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DESCRIPCION
Pila de flujo redox para el almacenaje de energia eléctrica y su empleo

La invencion se refiere a una pila de flujo redox, también llamada bateria de flujo redox o bateria de induccion
magnética en el uso del lenguaje general, para el almacenaje de energia eléctrica. La pila de flujo redox contiene
dos camaras de electrodos, en las que se presentan respectivamente electrolitos liquidos que contienen o estan
constituidos por compuesto(s) quimico(s) redox activo(s) seleccionado(s), y que estan en comunicacion con
acumuladores de liquido. De este modo se forman dos circuitos independientes para los compuestos redox activos
disueltos en agua o en el disolvente organico, que estan separados por una membrana entre las camaras de
polaridad especifica. A través de esta membrana se efectia un intercambio idénico entre ambas camaras.

En las pilas de flujo redox segun la invencion, los espacios anddico y catddico estan separados entre si mediante
membranas seleccionadas.

El espacio anddico y catddico en el sentido de esta invencion se definen como sigue: el espacio catddico contiene
los catolitos como electrolito y esta limitado por el catodo y aquella superficie de membrana que esta orientada hacia
el catodo. El espacio anddico contiene los anolitos como electrolito y esta limitada por el anodo y aquella superficie
de membrana que esta orientada hacia el anodo.

En el catodo tiene lugar la reduccion en la descarga y la oxidacion del componente redox activo en la carga. En el
anodo tiene lugar la oxidacion en la descarga, y la reduccion del componente redox activo en la carga (véase la
Figura 2).

Descripciones ejemplares de las reacciones en una pila de flujo rédox durante el proceso de carga:
Anodo
A+e >A0A +e 5>AT0A™ +xe > A o AV + x e — A™Y

En este caso, A es el componente redox activo, y n y x pueden adoptar un humero natural >= uno. Los electrones se
simbolizan a través de €.

Catodo
K—>K+eo0K -K+eoK" K™ +yg oK™ - K™ +ye

En este caso, K es el componente redox activo, y n e y pueden adoptar un nimero natural >= uno. Los electrones se
simbolizan a través de €.

En la descarga de las pilas, las reacciones anteriores se invierten.

Las cargas ionicas producidas en la carga o la descarga se compensan mediante contraiones correspondientes. Son
posibles contraiones aniones inorganicos, como iones halogenuro (ion fluoruro, ion cloruro, ion bromuro, ion yoduro),
iones hidroxi o aniones de acidos inorganicos (por ejemplo iones fosfato, iones sulfato, iones nitrato, iones
hexafluorfosfato, iones tetrafluorborato, iones perclorato, iones clorato, iones hexafluorantimoniato, iones
hexafluorarseniato, iones cianuro), o aniones organicos, como aniones de acidos organicos (por ejemplo iones
acetato, iones formiato, iones trifluoracetato, ion trifluormetanosulfonato, iones pentafluoretanosulfonato, iones
nonofluorbutanosulfonato, iones butirato, iones citrato, iones fumarato, iones glutarato, iones lactato, iones malato,
iones malonato, iones oxalato, iones piruvato, iones tartrato). Ademas, como cationes inorganicos entran en
consideracion iones metalicos mono- o polivalentes, o cationes organicos, como amonio, imidazolio, piridinio,
guanidinio, uronio, tiouronio, piperidinio, morfolinio o fosfonio.

En las pilas se emplean preferentemente compuestos que contienen iones halogenuro, iones hidroxido, iones
fosfato, iones sulfato, iones perclorato, iones hexafluorfosfato o iones tetrafluorborato, asi como preferentemente
cationes seleccionados a partir del grupo de iones hidrégeno (H"), cationes metalicos alcalinos o alcalinotérreos (por
ejemplo litio, sodio, potasio, magnesio, calcio), asi como los cationes amonio substituidos o no substituidos (por
ejemplo tetrabutilamonio, tetrametilamonio, tetraetilamonio), pudiendo ser los substituyentes en general grupos
alquilo.
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Las pilas de flujo redox son apropiadas especialmente para aplicaciones de acumuladores estacionarias, por
ejemplo como bateria tampoén para instalaciones edlicas, o bien como reservas de potencia y regulacion para la
compensacion de carga en redes de corriente, pero también como acumuladores de energia moviles, por ejemplo
para el funcionamiento de automoviles eléctricos y aparatos electrénicos.

Las baterias de flujo redox existentes (RFB) — segun el estado de la técnica — son acumuladores de energia
electroquimicos. Los compuestos necesarios para el ajuste de potencial en los electrodos son especies disueltas,
redox activas, que se transforman respectivamente en su otra etapa redox en el proceso de carga, o bien descarga
en un reactor electroquimico. A tal efecto, las disoluciones electroliticas (catolito, anolito) se extraen de un tanque y
se bombean activamente a los electrodos. Los espacios anddico y catdédico estan separados en el reactor mediante
una membrana selectiva para iones, que muestra una selectividad elevada para protones. Mientras se bombee
disolucion electrolitica se puede extraer corriente. El proceso de cadrga es entonces sencillamente la inversiéon del
proceso. De este modo, la cantidad de energia que se puede almacenar en un RFB es directamente proporcional al
tamano del tanque de reserva. Por el contrario, la potencia extraible es una funciéon del tamafo del reactor
electroquimico.

Las RFB tienen una técnica de sistema compleja (BoP — Balance of Plant), que corresponde aproximadamente a la
de una pila de combustible. Los tamafos constructivos habituales de los reactores aislados se mueven en el
intervalo de aproximadamente 2 a 50 kW. Los reactores se pueden combinar modularmente de manera muy
sencilla, asimismo el tamarfio de tanque se puede adaptar casi a voluntad. En este caso corresponde un significado
especial a RFBs que funcionan con compuestos de vanadio como par redox en ambos lados (VRFB). Este sistema
se describié por primera vez en 1986 (AU 575247 B), y representa actualmente el estandar técnico.

Se investigaron otros pares redox inorganicos, de bajo peso molecular, entre otros a base de cerio (B. Fang, S.
Iwasa, Y. Wei, T. Arai, M. Kumagai: "A study of the Ce(lll)/Ce(IV) redox couple for redox flow battery application",
Electrochimica Acta 47, 2002, 3971-3976), rutenio (M. H. Chakrabarti, E. Pelham, L. Roberts, C. Bae, M. Saleem:
"Ruthenium based redox flow battery for solar energy storage", Energy Conv. Manag. 52, 2011, 2501-2508], Chrom
(C-H. Bae, E. P. L. Roberts, R. A. W. Dryfe: "Chromium redox couples for application to redox flow batteries",
Electrochimica Acta 48, 2002, 279-87), uranio (T. Yamamura, Y. Shiokawa, H. Yamana, H. Moriyama:
"Electrochemical investigation of uranium (-diketonates for all-uranium redox flow battery", Electrochimica Acta 48,
2002, 43-50), manganeso (F. Xue, Y. Wang, W. Hong Wang, X. Wang: "Investigation on the electrode process of the
Mn(I1)/Mn(lll) couple in redox flow battery", Electrochimica Acta 53, 2008, 6636-6642) y hierro (Y. Xu, Y. Wen, J.
Cheng, G. Cao, Y. Yang: "A study of iron in aqueous solutions for redox flow battery application", Electrochimica Acta
55, 2010, 715-720). Sin embargo, estos sistemas se basan en electrolitos que contienen metal, que son toxicos, o
bien contaminantes.

Los reactores VRFB se encuentran disponibles actualmente en bloques de 1 a 20 kW. Mediante conexién modular
se obtienen mayores rendimientos. Cada bloque aislado contiene varias pilas planas, que estan conectadas en serie
para la consecucion de una tensién mas elevada. Este modo de construccion denominado bipolar corresponde
sensiblemente al modo de construccién de una pila de combustible PEM. Como membrana se utiliza un polimero
perfluorado con grupos acido sulfénico, en la mayor parte de los casos DuPont Nafion® 117. Se describieron otros
polimeros, como por ejemplo a base de SPEEK (Q. Luo, H. Zhang, J. Chen, D. You, C. Sun, Y. Zhang:
"Nafion/SPEEK composite: Preparation and characterization of Nafion/SPEEK layered composite membrane and its
application in vanadium redox flow battery", J. Memb. Sci. 325, 2008, 553-558), PVDF (J. Qiu, J. Zhang, J. Chen, J.
Peng, L. Xu, M. Zhai, J. Li, G. Wei: "Amphoteric ion exchange membrane synthesized by radiation-induced graft
copolymerization of styrene and dimethylaminoethyl methacrylate into PVDF film for vanadium redox flow battery
applications”, J. Memb. Sci. 334, 2009, 9-15), QPPEK (S. Zhang, C. Yin, D. Xing, D. Yang, X. Jian: "Preparation of
chloromethylated/ quaternized poly(phthalazinone ether ketone) anion exchange membrane materials for vanadium
redox flow battery applications", J. Memb. Sci. 363, 2010, 243-249), poliarileno sulfonado exento de fldor (D. Chen,
S. Wang, M. Xiao, Y. Meng: "Synthesis and properties of novel sulfonated poly(arylene ether sulfone) ionomers for
vanadium redox flow battery", Energy Conv. Manag. 51, 2010, 2816-2824), o materiales compuestos inorganicos-
organicos con SiO; (J. Xi, Z. Wu, X. Qiu, L. Chen: "Nafion/SiO2 hybrid membrane for vanadium redox flow battery",
J. Pow. Sour. 166, 2007, 531-536), pero, en contrapartida con membranas de Nafion, que dejan pasar los protones
del electrolito acido y retienen las sales de vanadio (Hongzhang Zhang, Huamin Zhang, Xianfeng Li, Zhensheng Mai,
Jianlu Zhang: "Nanofiltration (NF) membranes: the next generation separators for all vanadium redox flow batteries
(VRBs)", Energy & Environmental Science, 2011, 4, 1676-1679). Independientemente de esto, también en este caso
se considerarian los mismos inconvenientes, como gasto elevado y carga medioambiental elevada en el caso de
averia, asi como baja durabilidad de la pila.

En el actual estado de la técnica, el empleo de membranas conductoras de iones limita la comercializacién ulterior,
ya que las membranas de Nafion® estandar son caras, contienen fluor, y no son estables mecanicamente; ademas,
éstas se hinchan en gran medida y son propensas a un cortocircuito electroquimico mediante difusion final de iones
vanadio.
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Hasta el momento apenas se emplearon compuestos redox puramente organicos en RFB. De este modo se empled
2,2,6,6-tetrametilpiperidiniloxilo de bajo peso molecular (TEMPO) y N-metilftalimida en una RFB con una membrana
conductora de electrones (Z. Li, S. Li, S. Q. Liu, K. L. Huang, D. Fang, F. C. Wang, S. Peng: "Electrochemical
properties of an all-organic redox flow battery using 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy and N-methyl-phthalimide",
Electrochem. Solid State Lett. 14, 2011, A171-A173). Ademas se descarta rubreno debido a los costes elevados y a
la muy baja solubilidad, a pesar de buenas propiedades electroquimicas (véase H. Charkrabarthi, R. A. W. Dryfe, E.
P. L. Roberts, Jour. Chem. Soc. Pak. 2007, 29, 294-300 "Organic Electrolytes for Redox Flow Batteries"). Por lo
demas se desarroll6 una RFB exenta de metal a base de un derivado de antraquinona de bajo peso molecular (acido
9,10-antraquinon-2,7-disulfénico — AQDS) y bromo (B. Huskinson, M. P. Marshak, C. Suh, S. Er, M. R. Gerhardt, C.
J. Galvin, X. Chen, A. Aspuru-Guzik, R. G. Gordon, M. J. Aziz: "A metal-free organic-inorganic aqueous flow battery",
Nature 2013, 505, 195-198). Sin embargo, este sistema debe recurrir también a membranas conductoras de iones
convencionales. Ademas, el electrolito bromo/bromuro de hidrégeno es muy corrosivo.

También las baterias basadas en 2,3,6-trimetilquinoxalina utilizan membranas de Nafion® selectivas para iones (F.
R. Brushett, J. T. Vaughey, A. N. Jansen: "An All-Organic Non-aqueous Lithium-lon Redox Flow Battery", Adv.
Energy Mater. 2012, 2, 1390-1396).

Las cianoazacarbonas basadas en pirazina (US 8,080,327 B1) se emplearon tanto como anolito como también a
modo de catolito, empleandose las membranas conductoras de iones que separan los espacios de electrodos a
base de intercambiadores cationicos e intercambiadores anionicos. Estas membranas son caras y permeables
respectivamente soélo para una determinada clase de iones. Esto se muestra en especial en una estructura de
sistema desfavorable, que debe utilizar ain una reserva de electrolito entre el circuito de anolito y catolito. Esto es
necesario para la compensacion de carga/mezclado de los aniones, que se difunden a través de la membrana de
intercambio anidnico, y los cationes, que se difunden a través de la membrana de intercambio catidnico.

Ademas de los compuestos redox organicos, se describen compuestos organometalicos de bajo peso molecular
(M.H. Chakrabartia, R.A.W. Dryfe, E.P.L. Roberts: "Evaluation of electrolytes for redox flow battery applications",
Electrochimica Acta, 52, 2007, 2189-2195). En este caso se emplean ligandos organicos, que complejan las sales
metdlicas inorganicas. Tales ligandos son, por ejemplo, dipiridilo, terpiridilo, fenantrolina o imidazoles (US
2012/0171541 A1). También para estos sistemas se deben emplear costosas membranas conductoras de iones,
como Nafion® o derivados de poliestireno funcionalizados con amina. Lo mismo se considera para baterias de flujo
redox a base de complejos de rutenio-bipiridina de bajo peso molecular, que utilizan, por ejemplo, las membranas de
intercambio anionico Neocepta®. Por el contrario, otras membranas son permeables para este complejo y conducen
a un bajo grado de accion de la bateria (Y. Matsuda, K. Tanaka, M. Okada, Y. Takasu, M. Morita, T. Matsumura-
Inoue: "A rechargeable redox battery utilizing ruthenium complexes with non-aqueous organic electrolyte", J. Applied
Electrochem. 18, 1988, 909-914).

El documento EP 2 650 947 A1 describe una pila de flujo redox para el almacenaje de energia eléctrica, en el que se
emplea una membrana porosa a partir de al menos un material sintético organico de peso molecular elevado. Como
componentes redox activos se dan a conocer compuestos de vanadio.

Por la anterior solicitud no prepublicada PCT/EP2013/002206, publicada como EP 2 785 442, perteneciente al
estado de la técnica segun 54(3) EPU, son conocidas pilas de flujo redox para el almacenaje de energia eléctrica,
que contienen una pila de reaccion con dos camaras de polaridad especifica para catolito y anolito, que estan
comunicadas con un acumulador de liquido y estan separadas a través de una membrana para el intercambio iénico,
estando cargadas las camaras respectivamente con componentes redox activos, disueltos o dispersados en un
disolvente electrolitico, asi como sales conductoras disueltas en el mismo y aditivos ulteriores eventuales. Estas
pilas de flujo redox estan caracterizadas por que como componentes redox activos estan previstos compuestos de
peso molecular elevado, y como membrana esta prevista una membrana de exclusion por tamafos para la
separacion de los componentes redox activos de peso molecular elevado presentes en forma dispersada.

La invencién toma como base la tarea de crear, mediante el empleo de nuevos electrolitos, en especial basados en
polimero, con el menor gasto posible, una pila de flujo redox econémica y duradera, que sea poco contaminante con
sus compuestos redox activos, incluso en el caso de averia eventual.

Esta tarea se soluciona mediante la puesta a disposicion de una pila de flujo redox para el almacenaje de energia
eléctrica. Esta contiene una pila de reacciéon con dos camaras de electrodos (1, 2) para catolito y anolito, que estan
comunicadas respectivamente con al menos un acumulador de liquido, que estan separados a través de una
membrana para el intercambio i6nico, y que estan equipadas con los electrodos (10, 11), estando cargadas las
camaras (1, 2) respectivamente con componentes redox activos segun la reivindicacién 1, o conteniendo éstos, que
se presentan en substancia, disueltos o dispersados en un disolvente electrolitico, asi como, en caso dado, sales
conductoras disueltas en el mismo, y eventualmente otros aditivos, siendo la membrana una membrana de exclusion
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por tamafos (3) con una selectividad de al menos 400 g/mol, presentando ambos componentes redox activos un
peso molecular de al menos 400 g/mol, preferentemente al menos 500 g/mol, de modo especialmente preferente al
menos 600 g/mol, de modo muy especialmente preferente de 600-25000 g/mol, y en especial preferentemente de
600-15000 g/mol, y conteniendo una de las unidades estructurales, definidas a continuacion, de la formula | y de la
férmula 11, o de la formula I, de la férmula Il y de la férmula 1ll, o de la férmula IV, con la condicién de que se excluya
poli(4,4‘-bipiridin-co-poli(etilenglicol)) como componente redox activo en el anolito.

En general, el potencial redox del componente redox activo contenido en el catolito se situa en el intervalo de 0,0 V a
+3,0 V; preferentemente de 0,3 V a +2,0 V, y el del componente redox activo contenido en el anolito se sittua en el
intervalo de +0,5 V a -3,1 V, preferentemente de +0,3 V a -2,5 V, respectivamente frente al electrodo de hidrégeno
estandar.

En la pila de flujo redox segun la invencién, en ambas camaras (1, 2) se emplean componentes redox activos
seleccionados con un peso molecualr de los valores citados anteriormente, que estan separados entre si a través de
una membrana de exclusiéon por tamafio, y que se presentan en las camaras en substancia, en forma disuelta o en
forma emulsionada, o bien dispersada, como nano- o microgel. Los microgeles son tipicamente particulas de
polimero en la escala de micrometros reticuladas, que estan hinchadas en el disolvente (S. Seiffert: "Functional
Microgels Tailored by Droplet-Based Microfluidics",Macromol. Rapid Commun. 2011, 32, 1600-1609).

El electrolito contiene el polimero u oligémero redox activo con un peso molecular My de > 400 g/mol. Ademas se
puede emplear un disolvente organico y/o agua. Por ofra parte, el electrolito puede contener al menos una sal
conductora. Se puede prescindir de ésta si el oligémero o polimero redox activo es un polielectrolito. En este caso,
los contraiones del polielectrolito adoptan la compensacion de carga necesaria. Adicionalmente se pueden emplear
también aditivos. Son ejemplos agentes tensioactivos, modificadores de viscosidad, pesticidas, tampones,
estabilizadores, catalizadores, aditivos conductores, agentes anticongelantes, estabilizadores de temperatura.

La seleccion de los componentes redox activos se efectia de modo que el componente redox activo en el catolito
presenta un potencial redox diferente, preferentemente mas elevado, mas positivo que el componente redox activo
en el anolito. En este caso, se debe entender por componente redox activo todos los estados redox pertenecientes a
este componente, o bien todas sus estados de reduccién/oxidacién. El componente redox activo puede adoptar >= 2
estados de oxidacion y/o reduccion. La diferencia de potencial entre las reacciones redox que se desarrollan
respectivamente en el anolito y en el catolito de los componentes redox, se sitlia segun la invencion entre mas de 0
V'y 4,0 V; preferentemente entre 0,5 y 2,5 V; de modo especialmente preferente entre 0,9y 1,5 V. En funcién de los
componentes seleccionados en cada caso, un compuesto se puede emplear en un caso como catolito, y en otro
caso como anolito, o un compuesto se puede emplear simultaneamente como catolito y como analito.

El potencial redox del componente redox activo se puede determinar, por ejemplo, por medio de ciclovoltametria.
Este procedimiento es conocido por el especialista (véase Allen J. Bard y Larry R. Faulkner, "Electrochemical
Methods: Fundamentals and Applications", 2001, 22 edicion, John Wiley & Sons; Richard G. Compton, Craig E.
Banks, "Understanding Voltammetry", 2010, 22 edicion, Imperial College Press).

Preferentemente se emplean pilas de flujo redox en las que las camaras (1, 2) estan cargadas respectivamente con
componentes redox activos, que se presentan en substancia, o disueltos en agua, o bien en un disolvente organico.

Bajo el concepto “membrana de exclusion por tamafios“ en el ambito de esta descripcion se debe entender una
membrana que presenta al menos las siguientes caracteristicas.

- separacion de espacio anddico y catédico,
- retencién de ambos componentes redox activos,

- permeabilidad para las sales conductoras del electrolito, que sirven para la compensacion de carga, es
decir, para aniones y cationes de la sal conductora, o bien para los soportes de carga contenidos en el
electrolito.

Segun una forma de realizacién adicional, la membrana puede ser permeable para moléculas organicas de bajo
peso molecular.

El principio de retencién de la membrana empleada segun la invencion se basa en el principio de exclusion por
tamafios geométrica, es decir, la membrana diferencia entre los componentes redox activos geométricamente
“grandes®, y los iones de la sal conductora geométricamente “pequefios® en base a su tamafio, que se puede
describir, por ejemplo, mediante el peso molecular (media numérica), el nimero de unidades recurrentes, el radio
iénico y/o el radio de giro.
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En el ambito de esta descripcion, se entiende por selectividad el limite de separacion en el que las moléculas ya no
pueden pasar eficientemente a través de la membrana. Esto significa que, con un peso molecular de molécula
predeterminado, al menos un 90 % de las moléculas son retenidas por la membrana.

La membrana de exclusién por tamafio propuesta, a modo de ejemplo una membrana semipermeable o una
membrana de didlisis, separa estos componentes redox activos de peso molecular elevado en ambas camaras,
preferentemente con una selectividad de al menos 400 g/mol, encontrando empleo como componentes de peso
molecular elevado substancias organicas, o bien organometalicas, redox activas con un peso molecular de mas de
400 g/mol, que presentan correspondientemente un peso molecular de al menos la selectividad de la membrana de
exclusién por tamanios.

Los materiales de la membrana de exclusion por tamafios pueden estar constituidos, segun caso de aplicacion, por
materiales sintéticos, ceramicas, vidrios, metales o tejidos textiles. Son ejemplos de materiales polimeros organicos,
como celulosa o celulosa modificada, a modo de ejemplo éteres de celulosa o ésteres de celulosa, polietersulfona,
polisulfona, fluoruro de polivinilideno, poliésteres, poliuretanos, poliamidas, polipropileno, cloruro de polivinilo,
poliacrilonitrilo, poliestireno, alcohol polivinilico, 6xido de polifenileno, poliimidas, politetrafluoretileno y sus derivados,
0 ademas ceramicas, vidrios o fieltros. También son posibles membranas de exclusién por tamafios constituidas por
diversos materiales (composites).

Segun la invencidn, la membrana puede contener las siguientes substancias o los siguientes grupos de substancias
ulteriores:

- materiales inorganicos, por ejemplo 6xido de aluminio, 6xido de silicio, 6xido de circonio, fosfato de circonio,
oxido de titanio, triéxido de wolframio, didxido de plomo, zeolita (alumosilicatos), o combinaciones de los
mismos,

- composites inorganicos-organicos, que contienen al menos uno de los componentes citados anteriormente,
por ejemplo para posibilitar membranas flexibles mecanicamente,

- celulosa, preferentemente modificada, como acetato de celulosa (CA), celulosa regenerada (RC) o
nitrocelulosa,

- preferentemente polietersulfona,

- siliconas o compuestos que contienen grupos silicona, como poliamida de silicona PA 6, poliamida de
silicona PA 6.6, poliamida de silicona PA 6.10, poliamida de silicona PA 6.12, poliamida de silicona PA 11,
poliamida de silicona PA 12, carbonato de silicona, propileno de silicona, sulfona de silicona, o

- polimeros filmdégenos, como nylon, polipiperazinamida (EP-A-451353) o membrana de pelicula delgada que
contiene una capa de apoyo de acetato de celulosa y un revestimiento filtrante de poliamida
(DE60212637).

Se encuentra un inventario extenso de materiales de membrana posibles y empleables en
http://www.polyquick.de/DE/unternehmen/.

Como membrana se pueden aplicar también membranas de ésmosis inversa, de nano- o ultrafiltracion, que son ya
conocidas, por ejemplo, en la preparacion de agua, y que pueden contener componentes organicos y/o inorganicos.

Como membrana en el sentido de la presente invencion se puede emplear ademas el producto ceramico,
mecanicamente flexible, conocido bajo el nombre comercial SEPARION®, que se aplica en baterias de iones de litio
(véase http://nano.evonik.de/sites/nanotechnology/de/technologie/anwendung/separion/pag es/default.aspx
http://www.membrane-guide.com/firmenlisten/produkte/membrane-battery-separator_europe.htm).

Las membranas de exclusion por tamarios y las pilas de flujo redox resultantes de las mismas se pueden emplear en
diferentes formas de presentacion. Son ejemplos a tal efecto membranas planas, construcciones de filtros de bolsa,
modulos arrollados y construcciones en médulos de fibras huecas. Estas formas de realizaciéon son conocidas por el
especialista. Preferentemente se emplean membranas planas.

Para una mayor estabilidad, la membrana de exclusiéon por tamafios empleada segun la invencidon puede estar
soportada, por ejemplo, por un material o tejido de material sintético en forma de tamiz o perforado.
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El grosor de la membrana de exclusidon por tamafios empleada segun la invencién puede oscilar en amplios
intervalos. Los grosores tipicos se sitdan en el intervalo entre 1 ym y 5 mm, de modo especialmente preferente entre
10 ymy 200 pm.

Segun la invencion, el limite de separacién de la membrana se selecciona de modo que las substancias redox
activas, que se encuentran en el electrolito de ambos espacios para el electrodo positivo y negativo, se mezclen lo
menos posible. El limite de separacién de la membrana, que corresponde sensiblemente al diametro de poro, se
situa tipicamente entre 0,0001 ymy 10,0 uym; preferentemente entre 0,0005 um y 0,1 ym. El limite de separacion de
la membrana se puede ajustar selectivamente con anterioridad, de modo que se consiga la retencidon de iones o
particulas que se encuentren en el electrolito — de tamafo determinado en cada caso-. Por otra parte se posibilita el
paso a través de la membrana a aquellas particulas cuya migracion a través de la membrana es efectivamente
deseable. Por consiguiente, la membrana puede actuar como membrana de exclusion por tamafos, como se
describe en el documento PCT/EP2013/002206, asi como en la presente solicitud.

Los componentes redox activos empleados segun la invencion presentan una unidad estructural de la formula | y de
la formula 11, o de la formula |, de la férmula Il y de la féormula Ill, o de la férmula 1V, descrita a continuacion, que se
pueden presentar en al menos dos diferentes estados de oxidacién estables. Los componentes redox activos
empleados segun la invencién presentan un peso molecular de al menos 400 g/mol, de modo que no pueden pasar
a través de la membrana de exclusion por tamafios empleada segun la invencion.

Son ejemplos de componentes redox activos los compuestos segun la reivindicaciéon 1 con un peso molecular de al
menos 400 g/mol, que presentan como unidad activa los siguientes restos: compuestos que forman radicales
nitréxido o radicales 2,2-difenil-1-picrilhidrazilo, sales de Wurster, quinonas, compuestos que pueden formar
radicales galvinoxilo, radicales fenoxilo, radicales triarilmetilo, radicales policlorofenilmetilo, radicales fenalenilo,
radicales ciclopentadienilo, radicales iminoxilo, radicales verdazilo, radicales nitronilnitréxido o radicales tiazilo,
indigo, disulfuros, tiafulvalenos, tioéteres, tiolanos, tiofenos, violdgeno, tetracetopiperazina, quinoxalina, triarilamina,
calix[4]areno, sulfuro de antraquinolilo, ftalacina, cinolina, ferroceno, carbazol, poliindol, polipirrol, polianilina,
politiofeno, poli-N,N'-dialil-2,3,5,6-tetracetopiperazina, 2,5-di-terc-butil-4-metoxifenoxipropiléster, poli-2-fenil-1,3-

ditiolano, poliimetan-tetriltetratiometilen], poli-2,4-ditio-pentanileno, polietilen-1,1,2,2-tetratiol, poli-3,4-
etilendioxitiofeno, 5,5-bismetiltio-2,2-bitiofeno, poli-1,2,4,5-tetraquis-propiltiobenceno, poli-5-amino-1,4-
dihidrobenzo[d]-1',2'-ditiadien-co-anilina, poli-5,8-dihidro-1H,4H-2,3,6,7-tetratia-antraceno, poliantra[1',9',8'-

b,c,d,e][4',10',5-b',c',d",e"lbis-[1,6,6a6a-SIV-tritia]-pentaleno, polienoligosulfuro, poli-1,2-bistiofen-3-ilmetildisulfano,
poli-3-tienilmetildisulfuro-co-bencildisulfuro, politetrationaftalina, polinafto[1,8-cd] [1,2]-ditiol, poli-2,5-dimercapto-
1,3,4-tiadiazol, polisulfuro, politiociandgeno, poliazuleno, polifluoreno, polinaftalina, poliantraceno, polifurano,
tetratiafulvaleno o polioxifenazina, y sus isémeros y derivados.

Los componentes redox activos empleados segun la invencion pueden ser polimeros u oligdmeros, entendiéndose
por oligdmeros compuestos con un peso molecular de 400 a 5000 g/mol (media numérica), y por polimeros
compuestos con un peso molecular de mas de 5000 g/mol (media numérica).

El peso molecular medio (media numérica) de los componentes redox activos es tipicamente al menos 400 g/mol,
preferentemente al menos 500 g/mol, de modo especialmente preferente al menos 600 g/mol, y asciende de modo
especialmente preferente a 600 hasta 50000 g/mol, mas preferentementemente a 600 - 25000 g/mol, y de modo aun
mas preferente a 600 hasta 15000 g/mol.

En una forma de realizacion preferente se emplean oligdmeros, o bien polimeros con un peso molecular medio de
600-800 g/mol y/o con un peso molecular medio de 800-1500 g/mol y/o con un peso molecular medio de 1500-3500
g/mol y/o con un peso molecular medio de 3500-8000 g/mol y/o con un peso molecular medio de 8000-15000 g/mol
y/o con un peso molecular medio de 15000-25000 g/mol.

En otra forma de realizacion preferente, en catolitos y anolitos se emplean oligdmeros, o bien polimeros, que
presentan respectivamente los mismos intervalos de peso molecular descritos anteriomente, o que proceden de
intervalos de peso molecular diferentes a los descritos anteriormente.

En el caso de un grupo de componentes redox activos empleados en la pila de flujo redox segun la invencion se
trata de oligdmeros o polimeros con un peso molecular de al menos 400 g/mol, que contienen al menos una unidad
estructural de la formula | y de la férmula I, o de la férmula |, de la férmula Il y de la férmula 111
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donde PG1, PG2 y PG3, independientemente entre si, representan estructuras de polimeros organicos segun la
reivindicacion 1 (en este caso entran en consideracion polimeros tanto lineales como ramificados, dendriticos,
altamente ramificados vy reticulados), RAE1 significa un grupo redox activo monovalente, LI1, LI2 y LI3 significan,
independientemente entre si, enlaces covalentes entre atomos de PG1 y RAE1 o PG2 y COM1 o PG3 y COM2, o
grupos puente organicos divalentes seleccionados a partir de las estructuras L1 a L26 definidas a continuacion,
COM1 y COM2, independientemente entre si, son diferentes restos monovalentes segun la reivindicacion 1,

X es un numero entero de >=1, en especial al menos 2, y de modo especialmente preferente de 2 a 10000,
y es un numero entero de >=0, en especial al menos 1, y de modo especialmente preferente de 1 a 10000, und
z es un numero entero de >=0, en especial al menos 1, y de modo especialmente preferente de 1 a 10000.

Los componentes redox activos que contienen las unidades estructurales de las formulas | y 1l, o de las férmulas |, Il
y lll, forman las siguientes estructuras generales:
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N oD

Conector 1 Conector 2

\

Unidad
redox activa

Estos oligébmeros o polimeros presentan generalmente al menos un tipo de una unidad redox activa en la cadena
lateral, y portan uno o varios tipos de cadenas laterales solubilizadoras, o bien funcionalidades derivadas del
comonomero 1, y en caso dado del comonémero 2. En las figuras anteriores se muestran bi- y terpolimeros
ejemplares.

Para la disposiciéon de unidades recurrentes entran en consideracion tanto copolimeros estadisticos como también
copolimeros en bloques, polimeros estrictamente alternantes, asi como copolimeros en gradiente.

Las unidades denominadas PG1, PG2 y PG3 forman el esqueleto polimérico o partes del mismo.

Entre las unidades estructurales preferentes PG1, PG2 y PG3 cuentan aquellas que son derivadas de monémeros
para la polimerizacién por apertura de anillo, de monémeros para la copulacién oxidativa, de monémeros para la
policondensacién, o de monémeros para la polimerizacion por metatesis con apertura de anillo, para polimerizacion
radicalaria o polimerizaciones iénicas.

Mondémeros para la polimerizacién por metatesis con apertura de anillo son aquellos de las férmulas M1 a M5
enumeradas a continuacion, para polimerizaciones radicalarias e i6nicas M6 a M20:

v 7 va
M1 M2 é ©
0 e N
Vi O wm3
M4 M5



QQ
5 ébﬂjﬂ
SEy

Monoémeros para la polimerizacién por apertura de anillo son aquellos de las formulas M21 a M33 enumeradas a

continuacion:

o M23

N//”\OJOOHOO

10
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Ri § R1
| & e
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. o Si Si 1~ Ry
Si Si I N i Si
R1/g\o/ \R1 ,J‘fg @) R1/ \O/ \R1
M28 M29 M30
R4
1a‘s"”jd S|iﬁd 72“Siﬂd
O/ ]\O - CI)/ \? - (lj/ \C')
R R 1 1 R
1>&l:i\ /s|,( " s st si s
R1 O R1 |'_'\’1 O 3 R1 O g
M31 M32 M33

R1 = metilo, etilo, fenilo

5 Monoémeros para la copulacién oxidativa son aquellos de las férmulas M34 a M44 enumeradas a continuacion:

sislsly

M34 M35 M36 M37

11
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SIS @ﬁ

Alk AIk

Alk: cadenas de alquilo hasta Cyo

M40 w41 @

N
5 M44

Monoémeros para la policondensacion son aquellos de las formulas M45 a M59 enumeradas a continuacion, de las
que son muy especialmente preferentes los mondémeros M50 a M59:

Br Br Br Br Br Br

M45 M46 M47

M48 M49

/ / /
//Q / 4
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/ /
4 4

M55

5
El esqueleto polimérico PG1 esta unido a la unidad redox activa RAE1 a través de un conector LI1. En este caso se
puede tratar de un enlace covalente entre dos atomos o de un grupo puente organico de los grupos L1 a L26 citados
a continuacion.
— NN/ CAAS
- CHzrn e CnH2nv
(Cadenas de alquilo hasta
L1 L2 L3 C20) L4
HZC_O"VV‘ H,C— o S
/ ¢ = 2- L7
L5 L8
| VaAVaVal \N[VAVavy
H
‘ L9
Rz = alquilo a C4q y arilo R, L10
10
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o Q D
o Q.

L15 L17
<’3 0 0 o
”’J% r""ﬂ\()f‘vr N“’LHJ‘” N"JJ\NH"
L18 L19 L20 L21 ‘
orto,
(CH2)n~ meta,
/—< para
(Cﬁl;l N¢N %(CHZ) N m 0-15 (cadenas de alquilo)
=™ 22 L23

n, m = 0-15 (cadenas de alquilo)

orto, (CH2)p~ orto,
meta, meta,
para / : n,m=0-15 para
N\N¢ N (cadenas de alquilo)
L24

m = 0-15 (cadenas de alquilo)

(CHz)n 2 L2
N_ _N
, \N/ n, m = 0-15 (cadenas de alquilo)
orto, L26
meta,
para

Son ejemplos de unidades redox activas RAE1 especialmente preferentes los grupos RE1 a RE6 descritos a

continuacion:

10
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Los oligémeros o polimeros redox activos empleados preferentemente en la pila de flujo redox de la presente
invencion contienen unidades estructurales de la féormula | con las unidades monoméricas indicadas en la siguiente
tabla para la produccion del esqueleto polimérico RG1 y las unidades conector LI1 y unidad redox activa RAE1.

15
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X[ x|x|x]|x X LZN 92N
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X | X[ X]|X]|X X X! X! X X X ¢CN
X | X[ X|x]|X X x| x| x| x| x X| X LZIN
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pepiun

L7 Joyosuo)
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Los oligémeros y polimeros redox activos empleados segun la invencidon contienen, adicionalmente a la unidad
estructural de la formula |, otras unidades estructurales de la formula Il, y en caso dado de la féormula Ill, con
cadenas laterales, o bien funcionalidades solubilizadoras.

Las unidades denominadas PG2 en la formula Il forman partes del esqueleto polimérico, ademas de las unidades
PG1, que proceden de las unidades de la férmula .

17
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Anteriormente, en la descripcion de las unidades PG1 se enumeran ejemplos de unidades PG2 preferentes.

Anteriormente, en la descripcion del conector LI1 se enumeran ejemplos de conectores LI2 preferentes que se
presentan en las unidades estructurales de la formula Il.

Son ejemplos de grupos laterales solubilizadores COM1 especialmente preferentes, que se presentan en las
5 unidades estructurales de la formula Il, los grupos CM1 a CM9 y CM15 a CM27 citados a continuacion.

~H

O
CM1 SOsH  CMS “N%z oS

Y Alquilo

OH
CM2
Alquilo hasta Cy SO;H  CM6
CM3
SO5H NW< CM9
wwnr(CHyCH,0)H - 0
CM4
n= (Con contraién, como
220 por ejemplo Na*, K,
sales amonicas, sales
alquilamonicas)
CM156 CM16 CM17
10 '
~NHR e NHE R = alquilo hasta C
CM18 : CM19 @)
® WW{
" NR» v NHR,
CM20 | CcM21 cm22 NH2
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~SO3H o O
ms%g cM23 NHR CM24 NR;
CM26
(Con contraién, como por ejemplo Na®, ~nOH
K*, sales amonicas, sales
alquilaménicas) CM27

Los oligdmeros o polimeros redox activos empleados de modo muy especialmente preferente en la pila de flujo
redox de la presente invencion contienen, ademas de las unidades de la formula | citadas anteriormente, las
unidades de la férmula Il con las unidades de mondmero indicadas en la siguiente tabla (M) para la produccion del
esqueleto de polimero RG2 y las unidades conector LI2 (L) y unidad de comonémero COM1 (CM).

Unidad estructural de la formula Il: (LO enlace covalente)

M1, M2, M3, M5 LO, L3, L4 CM1, CM2, CM3, CM4, CM15a CM17
L19, L20, L21 CM1, CM2, CM3, CM4, CM15a CM17

M1, M2, M3, M5 LO CM8, CM9, CM22 a CM 24

M3 LO,L3 al6 CM1 a CM4, CM5 a CM7, CM8 a CM9, CM15 a CM24

M3 L12alL14 CM8 a CM9, CM15 a CM24

M6, M7 LO CM1a CM4

M6, M7 L3, L4 CM1 a CM4, CM8 a CM9, CM15 a CM24

M8, M9 LO CM1a CM4

M8, M9 L3, L4 CM1 a CM4, CM8 a CM9, CM15 a CM24

M6 a M9 L22 a 26 CM1 a CM4, CM8 a CM9, CM15 a CM27

M10 LO CM1a CM4

M10 L3, L4 CM1a CM4

M11 L3, L4 CM1a CM4

M12, M13 LO CM1

M12, M13 L3, L4 CM1a CM4

19
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M12, M13 LO CM1

M14, M17 LO CM1

M14 a M19 LO CM8 a CM9, CM15 a CM26
M14 a M19 L3 CM15 a CM21, CM27

M14 a M19 L22 CM1 a CM4, CM8 a CM9, CM15 a CM27
M20 LO, L3, L4 CM1, CM2, CM3, CM4
M20 L12alL14 CM1, CM2, CM8 a CM9, CM15 a CM27
M21 LO CM1, CM2, CM3, CM4

M21 L12 CM1

M22 LO CM1 a CM4

M22 L12 CM1

M23 LO CM1

M23 L12aL17 CM1 a CM4

M23 L12aL17 CM15 a CM21

M24, M25 LO CM2

M24, M25 L12,L15aL17 CM1, CM2

M26, M27 LO CM1

M28 a M33 L3 CM1

M28 a M33 L12 CM1

M34 LO CM1

M34 a M44 LO CM2

M34 a M44 LO, L3, L4 CM15 a CM21

M44 LO CM5 a CM7

M45 a M49 LO CM1

20
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M45 a M49 LO CM2

M50 a M59 LO CM2

Otros oligébmeros o polimeros redox activos empleados de modo muy especialmente preferente en la pila de flujo
redox de la presente invencion contienen, ademas de las unidades estructurales de las formulas | y Il citadas
anteriormente, otras unidades estructurales de la férmula [l con cadenas laterales, o bien funcionalidades
solubilizadoras.

Las unidades estructurales de la férmula Il estan constituidas, como las unidades estructurales de la formula I, por
el esqueleto polimérico PG3, el conector LI3 y grupos laterales solubilizadores COM2.

Los grupos PG3 de la formula 1l se seleccionan preferentemente a partir de las definiciones de los grupos PG2 de la
férmula Il citados anteriormente.

Los conectores LI3 de la formula Il se seleccionan preferentemente a partir de las definiciones de los conectores LI2
de la férmula Il citados anteriormente.

Los grupos laterales solubilizadores COM2 de la formula Ill se seleccionan preferentemente a partir de las
definiciones de los grupos laterales solubilizadores COM1 de la férmula Il citados anteriormente.

Grupos laterales solubilizadores COM1 y COM2 especialmente preferentes se derivan de acido acrilico, acido
metacrilico, acrilatos de alquilo, metacrilatos de alquilo, acrilatos y metacrilatos de oligoetileno, estireno, sulfonato de
estireno y sus sales, cloruro (vinilbencil)trimetilaménico y sales comparables, butadieno, isopreno, 6xido de etileno,
oxido de propileno, vinilmetiléter, viniletiléter, tiofeno, 3-hexiltiofeno, 3,4-etilendioxitiofeno y pirrol.

En el caso de un grupo de componentes redox activos empleados en la pila de flujo redox segun la invencion se
trata de oligémeros y polimeros hiperramificados segun la reivindicacion 1, con un peso molecular de al menos 400
g/mol.

De modo especialmente preferente se emplean oligdmeros o polimeros hiperramificados, que contienen unidades
redox activas con las estructuras RE1 a RE6 descritas a continuacion.

De modo especialmente preferente se emplean oligémeros o polimeros hiperramificados segun la reivindicacion 1,
que contienen conectores con las estructuras L1 a L26 descritas anteriormente.

De modo especialmente preferente se emplean oligdmeros o polimeros hiperramificados, que contienen esqueletos
basicos poliméricos con las siguientes estructuras P1 a P9:
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P1: polietilenimina hiperramificada

o N
o

.
ooty
=

HO OH

P2: poliglicerol hiperramificado
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N
N
H,N OH,N
o) ) H2N
N 0
H
HN

P3: dendrimeros PANAM (poliamidoaminas)
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P4

alquilo (hasta C12)

R =

P5

24



ES 2657763 T3

HO

0o S
>_/
e

CH

P6
(Proporcion monomeérica de componentes acidos: acido ftalico respecto a acido succinico = de 10:90 a 30:70, de
modo especialmente preferente 20:80)
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P7
(Proporcion monomérica de componentes acidos: acido hexahidroftalico respecto a acido succinico = de 10:90 a

30:70, de modo especialmente preferente 20:80)

P4 a P7 : ejemplos de poliesteramidas (hiperramificada y dendrimera) (por ejemplo Hybrane de DSM)

F/NHZ
H>N
N/\/\N/\/\N NH.,,

(v
L | HZN/\J/\LNHQ

P8: polipropilenimina hiperramificada o dendrimeros de polipropilenimina (por ejemplo Astramol de DSM)

OH

P9: poliésteres hiperramificados (por ejemplo sistemas comerciales de Boltorn)
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Los oligébmeros o polimeros con activida redox empleados de modo muy especialmente preferente en la pila de flujo
redox de la presente invencidon contienen las combinaciones de esqueletos basicos poliméricos, conectores y
unidades redox activos indicadas en la siguiente tabla.

P1 LO, L3, L4, L5, L6,L12 aL20 RE1 a RE6
P2 LO, L3, L4, L5, L6,L12aL18, L20 RE1 a RE6
P3 LO, L3, L4, L5, L6,L12 aL20 RE1 a RE6
P4 a P7 LO, L3, L4, L5, L6,L12aL18, L20 RE1 a RE6
P8 LO, L3, L4, L5, L6,L12aL18, L20 RE1 a RE6
P9 LO, L3, L4, L5, L6,L12aL18, L20 RE1 a RE6

En el caso de otro grupo de componentes redox activos empleados en la pila de flujo redox segun la invencién se
trata de oligdmeros o polimeros segun la reivindicacion 1, con un peso molecular de al menos 400 g/mol, que
contienen las unidades estructurales de la férmula | y se han obtenido mediante funcionalizacién segun el siguiente
esquema:

Conector 4
fx/ ™ /
LY
+ © _
=
B8 Conector 4
S . .
C
S 8
9 (]
=
LR
g x
o
O T
o

En este caso se hace reaccionar una estructura basica polimérica, con una unidad funcional constituida por conector
4 y unidad redox activa, para dar un oligémero o polimero de cadenas laterales.

Las estructuras basicas poliméricas preferentes presentan las estructuras P10 a P21 alistadas a continuacion,
ascendiendo la suma de indices n+m = 1 en la estructura basica polimérica P12 y P15, y ascendiendo al fraccion de
unidades estructurales caracterizadas con -[]J,- a un 0 hasta un 100 % en peso, referido a las unidades estructurales
caracterizadas con -[]n-[]Jm--
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P14

m m

n n

RO (510 © : RHN N ©
R = alquilo hasta Cy R = alquilo hasta C

5 P12 P15
P P1 7
Cl Br
P19 P20

10 Los oligdmeros o polimeros de cadenas laterales preferentes presentan conectores, que se han generado mediante
enlace a través de los grupos conectores reactivos RG1 a RG12 descritos a continuacion en las estructuras P12 a

P21 descritas anteriormente:
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o)
HCTOH R RGs ML
CHa A N=C=S§ o
110 TN OTS ~vNHy RG13
RG1 RG5 o)
~SH WJLOAlk
yl
RG6 RG14
Brfc CWLC IJ(Cw)v 0
H2/ o0 Ha/t-20 H21.20 WLL
RG7 RGS RG9 Ci/gr
RG15
Cl : Br :
RG10 (p.m,o) RG11 {p,m,0) RG12 (p.m,0)

R
R

Cl

(para, meta, orto = p, m, 0)

Los oligdmeros o polimeros de cadenas laterales preferentes presentan las unidades RE1 a RE6 redox activas
descritas a continuacion, que estan unidas mediante enlace covalente con los grupos conectores RG1 a RG12.

Los oligdmeros o polimeros redox activos empleados de modo muy especialmente preferente en la pila de flujo
redox de la presente invencion contienen las combinaciones de estructuras basicas de polimero P indicadas en la
siguiente tabla, que se han funcionalizado con grupos conectores reactivos RG.

P10 a P12 RG1, RG4, RG5, RG7 a RG12 RE1 a RE6

P13 aP15 RG7 a RG12 RE1 a RE6
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P16 RG2, RG7 a RG15 RE1 a RE6
P17 RG1, RG4, RG5, RG6, RG13 RE1 a RE6
P18 RG2, RG3, RG7 a RG13, RG15 RE1 a RE6
P19 a P20 RG1, RG4 a RG6, RG13 RE1 a RE6

En el caso de un grupo ulterior de componentes redox activos empleados en la pila de flujo redox segun la invencion
se trata de oligdmeros o polimeros con un peso molecular de al menos 400 g/mol, y con al menos una unidad
estructural de la férmula 1V, en la que las unidades redox activas se encuentran en la cadena principal:

+ L4 RAE2 [ LI5 PG4 —]—

a b

| == ]

(IV),

donde PG4 representa la estructura de un polimero organico segun la reivindicacion 1, RAE2 significa un grupo
redox activo divalente, LI4 significa un enlace covalente entre atomos de dos grupos RAE2 o entre atomos de RAE2
y PG4, o es un grupo puente organico divalente seleccionado a partir de los restos L1 a L26 definidos anteriormente,
LI5 significa un enlace covalente entre atomos de dos grupos PG4 o entre atomos de RAE2 y PG4, o un grupo
puente organico divalente seleccionado a partir de los restos L1 a L26 definidos anteriormente,

a es un numero entero de >= 1, preferentemente hasta 10000, y
b es un numero entero de >= 0, preferentemente hasta 10000.

En el caso de los componentes redox activos con la unidad estructural de la férmula IV se trata tipicamente de
polimeros con la estructura representada en la Figura 8.

Los oligbmeros o polimeros con unidades redox activas empleados preferentemente en la cadena principal
contienen las unidades redox activas RE1-RE6 descritas a continuacion.

Al grupo de la unidad redox activa RE1 pertenecen 4,4'-bipiridinas substituidas (violdgenos) y sus derivados
correspondientes a la siguiente estructura.

donde los substituyentes X1, Xz, Xs, Xa, X5, Xs, X7 Y Xs, independientemente entre si, son atomos de hidrégeno,
grupos alquilo, grupos alquenilo, grupos alquinilo, grupos alquiltio, grupos monoalquilamino, grupos dialquilamino,
grupos haloalquilo, grupos haloalcoxi, grupos alquilcarbonilo, grupos alquenilcarbonilo, grupos alquinilcarbonilo,
grupos alquilcarboxilato, grupos alquenilcarboxilato, grupos alquinilcarboxilato, grupos alcoxi, grupos cicloalquilo,
grupos cicloalcoxi, grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxi, grupos aralquilo, atomos de halégeno, grupos
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ciano y/o grupos nitro, con la condicion de que uno o dos de los puntos de enlace Xi, Xz, X3, X4, X5, X6, X7 ¥ Xs
estén unidos a uno de los conectores o grupos polimerizables descritos anteriormente, los substituyentes Y1 e Y3
pueden unir entre si varias unidades 4,4‘-bipiridina substituidas, adoptando n valores entre uno y cien mil,
preferentemente entre uno y cien, de modo especialmente preferente entre uno y cinco, y los substituyentes Y1 e Yo,
independientemente entre si, son hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, grupos alquinilo, grupos alquiltio,
grupos monoalquilamino, grupos dialquilamino, grupos haloalquilo, grupos haloalcoxi, grupos alquilcarbonilo, grupos
alquenilcarbonilo, grupos alquinilcarbonilo, grupos alquilcarboxilato, grupos alquenilcarboxilato, grupos
alquinilcarboxilato, grupos alcoxi, grupos cicloalquilo, grupos cicloalcoxi, grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos
ariloxi y/o grupos aralquilo, de modo especialmente preferente grupos alquilo, grupos alquenilo, grupos alquinilo,
grupos alcoxi, grupos cicloalcoxi, grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxi y/o grupos aralquilo, y de modo muy
especialmente preferente grupos alquilo, grupos alcoxi, grupos cicloalcoxi, grupos arilo, grupos heteroarilo y/o
grupos ariloxi, y los aniones Z presentan carga negativa simple o doble y son aniones inorganicos u organicos, que
se presentan en un nimero de 2n en el caso de aniones de carga negativa simple, o en un nimero de n en el caso
de aniones de carga negativa doble, y se seleccionan preferentemente a partir del grupo de iones halogenuro, como
jones fluoruro, iones cloruro, iones bromuro, iones sulfato, iones nitrato, iones hexafluorfosfato, iones
tetrafluorborato, iones perclorato, iones clorato, iones hexafluorantimoniato, iones hexafluorarseniato o iones
cianuro, o de aniones de acidos organicos, preferentemente de iones acetato, iones formiato, iones acido
trifluoracético, iones trifluormetanosulfonato, iones pentafluoretanosulfonato, iones nonofluorbutanosulfonato, iones
butirato, iones citrato, iones fumarato, iones glutarato, iones lactato, iones malato, iones malonato, iones oxalato,
iones piruvato, iones tartrato, y de modo especialmente preferente seleccionados a partir del grupo de iones
halogenuro, iones hidroxido, iones fosfato, iones sulfato, iones perclorato, iones hexafluorfosfato e iones
tetrafluorborato.

De modo especialmente preferente, los substiuyentes Xi, Xo, X3, X4, X5, X5, X7 ¥ Xs, independientemente entre si,
son atomos de hidrégeno, atomos de halégeno, grupos alquilo, grupos alcoxi, grupos ciano y/o grupos nitro, y uno o
dos de los puntos de enlace Xi, Xz, X3, X4, X5, X5, X7 y Xs, estan unidos a uno de los conectores o grupos
polimerizables descritos anteriormente.

Unidades RE1 redox activas muy especialmente preferentes son aquellas en las que al menos cinco de los
substituyentes X1 a Xg son atomos de hidrogeno, 1-2 de los substituyentes Y1 e Y2 son puntos de enlace, que se
unen a los conectores o grupos polimerizables descritos anteriormente, y 0-2 de los substituyentes X; a Xg son
atomos diferentes a hidrégeno, preferentemente atomos de halégeno, grupos alquilo, grupos alcoxi, grupos ciano y/o
grupos nitro.

Al grupo de la unidad redox activa RE2 pertenecen compuestos de la clase de compuestos de las quinonas. A éstos
pertenecen preferentemente

O
X2 X3
@
Benzoquinonas
X, O Xg
X2 X7
X3 Xs
Xs O Xg

Antraquinonas o
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Xy O X, O X1 Xg
i YT X rrr
X Xs  Xi Xs O X
X, O X, Xs Xy Xq

Naftoquinonas,

donde los substituyentes X4, X2, X3, Xa, Xs, Xs, X7 y X, independientemente entre si, significan atomos de hidrégeno,
grupos alquilo, grupos alquenilo, grupos alquinilo, grupos alquiltio, grupos monoalquilamino, grupos dialquilamino,
grupos haloalquilo, grupos haloalcoxi, grupos alquilcarbonilo, grupos alquenilcarbonilo, grupos alquinilcarbonilo,
grupos alquilcarboxilato, grupos alquenilcarboxilato, grupos alquinilcarboxilato, grupos alcoxi, grupos cicloalquilo,
grupos cicloalcoxi, grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxi, grupos aralquilo, atomos de halégeno, grupos
ciano y/o grupos nitro, de modo especialmente preferente atomos de hidrogeno, atomos de halégeno, grupos alquilo,
grupos alcoxi, grupos ciano y/o grupos nitro, con la condicidon de que uno o dos de los puntos de enlace X1, Xz, Xs,
X4, X5, X, X7y Xg estén unidos a uno de los conectores o grupos polimerizables descritos anteriormente.

De modo especialmente preferente, los substituyentes Xi, Xz, X3, X4, X5, Xs, X7 y Xs, independientemente entre si,
son atomos de hidrégeno, atomos de halégeno, grupos alquilo, grupos alcoxi, grupos ciano y/o grupos nitro, y uno o
dos de los puntos de enlace Xi, Xo, X3, X4, X5, X6, X7 y Xs estan unidos a uno de los conectores o grupos
polimerizables descritos anteriormente.

Unidades redox activas RE2 muy especialmente preferentes son aquellas en las que al menos dos de los
substituyentes X1 a Xs son atomos de hidrégeno, 1-2 de los substituyentes son puntos de enlace, que se unen a uno
de los conectores o grupos polimerizables descritos anteriormente, y 0-2 de los substituyentes X1 a Xs son atomos
diferentes a hidrogeno, preferentemente atomos de halégeno, grupos alquilo, grupos alcoxi, grupos ciano y/o grupos
nitro.

Al grupo de la unidad redox activa RE3 pertenecen compuestos de la clase de compuestos de radicales verdazilo y
sus derivados correspondientes a la siguiente estructura:

X ~ /Y\ - x
1 ||\| I}| 2
N N

ﬁ/ .

X3

donde Y significa C=0, C=S o CHy,

los substituyentes X1, X2 y X3, independientemente entre si, significan atomos de hidrégeno, grupos alquilo, grupos
alquenilo, grupos alquinilo, grupos alquiltio, grupos monoalquilamino, grupos dialquilamino, grupos haloalquilo,
grupos haloalcoxi, grupos alquilcarbonilo, grupos alquenilcarbonilo, grupos alquinilcarbonilo, grupos alquilcarboxilato,
grupos alquenilcarboxilato, grupos alquinilcarboxilato, grupos alcoxi, grupos cicloalquilo, grupos cicloalcoxi, grupos
arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxi, grupos aralquilo, atomos de halégeno, grupos ciano y/o grupos nitro, con la
condiciéon de que uno o dos de los puntos de enlace Xi, X2 y X3 estén unidos a uno de los conectores o grupos
polimerizables descritos anteriormente.

De modo especialmente preferente, los substituyentes X4, Xz y Xs, independientemente entre si, son atomos de
hidrégeno, grupos alquilo, grupos arilo, grupos heteroarilo y/o grupos cicloalquilo, y uno o dos de los puntos de
enlace X1, X2 y X3 estan unidos a uno de los conectores o grupos polimerizables descritos anteriormente.

Unidades redox activas RE3 muy especialmente preferentes son aquellas en las que 0-2 de los substituyentes X1 a
X3 son grupos alquilo o grupos arilo, 1-2 de los substituyentes son puntos de enlace, que se unen a uno de los
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conectores o grupos polimerizables descritos anteriormente, y 0-2 de los substituyentes X1 a X3 son atomos de
hidrégeno, grupos alquilo, grupos arilo, grupos heteroarilo y/o grupos cicloalquilo.

En el caso del resto Y se trata preferentemente de un grupo metileno, un grupo carbonilo o un grupo tiocetona.

Al grupo de la unidad redox activa RE4 pertenecen compuestos de la clase de compuestos de los radicales
nitroxilnitroxido y sus derivados correspondientes a la siguiente estructura:

Q  x,

N—/-X
‘ 3
Xs—(®
N5~ X2
o X

©

donde los substituyentes X1, Xz, X3, X4 y Xs, independientemente entre si, significan atomos de hidrégeno, grupos
alquilo, grupos alquenilo, grupos alquinilo, grupos alquiltio, grupos monoalquilamino, grupos dialquilamino, grupos
haloalquilo, grupos haloalcoxi, grupos alquilcarbonilo, grupos alquenilcarbonilo, grupos alquinilcarbonilo, grupos
alquilcarboxilato, grupos alquenilcarboxilato, grupos alquinilcarboxilato, grupos alcoxi, grupos cicloalquilo, grupos
cicloalcoxi, grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxi, grupos aralquilo, atomos de halégeno, grupos ciano y/o
grupos nitro, preferentemente atomos de hidrégeno, atomos de haldégeno, grupos alquilo, grupos alcoxi, grupos
ciano y/o grupos nitro, con la condicidon de que uno o dos de los puntos de enlace X1, X2, X3, X4 y X5 estén unidos a
uno de los conectores o grupos polimerizables descritos anteriormente.

De modo especialmente preferente, los substituyentes X4, Xo, X3, X4 y Xs, independientemente entre si, son atomos
de hidrégeno, grupos alquilo, grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxilo, grupos aralquilo y/o grupos alcoxi, y
uno o dos de los puntos de enlace X1, Xo, X3, X4 y Xs estan unidos a uno de los conectores o grupos polimerizables
descritos anteriormente.

De modo especialmente preferente, los substituyentes X4, Xz, X3 y X4, independientemente entre si, son atomos de
hidrégeno, grupos alquilo, grupos arilo y/o grupos alcoxi, Xs representa un grupo arilo o un grupo heteroarilo, y uno o
dos de los puntos de enlace Xi, Xz, X3, X4 y Xs estan unidos a uno de los conectores o grupos polimerizables
descritos anteriormente.

Unidades redox activas RE4 muy especialmente preferentes son aquellas en las que al menos dos de los
substituyentes X1 a Xs son grupos alquilo, 1-2 de los substituyentes son puntos de enlace, que se unen a uno de los
conectores o grupos polimerizables descritos anteriormente, y 0-5 de los substituyentes X; a Xs son atomos de
hidrégeno o atomos diferentes a hidrégeno, preferentemente grupos alquilo, grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos
ariloxi, grupos aralquilo y/o grupos alcoxi. De modo muy especialmente preferente, los substituyentes X1 a X4 son
grupos alquilo, y el substituyente X5 es un grupo arilo, un grupo aralquilo y/o un punto de enlace, que se une a uno
de los conectores o grupos polimerizables descritos anteriormente.

Al grupo de la unidad redox activa RE5 pertenecen compuestos de la clase de compuestos de radicales nitroxido y
sus derivados, como se describen en el documento DE60123145T2 (NEC Corp., Tokyo, 2007), correspondientes a
la siguiente estructura:

X—N__

O

siendo X y X, substituyentes de los cuales al menos uno se selecciona a partir de un grupo alifatico, un grupo
aromatico, un hidroxi, un alcoxi, un aldehido, un carboxilo, un alcoxicarbonilo, un ciano, un amino, un nitro, un
nitroso, un halégeno o un hidrégeno, si X; y X2 presentan un grupo alifatico, el grupo alifatico es saturado e
insaturado, substituido o no substituido, lineal, ciclico o ramificado, y este grupo alifatico puede contener al menos un
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atomo de oxigeno, nitrégeno, azufre, silicio, fésforo, boro o halégeno, pudiendo estar substituido o no estar
substituido el grupo aromatico si X1 y X, presentan un grupo aromatico, y pudiendo contener este grupo aromatico al
menos un atomo de oxigeno, nitrégeno, azufre, silicio, fésforo, boro o halégeno, pudiendo formar el hidroxi una sal
con un atomo metdlico si X; y Xo presentan un hidroxi, pudiendo estar substituidos o no substituidos estos
substituyentes si X1 y Xz es alcoxi, un aldehido, un carboxilo, un alcoxicarbonilo, un ciano, un amino, un nitro o un
nitroso, y pudiendo presentar estos substituyentes al menos un atomo de oxigeno, nitrégeno, silicio, fésforo, boro o
halégeno, pudiendo ser X4 y X; iguales o diferentes, y pudiendo formar X1 y X conjuntamente un anillo.

El compuesto puede formar un heterociclo substituido o no substituido, que corresponde a la siguiente estructura
general:

(£)n

N

0.

donde Z se selecciona a partir del grupo de atomos de carbono, oxigeno, nitrégeno, azufre, silicio, fésforo o boro,
varios grupos Z pueden ser iguales o diferentes, y Z esta unido a uno de los conectores o grupos polimerizables
descritos anteriormente a través de un enlace saturado o insaturado.

Z puede formar un enlace con cualquier substituyente, pudiendo ser este compuesto un polimero, que puede ser
lineal, ciclico o ramificado.

Z puede estar unido, a modo de ejemplo, a atomos de hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, grupos alquinilo,
grupos alquiltio, grupos monoalquilamino, grupos dialquilaminio, grupos haloalquilo, grupos haloalcoxi, grupos
alquilcarbonilo, grupos alquenilcarbonilo, grupos alquinilcarbonilo, grupos alquilcarboxilato, grupos
alquenilcarboxilato, grupos alquinilcarboxilato, grupos alcoxi, grupos cicloalquilo, grupos cicloalcoxi, grupos arilo,
grupos heteroarilo, grupos ariloxi, grupos aralquilo, atomos de halégeno, grupos ciano o grupos nitro. El indice n es
un numero entero de 2 inclusive a 10 inclusive.

Un compuesto que pertenece al grupo de la unidad redox activa RE5 puede presentar en especial una estructura de
anillo de piperidiniloxilo, correspondiente a la siguiente estructura general:

Y
X, X,
N
X2 S X3

siendo los substituyentes X4, Xo, X3, X4 e Y, independientemente entre si, atomos de hidrogeno, grupos alquilo,
grupos alquenilo, grupos alquinilo, grupos alquiltio, grupos monoalquilamino, grupos dialquilamino, grupos
haloalquilo, grupos haloalcoxi, grupos alquilcarbonilo, grupos alquenilcarbonilo, grupos alquinilcarbonilo, grupos
alquilcarboxilato, grupos alquenilcarboxilato, grupos alquinilcarboxilato, grupos alcoxi, grupos cicloalquilo, grupos
cicloalcoxi, grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxi, grupos aralquilo, atomos de halégeno, grupos ciano y/o
grupos nitro, preferentemente atomos de hidrégeno, atomos de haldégeno, grupos alquilo, grupos alcoxi, grupos
ciano y/o grupos nitro, con la condicidon de que uno o dos de los puntos de enlace X1, Xo, X3, X4 € Y estén unidos a
uno de los conectores o grupos polimerizables descritos anteriormente.

Substituyentes Xi, Xo, X3 y X4 preferentes son atomos de hidrégeno, grupos alquilo, grupos arilo, grupos heteroarilo,
grupos ariloxilo, grupos aralquilo y/o grupos alcoxi, con la condicién de que uno o dos de los puntos de enlace X1, Xa,
X3y X4 estén unidos a uno de los conectores o grupos polimerizables descritos anteriormente.
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De modo especialmente preferente, estos compuestos RE5 presentan como substituyentes X1, Xz, X3 y X4 grupos
arilo, grupos alquilo y/o grupos alcoxi, y estan unidos a través de Y a uno de los conectores o grupos polimerizables
descritos anteriormente.

Un compuesto que pertenece al grupo de la unidad redox activa RE5 puede presentar en especial una estructura de
anillo de pirrolidinoxilo, correspondiente a la siguiente estructura general:

siendo los substituyentes X4, Xo, X3, X4 e Y, independientemente entre si, atomos de hidrégeno, grupos alquilo,
grupos alquenilo, grupos alquinilo, grupos alquiltio, grupos monoalquilamino, grupos dialquilamino, grupos
haloalquilo, grupos haloalcoxi, grupos alquilcarbonilo, grupos alquenilcarbonilo, grupos alquinilcarbonilo, grupos
alquilcarboxilato, grupos alquenilcarboxilato, grupos alquinilcarboxilato, grupos alcoxi, grupos cicloalquilo, grupos
cicloalcoxi, grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxi, grupos aralquilo, atomos de halégeno, grupos ciano y/o
grupos nitro, de modo especialmente preferente atomos de hidrégeno, atomos de halégeno, grupos alquilo, grupos
alcoxi, grupos ciano y/o grupos nitro, con la condicion de que uno o dos de los puntos de enlace X1, Xz, X3, Xa e Y
estén unidos a uno de los conectores o grupos polimerizables descritos anteriormente.

Substituyentes Xi, Xz, X3, X4 e Y preferentes son atomos de hidrégeno, grupos alquilo, grupos arilo, grupos
heteroarilo, grupos ariloxilo, grupos aralquilo y/o grupos alcoxi, con la condicién de que uno o dos de los puntos de
enlace Xi, Xz, X3, X4 € Y estén unidos a uno de los conectores o grupos polimerizables descritos anteriormente.

De modo especialmente preferente, estos compuestos RE5 presentan como substituyentes X1, Xz, X3 y X4 grupos
arilo, grupos alquilo y/o grupos alcoxi, y estan unidos a través de Y a uno de los conectores o grupos polimerizables
descritos anteriormente.

Un compuesto que pertenece al grupo de la unidad redox activa RE5 puede presentar en especial una estructura de
anillo de pirrolidinoxilo, correspondiente a la siguiente estructura general:

siendo los substituyentes X1, Xo, X3, X4 e Y, independientemente entre si, atomos de hidrégeno, grupos alquilo,
grupos alquenilo, grupos alquinilo, grupos alquiltio, grupos monoalquilamino, grupos dialquilamino, grupos
haloalquilo, grupos haloalcoxi, grupos alquilcarbonilo, grupos alquenilcarbonilo, grupos alquinilcarbonilo, grupos
alquilcarboxilato, grupos alquenilcarboxilato, grupos alquinilcarboxilato, grupos alcoxi, grupos cicloalquilo, grupos
cicloalcoxi, grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxi, grupos aralquilo, atomos de halégeno, grupos ciano y/o
grupos nitro, preferentemente atomos de hidrégeno, atomos de haldégeno, grupos alquilo, grupos alcoxi, grupos
ciano y/o grupos nitro, con la condicidon de que uno o dos de los puntos de enlace X1, Xz, X3, X4 € Y estén unidos a
uno de los conectores o grupos polimerizables descritos anteriormente.

Substituyentes Xi, Xz, X3, X4 e Y preferentes son atomos de hidrégeno, grupos alquilo, grupos arilo, grupos
heteroarilo, grupos ariloxilo, grupos aralquilo y/o grupos alcoxi, con la condicion de que uno o dos de los puntos de
enlace Xi, Xz, X3, X4 € Y estén unidos a uno de los conectores o grupos polimerizables descritos anteriormente.

De modo especialmente preferente, estos compuestos RE5 presentan como substituyentes X1, Xz, X3 y X4 grupos
arilo, grupos alquilo y/o grupos alcoxi, y estan unidos a través de Y a uno de los conectores o grupos polimerizables
descritos anteriormente.
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Un compuesto que pertenece al grupo de la unidad redox activa RES puede presentar en especial un radical
nitréxido con substitucion asimétrica, correspondiente a la siguiente estructura general:

X, Xy

siendo los substituyentes X1, Xz, X3 y X4, independientemente entre si, atomos de hidrégeno, grupos alquilo, grupos
alquenilo, grupos alquinilo, grupos alquiltio, grupos monoalquilamino, grupos dialquilamino, grupos haloalquilo,
grupos haloalcoxi, grupos alquilcarbonilo, grupos alquenilcarbonilo, grupos alquinilcarbonilo, grupos alquilcarboxilato,
grupos alquenilcarboxilato, grupos alquinilcarboxilato, grupos alcoxi, grupos cicloalquilo, grupos cicloalcoxi, grupos
arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxi, grupos aralquilo, atomos de haldégeno, grupos ciano y/o grupos nitro,
preferentemente grupos arilo, grupos alquilo, grupos cicloalquilo, grupos cicloalcoxi, grupos heteroarilo, grupos
ariloxilo, grupos aralquilo y/o grupos alcoxi, con la condicién de que uno o dos de los puntos de enlace X4, Xz, X3y
X4 estén unidos a uno de los conectores o grupos polimerizables descritos anteriormente.

De modo muy especialmente preferente, estos radicales nitroxido con substitucion asimétrica RE5 son aquellos en
los que 1-2 de los substituyentes X; a X4 son puntos de enlace que se unen a uno de los conectores o grupos
polimerizables descritos anteriormente, y 1-4 de los substituyentes X; a X4 son atomos diferentes a hidrégeno,
preferentemente grupos arilo, grupos alquilo, grupos cicloalquilo, grupos cicloalcoxi, grupos heteroarilo, grupos
ariloxilo, grupos aralquilo y/o grupos alcoxi.

Un compuesto que pertenece al grupo de la unidad redox activa RES puede presentar en especial un radical
nitroxido con substitucion asimétrica, correspondiente a la siguiente estructura general:

o X3 X4
Xy X5
C.
X I}I/I<X6

O

siendo los substituyentes X1 a Xs, independientemente entre si, atomos de hidrégeno, grupos alquilo, grupos
alquenilo, grupos alquinilo, grupos alquiltio, grupos monoalquilamino, grupos dialquilamino, grupos haloalquilo,
grupos haloalcoxi, grupos alquilcarbonilo, grupos alquenilcarbonilo, grupos alquinilcarbonilo, grupos alquilcarboxilato,
grupos alquenilcarboxilato, grupos alquinilcarboxilato, grupos alcoxi, grupos cicloalquilo, grupos cicloalcoxi, grupos
arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxi, grupos aralquilo, atomos de halégeno, grupos ciano y/o grupos nitro,
preferentemente grupos arilo, grupos alquilo, grupos cicloalquilo, grupos cicloalcoxi, grupos heteroarilo, grupos
ariloxilo, grupos aralquilo y/o grupos alcoxi, con la condicidon de que uno o dos de los puntos de enlace X1 a Xs estén
unidos a uno de los conectores o grupos polimerizables descritos anteriormente.

De modo muy especialmente preferente, estos radicales nitroxido con substitucion asimétrica RE5 son aquellos en
los que 1-2 de los substituyentes X; a Xg son puntos de enlace que se unen a uno de los conectores o grupos
polimerizables descritos anteriormente, y 1-6 de los substituyentes X; a Xs son atomos diferentes a hidrogeno,
preferentemente grupos arilo, grupos alquilo, grupos cicloalquilo, grupos cicloalcoxi, grupos heteroarilo, grupos
ariloxilo, grupos aralquilo y/o grupos alcoxi.

Al grupo de la unidad redox activa RE6 pertenecen borodipirrometenos substituidos (BODIPY) y sus derivados,
correspondientes a la siguiente estructura (véase el documento DE102012015176, Technische Universitat
Braunschweig Carolo-Wilhelmina):
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donde los substituyentes Xi, Xz, X3, Xa, Xs, Xs, X7, Z1 y Z2, independientemente entre si, significan atomos de
hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, grupos alquinilo, grupos alquiltio, grupos monoalquilamino, grupos
dialquilamino, grupos haloalquilo, grupos haloalcoxi, grupos alquilcarbonilo, grupos alquenilcarbonilo, grupos
alquinilcarbonilo, grupos alquilcarboxilato, grupos alquenilcarboxilato, grupos alquinilcarboxilato, grupos alcoxi,
grupos cicloalquilo, grupos cicloalcoxi, grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxi, grupos aralquilo, atomos de
halégeno, grupos ciano, grupos sulfonato y/o grupos nitro, con la condicién de que uno o dos de los puntos de
enlace Xi, Xz, X3, Xs4, X5, Xg ¥ X7 estén unidos a uno de los conectores o grupos polimerizables descritos
anteriormente.

De modo especialmente preferente, los substituyentes X1, Xz, Xs, X4, Xs, Xs Y X7, independientemente entre si, son
atomos de hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, grupos monoalquilamino, grupos dialquilamino, grupos
haloalquilo, grupos haloalcoxi, grupos alquilcarbonilo, grupos alquilcarboxilato, grupos alquenilcarboxilato, grupos
alcoxi, grupos cicloalquilo, grupos cicloalcoxi, grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxilo, grupos aralquilo,
atomos de haldégeno, grupos ciano, grupos sulfonato y/o grupos nitro, y uno o dos de los puntos de enlace X1, Xz, X3,
X4, X5, Xe Yy X7 estan unidos a uno de los conectores o grupos polimerizables descritos anteriormente. De modo
especialmente preferente, los substituyentes Z; y Z,, independientemente entre si, son atomos de haldégeno, de
modo muy especialmente preferente fldor, o preferentemente grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxilo,
grupos aralquilo, grupos alquenilo, grupos alquinilo.

De modo muy especialmente preferente, estos componentes redox activos RE6 son aquellos en los que 1-2 de los
substituyentes X1 a X7 son puntos de enlace que se unen a uno de los conectores o grupos polimerizables descritos
anteriormente, y 0-6, de modo muy especialmente preferente 0-2 de los substituyentes X; a X7 son atomos de
hidrégeno, y 1-7, de modo muy especialmente preferente 5-7 de los substituyentes X1 a X7 son atomos diferentes a
hidrégeno, preferentemente grupos alquilo, grupos alquenilo, grupos monoalquilamino, grupos dialquilamino, grupos
haloalquilo, grupos haloalcoxi, grupos alquilcarbonilo, grupos alquilcarboxilato, grupos alquenilcarboxilato, grupos
alcoxi, grupos cicloalquilo, grupos cicloalcoxi, grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxilo, grupos aralquilo,
atomos de halégeno, grupos ciano, grupos sulfonato y/o grupos nitro, y en los que 0-2 de los substituyentes Z; a Z;
son atomos de halégeno, y 0-2 de los substituyentes Z; a Z; son atomos de hidrogeno o atomos diferentes a
hidrégeno, preferentemente grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxilo, grupos aralquilo, grupos alquenilo o
grupos alquinilo.

En la siguiente descripcion se define n como normal, i como iso, s como secundario, t como terciario, ¢ como ciclo,
m como meta, p como para, y 0 como orto.

En esta descripcion, un grupo alquilo puede ser tanto ramificado como también no ramificado. Un grupo alquilo esta
constituido tipicamente por uno a treinta atomos de carbono, preferentemente por uno a veinte atomos de carbono
Son ejemplos de un grupo alquilo: grupo metilo, grupo etilo, grupo propilo, grupo isopropilo, grupo n-butilo, grupo
sec-butilo, grupo terc-butilo, grupo pentilo, grupo n-hexilo, grupo n-heptilo, grupo 2-etilhexilo, grupo n-octilo, grupo n-
nonilo, grupo n-decilo, grupo n-undecilo, grupo n-dodecilo, grupo n-tridecilo, grupo n-tetradecilo, grupo n-pentadecilo,
grupo n-hexadecilo, grupo n-heptadecilo, grupo n-octadecilo, grupo n-nonadecilo o grupo eicosilo. Son
especialmente preferentes grupos alquilo con uno a seis atomos de carbono.

En esta descripcion, un grupo alquenilo puede ser tanto ramificado como también no ramificado. Un grupo alquenilo
esta consitituido tipicamente por dos a treinta atomos de carbono, preferentemente por dos a veinte atomos de
carbono. Los grupos alquenilo poseen tipicamente un doble enlace con insaturacion etilénica, la fraccion restante de
grupos alquenilo es saturada. Son posibles dos o mas dobles enlaces con insaturacion etilénica. De modo
especialmente preferente, el doble enlace con insaturacion etilénica esta en posicion alfa del grupo alquenilo. Son
ejemplos de grupos alquenilo: grupo vinilo, grupo alilo, grupo propenilo, grupo isopropenilo, grupo n-butenilo, grupo
sec-butenilo, grupo pentenilo, grupo n-hexenilo, grupo n-heptenilo, grupo 2-etilhexenilo, grupo n-octenilo, grupo n-
nonenilo, grupo n-decenilo, grupo n-undecenilo, grupo n-dodecenilo, grupo n-tridecenilo, grupo n-tetradecenilo,
grupo n-pentadecenilo, grupo n-hexadecenilo, grupo n-heptadecenilo, grupo n-octadecenilo, grupo n-nonadecenilo o
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grupo eicosenilo. Son preferentes grupos alquenilo con dos a tres atomos de carbono; son especialmente preferente
grupos vinilo y grupos alilo.

En esta descripcién, un grupo alquinilo puede ser tanto ramificado como también no ramificado. Un grupo alquinilo
esta constituido tipicamente por dos a treinta atomos de carbono, preferentemente por dos a veinte atomos de
carbono. Los grupos alquinilo poseen tipicamente un triple enlace con insaturacion etinilica, la fraccion restante del
grupo alquinilo es saturada. Dos o mas triples enlaces con insaturacion etinilica son posibles, pero no preferentes. El
doble enlace con insaturacion etinilica esta preferentemente en la posicion alfa del grupo alquinilo. Son ejemplos de
grupos alquinilo: grupo etinilo, grupo propinilo, grupo butinilo, grupo pentinilo, grupo n-hexinilo, grupo n-heptinilo,
grupo 2-etilhexinilo, grupo n-octinilo, grupo n-noninilo, grupo n-decinilo, grupo n-undecinilo, grupo n-dodecinilo, grupo
n-tridecinilo, grupo n-tetradecinilo, grupo n-pentadecinilo, grupo n-hexadecinilo, grupo n-heptadecinilo, grupo n-
octadecinilo, grupo n-nonadecinilo o grupo eicosinilo. Son preferentes grupos alquinilo con dos atomos de carbono.

En esta descripcion, un grupo alquiltio puede ser tanto ramificado como también no ramificado. Un grupo alquiltio
esta constituido tipicamente por uno a treinta atomos de carbono y uno o mas atomos de azufre, que estan unidos a
dos atomos de carbono de la cadena mediante enlace covalente, preferentemente por uno o veinte atomos de
carbono y un atomo de azufre. Son ejemplos de grupos alquiltio: grupo metiltio, grupo etiltio, grupo n-propiltio, grupo
i-propiltio, grupo n-butiltio, grupo s-butiltio, grupo t-butiltio, grupo n-pentiltio, grupo 1-metilbutiltio, grupo 2-metilbutiltio,
grupo 3-metilbutiltio, grupo 1,1-dimetilpropiltio, grupo 2,2-dimetilpropiltio, grupo n-hexiltio, grupo 1-metilpentiltio,
grupo 2-metilpentiltio, grupo 1,1-dimetilbutiltio, grupo 1-etilbutiltio, grupo 1,1,2-trimetilpropiltio, grupo n-heptiltio, grupo
n-octiltio, grupo 2-etilhexiltio, grupo n-noniltio, grupo n-deciltio, n-grupo dodeciltio.

En esta descripcion, un grupo monoalkilamino puede ser tanto ramificado como también no ramificado. Un grupo
monoalquilamino esta constituido tipicamente por uno a treinta atomos de carbono y uno o varios atomos de
nitrégeno, que pueden estar unidos a dos atomos de carbono de la cadena mediante enlace covalente,
preferentemente por uno o a veinte atomos de carbono y un atomo de nitrdgeno. Son ejemplos de grupos
monoalquilamino: grupo metilamino, grupo etilamino, grupo n-propilamino, grupo i-propilamino, grupo c-propilamino,
grupo n-butilamino, grupo i-butilamino, grupo s-butilamino, grupo t-butilamino, grupo c-butilamino, grupo 1-metil-c-
propilamino, grupo 2-metil-c-propilamino, grupo n-pentilamino, grupo 1-metil-n-butilamino, grupo 2-metil-n-butilamino,
grupo 3-metil-n-butilamino, grupo 1,1-dimetil-n-propilamino, grupo 1,2-dimetil-n-propilamino, grupo 2,2-dimetil-n-
propilamino, grupo 1-etil-n-propilamino, grupo c-pentilamino, grupo 1-metil-c-butilamino, grupo 2-metil-c-butilamino,
grupo 3-metil-c-butilamino, grupo 1,2-dimetil-c-propilamino, grupo 2,3-dimetil-c-propilamino, grupo 1-etil-c-
propilamino, grupo 2-etil-c-propilamino, grupo n-hexilamino, grupo 1-metil-n-pentilamino, grupo 2-metil-n-pentilamino,
grupo 3-metil-n-pentilamino, grupo 4-metil-n-pentilamino, grupo 1,1-dimetil-n-butilamino, grupo 1,2-dimetil-n-
butilamino, grupo 1,3-dimetil- grupo n-butilamino, grupo 2,2-dimetil-n-butilamino, grupo 2,3-dimetil-n-butilamino,
grupo 3,3-dimetil-n-butilamino, grupo 1-etil-n-butilamino, grupo 2-etil-n-butilamino, grupo 1,1,2-trimetil-n-propilamino,
grupo 1,2,2-trimetil-n-propilamino, grupo 1-etil-1-metil-n-propilamino, grupo 1-etil-2-metil-n-propilamino, grupo c-
hexilamino, grupo 1-metil-c-pentilamino, grupo 2-metil-c-pentilamino, grupo 3-metil-c-pentilamino, grupo 1-etil-c-
butilamino, grupo 2-etil-c-butilamino, grupo 3-etil-c-butilamino, grupo 1,2-dimetil-c-butilamino, grupo 1,3-dimetil-c-
butilamino, grupo 2,2-dimetil-c-butilamino, grupo 2,3-dimetil-c-butilamino, grupo 2,4-dimetil-c-butilamino, grupo 3,3-
dimetil-c-butilamino, grupo 1-n-propil-c-propilamino, grupo 2-n-propil-c-propilamino, grupo 1-i-propil-c-propilamino,
grupo 2-i-propil-c-propilamino, grupo 1,2,2-trimetil-c-propilamino, grupo 1,2,3-trimetil-c-propilamino, grupo 2,2,3-
trimetil-c-propilamino, grupo 1-etil-2-metil-c-propilamino, grupo 2-etil-1-metil-c-propilamino, grupo 2-etil-2-metil-c-
propilamino, grupo 2-etil-3-metil-c-propilamino.

En esta descripcion, un grupo dialquilamino puede ser tanto ramificado como también no ramificado. Un grupo
dialquilamino esta constituido tipicamente por uno a treinta atomos de carbono y uno o varios atomos de nitrégeno,
que estan unidos a tres atomos de carbono de la cadena mediante enlace covalente, preferentemente por uno a
veinte atomos de carbono y un atomo de nitrégeno. Son ejemplos de grupos dialquilamino: grupo di-i-propilamino,
grupo di-c-propilamino, grupo di-n-butilamino, grupo di-i-butilamino, grupo di-s-butilamino, grupo di-t-butilamino,
grupo di-c-butilamino, grupo di-(1-metil-c-propil)amino, grupo di-(2-metil-c-propil)Jamino, grupo di-n-pentilamino, grupo
di-(1-metil-n-butil)amino, grupo di-(2-metil-n-butil)amino, grupo di-(3-metil-n-butil)amino, grupo di-(1,1-dimetil-n-
propil)amino, grupo di-(1,2-dimetil-n-propil)amino, grupo di-(2,2-dimetil-n-propil)amino, grupo di-(1-etil-n-propil)amino,
grupo di-c-pentilamino, grupo di-(1-metil-c-butil)amino, grupo di-(2-metil-c-butil)-amino, grupo di-(3-metil-c-
butil)amino, grupo di-(1,2-dimetil-c-propil)amino, grupo di-(2,3-dimetil-c-propil)amino, grupo di-(1-etil-c-propil) grupo
amino, grupo di-(2-etil-c-propil)Jamino, grupo di-n-hexilamino, grupo di-(1-metil-n-pentil)amino, grupo di-(2-metil-n-
pentil)Jamino, grupo di-(3-metil-n-pentil)Jamino grupo , grupo di-(4-metil-n-pentil)Jamino, grupo di-(1,1-dimetil-n-
butil)amino, grupo di-(1,2-dimetil-n-butil)amino, grupo di-(1,3-dimetil-n-butil)amino.

En esta descripcidon, un grupo haloalquilo puede ser tanto ramificado como también no ramificado. Un grupo
haloalquilo esta constituido tipicamente por uno a treinta atomos de carbono, que pueden estar substituidos a su
vez, independientemente entre si, con uno o varios atomos de halégeno, preferentemente por uno a veinte atomos
de carbono. Son ejemplos de atomos de halégeno atomo de fluor, atomo de cloro, atomo de bromo y atomo de
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yodo. Son preferentes el atomo de fluor y el atomo de cloro. Son ejemplos de grupos haloalquilo: grupo trifluormetilo,
grupo difluormetoxi, grupo trifluormetoxi-, grupo bromodifluormetoxi, grupo 2-cloroetoxi, grupo 2-bromoetoxi, grupo
1,1-difluoretoxi, grupo 2,2 2-trifluoretoxi, grupo 1,1,2,2-tetrafluoretoxi, grupo 2-cloro-1,1,2-trifluoretoxi, grupo
pentafluoretoxi, grupo 3-bromopropoxi, grupo 2,2,3,3-tetrafluorpropoxi, grupo 1,1,2,3,3,3-hexafluorpropoxi, grupo
1,1,1,3,3,3-hexafluorpropoxi, grupo 3-bromo-2-metilpropoxi, grupo 4-bromobutoxi, grupo perfluorpentiloxi.

En esta descripcion, un grupo haloalcoxi puede ser tanto ramificado como también no ramificado. Un grupo
haloalcoxi esta constituido tipicamente por un atomo de oxigeno, al que esta unida una cadena, constituida por uno
a treinta atomos de carbono, mediante enlace covalente, y que puede ser tanto ramificado, como también no
ramificado, y cuyos atomos de carbono pueden estar substituidos a su vez, independientemente entre si, con uno o
varios atomos de haldégeno. Esta cadena esta constituida preferentemente por uno a veinte atomos de carbono. son
ejemplos de atomos de halégeno atomo de fldor, atomo de cloro, atomo de bromo y atomo de yodo. Son preferentes
el atomo de flior y el atomo de cloro. Son ejemplos de grupos haloalcoxilo: grupo difluormetoxilo, grupo
trifluormetoxilo, grupo bromodifluormetoxilo, grupo 2-cloroetoxilo, grupo 2-bromoetoxilo, grupo 1,1-difluoretoxilo,
grupo 2,2,2-trifluoretoxilo, grupo 1,1,2,2-tetrafluoretoxilo, grupo 2-cloro-1,1,2-trifluor-etoxilo, grupo pentafluoretoxilo,
grupo 3-bromopropoxilo, grupo 2,2,3,3-tetrafluorpropoxilo, grupo 1,1,2,3,3,3-hexafluorpropoxilo, grupo 1,1,1,3,3,3-
hexafluorpropoxilo, grupo 3-bromo-2-metilpropoxilo, grupo 4-bromobutoxilo, grupo perfluorpentoxilo.

En esta descripcion, un grupo alquilcarbonilo esta constituido tipicamente por un carbono carbonilico, al que esta
unido un grupo alquilo, constituido por uno a treinta atomos de carbono, mediante enlace covalente, y que puede ser
tanto ramificado, como también no ramificado. Esta cadena esta constituida preferentemente por uno a veinte
atomos de carbono. Son ejemplos de grupos alquilcarbonilo: grupo metilcarbonilo, grupo etilcarbonilo, grupo n-
propilcarbonilo, grupo i-propilcarbonilo, grupo c-propilcarbonilo, grupo n-butilcarbonilo, grupo i-butilcarbonilo, grupo s-
butilcarbonilo, grupo t-butilcarbonilo, grupo c-butilcarbonilo, grupo 1-metil-c-propilcarbonilo, grupo 2-metil-c-
propilcarbonilo, grupo n-pentilcarbonilo, grupo 1-metil-n-butilcarbonilo, grupo 2-metil-n-butilcarbonilo, grupo 3-metil-n-
butilcarbonilo, grupo 1,1-dimetil-n-propilcarbonilo, grupo 1,2-dimetil- grupo n-propilcarbonilo, grupo 2,2-dimetil-n-
propilcarbonilo, grupo 1-etil-n-propilcarbonilo, grupo c-pentilcarbonilo, grupo 1-metil-c-butilcarbonilo, grupo 2-metil-c-
butilcarbonilo, grupo 3-metil-c-butilcarbonilo, grupo 1,2-dimetil-c-propilcarbonilo, grupo 2,3-dimetil-c-propilcarbonilo,
grupo 1-etil-c-propilcarbonilo, grupo 2-etil-c-propilcarbonilo, grupo n-hexilcarbonilo. grupo 1-metil-n-pentilcarbonilo,
grupo 2-metil-n-pentilcarbonilo, grupo 3-metil-n-pentilcarbonilo, grupo 4-metil-n-pentilcarbonilo, grupo 1,1-dimetil-n-
butilcarbonilo, grupo 1,2-dimetil-n-butilcarbonilo, grupo 1,3-dimetil-n-butilcarbonilo, grupo 2,2-dimetil-n-butilcarbonilo,
grupo 2,3-dimetil-n-butilcarbonilo, grupo 3,3-dimetil-n-butilcarbonilo, grupo 1-etil-n-butilcarbonilo, grupo 2-etil-n-
butilcarbonilo.

En esta descripcion, un grupo alquenilcarbonilo esta constituido tipicamente por un carbono carbonilico, al que esta
unido un grupo alquenilo, constituido por uno a treinta atomos de carbono, mediante enlace covalente, y que puede
ser tanto ramificado, como también no ramificado. Esta cadena esta constituida preferentemente por uno a veinte
atomos de carbono. Son ejemplos de grupos alquenilcarbonilo: grupo etenilcarbonilo, grupo 1-propenilcarbonilo,
grupo 2-propenilcarbonilo, grupo 1-metil-1-etenilcarbonilo, grupo 1-butenilcarbonilo, grupo 2-butenilcarbonilo, grupo
3-butenilcarbonilo, grupo 2-metil-1-propenilcarbonilo, grupo 2-metil-2-propenilcarbonilo, grupo 1-etiletenilcarbonilo,
grupo 1-metil-1-propenilcarbonilo, grupo 1-metil-2-propenilcarbonilo, grupo 1-pentenilcarbonilo, grupo 2-
pentenilcarbonilo, grupo 3-pentenilcarbonilo, grupo 4-pentenilcarbonilo, grupo 1-n-propiletenilcarbonilo, grupo 1-
metil-1-butenilcarbonilo, grupo 1-metil-2-butenilcarbonilo, grupo 1-metil-3-butenilcarbonilo, grupo 2-etil-2-
propenilcarbonilo, grupo 2-metil-1-butenilcarbonilo, grupo 2-metil-2-butenilcarbonilo, grupo 2-metil-3-butenilcarbonilo,
grupo 3-metil-1-butenilcarbonilo, grupo 3-metil-2-butenilcarbonilo, grupo 3-metil-3-butenilcarbonilo, grupo 1,1-dimetil-
2-propenilcarbonilo, grupo 1-i-propiletenilcarbonilo, grupo 1,2-dimetil-1-propenilcarbonilo, grupo 1,2-dimetil-2-
propenilcarbonilo, grupo 1-c-pentenilcarbonilo, grupo 2-c-pentenilcarbonilo, grupo 3-c-pentenilcarbonilo, grupo 1-
hexenilcarbonilo, grupo 2-hexenilcarbonilo, grupo 3-hexenilcarbonilo, grupo 4-hexenilcarbonilo, grupo 5-
hexenilcarbonilo, grupo 1-metil-1-pentenilcarbonilo, grupo 1-metil-2-pentenilcarbonilo, grupo  1-metil-3-
pentenilcarbonilo, grupo 1-metil-4-pentenilcarbonilo, grupo 1-n-butiletenilcarbonilo, grupo 2-metil-1-pentenilcarbonilo,
grupo 2-metil-2-pentenilcarbonilo, grupo 2-metil-3-pentenilcarbonilo, grupo 2-metil-4-pentenilcarbonilo, grupo 2-n-
propil-2-propenilcarbonilo, grupo 3-metil-1-pentenilcarbonilo, grupo 3-metil-2-pentenilcarbonilo.

En esta descripcion, un grupo alquinilcarbonilo esta constituido tipicamente por un carbono carbonilico, al que esta
unido un grupo alquinilo, constituido por uno a treinta atomos de carbono, mediante enlace covalente, y que puede
ser tanto ramificado, como también no ramificado. Esta cadena esta constituida preferentemente por uno a veinte
atomos de carbono. Son ejemplos de grupos alquinilcarbonilo: grupo etinilcarbonilo, grupo 1-propinilcarbonilo, grupo
2-propinilcarbonilo, grupo 1-butinilcarbonilo, grupo 2-butinilcarbonilo, grupo 3-butinilcarbonilo, grupo 1-metil-2-
propinilcarbonilo, grupo 1-pentinilcarbonilo, grupo 2-pentinilcarbonilo, grupo 3-pentinilcarbonilo, grupo 4-
pentinilcarbonilo, grupo 1-metil-2-butinilcarbonilo, grupo 1-metil-3-butinilcarbonilo, grupo 2-metil-3-butinilcarbonilo,
grupo 3-metil-1-butinilcarbonilo, grupo 1,1-dimetil- grupo 2-propinilcarbonilo, grupo 2-etil-2-propinilcarbonilo, grupo 1-
hexinilcarbonilo, grupo 2-hexinilcarbonilo, grupo 3-hexinilcarbonilo, grupo 4-hexinilcarbonilo, grupo 5-hexinilcarbonilo,
grupo 1-metil-2-pentinilcarbonilo, grupo 1-metil-3-pentinilcarbonilo, grupo 1-metil-4-pentinilcarbonilo, grupo 2-metil-3-
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pentinilcarbonilo, grupo  2-metil-4-pentinilcarbonilo, grupo  3-metil-1-pentinilcarbonilo, grupo  3-metil-4-
pentinilcarbonilo, grupo 4-metil-1-pentinilcarbonilo, grupo 4-metil-2-pentinilcarbonilo, grupo 1,1-dimetil-2-
butinilcarbonilo, grupo 1,1-dimetil-3-butinilcarbonilo, grupo 1,2-dimetil- grupo 3-butinilcarbonilo, grupo 2,2-dimetil-3-
butinilcarbonilo, grupo 3,3-dimetil-1-butinilcarbonilo, grupo 1-etil-2-butinilcarbonilo, grupo 1-etil-3-butinilcarbonilo.

En esta descripcion, un grupo alquilcarboxilato esta constituido tipicamente por un carboxilato, al que esta unido un
grupo alquinilo, constituido por uno a treinta atomos de carbono, mediante enlace covalente, y que puede ser tanto
ramificado, como también no ramificado. Esta cadena esta constituida preferentemente por uno a veinte atomos de
carbono. Son ejemplos de grupos alquilcarboxilato: grupo metilcarboxilato, grupo etilcarboxilato, grupo n-
propilcarboxilato, grupo i-propilcarboxilato, grupo c-propilcarboxilato, grupo n-butilcarboxilato, grupo i-butilcarboxilato,
grupo s-butilcarboxilato, grupo t-butilcarboxilato, grupo c-butilcarboxilato, grupo 1-metil-c-propilcarboxilato, grupo 2-
metil-c-propilcarboxilato, grupo n-pentilcarboxilato, grupo 1-metil-n-butilcarboxilato, grupo 2-metil-n-butilcarboxilato,
grupo 3-metil-n-butilcarboxilato, grupo 1,1-dimetil- grupo n-propilcarboxilato, grupo 1,2-dimetil-n-propilcarboxilato,
grupo 2,2-dimetil-n-propilcarboxilato, grupo 1-etil-n-propilcarboxilato, grupo c-pentilcarboxilato, grupo 1-metil-c-
butilcarboxilato, grupo 2-metil-c-butilcarboxilato, grupo 3-metil-c-butilcarboxilato, grupo 1,2-dimetil-c-propilcarboxilato,
grupo 2,3-dimetil-c-propilcarboxilato, grupo 1-etil-c-propilcarboxilato, grupo 2-etil-c-propilcarboxilato, grupo n-
hexilcarboxilato. grupo 1-metil-n-pentilcarboxilato, grupo 2-metil-n-pentilcarboxilato, grupo 3-metil-n-pentilcarboxilato,
grupo 4-metil-n-pentilcarboxilato, grupo 1,1-dimetil-n-butilcarboxilato, grupo 1,2-dimetil-n-butilcarboxilato, grupo 1,3-
dimetil-n-butilcarboxilato, grupo 2,2-dimetil-n-butilcarboxilato, grupo 2,3-dimetil-n-butilcarboxilato-, grupo 3,3-dimetil-
grupo n-butilcarboxilato, grupo 1-etil-n-butilcarboxilato, grupo 2-etil-n-butilcarboxilato.

En esta descripcién, un grupo alquenilcarboxilato esta constituido tipicamente por un carboxilato, al que esta unido
un grupo alquenilo, constituido por dos a treinta atomos de carbono, mediante enlace covalente, y que puede ser
tanto ramificado, como también no ramificado. Esta cadena esta constituida preferentemente por dos a veinte
atomos de carbono. Son ejemplos de grupos alquenilcarboxilato: grupo etenilcarboxilato, grupo 1-
propenilcarboxilato, grupo 2-propenilcarboxilato, grupo 1-metil-1-etenilcarboxilato, grupo 1-butenilcarboxilato, grupo
2-butenilcarboxilato, grupo  3-butenilcarboxilato, grupo  2-metil-1-propenilcarboxilato, grupo  2-metil-2-
propenilcarboxilato, grupo 1-etiletenilcarboxilato, grupo 1-metil-1-propenilcarboxilato, grupo  1-metil-2-
propenilcarboxilato, grupo 1-pentenilcarboxilato, grupo 2-pentenilcarboxilato, grupo 3-pentenilcarboxilato, grupo 4-
pentenilcarboxilato, grupo 1-n-propiletenilcarboxilato, grupo 1-metil-1-butenilcarboxilato, grupo 1-metil-2-
butenilcarboxilato, grupo 1-metil-3-butenilcarboxilato, grupo 2-etil-2-propenilcarboxilato, grupo 2-metil-1-
butenilcarboxilato, grupo 2-metil-2-butenilcarboxilato, grupo 2-metil-3-butenilcarboxilato, grupo 3-metil-1-
butenilcarboxilato, grupo 3-metil-2-butenilcarboxilato, grupo 3-metil-3-butenilcarboxilato, grupo 1,1-dimetil-2-
propenilcarboxilato, grupo 1-i-propiletenilcarboxilato, grupo 1,2-dimetil-1-propenilcarboxilato, grupo 1,2-dimetil-2-
propenilcarboxilato, grupo 1-c-pentenilcarboxilato, grupo 2-c-pentenilcarboxilato, grupo 3-c-pentenilcarboxilato, grupo
1-hexenilcarboxilato, grupo 2-hexenilcarboxilato, grupo 3-hexenilcarboxilato, grupo 4-hexenilcarboxilato, grupo 5-
hexenilcarboxilato, grupo 1-metil-1-pentenilcarboxilato, grupo 1-metil-2-pentenilcarboxilato, grupo 1-metil-3-
pentenilcarboxilato, grupo 1-metil-4-pentenilcarbonsaure-ester, grupo 1-n-butiletenilcarboxilato, grupo 2-metil-1-
pentenilcarboxilato, grupo 2-metil-2-pentenilcarboxilato, grupo 2-metil-3-pentenilcarboxilato, grupo 2-metil-4-
pentenilcarboxilato, grupo 2-n-propil-2-propenilcarboxilato, grupo 3-metil-1-pentenilcarboxilato, grupo 3-metil-2-
pentenilcarboxilato.

En esta descripcion, un grupo alquinilcarboxilato esta constituido tipicamente por un carboxilato, al que esta unido un
grupo alquinilo, constituido por dos a treinta atomos de carbono, mediante enlace covalente, y que puede ser tanto
ramificado, como también no ramificado. Esta cadena esta constituida preferentemente por dos a veinte atomos de
carbono. Son ejemplos de grupos alquinilcarboxilato: grupo etinilcarboxilato, grupo 1-propinilcarboxilato, grupo 2-
propinilcarboxilato, grupo 1-butinilcarboxilato, grupo 2-butinilcarboxilato, grupo 3-butinilcarboxilato, grupo 1-metil-2-
propinilcarboxilato, grupo 1-pentinilcarboxilato, grupo 2-pentinilcarboxilato, grupo 3-pentinilcarboxilato, grupo 4-
pentinilcarboxilato, grupo 1-metil-2-butinilcarboxilato, grupo 1-metil-3-butinilcarboxilato, grupo 2-metil-3-
butinilcarboxilato, grupo 3-metil-1-butinilcarboxilato, grupo 1,1-dimetil- grupo 2-propinilcarboxilato, grupo 2-etil-2-
propinilcarboxilato, grupo 1-hexinilcarboxilato, grupo 2-hexinilcarboxilato, grupo 3-hexinilcarboxilato, grupo 4-
hexinilcarboxilato, grupo 5-hexinilcarboxilato, grupo 1-metil-2-pentinilcarboxilato, grupo 1-metil-3-pentinilcarboxilato,
grupo 1-metil-4-pentinilcarboxilato, grupo 2-metil-3-pentinilcarboxilato, grupo 2-metil-4-pentinilcarboxilato, grupo 3-
metil-1-pentinilcarboxilato, grupo 3-metil-4-pentinilcarboxilato, grupo 4-metil-1-pentinilcarboxilato, grupo 4-metil-2-
pentinilcarboxilato, grupo 1,1-dimetil-2-butinilcarboxilato, grupo 1,1-dimetil-3-butinilcarboxilato, grupo 1,2-dimetil-3-
butinilcarboxilato, grupo 2,2-dimetil-3-butinilcarboxilato, grupo 3,3-dimetil-1-butinilcarboxilato, grupo 1-etil-2-
butinilcarboxilato, grupo 1-etil-3-butinilcarboxilato.

En esta descripcion, un grupo alcoxi puede estar constituido por una unidad alquilo, que puede ser tanto ramificada,
como también no ramificada. Un grupo alcoxi esta constituido tipicamente por uno a mil atomos de carbono,
preferentemente por uno a diez mil atomos de carbono. Un grupo alcoxi esta constituido ademas tipicamente por
uno a mil atomos de oxigeno, preferentemente por uno a doscientos atomos de oxigeno. Son ejemplos de grupos
alcoxi: grupo metoxi, grupo etoxi, grupo isopropoxi, grupo n-butoxi, grupo sec-butoxi, grupo tert-butoxi, grupo
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pentiloxi, grupo n-hexiloxi, grupo n-heptiloxi, grupo 2-etilhexiloxi, grupo n-octiloxi, grupo n-noniloxi, grupo n-deciloxi,
grupo n-trideciloxi, grupo n-tetradeciloxi, grupo n-pentadeciloxi, grupo n-hexadeciloxi, grupo n-octadeciloxi, grupo
eicosiloxi, grupo dietilenglicol, grupo trietilenglicol, grupo polyetilenglikol o grupo 6xido de polietileno.

Son preferentes grupos alcoxi con uno a seis atomos de carbono, y uno a cuatro atomos de oxigeno en la unidad
alquilo, asi como grupos polietilenglicol y grupos 6xido de polietileno, que presentan mas de veinticinco hasta
quinientos atomos de carbono y quince a cuatrocientos atomos de oxigeno en la unidad alquilo.

Un grupo cicloalquilo, como se expone en esta descripcion, es tipicamente un grupo ciclico, constituido por cinco,
seis o siete atomos de carbono, que pueden estar substituidos, respectivamente de modo independiente entre si.
Son ejemplos a tal efecto grupos alquilo o dos grupos alquilo, que forman un anillo adicional junto con carbonos de
anillo a los que estan unidos. Un ejemplo de un grupo cicloalquilo es un grupo ciclohexilo.

Un grupo cicloalcoxi, como se expone en esta descripcion, es tipicamente un grupo ciclico, constituido por cinco,
seis o siete atomos de carbono, de los cuales al menos uno esta unido a un atomo de oxigeno mediante enlace
covalente. Estos atomos de carbono de anillo pueden estar substituidos, respectivamente de modo independiente
entre si, a modo de ejemplo con grupos alquilo o dos grupos alquilo, que forman un anillo adicional junto con los
carbonos de anillo a los que estan unidos. Un ejemplo de un grupo cicloalcoxi es un grupo ciclohexiloxi.

Un grupo arilo, como se expone en esta descripcion, es tipicamente un grupo ciclico aromatico, constituido por cinco
a catorce atomos de carbono, que pueden estar substituidos, respectivamente de modo independiente entre si. Son
ejemplos a tal efecto grupos alquilo o dos grupos alquilo, que forman un anillo adicional junto con los carbonos de
anillo a los que estan unidos. Son ejemplos de un grupo arilo un grupo fenilo, grupo: grupo fenilo, grupo o-bifenililo,
grupo m-bifenililo, grupo p-bifenililo, grupo 1-antrilo, grupo 2-antrilo, grupo 9-antrilo, grupo 1-fenantolilo, grupo 2-
fenantolilo, grupo 3-fenantolilo, grupo 4-fenantolilo, grupo 9-fenantolilo.

Un grupo heteroarilo, como se expone en esta descripcion, es tipicamente un grupo aromatico ciclico constituido por
cuatro a diez atomos de carbono y al menos un heteroatomo de anillo, que pueden estar substituidos,
respectivamente de modo independiente entre si. Son ejemplos a tal efecto grupos alquilo, o dos grupos alquilo que
forman un anillo adicional junto con los carbonos de anillo a los que estan unidos. En este caso, son heteroratomos
un atomo de oxigeno, atomo de nitrégeno, atomo de fésforo, atomo de boro, atomo de selenio o un atomo de azufre.
Son ejemplos de un grupo heteroarilo un grupo furilo, grupo tienilo, grupo pirrolilo o grupo imidazolilo.

Un grupo ariloxi, como se expone en esta descripcion, es tipicamente un grupo arilo, definiéndose ya anteriormente
arilo, que esta unido a un atomo de oxigeno mediante enlace covalente. Son ejemplos de un grupo ariloxi feniloxi o
naftiloxi.

Un grupo aralquilo, como se expone en esta descripcion, es tipicamente un grupo arilo, definiéndose ya
anteriormente arilo, que estd unido a un grupo alquilo mediante enlace covalente. Este grupo puede estar
substituido, a modo de ejemplo, con grupos alquilo o atomos de halégeno. Un ejemplo de un grupo aralilo es bencilo.

En esta descripcion, un atomo de halégeno puede ser un atomo de fluor, cloro, bromo o yodo unido mediante enlace
covalente.

Los polimeros que contienen componentes redox activos se pueden presentar como polimeros lineales o como
polimeros ramificados, a modo de ejemplo como polimeros en peine o estrella, dendrimeros, polimeros conductores,
polimeros en forma de anillo, policatenanos o polirrotaxanos.

Preferentemente se emplean polimeros ramificados y altamente ramificados, en especial polimeros en peine o
estrella, dendrimeros, polimeros conductores, polimeros en forma de anillo, policatenanos o polirrotaxanos. Estos
tipos se distinguen por una solubilidad elevada, y la viscosidad de las disoluciones obtenidas es generalmente
menor que en el caso de polimeros lineales correspondientes.

Los polimeros se emplean preferentemente en forma disuelta. No obstante, éstos se pueden presentar también en
forma de gel, en especial como nano- o microgel (es decir, particulas de polimero reticuladas hinchadas), como
suspension de particulas, en especial nanoparticulas, como micelas, como emulsion.

La viscosidad del electrolito empleado segun la invencion se sitla tipicamente en el intervalo de 1 mPas a 10° mPas,
de modo especialmente preferente 10% a 10* mPas (medida a 25 °C con un viscosimetro de rotacion placa/placa).
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La solubilidad de los polimeros que contienen componentes redox activos empleados segun la invencion se mejora
mediante copolimerizaciéon, o bien funcionalizaciéon, por ejemplo con polietilenglicol, acido polimetacrilico, acido
poliacrilico, poli-2-metiloxaxolina o sulfonato de poliestireno.

La produccion de los polimeros que contienen componentes redox activos empleados segun la invencion se puede
efectuar con los procedimientos de polimerizacion habituales. Son ejemplos a tal efecto la polimerizacién en
substancia, la polimerizacion en disolucion, la polimerizaciéon por precipitacion o la polimerizacién en emulsion, o
bien suspensién, asi como también funcionalizaciones analogas a polimerizacion. Estos modos de proceder son
conocidos por el especialista.

La pila de flujo redox segun la invencion puede contener, ademas de los componentes descritos anteriormente, otros
elementos o componentes habituales para tales pilas.

Son ejemplos de componentes en el electrolito

- componentes redox activos; en este caso se puede tratar de polimeros liquidos redox activos o de una
disolucién, emulsién, dispersion o suspension a partir de polimeros redox activos y disolventes
electroliticos, los polimeros se pueden emplear ademas como micro- o nanogel.

- Disolventes electroliticos, como por ejemplo agua, alcoholes (por ejemplo etanol), carbonatos (por ejemplo
carbonato de propileno), nitrilos (por ejemplo acetonitrilo), amidas (por ejemplo dimetilformamida,
dimetilacetamida), sulfoxidos (por ejemplo dimetilsulféxido), cetonas (por ejemplo acetona), lactonas (por
ejemplo gamma-butirolactona), lactamas (por ejemplo N-metil-2-pirrolidona), nitrocompuestos (por ejemplo
nitrometano), éteres (por ejemplo tetrahidrofurano), hidrocarburos clorados (por ejemplo diclorometano),
acidos carboxilicos (por ejemplo acido férmico, acido acético), acidos minerales (por ejemplo acido
sulfurico, halogenuros de hidrogeno, o bien hidracidos halogenados), y sus mezclas de empleo. Son
preferentes agua, carbonatos (por ejemplo carbonato de propileno), nitrilos (por ejemplo acetonitrilo), y sus
mezclas.

- Sales conductoras disueltas en los mismos; sales conductoras electroliticas son sales que contienen iones
seleccionados a partir del grupo de iones halogenuro (ion fluoruro, ion cloruro, ion bromuro, ion yoduro),
iones hidroxi, aniones de acidos inorganicos (por ejemplo iones fosfato, iones sulfato, iones nitrato, iones
hexafluorfosfato, iones tetrafluorborato, iones perclorato, iones clorato, iones hexafluorantimoniato, iones
hexafluorarseniato, iones cianuro), o aniones de acidos organicos (por ejemplo iones acetato, iones
formiato, iones acido trifluoracético, ion trifluormetanosulfonato, iones pentafluoretanosulfonato, iones
nonofluorbutanosulfonato, iones butirato, iones citrato, iones fumarato, iones glutarato, iones lactato, iones
malato, iones malonato, iones oxalato, iones piruvato, iones tartrato). Son especialmente preferentes iones
halogenuro, iones hidréxido, iones fosfato, iones sulfato, iones perclorato, iones hexafluorfosfato e iones
tetrafluorborato; asi como cationes seleccionados a partir del gurpo de iones hidrégeno (H*), cationes
metalicos alcalinos o alcalinotérreos (por ejemplo litio, sodio, potasio, magnesio, calcio), asi como cationes
amonio substituidos o no substituidos (por ejemplo tetrabutilamonio, tetrametilamonio, tetraetilamonio),
pudiendo ser los substituyentes en general grupos alquilo. Son especialmente preferentes iones hidrégeno,
iones litio, iones sodio, iones potasio, iones tetrabutilamonio, y sus mezclas. En especial las sales
conductoras: NaCl, KCI, LiPFs, LiBFs, NaBF4;, NaPFg, NaClO4s, NaOH, KOH, NazPO4, K3PO4, NazSOy,
Na303CF3, LiSO3CF3, (CH3)4NOH, I’I-BU4NOH, (CH3)4NC|, I’I-BU4NC|, (CH3)4NBI’, I’I-BU4NBI’, I’I-BU4NPF5, h-
BusNBF4, n-BusNCIO4, y sus mezclas, representando n-Bu el grupo n-butilo.

- Aditivos electroliticos; aditivos electroliticos son agentes tensioactivos, que pueden ser no idnicos,
anionicos, cationicos o anféteros, son especialmente preferentes agentes tensioactivos no iénicos (por
ejemplo polialquilenglicoléter, propoxilatos de alcoholes grasos, alquilglucésidos, alquilpoliglucésidos,
etoxilatos de octilfenol, etoxilatos de nonilfenol, saponinas, fosfolipidos); tampones (por ejemplo tampon
acido carbdnico-bicarbonato, tampén acido carbdnico-silicato, tampdn acido acético-acetato, tampoén
fosfato, tampén amoniaco, tampén acido citrico o citrato, tris(hidroximetil)aminometano, acido 4-(2-
hidroxietil)-1-piperazinetanosulfénico, acido 4-(2-hidroxietil)-piperazin-1-propanosulfénico, acido 2-(N-
morfolino)etanosulfénico, tampon barbital-acetato), modificadores de la viscosidad, estabilizadores,
catalizadores, pesticidas, aditivos conductores, agentes anticongelantes, estabilizadores de temperatura,
antiespumantes.

Los componentes del electrolito citados anteriormente (por ejemplo sales conductoras, disolventes, aditivos) se
pueden combinar de cualquier modo con los componentes redox activos citados anteriormente.

42



10

15

20

25

30

35

40

ES 2657763 T3

Las pilas de flujo redox preferentes segun la invencion contienen en especial carbonatos (por ejemplo carbonato de
propileno) como disolvente electrolitico en combinacion con sales conductoras electroliticas, de modo muy
especialmente preferente con sales conductoras electroliticas

- que contienen aniones seleccionados a partir del grupo de aniones de acidos inorganicos o aniones de
acidos organicos, siendo especialmente preferentes iones halogenuro, iones hidroxido, iones fosfato, iones
sulfato, iones perclorato, iones hexafluorfosfato e iones tetrafluorborato, y

- que contienen cationes seleccionados a partir del grupo de iones hidrégeno (H"), cationes metalicos
alcalinos o alcalinotérreos (por ejemplo litio, sodio, potasio, magnesio, calcio), asi como cationes amonio
substituidos o no substituidos (por ejemplo tetrabutilamonio, tetrametilamonio, tetraetilamonio), pudiendo
ser los substituyentes en general grupos alquilo. Son especialmente preferentes iones litio, iones sodio,
iones potasio, iones tetrabutilamonio.

En especial se emplean las siguientes sales conductoras: LiPFs, LiBFs4, NaBF4, NaPFs, NaClO4, NaSOsCFs3,
LiSO3CF3, (CH3)4NOH, I’I-BU4NOH, (CH3)4NC|, I’I-BU4NC|, I’I-BU4NPF5, n-BU4NBF4, n-BU4NC|O4.

Las pilas de flujo redox preferentes segun la invencion contienen en especial agua como disolvente electrolitico en
combinacién con sales conductoras electroliticas, de modo muy especialmente preferente con sales conductoras
electroliticas

- que contienen aniones seleccionados a partir del grupo de aniones de acidos inorganicos o aniones de
acidos organicos, siendo especialmente preferentes iones halogenuro, iones hidréxido, iones fosfato, iones
nitrato, iones sulfato, iones acetato, iones acido trifluoracético, ion trifluormetanosulfonato e iones
perclorato, y

- que contienen cationes seleccionados a partir del grupo de iones hidrégeno (H"), cationes metélicos
alcalinos o alcalinotérreos (por ejemplo litio, sodio, potasio, magnesio, calcio), siendo especialmente
preferentes iones hidrégeno, litio, sodio, potasio.

En especial se emplean las siguientes sales conductoras: NaCl, KCI, NaClO4, NaOH, KOH, NazPO4, KsPO4, Na2SOu,
KzSO4,NaSO3CF3, LiSO3CF3.

Las pilas de flujo redox preferentes segun la invencion contienen en especial carbonatos (por ejemplo carbonato de
propileno) como disolvente electrolitico en combinacién con oligdbmeros o polimeros, que presentan al menos un tipo
de una unidad redox activa en la cadena lateral, y que portan, en caso dado, cadenas laterales, o bien
funcionalidades solubilizadoras,

- empleandose como unidad redox activa 4,4'-bipiridinas N,N‘-substituidas, quinonas, antraquinonas,
radicales verdazilo, borodipirrometenos, radicales nitroxilnitréxido o radicales nitréxido, de modo
especialmente preferente el radical 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxilo y cloruro de N-metil-[4,4‘-bipiridin]-i-io,
o)

- empleandose como conector L1 a L26 en especial L3, L4, L5, L6, L8, L12 y L19,0

- empleandose como grupo polimerizable M1 a M59 en especial M1, M2, M6, M7, M8, M9, M11, M14, M21,
M22, M23, M45 y M46, o

- empleandose como comondémero CM1 a CM9 o CM15 a CM27 en especial CM4, CM9, CM17 a CM21 y
CM 26.

Las pilas de flujo redox muy especialmente preferentes segun la invencion contienen en especial carbonatos (por
ejemplo carbonato de propileno) como disolvente electrolitico en combinacion con oligémeros o polimeros, que
presentan al menos un tipo de una unidad redox activa, y que portan, en caso dado, cadenas laterales, o bien
funcionalizades solubilizadoras

- empleandose como anolito los siguientes componentes redox activos:
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-y empleandose como catolito los siguientes componentes redox activos:

Las pilas de flujo redox preferentes segun la invencion contienen en especial agua como disolvente electrolitico en
combinacién con oligémeros o polimeros, que presentan al menos un tipo de una unidad redox activa en la cadena
lateral, y que portan, en caso dado, cadenas laterales, o bien funcionalidades solubilizadoras,

- empleandose como unidad redox activa 4,4-bipiridinas N,N‘-substituidas, quinonas, antraquinonas,
10 radicales verdazilo, borodipirrometenos, radicales nitroxilnitroxido o radicales nitroxido, de modo
especialmente preferente el radical 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxilo, cloruro de N-metil-[4,4'-bipiridin]-i-io,

cloruro de 1-(2-(trimetilamonio)etil)-[4,4-bipiridin]-1-i0, 0

- empleandose como conector L1 a L26 en especial L3, L4, L5, L6, L8, L12y L19,0

- empleandose como grupo polimerizable M1 a M59 en especial M1, M2, M6, M7, M8, M9, M11, M14, M21,
15 M22, M23, M45 y M46, o

- empleandose como comonémero CM1 a CM9 o CM15 a CM27 en especial CM4, CM9, CM16 a CM21 y
CM 26, o
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- empleandose como anolito los siguientes componentes redox activos:
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- empleandose como catolito los siguientes componentes redox activos:

—
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5 Mediante dichos componentes redox activos de ambas camaras, presentes en substancia, en forma disuelta o en
forma dispersada, y la separacion de sus circuitos de flujo con la selectividad citada anteriormente, se crea una pila
de flujo redox que no contiene electrolitos que requieren costes elevados y tdxicos, o bien dafinos, que pueden
escapar y cargar el medio ambiente en caso de accidente.

Son ejemplos de componentes de la pila de flujo redox presentes forzosamente

10 - electrolitos,

- agentes de transporte, como bombas, asi como tanques y tubos para el transporte y el almacenaje de
componentes redox activos,

- electrodos, preferentemente constituidos por, o que contienen grafito, tela no tejida de grafito, papel de
grafito, alfombras de nanotubos de carbono, carbon activo, hollin o grafeno,

15 - conductores de corriente, como por ejemplo de grafito o de metales.

Segun la invencion, el electrodo positivo puede contener los siguientes materiales adicionales, o estar constituido
por éstos:
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titanio revestido de metal noble o revestido de diamante, niobio, wolframio, grafito, carburo de silicio o tantalo, en
especial titanio revestido con 6xido de platino y/o iridio y/o rutenio, diamante, o bien diamante dopado con
componentes conductores de la electricidad, por ejemplo boro, carbono vidrioso (Lothar Dunsch: Elektrochemische
Reaktionen an Glaskohlenstoff, Zeitschrift fir Chemie, volumen 14, ndmero 12, paginas 463-468, Diciembre de
1974, 6xido de indio-estafio, plomo, aleacion de plomo-plata, por ejemplo aleaciéon de plomo-plata con un 1 % de
plata, estafio, 6xido de estafio, hollin, espinela (como se describen, por ejemplo, en el documento EP 0042984),
perovskita (CaTiO3), delafosita (que contiene 6xido de cobre y/o hierro), antimonio, bismuto, cobalto, platino y/o
negro de platino, paladio y/o negro de paladio, manganeso, polipirrol (como se describe por ejemplo en los
documentos EP 0191726 A2, EP 0206133 A1), acero refinado, Hastelloy o aleaciones que contienen hierro-cromo-
niquel.

Los electrodos positivos que contienen niquel se emplean preferentemente si el electrolito presenta un valor de pH
alcalino de >= 7-8, o si el electrolito es un disolvente organico anhidro, preferentemente un disolvente organico con
un valor de pH alcalino de >= 7-8.

En el caso de los materiales de electrodo descritos se pueden aplicar los siguientes procedimientos de revestimiento
conocidos: deposicion quimica de vapor (CVD), deposicion fisica de vapor (PVD), deposicion galvanica, deposicion
sin corriente a partir de una disolucion liquida, que contiene el metal en forma disuelta y un agente reductor, y
provocando el agente reductor la deposicion del metal deseado sobre una superficie.

El electrodo negativo puede contener los siguientes materiales, o estar constituido por los mismos:

cinc, acero refinado, Hastelloy o aleaciones que contienen hierro-cromo-niquel, grafito, tela no tejida de grafito, papel
de grafito, alfombras de nanotubos de carbono, carbén activo, hollin o grafeno.

Los electrodos negativos que contienen niquel se emplean preferentemente si el electrodo presenta un valor de pH
alcalino de >= 7-8, o si el electrolito es un disolvente organico anhidro, preferentemente un disolvente organico con
un valor de pH alcalino de >= 7-8.

Las pilas de flujo redox segun la invencién contienen como componente adicional un conductor de corriente. Este
tiene la tarea de producir un contacto eléctrico lo mejor posible entre material de electrodo y la fuente de corriente
externa, o bien el catodo.

Como conductor de corriente, en las pilas de flujo redox segun la invencién se pueden emplear aluminio, aleaciones
de aluminio, acero refinado, Hastelloy, aleaciones de hierro-cromo-niquel, titanio o tantalo revestido con metal noble,
en especial titanio, niobio, tantalo, hafnio, circonio revestido con platino y/o iridio y/o rutenio.

Para la producciéon de conductores de corriente se pueden aplicar, entre otros, los siguientes procedimientos de
revestimiento conocidos: deposicion quimica de vapor (CVD), deposicion fisica de vapor (PVD), deposicion
galvanica, deposicion sin corriente a partir de una disolucion liquida, que contiene el metal en forma disuelta y un
agente reductor, y provocando el agente reductor la deposicién del metal deseado sobre una superficie.

Las investigaciones precedentes de la pila de flujo redox segun la invencién, en especial experimentos de
carga/descarga repetidos varias veces, permiten concluir sobre una duracion sensiblemente elevada y costes de
produccion reducidos, en contrapartida a los sistemas descritos inicialmente.

La pila de flujo redox segun la invencion se puede emplear en los mas diversos campos. En este caso, en el sentido
ulterior se puede tratar del almacenaje de energia eléctrica para aplicaciones moviles y estacionarias. La invencion
se refiere también al empleo de la pila de flujo redox para estos fines.

Son ejemplos de aplicaciones empleos en el campo de la electromovilidad, por ejemplo como acumulador en
vehiculos terrestres, aereos y acuaticos, empleos como acumulador estacionario para el abastecimiento de corriente
de emergencia, la compensacion de cargas pico, asi como para el almacenaje intermedio de energia eléctrica a
partir de fuentes de energia renovables, en especial en el sector de fotovoltaica y de energia edlica, a partir de
centrales de gas, carbon, biomasa, de produccion de energia mareomotriz y marina.

La pila de flujo redox segun la invencidon se emplea preferentemente como acumulador estacionario para energia
eléctrica.
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Las pilas redox segun la invencion se pueden conectar entre de modo conocido en si, en serie o en paralelo.
En la figura 1 se representa una pila de flujo redox segun la invencién como conexién basica.

La pila de flujo redox esta constituida por dos semipilas (1) y (2) de idéntica construccién y producidas como cuerpos
huecos de teflon, actuando la semipila (1) como camara de anolito y la semipila (2) como camara de catolito. Como
materiales para las semipilas (1) y (2) se pueden aplicar también otros materiales sintéticos (como polipropileno,
polietileno, y otros materiales sintéticos y polimeros citados, por ejemplo, en
http://www.polyquick.de/DE/unternehmen/), o metales.

Ambas semipilas (1, 2) (para mayor claridad mostradas en representacion explosiva) estan conectadas con un limite
de exclusion de 1000 g/mol a través de una membrana de exclusion por tamarios (3).

Cada semipila (1, 2) posee un apoyo de alimentacion (4), asi como un apoyo de descarga (5), a través de los cuales
las semipilas (1, 2) a través de tubos flexibles respectivamente a un depdsito de reserva (acumulador de liquido),
que contienen el anolito, o bien el catolito para la correspondiente semipila (1), o bien (2) (para mayor claridad no
representadas en el dibujo).

El anolito, o bien catolito (respectivamente como circuito de liquido separado a través de las semipilas (1), o bien (2)
de la pila de flujo redox) se bombea a través de una bomba (del mismo modo no representada para mayor claridad)
a partir del respectivo recipiente de reserva del proceso de carga/descarga a través de la correspondiente semipila
(1), o bien (2) (indicado mediante representaciones por flechas en los apoyos de alimentacion y descarga (4, 5)).

Cada semipila (1, 2) dispone respectivamente de electrodos internos de grafito/tela no tejida de grafito, en la que
tiene lugar respectivamente una reaccién de electrodo conocida en si en la semipila (1, 2). Estos electrodos internos
se realizan respectivamente como conductor de corriente dependiente de la polaridad (6) para la conexién eléctrica
a partir de las semipilas (1, 2).

Ejemplos de realizacion:
Ejemplo 1:

De manera preparatoria se introdujo una membrana de celulosa regenerada (limite de exclusion MWCO=1000
g/mol) una hora en agua destilada. Después se introdujo la membrana tres veces en acetonitrilo durante diez
minutos respectivamente, y durante veinte minutos en carbonato de propileno. La membrana se monté en la pila de
flujo redox, de modo que separaba el espacio anddico del espacio catddico. El espacio anddico se unié a un tanque
de reserva, que estaba cargado con una disolucion de 200 mg de polimero A disuelto en una disolucion de
hexafluorfosfato de tetrabutilamonio en carbonato de propileno (0,5 mol/L). El espacio catddico se uni6 a un tanque
de reserva, que estaba cargado con una disolucion de 200 mg de polimero B, disuelto en una disolucion de
hexafluorfosfato de tetrabutilamonio en carbonato de propileno (0,5 mol/L). Las disoluciones se lavaron con argén
(gas de proteccion) para eliminar oxigeno, y se condujo a través de las disoluciones una corriente de argoén ligera
durante el funcionamiento de la pila. Las disoluciones se hicieron circular en circuito entre el tanque de reserva y la
pila de flujo redox por medio de una bomba de tubo flexible. Como conductor de corriente se emplearon electrodos
de grafito, y como material de electrodo se emple6 tela no tejida de grafito en la pila de flujo redox. Para la carga se
aplicéd una corriente constante de 10 mA, empleandose una tension limite de carga de 1,6 V. Para la descarga se
aplicé una corriente constante de 2 mA, empleandose una tension limite de descarga de 0,5 V.
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En la figura 3 se representan curvas de carga/descarga de estas pilas ejemplares.
Ejemplo 2:

De manera preparatoria se introdujo una membrana de celulosa regenerada (limite de exclusion MWCO=1000
g/mol) una hora en agua destilada. La membrana se montd en la pila de flujo redox, de modo que separaba el
espacio anddico del espacio catddico. El espacio anddico se unié a un tanque de reserva, que estaba cargado con
una disolucién de 200 mg de polimero C disuelto en una disolucién de cloruro sédico en agua (0,5 mol/L). El espacio
catddico se unié a un tanque de reserva, que estaba cargado con una disolucién de 200 mg de polimero B, disuelto
en una disolucion de cloruro sodico en agua (0,5 mol/L). Las disoluciones se lavaron con argén (gas de proteccion)
para eliminar oxigeno, y se condujo a través de las disoluciones una corriente de argén ligera durante el
funcionamiento de la pila. Las disoluciones se hicieron circular en circuito entre el tanque de reserva y la pila de flujo
redox por medio de una bomba de tubo flexible. Como conductor de corriente se emplearon electrodos de grafito, y
como material de electrodo se empleé tela no tejida de grafito en la pila de flujo redox. Para la carga se aplico una
corriente constante de 10 mA, empleandose una tension limite de carga de 1,5 V. Para la descarga se aplicd una
corriente constante de 2 mA, empleandose una tension limite de descarga de 0,7 V.
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Polimero C
Sintesis de los polimeros
Polimero A

Se disolvieron 0,8 g de para-clorometilestireno, 0,8 mg de cloruro de para-(vinilbencil)trimetilamonio y 80 mg de 2,2'-
azobis(2-metilpropionitrilo) en 5 ml de tolueno, se lavo veinte minutos con argén para eliminar oxigeno, y se calento
a 75°C durante 40 horas bajo agitacion, y a continuacion se elimind el disolvente en vacio. La mezcla de productos
se disolvié en 30 ml de dimetilsulfoxido, se mezcld con 1,2 g de yoduro de N-metil-4,4*-bipiridinio y se calent6é 17
horas a 60°C bajo agitacion. Después se dializé la mezcla de productos secuencialmente frente a dimetilsulfoxido y
acetonitrilo en un tubo de dialisis (limite de exclusion MWCO=1000 g/mol). El disolvente se eliminé en vacio. El
producto precipita como producto sélido rojizo con un peso molecular de 15000 g/mol (media numérica por medio de
cromatografia de exclusion por tamafos, patron de poliestireno).

Polimero B

En una mezcla de 3 ml de etanol/agua (4 : 1) se disolvieron 1 g de 4-metacriloiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina, 0,2 g
de metacrilato de poli(etilenglicol)metiléter (peso molecular (media numérica) = 500 g/mol) y 4 mg de dihidrocloruro
de 2,2-azobis(2-metilpropionamida), la disoluciéon se lavd veinte minutos con argén para eliminar oxigeno, y se
calent6 a 50°C durante veinte minutos bajo agitacion. La mezcla de productos se mezclé con 5 ml de etanol, 80 mg
de wolframato sédico y 5 ml de disolucion de peroxido de hidrégeno (30 %), y se agité cinco horas a 25°C. La
mezcla de productos se dializ6 secuenciamente frente a agua y acetonitrilo en un tubo de dialisis (limite de exclusion
MWCO=1000 g/mol), y el disolvente se elimind en vacio. El producto precipita como producto sélido tefiido de
naranja, con un peso molecular de 18000 g/mol (media numérica determinada por medio de cromatografia de
exclusion por tamafios, patron de poliestireno).

Polimero C

Se disolvieron 210 mg de para-clorometilestireno, 290 mg de cloruro de para-(vinilbencil)trimetilamonio y 14 mg de
2,2‘-azobis(2-metilpropionitrilo) en 3,5 ml de dimetilsulfoxido, se lavé veinte minutos con argén para eliminar oxigeno,
y se calent6 a 80°C durante cuatro horas bajo agitacion. La mezcla de productos se combind con 420 mg de yoduro
de N-metil-4,4‘-bipiridinio, y se calentd veinte minutos a 80°C bajo agitacion. Después se precipité la mezcla de
productos en acetona, y se dializé secuencialmente frente a agua, disolucién de cloruro sédico diluida y agua en un
tubo de dialisis (limite de exclusion MWCO=1000 g/mol). La disolucién se congeld y se liofilizé. El producto precipita
como material sélido convenientemente hidrosoluble, con un peso molecular de 18000 g/mol (determinado por
medio de ultracentrifugado analitico).
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Lista de signos de referencia empleados

1,2 - Semipila

3 - Membrana de exclusién por tamarios

4 - Apoyos de alimentacion

5 - Apoyos de descarga

6 - Conductor de corriente

7 - Bomba

8 - Tanque de reserva de anolito

9 - Tanque de reserva de catolito

10 - Electrodo positivo

11 - Electrodo negativo

12 - Fuente de corriente externa/catodo

13 - Componentes redox activos en el catolito
14 - Componentes redox activos en el anolito
15 - lon cargado positivamente

16 - lon cargado negativamente
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REIVINDICACIONES

1.- Pila de flujo redox para el almacenaje de energia eléctrica que contiene una pila de reaccién con dos camaras
de electrodos (1, 2) para catolito y anolito, que estan comunicadas respectivamente con al menos un acumulador de
liquido, que estan separados a través de una membrana para el intercambio idnico, y que estan equipadas con los
electrodos (10, 11), estando cargadas las camaras (1, 2) respectivamente con componentes redox activos, o
conteniendo éstos, que se presentan en substancia, disueltos o dispersados en un disolvente electrolitico, siendo la
membrana una membrana de exclusion por tamafios (3) con una selectividad de al menos 400 g/mol, presentando
ambos componentes redox activos un peso molecular de al menos 400 g/mol, y conteniendo una unidad estructural
de la férmula | y de la férmula Il, o de la férmula |, de la férmula Il y de la formula lll, o de la formula 1V,

——{——— PG1 ___4'_

X (N

LI

RAE1

ez |1

y (1),

L2

COM1

z (1,

G
— e }— rae2 - LI PG4 :

(IV),
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donde PG1, PG2, PG3 y PG4, independientemente entre si, representan estructuras de polimeros organicos, que se
derivan, independientemente entre si, de mondémeros para la polimerizacion por apertura de aillo, para la copulacion
oxidativa, para la policondensacion, para la polimerizacion por metatesis con apertura de anillo, para la
polimerizacion radicalaria o para la polimerizacién ionica, seleccionados a partir del grupo de monémeros M1 a M59

M1§ M18 M19
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M50 M51 M52

M5&3 M54

donde los enlaces ondulados significan los enlaces covalentes LI1 a LI5, o las uniones con los grupos puente LI1 a
LI5,

o donde PG1 representa una estructura de un polimero organico hiperramificado, que se deriva de las estructuras

P1 a P9, y contiene el resto LI1 con al menos una de las estructuras L1 a L21 definidas a continuacion, o en la que
LI1 significa un enlace covalente, siendo P1 una polietilenimina hiperramificada de la siguiente estructura
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HO OH

P3 a P7 son dendrimeros de las siguientes estructuras
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OH

P4

CH

5 P5
P6 con una proporciéon molar de acido ftalico respecto a acido succinico de 10:90 a 30:70, de modo especialmente
preferente 20:80
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P7 es una estructura P6 hidrogenada con una proporcién molar de acido hexahidroftalico respecto a acido succinico
5 de 10:90 a 30:70, de modo especialmente preferente 20:80

P8 es un dendrimero de polipropilenimina o polipropilenimina hiperramificado de la siguiente estructura

NH»

(J

H2N NH2

10 y P9 es un poliéster hiperramificado de la siguiente estructura
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RAE1 significa un grupo redox activo monovalente,

LI1, LI2 y LI3, independientemente entre si, significan enlaces covalentes entre atomos de PG1 y RAE1 o PG2 y
COM1 o PG3 y COM2, o grupos puente organicos divalentes seleccionados a partir de las estructuras L1 a L26
definidas a continuacion,

COM1 y COM2, independientemente entre si, son hidrégeno, hidroxilo, un grupo amino, un grupo acido sulfénico, o
diferentes grupos laterales organicos monovalentes, que se seleccionan a partir de los restos de grupo alquil con
hasta 20 atomos de carbono, de grupo carboxilo, de grupo alquilamino con hasta 20 atomos de carbono en el resto
alquilo, de grupo dialquilamino con hasta 20 atomos de carbono en los restos alquilo, de grupo amida de acido
carboxilico, de grupo amida de acido N-alquilcarboxilico con hasta 20 atomos de carbono en el resto alquilo, de
grupo amida de acido N,N-dialquilcarboxilico con hasta 20 atomos de carbono en los restos alquilo, o que se derivan
de acido acrilico, acido metacrilico, acrilatos de alquilo, metacrilatos de alquilo, acrilatos y metacrilatos de
oligoetileno, estireno, sulfonato de estireno y sus sales, cloruro (vinilbencil)trimetilaménico y sales comparables,
butadieno, isopreno, éxido de etileno, 6xido de propileno, vinilmetiléter, viniletiléter, tiofeno, 3-hexiltiofeno, 3,4-
etilendioxitiofeno y pirrol,

RAE2 significa un grupo redox activo divalente,

LI4 significa un enlace covalente entre atomos de dos grupos RAE2 o entre atomos de RAE2 y PG4, o es un grupo
puente organico divalente seleccionado a partir de los restos L1 a L26 definidos anteriormente,

LI5 significa un enlace covalente entre atomos de dos grupos PG4 o entre atomos de RAE2 y PG4, o un grupo
puente organico divalente seleccionado a partir de los restos L1 a L26 definidos anteriormente,

los restos de las férmulas L1 a L26 tienen el siguiente significado
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donde los enlaces ondulados significan las uniones con los grupos PG1y RAE1, PG2y COM1, PG3 y COM2, PG4 y
RAE2 y dos grupos RAE2,

X es un numero entero de >=1,
y es un numero entero de >=0,
z es un numero entero de >=0,
a es un numero entero de >=1,y

b es un nimero entero de >= 0, y la diferencia de potencial entre las reacciones redox de los componentes redox
activos, que se desarrollan respectivamente en el anolito y el catolito, se sitia entre mas de 0 y 4,0 V, con la
condicion de que poli(4, 4'-bipiridin-co-poli(etilenglicol) esté excluido en el anolito como componente redox activo.

2.- Pila de flujo redox segun la reivindicacién 1, caracterizada por que ésta contiene sales conductoras y/o aditivos
ulteriores disueltos en el disolvente electrolitico.

3.- Pila de flujo redox segun la reivindicacion 1, caracterizada por que COM1 y COM2, independientemente entre si,
estan constituidos por monémeros de las férmulas CM1 a CM9 y/o CM15 a CM27
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donde los enlaces ondulados significan las uniones con los grupos LI1 o LI2.

4.- Pila de flujo redox segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que RAE1 y RAEZ2,
independientemente entre si, se seleccionan a partir de los restos de las formulas RE1 a RES, significando los restos
de la férmula RE1 4,4"-bipiridinas substituidas o sus derivados, correspondientes a la siguiente estructura:

0
Xy X3 X, O O 0 %, D
X X4 X3 Xe o OO Xs
© Xa X Xz X4
X, O
X ! x X, O Xg
O v
X X X, x
X4 O X, O X

restos de la formula RE3 significan radicales verdazilo o sus derivados, correspondientes a la siguiente estructura:

X»]\N/Y\N,Xz

N N,

\l/

X3
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restos de la férmula RE4 significan radicales nitroxilnitréxido o sus derivados, correspondientes a la siguiente
estructura:

l X,
N X3
Xs—(@ v
N 2
o X
©

donde en estos restos RE1 a RE6

X1, Xa2, X3, X4, X5, Xs, X7 y Xg €en los restos RE1 y RE2, independientemente entre si, son atomos de hidrégeno,
grupos alquilo, grupos alquenilo, grupos alquinilo, grupos alquiltio, grupos monoalquilamino, grupos dialquilamino,
grupos haloalquilo, grupos haloalcoxi, grupos alquilcarbonilo, grupos alquenilcarbonilo, grupos alquinilcarbonilo,
grupos alquilcarboxilato, grupos alquenilcarboxilato, grupos alquinilcarboxilato, grupos alcoxi, grupos cicloalquilo,
grupos cicloalcoxi, grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxi, grupos aralquilo, atomos de halégeno, grupos
ciano y/o grupos nitro, con la condicion de que uno o dos de los puntos de enlace Xi, Xz, X3, X4, X5, X6, X7 ¥ Xs
estén unidos a uno de los grupos LI1, LI4, LI5 o PG1,

X1, X2y X3 en el resto RE3 adopta uno de los significados definidos para X1 a Xs en el resto RE1 0 RE2,

X1, Xo, X3, X4 ¥ X5 en el resto RE4 adopta uno de los significados definidos para X1 a Xs en el resto RE1 o RE2,

X1y X2 en el resto RE5, independientemente entre si, son grupos aromaticos, grupos hidroxi, grupos alcoxi, grupos
aldehido, grupos carboxilo, grupos alcoxicarbonilo, grupos ciano, grupos amino, grupos nitro, grupos nitroso, atomos
de halégeno o hidrogeno, siendo Xi y X2 como grupo alifatico saturado e insaturado, substituido o no substituido,
lineal, ciclico o ramificado, y pudiendo contener este grupo alifatico al menos un atomo de oxigeno, nitrégeno,
azufre, silicio, fosforo, boro o halégeno, pudiendo X; y X, como grupo aromatico estar substituido o no estar
substituido, y pudiendo contener este grupo aromatico al menos un atomo de oxigeno, nitrégeno, azufre, silicio,
fésforo, boro o halégeno, pudiendo formar X;y X2 como grupo hidroxilo una sal con un atomo metalico, pudiendo X
y X2 como grupos alcoxi, aldehido, carboxilo, alcoxicarbonilo, ciano, amino, nitro o nitroso, estar substituidos o no
substituidos, y pudiendo presentar estos grupos al menos un atomo de oxigeno, nitrégeno, silicio, fésforo, boro o
halégeno, pudiendo ser X; y X, iguales o diferentes, y pudiendo formar X; y X2 conjuntamente un anillo, siendo Xj,
X2, X3, X4, X5, Xe, X7, Z1y Z2 en el resto REG, independientemente entre si, atomos de hidrégeno, grupos alquilo,
grupos alquenilo, grupos alquinilo, grupos alquiltio, grupos monoalquilamino, grupos dialquilamino, grupos
haloalquilo, grupos haloalcoxi, grupos alquilcarbonilo, grupos alquenilcarbonilo, grupos alquinilcarbonilo, grupos
alquilcarboxilato, grupos alquenilcarboxilato, grupos alquinilcarboxilato, grupos alcoxi, grupos cicloalquilo, grupos
cicloalcoxi, grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxi, grupos aralquilo, atomos de halégeno, grupos ciano,
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grupos sulfonato y/o grupos nitro, con la condicion de que uno o dos de los puntos de enlace X4, Xz, X3, Xa, X5, Xg ¥
X7 estén unidos a uno de los grupos LI1, LI4, LI5 o PG1,

Y1 e Y2 pueden unir entre si varias unidades 4,4*-bipiridina substituidas, adoptando n valores entre uno y cien mil,
preferentemente entre uno y cien, de modo especialmente preferente entre uno y cinco, o los substituyentes Y1 e Yo,
independientemente entre si, son hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo, grupos alquinilo, grupos alquiltio,
grupos monoalquilamino, grupos dialquilamino, grupos haloalquilo, grupos haloalcoxi, grupos alquilcarbonilo, grupos
alquenilcarbonilo, grupos alquinilcarbonilo, grupos alquilcarboxilato, grupos alquenilcarboxilato, grupos
alquinilcarboxilato, grupos alcoxi, grupos cicloalquilo, grupos cicloalcoxi, grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos
ariloxi y/o grupos aralquilo, de modo especialmente preferente grupos alquilo, grupos alquenilo, grupos alquinilo,
grupos alcoxi, grupos cicloalcoxi, grupos arilo, grupos heteroarilo, grupos ariloxi y/o grupos aralquilo, y de modo muy
especialmente preferente grupos alquilo, grupos alcoxi, grupos cicloalcoxi, grupos arilo, grupos heteroarilo y/o
grupos ariloxi, y

los aniones Z presentan carga negativa simple o doble y son aniones inorganicos u organicos, que se presentan en
un numero de 2n en el caso de aniones de carga negativa simple, o en un nimero de n en el caso de aniones de
carga negativa doble, y se seleccionan preferentemente a partir del grupo de iones halogenuro, como iones fluoruro,
iones cloruro, iones bromuro, iones yoduro, o de iones hidroxido, de aniones de acidos inorganicos, en especial
iones fosfato, iones sulfato, iones nitrato, iones hexafluorosfato, iones tetrafluorborato, iones perclorato, iones
clorato, iones hexafluorantimoniato, iones hexafluorarseniato o iones cianuro, o de aniones de acidos organicos,
preferentemente de iones acetato, iones formiato, iones acido trifluoracético, iones trifluormetanosulfonato, iones
pentafluoretanosulfonato, iones nonofluorbutanosulfonato, iones butirato, iones citrato, iones fumarato, iones
glutarato, iones lactato, iones malato, iones malonato, iones oxalato, iones piruvato, iones tartrato, y de modo
especialmente preferente seleccionados a partir del grupo de iones halogenuro, iones hidréxido, iones fosfato, iones
sulfato, iones perclorato, iones hexafluorfosfato e iones tetrafluorborato.

5.- Pila de flujo redox segun la reivindicaciéon 4, caracterizada por que RE5 se selecciona a partir de los restos
estructura de anillo de piperidiniloxilo correspondiente a la siguiente formula:

Y
X4 X4
N
X2 CI). X3
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radical nitroxido asimétrico correspondiente a la siguiente formula:

Xy X

radical nitroxido asimétrico correspondiente a la siguiente formula:

Xz\ )<X5

6

-

O

siendo X1, Xz, X3 y X4 e Y, independientemente entre si, atomos de hidrégeno, grupos alquilo, grupos alquenilo,
grupos alquinilo, grupos alquiltio, grupos monoalquilamino, grupos dialquilamino, grupos haloalquilo, grupos
haloalcoxi, grupos alquilcarbonilo, grupos alquenilcarbonilo, grupos alquinilcarbonilo, grupos alquilcarboxilato, grupos
alquenilcarboxilato, grupos alquinilcarboxilato, grupos alcoxi, grupos cicloalquilo, grupos cicloalcoxi, grupos arilo,
grupos heteroarilo, grupos ariloxi, grupos aralquilo, atomos de halégeno, grupos ciano y/o grupos nitro,
preferentemente atomos de hidrégeno, atomos de halégeno, grupos alquilo, grupos alcoxi, grupos ciano y/o grupos
nitro, con la condicién de que uno o dos de los puntos de enlace Xi, X2, X3, X4 € Y estén unidos a uno de los grupos
LI1, LI4, LI5 o PG1.

6.- Pila de flujo redox segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada por que el componente redox activo
contiene la unidad estructural de la férmula |, que se deriva de las siguientes combinaciones de monémeros:

PG1 esta constituido por una de las unidades monomeéricas M1, M2, M4 o M5 segun la reivindicacion 1, LI1
es uno de los grupos L1 a L6, L8 o L11 a L26 segun la reivindicaciéon 1 y RAE1 es uno de los grupos RE1 a
RE6 segun la reivindicacion 4; o

PG1 esta constituido por la unidad monomérica M3 segun la reivindicacion 1, LI1 es uno de los grupos L3 a
L6, L12 a L17 o L22 a L26 segun la reivindicacién 1 y RAE1 es uno de los grupos RE1 a RE6 segun la
reivindicacion 4; o

PG1 esta constituido por una de las unidades monoméricas M6 o M7 segun la reivindicacion 1, LI1 es uno
de los grupos L3 a L6, L12 a L17 o L22 a L26 segun la reivindicacién 1 y RAE1 es uno de los grupos RE1 a
RE6 segun la reivindicacion 4; o

PG1 esta constituido por una de las unidades monoméricas M8 o M9 segun la reivindicacion 1, LI1 es uno
de los grupos L3 a L6, L12 a L17 o L22 a L26 segun la reivindicacién 1 y RAE1 es uno de los grupos RE1 a
RE6 segun la reivindicacion 4; o

PG1 esta constituido por la unidad monomérica M10 segun la reivindicacion 1, LI1 es uno de los grupos L3
a L6, L12 a L17 o L22 a L26 segun la reivindicacion 1 y RAE1 es uno de los grupos RE1 a RE6 segun la
reivindicacion 4; o

PG1 esta constituido por la unidad monomérica M11 segun la reivindicacion 1, LI1 es uno de los grupos L3
a L6, L12 a L17 o L22 a L26 segun la reivindicacion 1 y RAE1 es uno de los grupos RE1 a RE6 segun la
reivindicacion 4; o

PG1 esta constituido por una de las unidades monoméricas M12 o M13 segun la reivindicacion 1, LI1 es
uno de los grupos L2 a L3, L12 a L17 0 L22 a L26 segun la reivindicacion 1 y RAE1 es uno de los grupos

RE1 a RE6 segun la reivindicacion 4; o

68



10

15

20

25

30

35

40

ES 2657763 T3

PG1 esta constituido por una de las unidades monomeéricas M14 a M19 segun la reivindicacion 1, LI1 es
uno de los grupos L1 a L26 segun la reivindicacion 1, y

RAE1 es uno de los grupos RE1 a RE6 segun la reivindicacion 4; o

PG1 esta constituido por la unidad monomérica M20 segun la reivindicacion 1, LI1 es uno de los grupos L3
a L6, L12 a L17 o L22 a L26 segun la reivindicacion 1 y RAE1 es uno de los grupos RE1 a RE6 segun la
reivindicacion 4; o

PG1 esta constituido por la unidad monomérica M21 segun la reivindicacion 1, LI1 es uno de los grupos L3
a L6, L11 a L17 o L22 a L26 segun la reivindicacion 1 y RAE1 es uno de los grupos RE1 a RE6 segun la
reivindicacion 4; o

PG1 esta constituido por la unidad monomérica M22 segun la reivindicacion 1, LI1 es uno de los grupos L3
a L4, L12 a L17 o L22 a L26 segun la reivindicacion 1 y RAE1 es uno de los grupos RE1 a RE6 segun la
reivindicacion 4; o

PG1 esta constituido por la unidad monomérica M23 segun la reivindicacion 1, LI1 es uno de los grupos L3
a L4, L12 a L17 o L22 a L26 segun la reivindicacion 1 y RAE1 es uno de los grupos RE1 a RE5 segun la
reivindicacion 4; o

PG1 esta constituido por una de las unidades monomeéricas M24 o M25 segun la reivindicacion 1, LI1 es
uno de los grupos L3 a L4, L12 a L17 o L22 a L26 segun la reivindicacion 1 y RAE1 es uno de los grupos
RE1 a REG6 segun la reivindicacion 4; o

PG1 esta constituido por una de las unidades monomeéricas M26 o M27 segun la reivindicacion 1, LI1 es
uno de los grupos L3 a L4 segun la reivindicacion 1 y RAE1 es uno de los grupos RE1 a RE6 segun la
reivindicacion 4; o

PG1 esta constituido por una de las unidades monomeéricas M28 a M33 segun la reivindicacion 1, LI1 es
uno de los grupos L3 a L4 o L11 a L17 segun la reivindicaciéon 1 y RAE1 es uno de los grupos RE1 a RE6
segun la reivindicacion 4;

o

PG1 esta constituido por una de las unidades monomeéricas M34 o M35 segun la reivindicacion 1, LI1 es
uno de los grupos L3 a L6, L8, L10 0 L12 a L26 segun la reivindicacion 1 y RAE1 es uno de los grupos RE1
a REB6 segun la reivindicacion 4; o

PG1 esta constituido por una de las unidades monomeéricas M36 a M43 segun la reivindicacion 1, LI1 es
uno de los grupos L3 a L6, L8, L10 0 L12 a L26 segun la reivindicacion 1 y RAE1 es uno de los grupos RE1
a REB6 segun la reivindicacion 4; o

PG1 esta constituido por la unidad monomérica M44 segun la reivindicacion 1, LI1 es uno de los grupos L3
a L6, L12 a L17 o L22 a L26 segun la reivindicacion 1 y RAE1 es uno de los grupos RE1 a RE6 segun la
reivindicacion 4; o

PG1 esta constituido por una de las unidades monomeéricas M45 a M49 segun la reivindicacion 1, LI1 es
uno de los grupos L1 a L6, L8, L10,L12 a L17 0 L19 a L26 segun la reivindicacion 1 y RAE1 es uno de los
grupos RE1 a RE6 segun la reivindicacion 4; o

PG1 esta constituido por una de las unidades monomeéricas M50 a M59 segun la reivindicacion 1, LI1 es
uno de los grupos L3 a L4, L8 aL10,L12aL17 o L19 a L26 segun la reivindicacion 1 y RAE1 es uno de los
grupos RE1 a RE6 segun la reivindicacion 4.

7.- Pila de flujo redox segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada por que el componente redox activo
contiene las unidades estructurales de la formula | y Il, derivandose las unidades estructurales de la férmula 1l de las
siguientes combinaciones de monémeros:
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PG2 esta constituido por una de las unidades monomeéricas M1, M2, M3 o M5 segun la reivindicacion 1, LI2
es un enlace covalente o uno de los grupos L3 o L4 segun la reivindicacion 1 y COM1 es uno de los restos
CM1 a CM4 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monomeéricas M1, M2, M3 o M5 segun la reivindicacion 1, LI2
es uno de los grupos L19 a L21 segun la reivindicacion 1 y COM1 es uno de los restos CM1 a CM4 o CM15
a CM17 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monomeéricas M1, M2, M3 o M5 segun la reivindicacion 1, LI2
es un enlace covalente y COM1 es uno de los restos CM8 a CM9 o CM22 a CM24 segun la reivindicacion
3;0

PG2 esta constituido por la unidad monomérica M3 segun la reivindicacion 1, LI2 es un enlace covalente o
uno de los grupos L3 a L6 segun la reivindicacién 1 y COM1 es uno de los restos CM1 a CM9 o CM15 a
CM24 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por la unidad monomérica M3 segun la reivindicacion 1, LI2 es uno de los grupos L12
a L14 segun la reivindicacion 1 y COM1 es uno de los restos CM8 a CM9 o CM15 a CM24 segun la
reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M6 o M7 segun la reivindicacion 1, LI2 es un
enlace covalente y COM1 es uno de los restos CM1 a CM4 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M6 o M7 segun la reivindicacion 1, LI2 es uno
de los grupos L3 o L4 segun la reivindicacion 1 y COM1 es uno de los restos CM1 a CM4, CM8 a CM9 o
CM15 a CM24 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M8 o M9 segun la reivindicacion 1, LI2 es un
enlace covalente y COM1 es uno de los restos CM1 a CM4 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M8 o M9 segun la reivindicacion 1, LI2 es uno
de los grupos L3 o L4 segun la reivindicacion 1 y COM1 es uno de los restos CM1 a CM4, CM8 a CM9 o
CM15 a CM24 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M6 a M9 segun la reivindicacion 1, LI2 es uno
de los grupos L22 a L26 segun la reivindicacion 1 y COM1 es uno de los restos CM1 a CM4, CM8 a CM9 o
CM15 a CM27 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por la unidad monomérica M10 segun la reivindicacién 1, LI2 es un enlace covalente y
COM1 es uno de los restos CM1 a CM4 segun la reivindicacién 3; o

PG2 esta constituido por la unidad monomérica M10 segun la reivindicacion 1, LI2 es uno de los grupos L3
o L4 segun la reivindicacion 1 y COM1 es uno de los restos CM1 a CM4 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por la unidad monomérica M11 segun la reivindicacion 1, LI2 es uno de los grupos L3
o L4 segun la reivindicacion 1 y COM1 es uno de los restos CM1 a CM4 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M12 o M13 segun la reivindicacion 1, LI2 es un
enlace covalente y COM1 es un resto CM1 segun la reivindicacién 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monomeéricas M12 o M13 segun la reivindicacion 1, LI2 es
uno de los grupos L3 o L4 segun la reivindicacion 1 y COM1 es uno de los restos CM1 a CM4 segun la
reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M12 o M13 segun la reivindicacion 1, LI2 es un
enlace covalente y COM1 es un resto CM1 segun la reivindicacion 3; o

70



10

15

20

25

30

35

40

ES 2657763 T3

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M14 o M17 segun la reivindicacion 1, LI2 es un
enlace covalente y COM1 es un resto CM1 segun la reivindicacién 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M14 a M19 segun la reivindicacion 1, LI2 es un
enlace covalente y COM1 es uno de los restos CM8 a CM9 o CM15 a CM26 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M14 a M19 segun la reivindicacion 1, LI2 ist die
Gruppe L3 segun la reivindicacion 1 y COM1 es uno de los restos CM15 a CM21 o CM27 segun la
reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M14 a M19 segun la reivindicacion 1, LI2 ist die
Gruppe L22 segun la reivindicacion 1 y COM1 es uno de los restos CM1 a CM4, CM8 a CM9 o CM15 a
CM27 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por la unidad monomérica M20 segun la reivindicacion 1, LI2 es un enlace covalente o
uno de los grupos L3 a L4 segun la reivindicacion 1 y COM1 es uno de los restos CM1 a CM4 segun la
reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por la unidad monomérica M20 segun la reivindicacion 1, LI2 es uno de los grupos
L12 a L14 segun la reivindicacion 1 y COM1 es uno de los restos CM1 a CM2, CM8 a CM9 o CM15 a CM27
segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por la unidad monomérica M21 segun la reivindicacién 1, LI2 es un enlace covalente y
COM1 es uno de los restos CM1 a CM4 segun la reivindicacién 3; o

PG2 esta constituido por la unidad monomérica M21 segun la reivindicacion 1, LI2 ist die Gruppe L12 segun
la reivindicacién 1 y COM1 es un resto CM1 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por la unidad monomérica M22 segun la reivindicacion 1, LI2 es un enlace covalente y
COM?1 es uno de los restos CM1 a CM4 segun la reivindicacién 3; o

PG2 esta constituido por la unidad monomérica M22 segun la reivindicacion 1, LI2 ist die Gruppen L12
segun la reivindicacion 1 y COM1 es un resto CM1 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por la unidad monomérica M23 segun la reivindicacion 1, LI2 es un enlace covalente y
COM1 es un resto CM1 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por la unidad monomérica M23 segun la reivindicacion 1, LI2 es uno de los grupos
L12 a L17 segun la reivindicacion 1 y COM1 es uno de los restos CM1 a CM9 o CM15 a CM21 segun la
reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M24 o M25 segun la reivindicacion 1, LI2 es un
enlace covalente y COM1 es un resto CM2 segun la reivindicacién 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monomeéricas M24 o M25 segun la reivindicacion 1, LI2 es
uno de los grupos L12 o L15 a L17 segun la reivindicacion 1 y COM1 es uno de los restos CM1 a CM2
segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M26 o M27 segun la reivindicacion 1, LI2 es un
enlace covalente y COM1 es un resto CM1 segun la reivindicacién 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M28 a M33 segun la reivindicacion 1, LI2 ist
eine Gruppe L3 segun la reivindicacion 1 y COM1 es un resto CM1 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M28 a M33 segun la reivindicacion 1, LI2 ist
eine Gruppe L12 segun la reivindicacion 1 y COM1 es un resto CM1 segun la reivindicacion 3; o
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PG2 esta constituido por la unidad monomérica M34 segun la reivindicacion 1, LI2 es un enlace covalente y
COM1 es un resto CM1 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M34 a M44 segun la reivindicacion 1, LI2 es un
enlace covalente y COM1 es un resto CM2 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M34 a M44 segun la reivindicacion 1, LI2 es un
enlace covalente o uno de los grupos L3 a L4 segun la reivindicacion 1 y COM1 es uno de los restos CM15
a CM21 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por la unidad monomérica M44 segun la reivindicacion 1, LI2 es un enlace covalente y
COM?1 es uno de los restos CM5 a CM7 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M45 a M49 segun la reivindicacion 1, LI2 es un
enlace covalente y COM1 es un resto CM1 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M45 a M49 segun la reivindicacién 1, LI2 es un
enlace covalente y COM1 es un resto CM2 segun la reivindicacion 3; o

PG2 esta constituido por una de las unidades monoméricas M50 a M59 segun la reivindicacion 1, LI2 es un
enlace covalente y COM1 es un resto CM2 segun la reivindicacion 3.

8.- Pila de flujo redox segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizada por que el componente redox activo
contiene al menos una unidad estructural de la férmula |, que se obtiene mediante reaccion de una estructura basica
polimérica funcionalizada con una unidad funcional constituida por un resto funcionalizado LI1, que esta unido a un
resto RAE1 mediante enlace covalente, presentando las estructuras basicas poliméricas las estructuras P10 a P21,
ascendiendo la suma de los indices n+m a 1 en la estructura basica polimérica P12 y P15, y ascendiendo k fraccion
de unidades estructurales caracterizadas con -[].-, respecto a las unidades estructurales caracterizadas con -[Jn-[Jm-,
a un 0 hasta un 100 % en peso

HO

*if*\ﬁfﬁif

P13

R = alquilo hasta Cy R = alquilo hasta C
P12 P15
H
N N AN
P16 P1 7 P18
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[ 1n [ in [ 1n
Ci Br \
P19 P20 P21

y presentando la estructura de la férmula | restos LI1, que se han generado mediante reaccion de los restos
funcionalizados RG1 a RG12 con las estructuras P10 a P21

Of Ra2 RG4 ML
' OH

RG3 RG13
RG5 0
“SH WJLOAlk
yl
RG6 RG14
Brfc CWLC qﬁc:% 0
Haly o0 H241.20 H241-20 NL
RG7 RGS RGO Ci/gr
RG15
: cl : Br : |
RG10 (p.m,0) RG11 (p,m,0) RG12 (p.m,0)

Q. Q. Q
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Cl Br I
(para, meta, orto = p, m, 0)
significando los enlaces ondulados los enlaces covalentes con el resto RAE1.

9.- Pila de flujo redox segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizada por que ésta contiene carbonato como
disolvente electrolitico en combinacién con oligémeros o polimeros, que presentan al menos un tipo de una unidad
redox activa en la cadena lateral, y que portan cadenas laterales, o bien funcionalidades solubilizadoras,

- empleandose como unidad redox activa 4,4'-bipiridinas N,N‘-substituidas, quinonas, antraquinonas,
radicales verdazilo, borodipirrometenos, radicales nitroxilnitroxido o radicales nitroxido, de modo
especialmente preferente el radical 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxilo y cloruro de N-metil-[4,4‘-bipiridin]-1-io,
ylo

- empleandose como conector LI1, LI2, LI3, LI4 y/o LI5 y los restos L1 a L26 segun la reivindicaciéon 1, en
especial L3, L4, L5, L6, L8, L12 y L19 segun la reivindicacion 1, y/o

- empleandose como grupos PG1, PG2, PG3, PG4 y/o PG5 los restos M1 a M59 segun la reivindicacion 3,
en especial M1, M2, M6, M7, M8, M9, M11, M14, M21, M22, M23, M45 y M46, y/o

- empleandose como grupos COM1 y/o COM2 restos CM1 a CM9 o CM15 a CM27 segun la reivindicacion 4,
en especial CM4, CM9, CM17 a CM21 y CM 26.

10.- Pila de flujo redox segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizada por que ésta contiene carbonato como
disolvente electrolitico en combinacion con oligémeros o polimeros, que presentan al menos un tipo de una unidad
redox activa en la cadena lateral, y que portan cadenas laterales, o bien funcionalidades solubilizadoras,

- empleandose como anolito los siguientes componentes redox activos:

_ - 1
) n m
:CIO? (IJ\ o 9
) (CH 04 NGI0T—N o2
N -
=~ ' <P
N N &
I%o? | ¢4
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-y empleandose como catolito los siguientes componentes redox activos:

N W
C|O4@
7[)“ o

o o}

11.- Pila de flujo redox segun una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizada por que ésta contiene gua como
disolvente electrolitico en combinacidn con oligdmeros o polimeros, que presentan al menos un tipo de una unidad
redox activa en la cadena lateral, y que portan, en caso dado, cadenas laterales, o bien funcionalidades
solubilizadoras,

- empleandose como unidad redox activa 4,4-bipiridinas N,N‘-substituidas, quinonas, antraquinonas,
radicales verdazilo, borodipirrometenos, radicales nitroxilnitroxido o radicales nitréxido, de modo
especialmente preferente el radical 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxilo, cloruro de N-metil-[4,4‘-bipiridin]-1-io,
cloruro de 1-(2-(trimetilamonio)etil)-[4,4-bipiridin]-1-io, y/o

- empleandose como conector LI1, LI2, LI3, LI4 y/o LI5 y los restos L1 a L26 segun la reivindicacion 1, en
especial L3, L4, L5, L6, L8, L12y L19, y/o

- empleandose como grupos PG1, PG2, PG3, PG4 y/o PG5 restos M1 a M59 segun la reivindicacion 3, en
especial M1, M2, M6, M7, M8, M9, M11, M14, M21, M22, M23, M45 y M46, y/o

- empleandose como grupos COM1 y/o COM2 restos CM1 a CM9 o CM15 a CM27 segun la reivindicacion 4,
en especial CM4, CM9, CM16 a CM21 y CM 26 y/o

- empleandose como anolito los siguientes componentes redox activos:
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empleandose como catolito los siguientes componentes redox activos:
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12.- Empleo de la pila de flujo redox segun una de las reivindicaciones 1 a 11 para el almacenaje de energia
eléctrica para aplicaciones moviles y estacionarias, en especial para empleos en el campo de la electromovilidad,
por ejemplo como acumulador en vehiculos terrestres, aereos y acuaticos, empleos como acumulador estacionario
para el abastecimiento de corriente de emergencia, la compensacion de cargas pico, y para el almacenaje
10 intermedio de energia eléctrica a partir de fuentes de energia renovables, en especial en el sector de fotovoltaica y
de energia edlica, o a partir de centrales de gas, carbdn, biomasa, de produccion de energia mareomotriz y marina.
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