioctilamoniu bis
(trifluorometilsulfonil)imida TTDPP:
trihexiltetradecil-fosfoniu bis
(2,4,4-trimetilpentil) fosfinat

11 Days of
development

Medii de culturd continand LI inoculate cu Postia Placenta (basidiomicetd, putregai brun, o
ciupercd lemnicola care degradeaza celuloza din lemn). Probele au fost incubate la 23 = 2 °C si

75 %= 5% umiditate relativa.
Croitoru C, Varodi AM, Timar MC, Roata IC, Stanciu EM, Pascu A. Wood-
plastic composites based on HDPE and ionic liquid additives. ] Mater Sci.

20183;53(6):4132—-43.



//
T T T T 7/ T T T T ] ——T—T1—// T T T T T

Lemn molid +Armillaria mellea . [—— Lemn fag + MTOIm + Trametes
B M versicolor

1 L 1 L 1 L /// L 1 | L | L | N 1 N 1 L //// L 1 L | L 1 -

- Lgmn molid + MTOIM 4 E Lemn fag + MTOIm i
> FArmillaria mellea g
S L - S ¢ 7
© @
N— S~ L -
o | ] O
O O

e c B -
% ] . ] . ] s ] . ] . ] © 1 1 1 1 et fs 1 . 1 . 1]
- Lemn molid +'MTOIm 2 Lemn fag + Trametes versicolor
o [ ] o [ ]
n n
Q . Q .
< <

- L 1 L 1 /] 1 L 1 L = il | 1 1 M A 1 N 1 N 1 =

Lemn molid —— Lemn fag

-__/\/\
3700 3330 2960 1680 1260 840 3700 3330 2960 ~ 1680 1260 840
Wavenumber (cm™1) Wavenumber (cm-1)
Trametes versicolor:
basidiomiceta, provoaca
putregaiul
alb pe lemn de foioase

| —

Armillaria mellea : basidiomicetd,
provoaca putregaiul
alb pe lemn de conifere

i Raport experimental 2021, date in curs de publicare




Directia de cercetare 1: Lichidele ionice ca agenti de restaurare si

aditivi si auxiliari pentru materialele polimerice conservare pentru
artefacte celulozice

HMIMCI treated BMIMBF, treated

Untreated paper Babo Baper 50 -
‘ 40 - ~ Untrested paper
— BMIMBF treated paper

E_B.‘ 5 HMIMC! trested paper

= 0

(o] 20 4

10 '
0 - - -
o 1 2 3 4 5 6
& [%]

a : b
a: Esantioane de hartie degradata — initial si “spdlate” cu LI ; b: rezistenta mecanicd a

esantioanelor de hartie tratate cu BMIMBF,: tetrafluoroborat de1-butil-3-metilimidazoliu;
HMIMCI: clorura de 1-hexil-3- metilimidazoliu

Propunere proiect PN-III-P2-2.1-PED-2016, rezultate nepublicate



-
| Esantion hartie

1508,38

1589,30 81040
1364,73
1318,20
Esantion hartie tratat cu HMIMCI

—
32
e
ad

4000,0 36'00 32'00 28'00 24'00 20'00 18'00 16'00 14'00 12'00 10'00 860

rmo1

Numar de unda (cm-")

600,0

1moe e pain
>r. Ecoul se
lui, care di

1 desisul ve
slui, chiciur:z
= avionul ¢
a nou codru
ui om si trc
rs, pe care
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atrin si 1atc
burlite, pest

GV

-ostogoli deasuj
r-o saritura aj
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ana.
cu blana mur
‘oastele slaban

Spectrele ATR-FTIR ale esantionului initial de hartie precum si ale esantionului spalat cu HMIMCI

Propunere proiect PN-IlI-P2-2.1-PED-2016, rezultate nepublicate



Lichidele ionice ca
solventi si agenti de
transport

Directia de cercetare 1: Lichidele ionice ca

aditivi si auxiliari pentru materialele polimerice

Lichide ionice utilizate:
A clorura de 1-alchil-3-metilimidazoliu
Lichide A alchil: etil, butil, alil

ionice
Solutii sau Materialul
dispersii ale lemnos
impregnantului in ‘
LI

Polimeri; o
Precipitarea

impregnantului cu apa
in structura lemnului

Compusi
anorganici

Polimeri utilizati: celuloza, chiting, chitosan,

zeing, rasini naturale, gelatina Materialul

_ S ] lemnos
Compusi anorganici utilizati: Al,O5; TiO,; WO3; impregnat

CaSi0,; Na,Sio,



Lemn de molid (Picea abies sp.) Structura initiala a lemnului

Punctuatii acoperite de impregnant
Croitoru C, Patachia S, Lunguleasa A. New Method of Wood Impregnation with Inorganic Compounds Using Ethyl Methylimidazolium Chloride as Carrier. Journal of
Wood Chemistry and Technology. 2015b;35(2):113-28.




Directia de cercetare 2: Materiale compozite

cu matrice polimerica utilizand lichidele ionice

41

Presare, 140°C, 10 MPa

{ia3

Rumegus
lemn+HDPE/PP+LI
(Lemn: 10...30% si

LI: 1...3%)

+ ) ILcation - LI LI Hydrophobic alkyl side chain

Polymer matrix

Material compozit

Ny ————— ;

Micrografii SEM ale (a) HDPE-W30 si (b) HDPE-W30-MTOIm (cu adaos de LI)
Croitoru C, Varodi AM, Timar MC, Roata IC, Stanciu EM, Pascu A. Wood-plastic composites based on HDPE and ionic liquid additives. | Mater Sci.
20183;53(6):4132-43.



—— HDPE-W30
—— L-HDPE-W30

Reflectance, a.u.

!

5

Reflectance, a.u.

]
W/

Lignin Reference band

B T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers, t:m'1

—— HDPE-W30-TTDPP

—— L-HDPE-W30-TTDPP

Reflectance, a.u
Reflectance, a.u.

&

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
1

1800 1600 1400 1200 1000 800 600

W

Wavenumbers, cm”

HDPE-W30-MTOI

Lignin Reference band

MM

™M

1um

HDPE-W30-TTDPP

1 um

HDPE-W10-TTDPP
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LI mareste stabilitatea la expunere UVC a compozitelor Goi 1
cu agent de umplere organic 50 -
g -
= 40- 5
$ 30+ 6
o A ) . a 1 ——(1): HDPE
LI madreste  compatibilitatea  dintre  matricea 20 T eewa
termoplastica si filler-ul organic : —— (4): HOPE-W-30 MTOIm
7 10 —— (5): HDPE-W-10 MTOIm
—— (6): HDPE-W-30 TTDPP
0 = (7}: HDPE-W-10 TTDPP
Croitoru C, Varodi AM, Timar MC, Roata IC, Stanciu EM, Pascu A. Wood-plastic composites 0 20 43012 : ?/0 80 100
rain, /o

based on HDPE and ionic liquid additives. | Mater Sci. 2018a;53(6):4132—-43.
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Proiect PN-II-RU-TE-2014-4-0173: Valorificarea deseurilor de poliolefine si calcit prin

obtinere de noi materiale compozite (DESPOCAL) -

director de proiect

LI pot mari compatibilitatea filler-ilor anorganici (cristalini, ex. calcit din marmura) cu matricea polimerica

termoplastica

trietilsulfoniu-
bis(trifluorometilsulfonil)  imida
(Teslm) : rezultate optime pentru
matrice PP

1-dodecil-3-metilimidazoliu
hexafluorofosfat (DMIMPF):
rezultate optime pentru matrice
HDPE

Procent optim filler 1...10%

Croitoru C, Roata IC, Pascu A, Stanciu EM. lonic Liquid Surface Treatment of Calcite
for Improved Compatibility with Polyolefin Matrix. In: IOP Conference Series:
Materials Science and Engineering. 2017b; 209: 012052.
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8 8

—n— Untreated filler (a)

—e— Filler treated with DMIMPF,
_—a— Filler treated with Teslm

10 20 30 40 50
Marble powder filler loading (% wt)

IL cation

o (MPa)

30 -

10 -

—m— Untreated filler {b)
2? —a— Filler treated with DMIMPF,
—t Filler treated with Teslm
\L;
\.
\-\.\
&
0 10 20 30 40 50

Marble powder filler loading (% wt)

IL anion
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DE§EU ri pe baza de Sursa de celuloza Lichid ionic
celuloza, biopolimeri si e :»'4:&
olimeri sintetici ek -
p R ) & ' ‘gi?% +
o L Rumegus Hartie
_h_artle _ _Ch!tma Amestecare 100°C
-fibre textile -chitosan
-rumegus -zeina e 0
-carton -PVC |
- - Materie prima obtinere compozite
Solubilizare in 17 2.Precipitare cu apa
_ .. .Turnare in forme :
lichide ionice si presare @ 250C

-Clorura de 1-etil-3-metilimidazoliu
- Acetat de 1-etil-3-metilimidazoliu
-Clorura de 1-alil-3-metilimidazoliu ﬂ uscare
-Clorura de 1-butil-3-metilimidazoliu

Obtinerea de materii Materialul compozit

prime secundare

Solutii, dispersii de polimer in
LI
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Laser %

! 1. Schimbare agent .

& c—— dspersie LI cu toluen evaporare toluen

using lens 7
!

laser beam /
. 2. Ultrasonare

glassvessel |/

Dispersii de CNT in LI

Dispersii de CNT in toluen

lonic liquid _

Nanotuburi "bulk”

gplabon

= 5kW/cm?

support 10s

| \acer = 970 NM + HDPE (melt flow index 8.3 dg/min)
Incalzire sub reflux urmata de evaporarea
i Lichide ionice utilizate toluenului
C»f CHz)sCH
c': :Z' ! ( .z )6 Nanocompozite HDPE armate cu CNT
o f HaC(HzC)s—P—(CHz)1aCHy
i I (CHo)sCHs  PFg”
tetracloroferat de 1- Clorura de

butil-3-metilimidazoliu trihexiltetradecilfosfoniu

HDPE+BFeC - HDPE+BFeCl- HDPE+TTC - HDPE+TTCI-
CNT 0.4% wt. CNT 0.8% wt. CNT 0.4% wt. CNT 0.8% wt.

Raport experimental 2017 proiect PNII-RU-TE-2014-4-0173, date in curs de publicare
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Viateriale compozite
pentru stocarea
hidrogenului
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