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

(Report n°1 - 06/2007)
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Negli ultimi anni l’impiego dei liquidi ionici sta diffondendosi nei più svariati ambiti, trovando sempre più campi di applicazione. Infatti, grazie alle loro proprietà green come: tensione di vapore non misurabile, stabilità chimica anche ad elevate temperature, possibilità di riciclo, vengono utilizzati già ampiamente come sostituti dei solventi volatili organici. Oltre a ciò, la loro versatilità sintetica offre numerose alternative per la specificità di applicazione ad una determinata sintesi. Essendo dei sali, per di più liquidi a temperature inferiori ai 100°C, non stupisce come una loro possibile applicazione fu pensata da subito come quella di elettroliti nelle celle foltovoltaiche. In letteratura sono già presenti diversi articoli che mostrano la loro efficienza nelle celle tipo DSSC, pertanto lo scopo del mio lavoro consiste nella sintesi di quei liquidi ionici che si sono rivelati essere migliori in questo tipo di applicazione. Innanzitutto risulta che funzionano meglio quei liquidi ionici con catione a base imidazolica (fig.1); partendo da questo, si può scegliere un opportuno controione che determina alcune caratteristiche chimico-fisiche del prodotto finale, come il punto di fusione, la viscosità, la conducibilità  e la solubilità in acqua.
La strategia sintetica per ottenere un liquido ionico consiste nei seguenti passaggi:

1. purificazione dei substrati: essi sono l’1-metilimidazolo, 1,2-dimetilimidazolo e gli alogenoalcani che possono variare per la lunghezza e la natura dell’alogeno. 
2. reazione di quaternizzazione per la formazione del sale precursore: si tratta di della reazione che porta alla formazione del catione imidazolico, appunto, e si chiama così proprio perché l’azoto diviene tetravalente acquistando in tal modo la carica positiva. L’anione che controbilancia il catione dipenderà dal tipo di alogenoalcano che si metterà a reagire. 
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3. purificazione del sale precursore: consiste in una procedura di ripetute cristallizzazioni finché il sale non presenta la purezza desiderata.

4. reazione di metatesi: consiste nello scambio dell’anione del sale precursore con un anione scelto in base alla caratteristiche desiderate del prodotto finale.

5. purificazione del liquido ionico così ottenuto.

Tra tutti i passaggi sintetici, sono di vitale importanza per la purezza del liquido ionico finale quelli che portano alla formazione del sale precursore, in particolar modo la serie di processi di cristallizzazione, unico metodo purificativo che è in grado di assicurare un liquido ionico privo di impurezze di natura non ancora determinata (probabilmente di natura polimerica). In effetti questo passaggio è quello che può portare via più tempo, finanche alle due settimane. La rilevanza della purezza del precursore è determinata dal fatto che è stato dimostrato che le impurezze inficiano le caratteristiche cimico-fisiche del prodotto finale, in particolar modo nella conducibilità e nella finestra elettrochimica (Wasserscheid & Welton Ionic Liquids in Synthesis, 2003). In base ad articoli di letteratura (“Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 2004, 164, 129) si è deciso di procedere alla sintesi dei seguenti liquidi ionci:
a) Etil Metil Imidazolio (emim+) accoppiato con tre diversi controioni quali trifluorometan sulfonil immide (Tf2N), dicianimmide (N(CN)2) e lo ioduro.
b) Butil Metil Imidazolio (bmim+), Butil 1,2-diMetil Imidazolio (bdmim+) accoppiati con la trifluorometan sulfonil immide (Tf2N)
I liquidi ionici che appartengono al gruppo a) verranno caratterizzati elettrochimicamente in collaborazione con il gruppo dei laboratori MINAS dell’ Università di Tor Vergata, al fine di determinarne in particolar modo la finestra elettrochimica e la conducibilità; sono stati scelti questi substrati in quanto in letteratura sono già presenti dei lavori in cui sono già state effettuate alcune caratterizzazioni elettrochimiche su questi composti. I liquidi ionici del gruppo b) invece verranno sintetizzati al fine di avere un confronto rispetto alle stesse specie ma disponibili commercialmente dalla Iolotech e verranno direttamente inseriti in celle messe a punto e monitorate presso la facoltà di Ingegneria.

Pertanto in questo primo mese di lavoro mi sono concentrata sulla sintesi del precursore salino emim+, partendo, come esplicitato nel protocollo di sintesi, dalla purificazione dei substrati e si è proceduto con la reazione di quaternizzazione. Attualmente si sta terminando il ciclo di cristallizzazazioni che nel caso particolare del catione scelto, risultano essere particolarmente ardua a causa della natura particolarmente igroscopica del sale: il che significa che se non si pone particolare cura in questa fase si rischia di avere delle grosse perdite in termini di resa. 
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Figura 1
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