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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; 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: 1-metilimidazolo, 1,2-dimetilimidazolo e gli alogenoalcani che possono variare per la lunghezza e la natura dell’alogeno. 
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reazione di quaternizzazione per la formazione del sale precursore: si tratta di della reazione che porta alla formazione del catione imidazolico, 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 farà a reagire. 
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 che è in grado di assicurare un liquido ionico privo di impurezze la cui natura non è 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 chimico-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+) con la trifluorometan sulfonil immide (Tf2N) quale anione.
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 presenti dei lavori incentrati sulle loro caratterizzazioni elettrochimiche. I liquidi ionici del gruppo b) invece verranno sintetizzati al fine di avere un confronto rispetto alle stesse specie disponibili commercialmente dalla Iolitech e verranno direttamente inseriti in celle messe a punto e monitorate presso la facoltà di Ingegneria.

Pertantoil lavoro è iniziato proprio con la sintesi del precursore salino emim+Br-, partendo, come esplicitato nel protocollo di sintesi, dalla purificazione dei substrati procedendo poi alla reazione di quaternizzazione. Nello specifico, il ciclo di cristallizzazazioni del sale contenente il catione emim+, risulta essere particolarmente arduo 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. 
Le cristallizzazioni sono state eseguite con 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 il precipitato ricristallizato a sua volta. 

I cristalliottenuti vengono poi 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


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 D2O. 
Verificata la purezza del sale, ne è stata calcolata la resa, che si aggira attorno al 70%. 

E’ stata quindi eseguita la reazione di metatesi per ottenere il liquido ionico vero e proprio; il primo controione scelto è stata la bis-trifluorometan sulfonil immide (abbreviata Tf2N-): poiché questo controione conferisce al prodotto le caratteristiche idrofobe desiderate, 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 si forma precipita.
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Schema 4

I reagenti sono stati lasciati in agitazione per 24 h, dopodiché si pone la miscela di reazione 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%.
La sintesi di 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 analizzare così la variazione dell’efficienza della cella. I risultati ottenuti sono stati paragonati ad una soluzione di “standard”:

	[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 vengono aggiunti 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 IL provato è stato, appunto l’emimTf2N. Oltre a questo sono stai poi considerati 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 in modo analogo e confrontare i risultati con una soluzione elettrolitica disponibile commercialmente. Quindi per effettuare queste prove è necessario sintetizzare l’emimI e l’emimDCA.
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In primis si è dovuto sintetizzare il precursore emimBr (reazione di quaternizzazione), con le procedure (e i tempi!) sopra descritte. Una volta raggiunta la purezza desiderata si è proceduto alla reazione di metatesi con la quale si ottiene  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 idrofili. 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 aggiunta una quantità equimolare di dicianammide di sodio (Na(CN)2N). Questo 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.
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A quel punto si deve 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. Entrambi hanno dato esito positivo alla presenza di ioni bromuro. Per cui si è dovuto procedere 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 allora 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 contiene ancora bromuro. 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.

Di conseguenza è necessario modificare la strategia sintetica. 
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, pertanto è 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 questa è una reazione di metatesi, che avviene tra nitrato d’argento,AgNO3, e dicianammide di sodio, NaN(CN)2.
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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 con l’emimBr.
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