“Sintesi di elettroliti a base di liquidi ionici per celle fotovoltaiche organiche”

(Report n°3 – 08-09/2007)
la sinistesi dell’etil-metil-imidazolio bis-trifliorometan sulfonil immide (abbreviato emimTf2N) era finalizzata al suo uso come solvente nelle celle fotovoltaiche in luogo del solvente classico organico acetonitrile o anche metossipropionitrile.  Tale utilizzo è già stato riportato in letteratura (Journal of Phochemistry and Photobiology A: Chemistry 2004, 164, 87-92): gli autori hanno fatto varie sperimentazioni prima di tutto utilizzando come fonte di ioduro un altro liquido ionico, ovvero l’emim Ioduro, e poi variando il rapporto di concentrazione della coppia I-/I3- per testare così la variazione dell’efficienza della cella. I risultati ottenuti sono stati paragonati ad una soluzione di “standard” costituita in tale maniera: 
	[emimI]
	[LiI]
	[I2]
	[tBuPy]

	0,3 M
	0,1 M
	0,05 M
	0,5 M


 Il tutto sciolto in una opportuna quantità di metossipropionitrile (CH2OCH2CH2CN). La 4-terz-butilpiridina così come lo ioduro di litio vengo messi come additivi in quanto capaci di migliorare l’efficienza della cella. Le prove condotte dagli autori erano appunto mirate alla sostituzione del solvente organico con un liquido ionico: tale liquido ionico deve innanzitutto possedere capacità di solvente nei confronti di tutti i soluti, possedere una scarsa viscosità e una buona conducibilità. Il primo liquido ionico testato è stato, come accennato in precedenza, l’emimTf2N. Oltre a questo sono stai poi testati anche altri liquidi ionici, tra i quali l’emimDCA (DCA=di cianammide) che ha dato dei risultati interessanti. Pertanto, prendendo spunto da tale articolo si intende realizzare la cella fotovoltaica alla stessa stregua e confrontare i risultati con una soluzione elettrolitica disponibile commercialmente. Quindi per completare la soluzione elettrolitica, mancano da sintetizzare proprio l’emimI e l’emimDCA. In questo periodo di lavoro mi sono dedica alla sintesi del secondo composto, l’emim dicianammide (schema 1).
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Schema 1
In primis si è dovuto sintetizzare il precursore emimBr (reazione di quaternizzazione), con le procedure (e i tempi!) già descritte nei precedenti reports. Una volta raggiunta la purezza desiderata si è proceduto alla reazione di metatesi con la quale si realizza il prodotto voluto. 
L’anione dicianimmide porta alla formazione di un liquido ionico solubile in acqua, ovvero idrofilo. Pertanto sono state adottate le stesse procedure di sintesi standardizzate per liquidi ionici di tale specie. Quindi in un pallone ad un collo è stato messo il precursore emimBr ed è stato disciolto nella minima quantità di diclorometano (CH2Cl2), infine si è aggiunto una quantità equimolare di dicianammide di sodio (Na(CN)2N): quest’ultimo sale in verità non è solubile nel solvente organico, ma si lascia comunque in agitazione assieme all’altro reagente. Il procedere della reazione infatti, fa in modo di consumare la dicianimmide di sodio e di portarla in soluzione come prodotto di reazione. Infatti si è interrotta l’agitazione quando si è vista la comparsa di una unica fase (schema 2).
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Schema 2

Una volta che quindi si è formata una fase unica, si deve far in modo di separare il prodotto desiderato dai prodotti secondari, in questo caso NaBr. La difficoltà nel realizzare questo consiste nel fatto che tanto il bromuro di sodio quanto l’emimDCA sono pressoché solubili nei medesimi solventi e quindi è impensabile cercare di utilizzare un solvente precipitante per l’uno o per l’altro composto. Una strategia di separazione potrebbe essere quella di giocare sulla diversa solubilità dei due composti al variare della temperatura. Quindi, per mezzo di un imbuto separatore, si è estratta la fase di reazione con dell’acqua raffreddata in un bagno di ghiaccio. Le estrazioni devono essere fatte con piccole porzioni di solvente fresco per evitare di solubilizzare anche il liquido ionico, che invece è comunque affine alla fase organica. Terminati diversi cicli di estrazione, si recupera la fase organica, che dovrebbe quindi contenere solamente l’emimDCA, e la si priva del solvente diclorometano, attraverso evaporazione a pressione ridotta. Si è proceduto con due distinti tests per verificare la purezza del composto ottenuto: uno al nitrato d’argento e l’altro all’acqua di bromo. Ma entrambi i tests hanno dato esito positivo alla presenza di ioni bromuro. Per cui si è dovuto riprocedere a nuovi cicli di estrazione, senza però variazione dell’esito dei saggi specifici per il bromuro e inoltre con evidente perdita di materiale. Si è tentata un’altra via di purificazione: la cromatografia su colonna. Si è sciolto nuovamente tutto il residuo di reazione in diclorometano ed è stato fatto passare su una colonnina impaccata da allumina neutra, con lo scopo di intrappolare il NaBr sull’allumina stessa, tuttavia l’eluato è risultato ancora contenere l’impurezza di Br. Come ultimo tentativo si è messo il tutto in agitazione per diversi giorni, poi l’allumina è stata separata dal liquido mediante filtrazione su carta: anche in questo caso non si è riusciti nell’intento di purificare il liquido ionico dal sale NaBr inquinante e si è invece riscontrata una notevole perdita di prodotto.
Si possono trarre delle ovvie conclusioni a riguardo: occorre modificare la strategia sintetica procedento per altri intermedi. 
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