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

(Report n°2 - 07/2007)
In questo mese il lavoro di ricerca è proseguito nell’ambito della sintesi dei precursori e dei liquidi ionici pattuiti per la sperimentazione. Terminata la reazione di quaternizzazione per ottenere l’1-etil-3-metilimidazolio bromuro (Schema 1), si era arrivati alla fase di cristallizzazione. 
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Schema 1
Le cristallizzazioni sono state fatte secondo la seguente procedura: il solido che si ottiene dalla reazione di quaternizzazione, viene sciolto in acetonitrile caldo e la miscela viene fatta raffreddare sino alla temperatura ambiente. A questo punto si pone un germe di cristallizzazione che facilita la formazione del cristallo. Quando non si osserva più precipitazione, si decanta il liquido supernatante, si recuperano i cristalli; questi ultimi poi, vengono lavati con acetato d’etile, filtrati e ricristallizzati. Questo iter viene ripetuto finché i cristalli non appaiano di un color bianco-candido. Anche le acque di cristallizzazione vengono concentrate e ricristallizzate a loro volta. Una volta ottenuti i cristalli, questi vengono essiccati alla pompa ad olio per 48 h circa, al fine di eliminare qualsiasi traccia di solvente. Per accertare la purezza del prodotto ottenuto, è stata eseguita un’analisi NMR di protone e di carbonio (schema 2 e 3):
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Schema 2
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Schema 3


	ppm
	H-type
	Molteplicità
	ppm
	C-type

	8,73
	a
	Singoletto
	135,80
	A

	7,51 – 7,44
	b
	Singoletti
	123,53-121,95
	B

	4,24
	d
	Quartetto
	44,90
	D

	3,90
	c
	Singoletto
	35,93
	C

	1,50
	e
	Tripletto
	14,70
	E


(Tabella delle attribuzioni)
Come è possibile vedere dallo spettro, il prodotto che si è ottenuto è puro e presenta tutte le risonanze attese. Il segnale dell’acqua è attribuibile al solvente: infatti lo spettro è stato eseguito in D​2O. verificata la purezza del sale, ne è stata calcolata la resa, che si aggira attorno al 70%. 

Si è dunque proceduto con la reazione di metatesi per ottenere il liquido ionico vero e proprio; il primo controione scelto è stata la bis-trifliorometan sulfonil immide (abbreviata Tf2N-): poiché questo controione conferisce al prodotto desiderato caratteristiche idrofobe, la reazione di scambio ionico è stata fatta in acqua. Difatti, entrambi i reagenti sono solubili in questo solvente, e man mano che la reazione procede, il prodotto che va a formandosi precipita come una fase a sé.
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Schema 4
I reagenti sono stati lasciati in agitazione per 24 h, dopodiché si pone la miscela di razione all’interno di un imbuto separatore: si allontana l’H2O, mentre la fese liquido ionico viene diluita in diclorometano,e riestratta più volte con acqua, fino ad esito negativo del test al nitrato d’argento (che ha funzione di attestare l’assenza di bromuri). Il liquido ionico diluito in diclorometano è stato poi messo in agitazione in presenza di allumina neutra per 24 h, al fine di eliminare le tracce di acqua; poi si è filtrato il tutto su carta e si passa la miscela su carbone attivo per successive 24 h. Si filtra su carta per allontanare il carbone, e dal filtrato viene allontanato il solvente per evaporazione a pressione ridotta. Il liquido ionico infine ottenuto, viene seccato alla pompa ad olio per eliminare le tracce di solvente: dapprima a temperatura ambiente per 24 h poi scaldando gradualmente sino a raggiungere una temperatura massima di 50°C. Si verifica nuovamente la purezza mediante analisi NMR di protone e di carbonio: gli spettri sono sostanzialmente gli stessi, con lievi shift dovuti al cambiamento di anione. Resa per la metatesi: 85%.
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