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

(Report n°7 – 01/2008)

Come già esposto nelle precedenti relazioni mensili, in letteratura sono presenti sempre più lavori che sostituiscono il LiI con l’emimI (1-etil-3-metil imidazolio ioduro) o altri liquidi ionici come pmimI o bmimI (1-metil-3-propil imidazolio ioduro e 1-butil-3-metil imidazolio ioduro, rispettivamente) come fonte di ioni ioduro. Infatti aumentando il carattere alifatico del catione, l’intero sale è reso più solubile in soluzioni organiche, che usino solventi come acetonitrile (ACN) e metossipropionitrile (MPN), comunemente utilizzati all’interno delle celle solari. Pertanto, nel tentativo di riprodurre i risultati presenti in letteratura con tali soluzioni elettrolitiche, sono passata a sintetizzare gli ioduri di imidazolo. 
In primo luogo si è deciso di sintetizzare l’emimI che possiede, rispetto agli altri citati, la catena laterale più corta (due unità, contro 3 con il propile e 4 del butile). Si è deciso di seguire lo schema sintetico seguente:
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Quindi, occorreva dapprima risintetizzare l’emimBr (step 1) e poi scambiare in seguito il Br- con lo ioduro fornito dal sale potassico (step 2). 

In primo luogo è stato sintetizzato nuovamente l’emimBr, secondo le procedure dettagliatamente descritte in relazioni precedenti, e dopo averlo adeguatamente purificato e caratterizzato, è stato messo a reagire con KI. Sia l’emimBr che il KI sono solidi, per cui è necessario l’uso di un solvente adatto per la reazione di scambio anionico: in questo caso si è scelto l’acetone, da momento che non solubilizza il sottoprodotto di reazione (ovvero il KBr) il quale può essere facilmente allontanato per filtrazione. Sono stati quindi messi a reagire in un pallone dalla capienza adatta 11,29 g di emimBr (0,06 moli) e un eccesso molare (pari a 0,075 moli) di KI, in modo da garantire la completa conversione dell’emimBr in prodotto. A questi solidi sono stati aggiunti circa 50 ml di acetone e il tutto è stato messo in agitazione al buio, poiché lo ioduro è fotosensibile. L’agitazione è stata interrotta dopo 24 h; trascorso questo periodo il solido fine che si era formato (KBr) è stato allontanato per filtrazione per gravità e filtro a pieghe, mentre il filtrato è stato messo ad evaporare a caldo e pressione ridotta per allontanare il solvente e recuperare così il prodotto desiderato. Tuttavia, man mano che il solvente evaporava, si notava l’opacizzazione della soluzione dovuta alla precipitazione di residui di KBr, per cui un’ulteriore filtrazione è stata necessaria. Si è quindi ripetuto l’intero procedimento e questa volta non si è osservata la presenza di sottoprodotto; tuttavia l’emimI è un composto solido a temperatura ambiente, mentre in questo caso il prodotto di reazione appariva come un liquido molto denso e viscoso. Inoltre sembrava essere in una quantità molto minore rispetto a alle moli messe a reagire. Questi due anomalie, ovvero la consistenza e la scarsa quantità, potrebbero essere spiegati con la presenza di acqua nel solvente: difatti l’acqua è in grado di sciogliere sia i reagenti quanto i prodotti causando in questi ultimi una parziale solubilizzazione e relativa perdita durante la fase di filtrazione. Per porre rimedio si è stabilito di recuperare anche il solido filtrato e rimetterlo a reagire con il prodotto “liquido”, sotto agitazione vigorosa per altre 24 h, usando questa volta l’accortezza di anidrificare prima l’acetone da utilizzare per la reazione. È stato ripetuta l’intera procedura e questa volta si è riusciti ad isolari il prodotto sotto forma di cristalli. Questi però tendono ad ingiallire a causa sempre della fotosensibilità dello ione ioduro. Il solido è stato messo ad essiccare alla pompa ad olio per 24 ore, recuperando alla fine circa 11,5 g di emimI pari ad una resa dell’80%.
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