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

(Report n°4 – 10/2007)

La sinistesi dell’etil-metil-imidazolio dicianammide (abbreviato emimDCA, schema 1) era risultata più complicata del previsto non tanto per la difficoltà di sintesi ma quanto per la difficoltà di purificazione una volta avvenuta la sintesi. 
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Schema 1

Dopo diversi tentativi di purificazione non si era raggiunto lo scopo desiderato e pertanto si era giunti alla conclusione che necessitava cambiare la strategia sintetica di partenza. La reazione era stata condotta nel solvente organico diclorometano (CH2Cl2) e poi si era proceduto con estrazioni con acqua. Si era riscontrato che l’inefficienza del metodo era dovuta all’aumentata affinità del prodotto secondario (NaBr) verso il solvente organico stesso, caratteristica pronunciata proprio dalla presenza della di cianammide di emim, la quale molto probabilmente intrappola tale sale impedendone l’estrazione in acqua. Come prima variazione sintetica si è pensato di invertire proprio l’ordine dei solventi, ovvero è stata usata l’acqua come solvente di reazione e diclorometano come solvente estraente. Questo perché si è ritenuto che l’NaBr che si forma, trovandosi già in acqua, non sarebbe stato “trascinato” dall’emimDCA verso il solvente organico, durante la fase di estrazione. Purtroppo però i risultati finali non sono cambiati: nonostante numerose estrazioni con diclorometano, si riesce a portare in fase organica pochissimo prodotto, il quale presenta anche un colorito giallo piuttosto accentuato. La maggior parte del liquido ionico rimane in fase acquosa, inevitabilmente contaminato dalla presenza di bromuro di sodio. Neanche questa strategia sintetica si è rivelata essere adatta allo scopo. 
Si è deciso di aggiungere un passaggio sintetico che porta prima alla formazione di un sale di AgN(CN)2 e infine scambiare quest’ultimo con l’emimBr. In tal modo infatti, si può eseguire la reazione di metatesi in acqua visto che il prodotto secondario che si viene a formare è AgBr, che in soluzioni acquose precipita e pertanto si può allontanare dall’ambiente di reazione per semplice filtrazione. 
Quindi come prima cosa si è dovuto sintetizzare l’argento dicianimmide. Anche in questo caso si tratta di una reazione di metatesi, che avviene tra nitrato d’argento,AgNO3, e di cianammide di sodio, NaN(CN)2 (schema 2).
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Schema 2

Questa reazione è fotosensibile per cui è stato necessario prendere delle accortezze. La dicianammide di sodio è stata pesata in un beaker a cui è stata aggiunta dell’acqua. Nel frattempo è stata introdotta in un pallone ad un collo una quantità equimolare di nitrato d’argento a cui è stata velocemente aggiunta la soluzione acquosa di dicianammide: tale pallone però è stato interamente ricoperto con carta d’alluminio, per schermarlo dalla luce, e il tutto messo in agitazione al buio. Dopo 24 h circa si è interrotta l’agitazione e si è notata la presenza di una polvere bianca sedimentata sul fondo del pallone. Il solido è stata quindi separato per filtrazione su buchner, lavato con acqua distillata. Si è notato l’ingrigimento del solido, indice della riduzione dello ione argento. Pertanto è stato necessario ripetere interamente la procedura. Quindi arrivati al momento della filtrazione, si è eseguito piuttosto velocemente il lavaggio e poi senza raschiare via da filtro il prodotto, è stato interamente introdotto all’interno di un pallone e messo a seccare in alto vuoto per eliminare le tracce di acqua. La polvere seccata è stata pesata e posta in un contenitore di vetro scuro, per proteggerla dalla luce. La resa è stata quantitativa e il sale verrà utilizzato per la metatesi finale con l’emimBr.
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