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Lichidele ionice ca aditivi si auxiliari pentru
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De ce lichidele ionice (LI)?

Cationi organici Anioni

-lichide la temperatura camerei (RTIL)

-lichide la temperaturi <100 °C '?1 J——\ ® BF,
+
3/'\{““*R4 Rz/ N\’7N\R PFg”
2 1 L
R Al,O,
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

/ de plastifiere 4

70 @ PVC neplastifiat 35 @ PVA neplastifiat
|
\HMIMCI
65 30 4
S )
% 60 % 25
- [ -
= ““HMIMBF, = _
04 g glicerol
55 - o7 FIVIMEFs 20 - ® HMIMCI
DMIMCI DOP
DMIMBF DMIMCI
DOP " 4
® -
50 15+
15 20 25 30 35 40 0 100 200 300 400 500 600 700
& (%) & (%)

A

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

et

H|V|||V|C| 1-hexil-3-metilimidazoliu DMIMCI: 1-dodecil-3- met|I|m|dazoI|u DOP: tereftalat de dioctil

Raport experimental POSDRU/89/1.5/5/59323

Rezistenta si alungirea la rupere pentru
PVA plastlflat cu LI si plastifianti clasici

Adaos de plastifiant: 5%, My py = 6700‘? )

i Y




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
29 (q rad e) Publishing, 2021. Paperback ISBN: 9780128214831
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/ HMIMCI © 10'_
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g (%) Reference BMIMBF, BMIMPF;  HMIMCI

. . ) 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
401/ —BMIMBF4
1| — - -Wood
204 —— BMIMBF4 treated wood u
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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 (250(:) ;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 EMIMPFg EMIMBF,

(h) =

0
’
’
10 ) . o
Sursa de iradiere accelerata
UVC 254 nm
20 $ & o ¢ 4
0.8
m Blank
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© v EMIMCI
40 041 = L]
v v | | '
100 pm 02,
L ] & [ ] [ ] L
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50
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100 pm

(]

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
irtr.adiatlion Blank BMIMPFs  DMIMCI HMIMCI BMIMCI "
ime (h) 1 Lignin band Lemn initial
100 T
0 95_“\/\'*/\'(\4/\/\/\//_“\/—/~1 2h UV
1 = 85 — , 9hUV
8°'\//~«V\N\//_//_ﬁ 19h UV
75_-\\/“\4\/  2shuv

70 T —— T I"‘ T 1
1800 1600 1400 950 900 850
Wavenumber, em-1

b
BMIMPF,

m Lemn trat.

\W 7h UV
AN ahuy
N~ 19h UV
N~~~ 24h UV
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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
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Iradierea LI cu radiatie
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
= 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™ . P
/\  —
) \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 a produsilor de degradare a cationului de LI de
grupdrile —OH din celuloza

Sample Non-irradiated EB irradiated
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o F ]
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o
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©

@
BMIMPFs ]

" Wood-BMIMPFg
4000 3500 3000 ~ 1500 1000
Wavenumber, cm'l
HMIMCI .
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 8 ‘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
hidrofiliei suprafetelor

Furnir de lemn e

Plopulus sp. BMIMBF, BMIMPF, BMIMFeCl, HMIMCI DMIMCItOp BMIMCItop H,0
T, =22°C Conditionare 24h l’ 2 W
) atmosfera umiditate St Somne
Cimersie= 15 MiN relativa  controlata —
100 4 = plop netratat T 549 Equipotonte C currentfow e
- . 160 | surface
LI | L (] p|0p n H20
80 ™ s plop in DMIMCI 120 | HEE 5107 (S/cm)
° .., v plop in BMIMFeCly — ]|y
p+
o < plop in HMIMCI £ 120 Iy

60 - » plop in BMIMBF, E 1
A A 4 . P 100 ~
_ Aa, + plop in BMIMPFg R ]
S 400 ¢ ¢ eee * plop in BMIMCI (4 5 s0-
v v \(/_)/ J
S AN "9' 60 -
204 2 b 1
e, < 40
® 14 |
0 e 20 -
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.
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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 paper paper 50 -
‘ 40 | = Unirested paper
—_— | — BMIMBF treated paper
g. HMIMCI treated paper
=%
L 20-
10 :
0 5 ; -
. , o 1 2 3 4 5 6
- e [%]
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 36b0 32b0 28'00 24'00 20'00 18'00 16'00 14'00 12b0 10b0 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
n codru in
atrin si 1atc
burlite, pest

GV

-ostogoli deasuj
r-o saritura aj

e al celinei. S

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:
e clorura de 1-alchil-3-metilimidazoliu
Lichide 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

W

1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Wavenumbers, cm™1

Wavenumbers, cm” p
LI mareste stabilitatea la expunere UVC a compozitelor Goi 1
cu agent de umplere organic 50 -
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= 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.



Directia de cercetare 2: Materiale compozite

cu matrice polimerica utilizand lichidele ionice

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.

G (MPa)

60

il

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



Directia de cercetare 2: Materiale compozite

cu matrice polimerica utilizand lichidele ionice

DE§EU ri pe baza de Sursa de celuloza Lichid ionic
celuloza, biopolimeri si T TR
olimeri sintetici by
p LA Sl K ‘gi?% + ] B

. L. Y Rumegus Hartie
_h_artle _ _Ch!tma Amestecare | | 100°C
-fibre textile -chitosan
-rumegus -zeina L a1
-carton -PVC

Materie prima obtinere compozite
1.Turnare in forme ﬂ 2.Precipitare cu apa

Solubilizare in
lichide ionice

Si presare 25°C

1-etil-3-metilimidazoliu
1-etil-3-metilimidazoliu
1-alil-3-metilimidazoliu ﬂ uscare

-Clorura de
- Acetat de

-Clorura de
-Clorura de 1-butil-3-metilimidazoliu
Obtinerea de materii Materialul compozit

prime secundare

Solutii, dispersii de polimer in
LI



Directia de cercetare 2: Materiale compozite

cu matrice polimerica utilizand lichidele ionice

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

Maser = 970 NM + HDPE (melt flow index 8.3 dg/min)
Incalzire sub reflux urmata de evaporarea
i Lichide ionice utilzate toluenului
C»f CHz)sCH
c': :Z' ! ( .z )6 Nanocompozite HDPE armate cu CNT
o f HsC(HzC)s~P—(CHz)isCHy
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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R \.D.‘;/’G. !
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(7}

24 !
““/\“ﬁ-/{s\f e ~

N
cr 7\ g
Trihexvlietradecylphosphonium chloride Ilr"
g ~
o~ ~pe
o ~ or
alkyl chain scission and hydroxylation )."‘/

2D band

........

VF;C'O'C)asym

Ip/lg=1.121
>
S :
- {TTCI-MWCNTSs
.a H
S : :
= =114 v (Fe-Cl)

' BFeCI-MWCNTSs
2400 2800

2000
Raman shift (cm'l)

Spectre Raman ale CNT functionalizate in LI

Raport experimental 2017 proiect PNII-RU-TE-2014-4-0173, date in curs de
publicare

1200 1600

Micrografii TEM ale CNT obtinute in LI: (a)
tetracloroferat, (b) clorura de alchilfosfoniu

Micrografii SEM pentru (a) HDPE; (b):
HDPE/BFeCI-CNT 0.4; (c): HDPE/BFeCI-CNT 0.8;
(d): HDPE/TTCI-CNT 0.4; (e): HDPE/TTCI-CNT 0.8



Directia de cercetare 2: Materiale compozite

cu matrice polimerica utilizand lichidele ionice
Hydrogen and Fuel Cell Technologies towards European Strategy for Sustainable Competitive
and Secure Energy, FP7-INFRASTRUCTURES-2011-1, Grant Agreement No 284522), National
Center for Scientific Research “Demokritos” Atena, Grecia- director de proiect
& ' P 1 ® Referintd
v, Lol fara catalizator, far3 LI
< pus * AMIMCI
S Pd/C-Omim e
- Catalizator Pd/10C obtinutin LI £ BMIMC]
] L. i T
Aerogel de celuloza “# -
(matrice) I Referinta cu catalizator,
fard L
Clorura de 1-alil-3-metilimidazoliu Peg (bar)

(AMIMC) ¢ T |zotermele de adsorbtie ale H,la 25°C

- 't’:f"iw ! =“’!

Clorura de 1-butil-3-metilimidazoliu
(B MIM CI) Raport experimental 2016 proiect FP7-INFRASTRUCTURES-2011-1, date in curs de publicare



: : L : Viateriale compozite
Directia de cercetare 3: Geluri polimerice P
J pentru stocarea

functionale obtinute cu lichide ionice . .
' ' hidrogenului

LI pot fi utilizate ca si solventi pentru biopolimeri. Solutiile rezultate pot fi utilizate pentru
obtinerea hidrogelurilor prin reticulare fizica (criogelare)

(c)
‘ (002)
f =
3
(101
K 81 aen 050
| o g 2
- @
w 5 i (002) Spruce wood
B b=
spruce wood sawdust wood solution in obtained lignocellulose hydrogel after [ £ i
BmimCl lignocellulose hydrogel BmimCl exchange with water &8
Lignocellulose hydroge

10 20 30 40 50 60

20 (degrees)
(e
23.36 9C —— 18t cooling cycle
M 1 oo —— 15t heating cycl
-22.40 °© g cycle
0*0 2" ¢ooling cycle
@ O_ ——2"9 heating cycle|
il
T. Heating
| -1.07°C
) 11.72 °C
- — 60 -50 -40 -30 20 -10 0 10 20 30 40
7 ' ~Cellulose/hemicellulose @®»Bmin® 5
- + H 20 = I_l ——Lignin = er \ Crystallites T6)
H 3 ® CI
(ligno)celuloza

Micrografii SEM ale (a) hidrogelului lignocelulozic initial si (b)
hidrogelului dupa colapsarea in apad; (c) difractograma XRD a
lemnului de molid si a hidrogelului lignocelulozic; {d) mecanism
Roata IC, Croitoru C, Pascu A, Stanciu EM. Characterization of — de ge“ficare; $| (e) termogl’ame DSC ale solu’giei de

physically crosslinked ionic liquid-lignocellulose hydrogels. . -
BioResources. 2018:13(3): 6110-6121. lignoceluloza / IL

Hidrogel de
(ligno)celuloza



Izoterme de adsortie pentru Cu?*, Pb%* si
Bemacid Blue (colorant anionic) si parametrii
acestora
Freundlich Isotherm Langmuir Isotherm
Adsorbate Omax KF Cmax K
/g)-(L/Img)¥n | 1/ R2 R2
(mgig) | (MY/Q)(L/ma)y™ | L/n (mgly) | (Limg)
Pl - Cu2* 600.462 9.289 0.702 | 0.996 | 598.897 | 0.247 | 0.985
0 == Pb2* 654.172 8.062 0.781 | 0.994 | 600.154 | 0.166 | 0.987
100 200 300 400 500 600 BB 486.520 3.535 1.125 | 0.987 | 478.354 | 0.105 | 0.981
C, (mg/L)
" 160 0.035
£ 140- _ £ 0.030
% 120] — Desorption g |
£ — Adsorption o 0-025‘_
2 100 "E 0.020-
> 80- 30015-
= 1 .015
o 60- % ]
A S 0.010-
S 40- s |
< 20— 0.005
0 ¥ T X T » T X T X I 4 0-000 % T % T L T 5 T 4 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0 10 20 30 40 50
Partial pressure (p/p,) Pore diameter (nm)

(a) Izoterme de adsorbtie BET pentru hidrogel; (b) distributia
diametrului porilor

Roata IC, Croitoru C, Pascu A, Stanciu EM. Characterization of physically crosslinked ionic
liquid-lignocellulose hydrogels. BioResources. 2018;13(3): 6110-6121.



Modelarea comportamentului hidrogelurilor de poli (alcool vinilic) in LI/solutii apoase ale
LI

¢ Bondedwater 0 Freewater () [BMIM]* @ [BF,J-

i e
Time [min]
Cineticile de colapsare ale
hidrogelurilor de PVAin ([)) 12%;

(0) 50%; (A) 100% LI

R (%]

40

30

20 ~ ] . L] o L] ) L] - L] . L] &
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 ) o )
Patachia S, Friedrich C, Florea C, Croitoru C. Study of the PVA

v [em™ ] _ - - .
_ : s : hydrogel behaviour in 1-butyl-3-methylimidazolium
SpeCtrele ATR-FTIR ale hldrogE|U|U| Inltlal' reSPECtIV ale tetrafluoroborate ionic liquid. Express Polym Lett. 2011;5(2): 197-

hidrogelului imersat in solutii de LI 207.



Contributii originale in domeniu

» Utilizarea lichidelor ionice ca aditivi cu functie multipla pentru materialele
polimerice. Acelasi lichid ionic poate folosi ca stabilizator UV, stabilizator
termic, compatlbmzator agent biocid, antistatizant, farda a fi nevoie de
adaosul mai multor aditivi traditionali;

« Utilizarea lichidelor ionice ca agenti transportori si solventi pentru
obtinerea de structuri impregnate sau pentru acoperiri organice;

* Utilizarea lichidelor ionice pentru a obtine materiale compozite din
materiale biopolimerice reciclate, fard adaos de polimeri sintetici sau
aditivi suplimentari;

» Utilizarea lichidelor ionice ca medii de obtinere a nanomaterialelor prin
ablatie laser cu aplicabilitate in obtinerea de materiale nanocompozite;

- Utilizarea lichidelor ionice ca solvent (porogen) pentru obtinerea de
hidrogeluri din biopolimeri prin metode prietenoase cu mediul;

* Modelarea comportamentului gelurilor de polimer in lichide ionice pure si
in solutii apoase de lichide ionice.



Planuri de evolutie si dezvoltare a carierei didactice

2015- 2017: 2017-prezent: Perspectiva:

sef de lucrari conferentiar Profesor

Cursuri

- Stiinta Materialelor (Ib. romana si Ib. englezd); Tehnologia Materialelor (Ib. englezd) (anul | licentd,
Facultatea de Inginerie Mecanicd)

 Radioprotectia in Industrie (anul IV licentd, Facultatea de Stiinta si Ingineria Materialelor)

 Controlul Statistic al Proceselor si Accidentelor (anul IV licentd, Facultatea de Stiinta si Ingineria
Materialelor)

« Metode Moderne de Control (anul | master, Facultatea de Stiinta si Ingineria Materialelor)

« Materiale Ecologice pentru Sudare (anul Il master, Facultatea de Stiinta si Ingineria Materialelor)

+ Chimie fizica | (termodinamica chimica)

* Chimie analitica (@anul Il si lll licentd, Facultatea de Design de Produs
* Analiza chimicd instrumentala Mecatronicd si Mediu)

« Materiale polimerice



Coordonarea (individual, in colaborare)
a 35 studenti la lucrdrile de diploma si
disertatie (din 2010, la programele de
studii Ingineria Securitdtii in Industrie,
Ingineria Securitatii si  Sdndtdtii in
Muncd, Ingineria Protectiei Mediului in
Industrie, Ingineria Valorificarii
Deseurilor, Inginerie Chimica, Design de
Produs si Dezvoltare Durabild)

Realizarea de

curs/indrumare la disciplinele:

Stiinta Materialelor, Controlul Statistic \eresg

al Proceselor si Accidentelor

Acoperirea disciplinelor predate cu
material didactic (esantioane,
echipamente de determinare a noxelor
industriale, a fondului de radiatie,
caracterizare a materialelor

suporturi de g

« Coordonarea a cel putin 4 studenti/an

la lucrdrile de diploma si disertatie

Implicarea studentilor in activitati de
cercetare, diseminate in prima fazd
prin  participarea la sesiunile de
comunicdri  stiintifice  studentest;,
ulterior prin publicarea in reviste de
specialitate

ssmincurajarea studentilor pentru a urmari

un program de studii doctorale in cadrul
SDI UnitBv

Actualizarea suporturilor de cursuri
existente si realizarea de suporturi de
curs/indrumare de laborator pentru
toate disciplinele predate

Modernizarea tehnicilor de predare, cu
precdrere punand accent pe partea
aplicativa si orientatd spre mediul
industrial



Activitati conexe celor didactice

 Din  2015: membru al Consiliului
departamentului Ingineria Materialelor si
Sudura din cadrul Tacultatii de Stiinta si
Ingineria Materialelor

* Responsabil pentru Controlul Managerial
Intern  si Analiza riscurilor pentru
departamentul Ingineria Materialelor si
Sudura

3

\PAst Continuarea promovarii
_FUTURE < specializdrilor facultatii elevilor din
.y mediul preuniversitar

« Din 2018: membru in comisia de admitere|
a facultatii SIM

* Participarea_la activitatile de promovare
ale specializarilor de licenta si masterat ale
facultatii

* Membru in comisia de indrumare a doi
doctoranzi din  domeniul ingineriei
materialelor



Planuri de evolutie si dezvoltare a carierei pe plan

stiintific

60 -
 (arti de specialitate internationale — 1

 (arti de specialitate nationale - 3

B Articole in reviste: -.
. Reviste cotate ISI - 38 -“--
lucrari in Reviste cotate ISITh.R.cu F.l.>1 — 34

lucrari ISI ca autor principal cu F.I.>0,5 - 25
* Reviste indexate in alte BDI — 10

O Granturi/proiecte de cercetare castigate prin competitie — 3 (dintre care 1
international si 2 nationale)

O Citari ISI — 230 (indexate in ISI Clarivate WoS)
B Brevete de inventie nationale — 2

O Indice Hirsch — 10 (Conform Scopus si ISI Clarivate WoS)

(la data depunerii dosarului de abilitare)
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Situatia curenta a indeplinirii standardelor minimale pentru domeniul

Ingineria Materialelor

conform Ordin 6129/2016 Anexa 7, privind aprobarea standardelor minimale
necesare si obligatorii pentru conferirea titlurilor didactice din invdatamantul
superior, a gradelor profesionale de cercetare-dezvoltare, a calitatii de
conducdtor de doctorat si a atestatului de abilitare

(la data depunerii dosarului de abilitare)

Criteriul Conditii profesor/abilitare  Punctaj curent
Activitate didactica si profesionala 60 87,10
(A1)
Activitate de cercetare (A2) 320 1505,02
Recunoasterea impactului 120 1379,95
activitatii (A3)
Total 500 2982,07

Ll Afiliere la Conducator

SDl a de doctorat

ey sraeii e atestatului
P : de abilitare

o M UniTBv in 1M




Directii de cercetare viitoare

Directiile de cercetare aminitite pot servi ca teme pentru elaborarea tezelor de doctorat
pentru viitorii doctoranzi si posibile teme pentru granturi de cercetare

Extinderea cercetarilor referitoare la
aplicabilitatea LI in domeniul ingineriei
materialelor

Sinteza si caracterizarea Aplicarea LI'in obtinerea
de noi LI filamentelor pentru printare 3D

* Sinteza de noi lichide ionice "verzi” * Aplicarea lichidelor ionice ca
pornind de la compusi naturali stabilizatori/plastifianti/compatibilizat
* Testarea efectului de ori pentru obtinerea filamentelor din
aditivare/derivatizare pe materiale termoplastice si compozite
materialele polimerice si compozite cu matrice termoplastica — testarea
* Testarea impactului pe termen performantei acestora in corelatie cu
scurt si mediu al LI asupra mediului: diferiti  parametri operationali ai
teste de toxicitate procesului de modelare prin extrudare

termoplastica (FDM)



Aplicarea LI in procesele de
reconditionare/restaurare a
artefactelor

Chimizarea/ valorificarea

deseurilor de polimeri cu LI

* Derivatizarea  si/sau  chimizarea * Aplicabilitatea LI la reconditionarea
(depolimerizare, fractionare, etc)) artefactelor scrise/imprimate;
polimerilor termoplastici din deseuri « Extinderea aplicabilitatii LI la alte
5i din biomasa; _ - categorii de artefacte, non-celulozice;

* Valorificarea de$eur||0r de pOlImerI e Selectia criteriala a LI In scopu|
prin obtinere  de  materiale restaurarii/reconditiondrii materialelor
compozite

Aplicarea LI in protectia
anticoroziva a materialelor

Aplicarea LI in sinteza de

nanomateriale

metalice

* Sinteza Si caracterizarea  Aplicarea LI (comerciale, sintetizate)
nanomaterialelor in mediu de LI in componenta unor acoperiri de
utilizand  surse  de  energie naturd organica (lacuri, emailuri,
concentrata sau prin  metode grunduri) pentru protectia

chimice traditionale anticoroziva a metalelor



Obtinerea de materiale avansate cu aplicatii in
depoluarea mediului prin tehnologii ecologice

Obtinerea de geluri
(bio)polimerice cu
proprietati adsorbante

Obtinerea de acoperiri cu
proprietati fotocatalitice

* Obtinerea de acoperiri (50-200 pm) + Utilizarea biopolimerilor (si/sau in
ceramice sau hibride amestec cu polimeri sintetici) pentru
(metal/ceramice) prin pulverizare obtinerea de hidrogeluri reticulate
termica sau procesare cu laser fizic (ex. criogelare) sau chimic
pentru  oxidarea avansata a (utilizand reticulanti netoxici) pentru
compusilor organici din apele adsorbtia de poluanti din ape
reziduale sau din atmosfera reziduale

Obtinerea de materiale
functionale avansate

metalice si compozite

 Obtinerea si caracterizarea materialelor cu proprietati
mecanice avansate, cu caracter antibacterian, cu
hidrofilie/hidrofobie controlata, etc.



VA MULTUMESC PENTRU ATENTIE !

“If I have seen further than others, it is by standing upon the
shoulders of giants”
|lsaac Newton, 1675

Knowledge/ldeas/Research



