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DESCRIPCION
Procedimiento para la oxidacion mejorada de grupos amino secundarios

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la oxidacion de grupos amino secundarios para dar los
correspondientes grupos nitrilo radicalarios dentro de un polimero que comprende, a modo de ejemplo, unidades
2,2,6,6-tetrametilpiperidinilo. El procedimiento garantiza un grado de oxidacion especialmente elevado.

Antecedentes de la invencion

Las baterias organicas son células electroquimicas que emplean un material organico de acumulacién de carga como
material de electrodo activo para la acumulacion de carga eléctrica. Estas baterias secundarias se distinguen por sus
propiedades especiales como capacidad de carga rapida, vida util elevada, peso reducido, flexibilidad elevada y facil
elaborabilidad. Como materiales de electrodo activos para la acumulacion de carga, en el estado de la técnica se han
descrito diversas estructuras poliméricas, por ejemplo compuestos poliméricos con radicales nitroxilo organicos como
unidades activas (a modo de ejemplo en los documentos WO 2012/133202 A1, WO 2012/133204 A1, WO
2012/120929 A1, WO 2012/153866 A1, WO 2012/153865 A1, JP 2012-221574 A, JP 2012-221575 A, JP 2012-219109
A, JP 2012-079639 A, WO 2012/029556 A1, JP 2011-252106 A, JP 2011-074317 A, JP 2011-165433 A, WO
2011034117 A1, WO 2010/140512 A1, WO 2010/104002 A1, JP 2010-238403 A, JP 2010-163551 A, JP 2010-114042
A, WO 2010/002002 A1, WO 2009/038125 A1, JP 2009-298873 A, WO 2004/077593 A1, WO 2009/145225 A1, JP
2009-238612 A, JP 2009-230951 A, JP 2009-205918 A, JP 2008-234909 A, JP 2008-218326 A, WO 2008/099557 A1,
WO 2007/141913 A1, US 2002/0041995 A1, EP 1128453 A2; A. Vlad, J. Rolland, G. Hauffman, B. Ernould, J.-F. Gohy,
ChemSusChem 2015, 8, 1692 - 1696) o compuestos poliméricos con radicales fenoxilo o radicales galvinoxilo
organicos como unidades activas (por ejemplo los documentos US 2002/0041995 A1, JP 2002-117852 A).

En este caso se deben destacar especialmente poli(2,2,6,6-tetrametilpiperidiniloxilmetacrilato), cuya sintesis se
describe por K. Nakahara, S. lwasa, M. Satoh, Y. Morioka, J. Iriyama, M. Suguro, E. Hasegawa, Chem Phys Lett 2002,
359, 351 - 354 y J. Kim, G. Cheruvally, J. Choi, J. Ahn, S. Lee, S. Choi, C. Song, Solid State lonics 2007, 178, 1546 —
1551. Se describen otros métodos de sintesis en las siguientes publicaciones: JP 2006-022177 A, WO 2015/032951
A1, EP 1752 474 A1, EP 1 911 775 A1, EP 2 042 523 A1. Ademas, también Liang Wenzhong describe en Polymer
Degradation and Stability 1991, 31, 353 — 364, la nitroxidacién para dar este polimero, empleandose etanol en exceso
como disolvente.

En este caso se debe destacar sobre todo el documento EP 1 911 775 A1, que describe un procedimiento para la
polimerizacion de metacrilato de 2,2,6,6-tetrametilpiperidinilo y la subsiguiente oxidacién de los grupos amino
secundarios dentro de la unidad 2,2,6,6-tetrametilpiperidinilo en un grupo 2,2,6,6-tetrametilpiperidiniloxi radicalario (en
lo sucesivo “nitroxilacion®). El grado de nitroxilacién (o bien grado de oxidacion) obtenido en este documento del estado
de la técnica es elevado, con 95,5 %. Sin embargo, existe ademas la necesidad de obtener un grado de oxidacién adn
mas elevado.

Ademas, el documento EP 1 911 775 A1, en el parrafo [0046], describe de hecho que el procedimiento es aplicable
en un amplio intervalo de temperaturas de 0 a 90°C. Sin embargo, del ejemplo del documento EP 1 911 775 A1
descrito en los parrafos [0053], [0054], [0055] se desprende que la polimerizacion se puede realizar en el mejor de los
casos a temperaturas elevadas, como 80°C.

Sin embargo, la realizacién a una temperatura tan elevada es desfavorable desde el punto de vista econémico.
Precisamente a escala industrial es deseable poder realizar esta reaccién sin tener que aplicar energia adicional para
el calentamiento de la disolucion de reaccion. Ademads, en algunos casos también es deseable poder realizar la
reaccion con enfriamiento por debajo de 0°C, ya que mediante el enfriamiento se puede controlar mejor la aparicion
de fuertes exotermias.

Por lo tanto, la tarea de la presente invencion consistia en poner a disposicion un procedimiento que alcanzara una
oxidacion lo més elevada posible de grupos amino secundarios en un polimero que comprende grupos 2,2,6,6-
tetrametilpiperidinilo o grupos similares para dar grupos nitroxilo radicalarios. El procedimiento también debia conducir
a mejores tasas de oxidacién precisamente a temperatura ambiente y a menores temperaturas.

Sorprendentemente, ahora se encontré un procedimiento que soluciona la tarea citada anteriormente.
Descripcién detallada de la invencion
1) Por consiguiente, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccion de un polimero P! que

comprende n' unidades recurrentes de la estructura quimica general (I) con
2
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que esta caracterizado por que se oxida un polimero P2 que comprende n? unidades recurrentes de la estructura
quimica general (Il) con

en un disolvente que comprende agua y etanol, presentandose el etanol en exceso en relaciéon con el agua en el
disolvente, situandose la proporcién masica de agua respecto a etanol en el disolvente en el intervalo de 51 : 49 a 99
: 1, en especial a una temperatura T1 < 40°C,

siendo n', n?, independientemente entre si, en cada caso un nimero entero en el intervalo de 4 - 3000000, en especial
4 - 1000000, preferentemente 4 - 100000, de modo mas preferente 4 - 10000, de modo aun mas preferente 4 - 5000,

siendo las unidades recurrentes de la estructura quimica (l) iguales o diferentes entre si al menos en parte dentro del
polimero P,

estando enlazadas las unidades recurrentes de la estructura quimica () dentro del polimero P! de modo que el enlace
caracterizado por medio de "#" de una determinada unidad recurrente esta enlazado con el enlace caracterizado por
medio de "##" de la unidad recurrente adyacente,

siendo las unidades recurrentes de la estructura quimica (ll) iguales o diferentes entre si al menos en parte dentro del
i 2
polimero P?,

estando enlazadas las unidades recurrentes de la estructura quimica (ll) dentro del polimero P2 de modo que el enlace
caracterizado por medio de "#" de una determinada unidad recurrente esta enlazado con el enlace caracterizado por
medio de "##" de la unidad recurrente adyacente,

y seleccionandose los restos R', R?, R3, R*, R® en las estructuras quimicas (l) y (ll) a partir del grupo constituido por
hidrégeno, grupo alquilo ramificado o no ramificado con 1 a 4 atomos de carbono, preferentemente R, R2, R3, R* =
metilo y R® = hidrégeno o metilo,

selecciondndose X a partir del grupo constituido por *-CHz2-C'H-CHz-**,*-C'H-CHz-**, *-C'=CH-**,

nkn

designando "*" respectivamente el enlace con el &tomo de carbono enlazado con R' y R2,

Wik

designando respectivamente el enlace con el atomo de carbono enlazado con R® y R*,
designando "C" un atomo de carbono, que esta enlazado adicionalmente con el resto Y,

seleccionandose Y a partir de los restos puenteantes (1) y (IV),
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presentando (lll) la estructura &-(Y")p1-[C=X"]p2-(Y2)p3-B-(Y3)pe-[C=X?]ps-(Y*)pa-&&,

y presentando (IV) la estructura &-(Y?)pe-(C=X3)ps-(Y8)p7-&&,

siendo en los restos puenteantes (lll) y (1V)

p1, p2, p3 respectivamente 0 o 1, con la condicion de que no sea simultdneamente p1 =p3 =1y p2 =0,
p4, p5, p6 respectivamente 0 o 1, con la condicion de que no sea simultdneamente p4 =p6 =1y p5 =0,

p7, p8, p9 respectivamente 0 o 1, con la condiciéon de que no sea simultaneamente p7 =p9=1yp8 =0, vy,
sip7 es=1yp8es=0,entonces p9 sea =0,

seleccionandose X', X2, X3, de modo independiente entre si, a partir del grupo constituido por O, S,

seleccionandose Y', Y2, Y3, Y4, Y5, Y6, de modo independiente entre si, a partir del grupo constituido por O,
S, NH, N-alquilo,

y pudiendo ser Y' para p1 = 1, p2 = p3 = 0 también N Oe,
y pudiendo Y* para p4 = 1, p5 = p6 = 0 también N Oe,
y pudiendo Y5 para p9 = 1, p7 = p8 = 0 también N Oe,

siendo B un resto (hetero)aromatico divalente, en caso dado sustituido, o un resto alifatico divalente, en caso
dado sustituido, pudiendo presentar el resto alifatico, en caso dado sustituido, adicionalmente al menos un
grupo seleccionado a partir de éter, tioéter, aminoéter, en caso dado nitroxilado, grupo carbonilo, grupo
carboxilato, grupo amida de acido carboxilico, grupo sulfonato, fosfato,

y designando "&&" para Y el enlace a través del cual Y esta enlazado con X, y designando "&" para Y el enlace a
través del cual Y esta enlazado con el atomo de carbono que esta enlazado con R®.

2) En una forma especial de realizacién de la presente invencion, esta se refiere a un procedimiento para la produccién
de un polimero P! que comprende n' unidades recurrentes de la estructura quimica general (I) con

5

T
#

que esta caracterizado por que se oxida un polimero P2 que comprende n? unidades recurrentes de la estructura
quimica general (Il) con
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en un disolvente que comprende agua y etanol, presentandose el etanol en exceso en relaciéon con el agua en el
disolvente, situandose la proporcién masica de agua respecto a etanol en el disolvente en el intervalo de 51 : 49 a 99
: 1, en especial a una temperatura T1 < 40°C,

siendo n', n?, independientemente entre si, en cada caso un nimero entero en el intervalo de 4 - 3000000, en especial
4 - 1000000, preferentemente 4 - 100000, de modo mas preferente 4 - 10000, de modo aun mas preferente 4 - 5000,

siendo las unidades recurrentes de la estructura quimica (l) iguales o diferentes entre si al menos en parte dentro del
polimero P?,

estando enlazadas las unidades recurrentes de la estructura quimica () dentro del polimero P! de modo que el enlace
caracterizado por medio de "#" de una determinada unidad recurrente esta enlazado con el enlace caracterizado por
medio de "##" de la unidad recurrente adyacente,

siendo las unidades recurrentes de la estructura quimica (ll) iguales o diferentes entre si al menos en parte dentro del
1 2
polimero P2,

estando enlazadas las unidades recurrentes de la estructura quimica (ll) dentro del polimero P? de modo que el enlace
caracterizado por medio de "#" de una determinada unidad recurrente esta enlazado con el enlace caracterizado por
medio de "##" de la unidad recurrente adyacente,

y seleccionandose los restos R', R?, R3, R*, R® en las estructuras quimicas (l) y (ll) a partir del grupo constituido por
hidrégeno, grupo alquilo ramificado o no ramificado con 1 a 4 atomos de carbono, preferentemente R, R2, R3, R* =
metilo y R% = hidrégeno o metilo,

seleccionandose X a partir del grupo constituido por *-CHz-C'H-CH2z-**,*-C'H-CHz-**, *-C'=CH-**,
designando "*" respectivamente el enlace con el &tomo de carbono enlazado con R' y R?,

Wk

designando respectivamente el enlace con el atomo de carbono enlazado con R® y R*,

designando "C" un atomo de carbono, que esta enlazado adicionalmente con el resto Y,

seleccionandose Y a partir de los restos puenteantes (1) y (IV),
presentando (lll) la estructura &-(Y')p1-[C=X"]p2-(Y?)p3-B-(Y3)p6-[C=X?]ps-(Y*)p4-&&,
y presentando (IV) la estructura &-(Y?)pg-(C=X3)ps-(Y8)p7-&&,
siendo en los restos puenteantes (lll) y (1V)
p1, p2, p3 respectivamente 0 o 1, con la condicion de que no sea simultdneamente p1 =p3 =1y p2 =0,
p4, p5, p6 respectivamente 0 o 1, con la condicion de que no sea simultdneamente p4 =p6 =1y p5 =0,
p7, p8, p9 respectivamente 0 0 1, con la condicion de que no sea simultaneamente p7 =p9=1yp8 =0, vy,

sip7 es=1yp8es=0,entonces p9 sea =0,
5
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seleccionandose X', X2, X3, Y', Y2, Y3, Y4 Y5, Y6 de modo independiente entre si, a partir del grupo
constituido por O, S,

siendo B un resto (hetero)aromatico divalente, en caso dado sustituido, o un resto alifatico divalente, en caso
dado sustituido, pudiendo presentar el resto alifatico, en caso dado sustituido, adicionalmente al menos un
grupo seleccionado a partir de éter, tioéter, grupo carbonilo, grupo carboxilato, grupo sulfonato, fosfato,

y designando "&&" para Y el enlace a través del cual Y esta enlazado con X, y designando "&" para Y el enlace a
través del cual Y esté enlazado con el &tomo de carbono que esté enlazado con R®.

3) En una forma preferente de realizacion de la presente invencién, esta se refiere a un procedimiento para la
produccion de un polimero P! que comprende n' unidades recurrentes de la estructura quimica general (I) con

que esta caracterizado por que se oxida un polimero P2 que comprende n? unidades recurrentes de la estructura
quimica general (Il) con

i
X
R‘I_/< >vR4
re N Rro
{11

en un disolvente que comprende agua y etanol, presentandose el etanol en exceso en relaciéon con el agua en el
disolvente, situandose la proporcién masica de agua respecto a etanol en el disolvente en el intervalo de 51 : 49 a 99
: 1, en especial a una temperatura T1 £40°C,

siendo n', n?, independientemente entre si, en cada caso un niimero entero en el intervalo de 4 - 3000000, en especial
4 - 1000000, preferentemente 4 - 100000, de modo mas preferente 4 - 10000, de modo aun mas preferente 4 - 5000,

siendo las unidades recurrentes de la estructura quimica (l) iguales o diferentes entre si al menos en parte dentro del
i 1
polimero P,

estando enlazadas las unidades recurrentes de la estructura quimica (I) dentro del polimero P! de modo que el enlace
caracterizado por medio de "#" de una determinada unidad recurrente esta enlazado con el enlace caracterizado por
medio de "##" de la unidad recurrente adyacente,

siendo las unidades recurrentes de la estructura quimica (ll) iguales o diferentes entre si al menos en parte dentro del
1 2
polimero P2,

estando enlazadas las unidades recurrentes de la estructura quimica (Il) dentro del polimero P? de modo que el enlace
caracterizado por medio de "#" de una determinada unidad recurrente esta enlazado con el enlace caracterizado por
medio de "##" de la unidad recurrente adyacente,
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y siendo en las estructuras quimicas (I) y () R' = R%2 = R® = R* = metilo y R® = hidrégeno o metilo,
seleccionandose X a partir del grupo constituido por *-CHz-C'H-CH2-**,*-C'H-CHz-**, *-C'=CH-**,
designando "*" respectivamente el enlace con el &tomo de carbono enlazado con R' y R?,

Wk

designando respectivamente el enlace con el atomo de carbono enlazado con R® y R*,
designando "C" un atomo de carbono, que esta enlazado adicionalmente con el resto Y,
seleccionandose Y a partir de los restos puenteantes (1) y (IV),
presentando (Ill) la estructura &-(Y')p1-[C=X"]p2-(Y?)p3-B-(Y3)p6-[C=X?]ps-(Y*)p4-&&,
y presentando (IV) la estructura &-(Y®)pe-(C=X%)ps-(Y8)p7-&8&,
siendo en los restos puenteantes (lll) y (1V)
p1, p2, p3 respectivamente 0 o 1, con la condicion de que no sea simultdneamente p1 =p3 =1y p2 =0,

p4, p5, p6 respectivamente 0 o 1, con la condicion de que no sea simultdneamente p4 =p6 =1y p5 =0,

p7, p8, p9 respectivamente 0 0 1, con la condicion de que no sea simultaneamente p7 =p9=1yp8 =0, vy,
sip7 es=1yp8es=0,entonces p9 sea =0,

seleccionandose X', X2, X3, Y', Y2, Y3 Y4 Y5, Y6 de modo independiente entre si, a partir del grupo
constituido por O, S,

siendo B un resto (hetero)aromatico divalente, preferentemente fenileno, o un resto alifatico divalente, en
caso dado sustituido con al menos un grupo seleccionado a partir de -F, -Cl, -Br, -I, pudiendo presentar el
resto alifatico, en caso dado sustituido, adicionalmente al menos un grupo seleccionado a partir de éter,
tioéter,

y designando "&&" para Y el enlace a través del cual Y esta enlazado con X, y designando "&" para Y el enlace a
través del cual Y esta enlazado con el atomo de carbono que esta enlazado con R®.

4) En una forma mas preferente de realizacién de la presente invencion, esta se refiere a un procedimiento para la
produccion de un polimero P! que comprende n' unidades recurrentes de la estructura quimica general (I) con

5

T
#

Y

que esta caracterizado por que se dispone un polimero P2 que comprende n? unidades recurrentes de la estructura
quimica general (ll) con
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v

X
R17< R4
rR2 N RO

en un disolvente que comprende agua y etanol, presentandose el etanol en exceso en relaciéon con el agua en el
disolvente, situandose la proporcién masica de agua respecto a etanol en el disolvente en el intervalo de 51 : 49 a 99
: 1, en especial a una temperatura T1 < 40°C,

siendo n', n?, independientemente entre si, en cada caso un nimero entero en el intervalo de 4 - 3000000, en especial
4 - 1000000, preferentemente 4 - 100000, de modo mas preferente 4 - 10000, de modo aun mas preferente 4 - 5000,

siendo las unidades recurrentes de la estructura quimica (l) iguales o diferentes entre si al menos en parte dentro del
polimero P?,

estando enlazadas las unidades recurrentes de la estructura quimica () dentro del polimero P! de modo que el enlace
caracterizado por medio de "#" de una determinada unidad recurrente esta enlazado con el enlace caracterizado por
medio de "##" de la unidad recurrente adyacente,

siendo las unidades recurrentes de la estructura quimica (ll) iguales o diferentes entre si al menos en parte dentro del
1 2
polimero P2,

estando enlazadas las unidades recurrentes de la estructura quimica (ll) dentro del polimero P? de modo que el enlace
caracterizado por medio de "#" de una determinada unidad recurrente esta enlazado con el enlace caracterizado por
medio de "##" de la unidad recurrente adyacente,

y siendo en las estructuras quimicas (I) y (I) R' = R% = R® = R* = metilo y R® = hidrogeno o metilo,
seleccionandose X a partir del grupo constituido por *-CHz-C'H-CH2-**,*-C'H-CHz-**, *-C'=CH-**,
designando "*" respectivamente el enlace con el &tomo de carbono enlazado con R' y R?,

Wik

designando respectivamente el enlace con el atomo de carbono enlazado con R® y R*,
designando "C™ un atomo de carbono, que esta enlazado adicionalmente con el resto Y,
seleccionandose Y a partir de los restos puenteantes (lll) y (IV),
presentando (lll) la estructura &-(Y')p1-[C=X"Tp2-(Y2)p3-B-(Y3)pe-[C=X?]ps-(Y*)pa-&&,
y presentando (IV) la estructura &-(Y®)pe-(C=X%)ps-(Y8)p7-&8&,
siendo en los restos puenteantes (lll) y (1V)
p1, p2, p3 respectivamente 0 o 1, con la condicion de que no sea simultdneamente p1 =p3 =1y p2 =0,

p4, p5, p6 respectivamente 0 o 1, con la condicion de que no sea simultdneamente p4 =p6 =1y p5 =0,

p7, p8, p9 respectivamente 0 0 1, con la condicion de que no sea simultaneamente p7 =p9=1yp8 =0, vy,
sip7 es=1yp8es=0,entonces p9 sea =0,
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siendo X'=X?=X3=Y'=Y2=Y3=Y4=Y5=Y5=0,

siendo B fenileno o un resto alquileno, en caso dado sustituido con al menos un grupo seleccionado a partir
de -F, -Cl, -Br, -1, preferentemente no sustituido, que comprende preferentemente 1 a 10 atomos de carbono,

y designando "&&" para Y el enlace a través del cual Y esta enlazado con X, y designando "&" para Y el enlace a
5 través del cual Y esta enlazado con el atomo de carbono que esta enlazado con R®.

En las formas de realizacién descritas en los puntos 1) a 4), X se selecciona a partir del grupo constituido por *-CHa-
C'H-CH2-**,*-C'H-CH2-**, *-C'=CH-**.

Si X es = *-CH2-C'H-CH2-**, la estructura quimica general () tiene entonces la siguiente estructura (), y la estructura
quimica general (ll) tiene la siguiente estructura (Il)":

RS \ wa R\
YT T
Y Y
R@W RQW
R? N R R2 N R3
s} H

10 0} (ny

teniendo R', R2, R3, R%, R®, Y los significados descritos en la respectiva forma de realizacion.

Si X es = *-C'H-CH2-**, la estructura quimica general (I) tiene entonces la siguiente estructura (l)", y la estructura
quimica general (ll) tiene la siguiente estructura (Il)":

15
H

T T
Y Y
R’ R®
R4 R? R? R!
RSN, RN
o H
(UM oy

teniendo R', R2, R3, R4, R®, Y los significados descritos en la respectiva forma de realizacion.

Si X es = *-C'=CH2-"*, la estructura quimica general (l) tiene entonces la siguiente estructura (l)
20 quimica general (ll) tiene la siguiente estructura (II)™:

, ¥ la estructura
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Ty Ty
R? R?
R AR R OAR
RN, RSN
o H

U ™

teniendo R', R?, R%, R4, R?®, Y los significados descritos en la respectiva forma de realizacion.

En este caso, segun la invenciéon, y en especial en las formas de realizacion citadas en los puntos 1) a 4), es
especialmente preferente que X sea = *-CH2-C'H-CH2-**.

Del modo mas preferente, la estructura quimica general (I) en el procedimiento segun la invencion tiene la siguiente
estructura (I)"™

, y la estructura quimica general (ll) tiene la siguiente estructura (II)":

RS #it
154
Q Q
>f;j<
H

U ("

RS oy
, (/ﬁ
(e} Q
>@<
)

siendo R°® = metilo o hidrégeno, preferentemente siendo R5 = metilo.
Es evidente que el resto puenteante (IV) para p7 = p8 = p9 = 0 también puede ser un enlace directo.

El procedimiento segun la invencion se distingue en especial por que se realiza a una temperatura T1 £ 40°C,
preferentemente - 25°C < T1 < 40°C, mas preferentemente - 20°C < T1 < 40°C, de modo mas preferente - 12°C < T1 <
30°C, de modo aln mas preferente 0°C < T1 < 25°C.

En este caso, "presentandose el etanol en exceso en relacién con el agua en el disolvente" significa que la proporcion
masica de agua respecto a etanol en el disolvente se sitia en el intervalo 51 : 49 a 99 : 1, preferentemente en el
intervalo 1,1 : 1 a 98 : 2, mas preferentemente en el intervalo 55 : 45 a 95 : 5, de modo més preferente en el intervalo
1,3:1a9 :1, de modo aun mas preferente en el intervalo 4 : 1 a 8,5 :1, del modo mas preferente en el intervalo 7,1 :
1a8,2:1.

Ademas es preferente que la proporcion de la suma de pesos de etanol y agua en el disolvente ascienda al menos a
50 % en peso, mas preferentemente al menos a 60 % en peso, aun mas preferentemente al menos a 70 % en peso,
de modo aun mas preferente al menos a 80 % en peso, de modo aun mas preferente al menos a 90 % en peso, de
modo mucho mas preferente al menos a 95 % en peso, del modo mas preferente al menos a 99 % en peso, referido
al peso total del disolvente.

Ademas de agua y etanol, el disolvente puede contener otros componentes, en especial seleccionados a partir del
grupo constituido por hidrocarburos halogenados, nitrilos alifaticos, nitrilos aromaticos, alcoholes diferentes a etanol,
hidrocarburos aromaticos.
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No obstante, es preferente que la proporcion ponderal de todos los Ci1 - Cs-alcoholes diferentes a etanol en el
disolvente, preferentemente de todos los C+ - Cio-alcoholes diferentes a etanol en el disolvente, ascienda a menos de
50 % en peso, referido al peso de etanol contenido en el disolvente.

Es mas preferente que la proporcion ponderal de todos los C1 - Cs-alcoholes diferentes a etanol en el disolvente,
preferentemente de todos los C1 - C1o-alcoholes diferentes a etanol en el disolvente, ascienda a menos de 25 % en
peso, referido al peso de etanol contenido en el disolvente.

Es aln mas preferente que la proporcion ponderal de todos los C1 - Cs-alcoholes diferentes a etanol en el disolvente,
preferentemente de todos los C1 - C1o-alcoholes diferentes a etanol en el disolvente, ascienda a menos de 10 % en
peso, referido al peso de etanol contenido en el disolvente.

Es aln mas preferente que la proporcion ponderal de todos los C1 - Cs-alcoholes diferentes a etanol en el disolvente,
preferentemente de todos los C1 - Cio-alcoholes diferentes a etanol en el disolvente, ascienda a menos de 5 % en
peso, referido al peso de etanol contenido en el disolvente.

Es mucho mas preferente que la proporcion ponderal de todos los C1 - Cs-alcoholes diferentes a etanol en el disolvente,
preferentemente de todos los C1 - Cio-alcoholes diferentes a etanol en el disolvente, ascienda a menos de 1 % en
peso, referido al peso de etanol contenido en el disolvente.

El disolvente se emplea en especial en una cantidad tal que el peso de disolvente empleado asciende a 1 hasta 5000
veces, preferentemente 2,5 a 3000 veces, de modo mas preferente 5 a 100 veces, de modo aun mas preferente 10 -
50 del peso de polimero P2 empleado.

Como agente oxidante se pueden emplear igualmente los agentes oxidantes habituales para el especialista. El agente
oxidante se selecciona en especial a partir del grupo constituido por peréxidos, compuestos metalicos, aire,
preferentemente perdxidos.

Los peréxidos se seleccionan preferentemente a partir del grupo constituido por peréxido de hidrégeno, acido
perférmico, acido peracético, acido perbenzoico, acido perftalico, acido meta-cloroperbenzoico. El peréxido mas
preferente es peroxido de hidrégeno.

Los compuestos metdlicos se seleccionan preferentemente a partir del grupo constituido por éxido de plata,
tetraacetato de plomo, hexacianoferrato potasico (Ill), permanganato potasico.

El educto P2 empleado en el procedimiento segln la invencién se puede obtener con métodos del estado de la técnica
a partir de productos quimicos comerciales, como por ejemplo metacrilato de 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinilo. Tales
procedimientos se describen, a modo de ejemplo, en el documento EP 1 752 474 A1 o en la solicitud de patente
europea con el nimero de registro 16172593.2. Por consiguiente, en la sintesis de P2, ademas del monémero también
se pueden emplear reticulantes adicionalmente. Como reticulantes son apropiados compuestos que presentan mas
de un grupo polimerizable, el reticulante se selecciona preferente a partir del grupo constituido por compuestos
polifuncionales basados en &cido (met)acrilico, compuestos polifuncionales basados en aliléteres, compuestos
polifuncionales basados en compuestos vinilicos. En este caso son especialmente preferentes compuestos
polifuncionales basados en acido (met)acrilico. Los compuestos polifuncionales basados en acido (met)acrilico se
seleccionan en especial a partir de di(met)acrilato de etilenglicol, di(met)acrilato de dietilenglicol, di(met)acrilato de
trietilenglicol, di(met)acrilato de polietilenglicol, di(met)acrilato de 1,3-propanodiol, di(met)acrilato de 2,3-butanodiol,
di(met)acrilato de 1,4-butanodiol, di(met)acrilato de 1,5-pentanodiol, di(met)acrilato de 1,6-hexanodiol, di(met)acrilato
de 1,7-heptanodiol, di(met)acrilato de 1,8-octanodiol, di(met)acrilato de 1,9-nonanodiol, di(met)acrilato de 1,10-
decanodiol, tri(met)acrilato de trimetilolpropano, di(met)acrilato de glicerol, (met)acrilato de 2-hidroxi-3-
(met)acriloxipropilo.

El agente oxidante se emplea en especial en una cantidad tal que, por mol de grupo NH en el polimero P2 empleado,
que se debe oxidar, se emplean 1 a 40 moles, preferentemente 1,5 a 15 moles, mas preferentemente 5 a 14,4 moles,
de modo aun mas preferente 13 a 14 moles, del modo mas preferente 13 moles de agente oxidante.

Ademas, en la oxidacién se puede emplear también un catalizador. Los catalizadores empleados en la nitroxilacion
son habituales para el especialista.
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Para la nitroxilacién se pueden emplear en especial catalizadores seleccionados a partir de los compuestos de metales
del grupo de cromo, en especial molibdeno y wolframio. El catalizador empleado para la nitroxilacion es
preferentemente un compuesto de wolframio.

Los compuestos de wolframio se seleccionan en especial a partir del grupo constituido por acido wolframico, acido
wolframatofosforico, acido parawolframico, wolframatos, wolframatofosfatos, parawolframatos, 6xidos de wolframio,
carbonilos de wolframio. Segun la invencion, son preferentes compuestos de wolframio seleccionados a partir de sales
metalicas alcalinas y sales amoénicas de wolframatos, mas preferentemente del grupo constituido por wolframato
amoénico, wolframato sédico, wolframato potésico, de modo aun mas preferente wolframato sddico.

Los compuestos de molibdeno se seleccionan en especial a partir del grupo constituido por acido molibdico, acido
molibenofosforico, acido paramolibdico, molibdatos, molibdenofosfatos, paramolibdatos, 6xidos de molibdeno,
carbonilos de molibdeno. Segun la invencién, son preferentes compuestos de molibdeno seleccionados a partir de
sales metdlicas alcalinas y sales amédnicas de molibdatos, méas preferentemente del grupo constituido por molibdato
amoénico, molibdato sddico, molibdato potésico, triéxido de molibdeno, hexacarbonilo de molibdeno.

El catalizador se emplea en especial en una cantidad tal que, por mol de compuesto de la estructura (ll) empleado en
el paso (a) del procedimiento segun la invencion, se emplean 0,1 a 10 % en moles, mas preferentemente 1 a 5 % en
moles, de modo mas preferente 2 a 3,5 % en moles, de modo aun mas preferente 2,5 a 3,0 % en moles de catalizador.

El tiempo de reaccion tampoco esta especialmente limitado, y se sitia en especial en 1 a 100, preferentemente 3 a 96
horas, de modo mas preferente 10 a 96 horas, de modo aun mas preferente 25 a 96 horas, de modo mucho mas
preferente 72 a 96 horas, del modo mas preferente 90 a 96 horas.

Del mismo modo, el aislamiento del polimero P! se efectiia entonces con métodos habituales para el especialista,
como filtracion y secado subsiguiente.

Los grupos terminales de la primera unidad recurrente del polimero P, que se encuentra para este en la estructura
quimica (I) en los enlaces definidos por medio de "#", asi como los grupos terminales de la unidad recurrente n'-ésima
del polimero P segln la invencidn, que se encuentra para este en la estructura quimica (I) en los enlaces definidos
por medio de "# #", no estan limitados especialmente y resultan del método de polimerizacion empleado en el método
de produccion del polimero P'. De este modo, en este caso se puede tratar de fragmentos de ruptura de un iniciador
o de una unidad recurrente. Estos grupos terminales se seleccionan preferentemente a partir de hidrogeno, halégeno,
hidroxi, resto alifatico no sustituido o sustituido con -CN, -OH, halégeno (que puede ser en especial un grupo alquilo
no sustituido o sustituido correspondientemente), un resto (hetero)aromatico, que es preferentemente un resto fenilo,
un resto bencilo o un resto a-hidroxibencilo.

Los grupos terminales de la primera unidad recurrente del polimero P2, que se encuentra para este en la estructura
quimica (Il) en los enlaces definidos por medio de "#", asi como los grupos terminales de la unidad recurrente n?-ésima
del polimero P2 segun la invencion, que se encuentra para este en la estructura quimica (ll) en los enlaces definidos
por medio de "# #", no estan limitados especialmente y resultan del método de polimerizacion empleado en el método
de produccion del polimero P2. De este modo, en este caso se puede tratar de fragmentos de ruptura de un iniciador
o de una unidad recurrente. Estos grupos terminales se seleccionan preferentemente a partir de hidrégeno, halégeno,
hidroxi, resto alifatico no sustituido o sustituido con -CN, -OH, halégeno (que puede ser en especial un grupo alquilo
no sustituido o sustituido correspondientemente), un resto (hetero)aromatico, que es preferentemente un resto fenilo,
un resto bencilo o un resto a-hidroxibencilo.

Definiciones
En el ambito de esta invencidn, algunos conceptos se definen de la siguiente manera:

"nitroxilo" es una funcién N O radicalaria.
Nitroxilaxion es la oxidacion de un grupo NH en un nitroxilo.

En el sentido de la invencidn, en relacién con el polimero P!, "diferentes entre si al menos en parte" significa que en
este al menos dos unidades recurrentes de la estructura quimica (I) se diferencian entre si, esto significa en especial
que al menos dos de las n unidades recurrentes de la estructura quimica (l) enlazadas entre si se diferencian en al
menos uno de los restos R', R2, R3, R4, R5, X, Y.
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En el sentido de la invencion, en relacion con el polimero P2, "diferentes entre si al menos en parte" significa que en
este al menos dos unidades recurrentes de la estructura quimica (ll) se diferencian entre si, esto significa en especial
que al menos dos de las n unidades recurrentes de la estructura quimica (ll) enlazadas entre si se diferencian en al
menos uno de los restos R', R2, R3, R*, RS, X, V.

El "grado de oxidacion" del polimero P (asi como, en caso dado, del polimero P?) significa la proporcion de grupos
nitroxilo en relacion con la suma de todos los grupos nitroxilo y grupos NH secundarios no nitroxilados. Segin la
invencion, este se determina con ESR. En este caso, a través de la intensidad de sefal de la sefal ESR medida en
relacién con la cantidad empleada del respectivo polimero se determina cuantas funciones NO- se presentan en la
molécula a analizar en cada caso. Segun la invencién, como patrén se emplea TEMPO (2,2,6,6,-tetrametilpiperidinil-
N-oxilo). A través de la determinacion del nimero de funciones N-O- en el polimero P! y la comparacién de funciones
NO- en el polimero P? empleado se puede determinar entonces el grado de oxidacion y, por lo tanto, la eficiencia del
procedimiento seguln la invencién.

Los "hidrocarburos halogenados” se seleccionan preferentemente a partir del grupo constituido por diclorometano,
cloroformo, dicloroetano. Los nitrilos alifaticos se seleccionan preferentemente a partir del grupo constituido por
acetonitrilo, propionitrilo, butironitrilo. Los nitrilos aromaticos se seleccionan preferentemente a partir del grupo
constituido por benzonitrilo, fenilacetonitrilo. Los alcoholes diferentes a etanol se seleccionan preferentemente a partir
del grupo constituido por metanol, n-propanol, iso-propanol, n-butanol, sec-butanol, iso-butanol, terc-butanol,
preferentemente metanol. Los hidrocarburos aromaticos se seleccionan preferentemente a partir del grupo constituido
por benceno, tolueno.

Segun la invencidn, los "C1 - C4 - alcoholes" son en especial metanol, etanol, n-propanol, iso-propanol, n-butanol, sec-
butanol, iso-butanol, terc-butanol.

Segun la invencion, los "C+1 - C1o - alcoholes" son en especial metanol, etanol, n-propanol, iso-propanol, n-butanol,
sec-butanol, iso-butanol, terc-butanol y todos los alcoholes con 5 a 10 atomos de carbono.

En el sentido de la invencidn, "resto alifatico sustituido" significa en especial que, en el respectivo resto alifatico, un
atomo de hidrégeno del respectivo grupo enlazado a un atomo de carbono esta sustituido por un grupo seleccionado
a partir de un resto (hetero)aromatico, -NOg, -CN, -F, -Cl, -Br, -1, -C(=O)NR'R", -NR"R", -C(=0)ORY, preferentemente
-NO2, -CN, -F, -Cl, -Br, -I, de modo aun mas preferente -F, -Cl, -Br, -I, del modo mas preferente -F, -Cl, -Br,
seleccionandose R!, R", R", RV, RY a partir de H, alquilo, alquilo halogenado, un compuesto aromatico, un compuesto
heteroaromatico, y pudiendo ser R", en el caso de que R" sea = alquilo o alquilo halogenado, también = -O-.

Un resto alifatico, sustituido en caso dado, no estéa sustituido preferentemente.
Un resto alquileno, sustituido en caso dado, no esta sustituido preferentemente.

Un resto alquileno con 1 a 10 4&tomos de carbono presenta en especial 1 a 6 atomos de carbono, preferentemente 1
a 4 atomos de carbono, de modo aun mas preferente 1 a 3 &tomos de carbono, y del modo mas preferente metileno,
etileno o n-propileno.

Un grupo alquilo con 1 a 10 atomos de carbono presenta en especial 1 a 6 &tomos de carbono, preferentemente 1 a
4 atomos de carbono, de modo aln mas preferente 1 a 3 atomos de carbono, y es, del modo mas preferente, metilo,
etilo o n-propilo.

En el sentido de la invencién, un resto (hetero)aromatico es un resto heteroaromatico o aromatico. Un resto
(hetero)aromatico puede ser monovalente, es decir, estar unido con la molécula restante solo a través de uno de sus
atomos de carbono (en el caso de un resto aromatico), o bien a través de uno de sus atomos de carbono o
heteroatomos (en el caso de un resto heteroaromatico).

Alternativamente, un resto (hetero)aromatico puede ser divalente, es decir, estar unido con la molécula restante a
través de dos de sus atomos de carbono (en el caso de un resto aroméatico), o bien a través de dos de sus atomos de
carbono, dos de sus heteroatomos o uno de sus atomos de carbono y uno de sus heteroatomos (en el caso de un
resto heteroaromatico).

Si en esta invencion no se describe explicitamente divalente, en el sentido de la invencién, bajo la denominacién "resto
(hetero)aromatico" se debe entender restos (hetero)aromaticos monovalentes.
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Un resto aromatico presenta exclusivamente atomos de carbono y al menos un anillo aromatico. Un resto aromatico
se selecciona en especial a partir de un resto arilo, un resto aralquilo, un resto alcarilo.

Los restos arilo presentan exclusivamente anillos aromaticos, y estan enlazados con la molécula a través de un 4tomo
de carbono del anillo aromatico. Un resto arilo es preferentemente fenilo.

Los restos alcarilo presentan al menos un anillo aromatico, a través del cual estan enlazados con la molécula restante,
y ademas portan también restos alquilo en el anillo aromatico. Un resto alcarilo es preferentemente tolilo.

Los restos aralquilo se producen formalmente mediante sustitucion de un resto hidrégeno de un grupo alquilo con un
grupo arilo o un grupo alcarilo. Un resto aralquilo es preferentemente bencilo, feniletilo, a-metilbencilo.

Un resto heteroaromatico se selecciona en especial a partir de un resto heteroarilo, un resto heteroaralquilo, un resto
alquilheteroarilo. Este es un resto aromético que presenta adicionalmente al menos un heteroatomo, en especial un
heteroatomo seleccionado a partir del grupo constituido por nitrégeno, oxigeno, azufre dentro del anillo aromatico, o,
en el caso de un resto heteroaralquilo o de un resto alquilheteroarilo, alternativa o adicionalmente fuera del anillo
aromatico.

Los restos (hetero)aromaticos prefererentes se seleccionan a partir del grupo constituido por un anillo de la estructura
quimica (Ill) definida anteriormente, azol, imidazol, pirrol, pirazol, triazol, tetrazol, tiofeno, furano, tiazol, tiadiazol,
oxazol, oxadiazoles, piridina, pirimidina, triazina, tetrazina, tiazinas, benzofurano, purina, indol, 9-antrilo, 9-fenantrilo.

En el sentido de la invencidn, un resto (hetero)aromatico divalente es un resto aromatico divalente o un resto
heteroaromatico divalente, preferentemente un resto aromatico divalente.

Segun la invencion, un resto aromatico divalente es un grupo hidrocarburo divalente con al menos 6, preferentemente
6 a 30 atomos de carbono, de los cuales al menos 6 atomos de carbono se presentan en un sistema aromatico, y los
demas atomos de carbono, en caso de estar presentes, son saturados. El resto aromatico divalente puede estar
enlazado con la molécula restante a través de atomos de carbono del sistema aromatico o, en caso de estar presentes,
atomos de carbono saturados.

Un resto aromatico divalente es preferentemente una estructura quimica (d) con
o :ﬁ@’;ﬁ |
y yn

siendo y' un nimero entero > 0, preferentemente entre 0 y 24; siendo y" un nimero entero > 0, preferentemente entre
0y 24; y considerandose preferentemente al mismo tiempo que y' + y" < 24.

Un resto heteroaromatico divalente es un resto aromatico divalente, que presenta adicionalmente al menos un
heteroatomo, en especial al menos un heteroatomo seleccionado a partir del grupo constituido por nitrégeno, oxigeno,
azufre dentro o fuera del anillo aromatico, preferentemente dentro del anillo aromatico, pero esta enlazado con la
molécula restante en especial a través de atomos de carbono.

"Resto (hetero)aromatico en caso dado sustituido" significa en especial un resto (hetero)aromatico no sustituido y
preferentemente un resto aromatico no sustituido.

"Resto (hetero)aromatico sustituido o no sustituido" significa en especial un resto (hetero)aromatico no sustituido, y
preferentemente un resto aromatico no sustituido. En el sentido de la invencién, "resto (hetero)aromatico sustituido”
significa en especial que, en el respectivo resto (hetero)aromatico, un atomo de hidrégeno del respectivo grupo unido
a un atomo de carbono esta sustituido por un grupo seleccionado a partir de un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un
grupo alquinilo, un grupo alquilo halogenado, -NOz2, -CN, -F, -Cl, -Br, -1, -C(=O)NR'R", -NR"RY, preferentemente -NOz,
-CN, -F, -ClI, un grupo alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, un grupo alquenilo con 2 a 10 atomos de carbono,
seleccionandose R!, R", R", RY a partir de H, un grupo alquilo preferentemente con 1 a 10 dtomos de carbono, un
grupo alquenilo con 2 a 10 &tomos de carbono, un grupo alquilo halogenado preferentemente con 1 a 10 &tomos de
carbono, un compuesto aromatico, un compuesto heteroaromatico, y pudiendo ser R'", en el caso de que RY sea =
alquilo o alquilo halogenado, también = -O-.
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"Pudiendo presentar el resto alifatico, en caso dado sustituido, adicionalmente al menos un grupo seleccionado a partir
de éter, tioéter, aminoéter, en caso dado nitroxilado, un grupo carbonilo, un grupo carboxilato, un grupo amida de acido
carboxilico, un grupo sulfonato, fosfato" significa:

en el caso del éter, en el resto alifatico, en caso dado sustituido, al menos entre dos atomos de carbono de hibridacién
sp® del resto alifatico, preferentemente entre dos grupos -CHo- del resto alifatico, de modo aln mas preferente entre
dos grupos -CH2CH2- del resto alifatico, se presenta un grupo -O-.

En el caso del tioéter, en el resto alifatico, en caso dado sustituido, al menos entre dos atomos de carbono de
hibridacion sp® del resto alifatico, preferentemente entre dos grupos -CHz- del resto alifatico, de modo ain mas
preferente entre dos grupos -CH2CHz- del resto alifatico, se presenta un grupo -S-.

En el caso del aminoéter, en caso dado nitroxilado, en el resto alifatico, en caso dado sustituido, al menos entre dos
atomos de carbono de hibridacién sp? del resto alifatico, preferentemente entre dos grupos -CHa- del resto alifatico, de
modo aln mas preferente entre dos grupos -CH2CHz2- del resto alifatico, se presenta un grupo -NR'- con R'=H, -O- o
alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, preferentemente R' = H, o alquilo con 1 a 10 atomos de carbono.

En el caso del grupo carbonilo, en el resto alifatico, en caso dado sustituido, al menos entre dos atomos de carbono
de hibridacion sp® del resto alifatico, preferentemente entre dos grupos -CHz- del resto alifatico, de modo ain mas
preferente entre dos grupos -CH2CHz- del resto alifatico, se presenta un grupo -C(=0)-.

En el caso del grupo carboxilato, en el resto alifatico, en caso dado sustituido, al menos entre dos &tomos de carbono
de hibridacion sp® del resto alifatico, preferentemente entre dos grupos -CHz- del resto alifatico, de modo ain mas
preferente entre dos grupos -CH2CHz- del resto alifatico, se presenta un grupo -C(=0)-O-.

En el caso del grupo amida de &cido carboxilico, en el resto alifatico, en caso dado sustituido, al menos entre dos
atomos de carbono de hibridacién sp? del resto alifatico, preferentemente entre dos grupos -CHa- del resto alifatico, de
modo aln mas preferente entre dos grupos -CH2CH2- del resto alifatico, se presenta un grupo -C(=0)-NU- con U = H
o alquilo con 1 a 10 atomos de carbono.

En el caso del grupo sulfonato, en el resto alifatico, en caso dado sustituido, al menos entre dos atomos de carbono
de hibridacion sp® del resto alifatico, preferentemente entre dos grupos -CHz- del resto alifatico, de modo ain mas
preferente entre dos grupos -CH2CHz- del resto alifatico, se presenta un grupo -S(O)20-Gruppe.

En el caso del grupo fosfato, en el resto alifatico, en caso dado sustituido, al menos entre dos atomos de carbono de
hibridacion sp® del resto alifatico, preferentemente entre dos grupos -CHz- del resto alifatico, de modo ain mas
preferente entre dos grupos -CH2CH2- del resto alifatico, se presenta un grupo seleccionado a partir de -OP(=0)(O-
(W+)12)-O-, -OP(=0)(OR")-O-, siendo R" = H o un grupo alquilo con 1 a 10 4tomos de carbono.

En este caso, W9+ se selecciona a partir del grupo constituido por un cation metalico alcalino, seleccionandose el
cation metalico alcalino preferentemente a partir del grupo constituido por Li*, Na*, K*, un catién metalico alcalinotérreo,
seleccionandose el catidon metélico alcalinotérreo preferentemente a partir del grupo constituido por Mg+, Ca?*, un
cation de metal de transicién, seleccionandose el catién de metal de transicion preferentemente a partir del grupo
constituido por un catién hierro, un catién zinc, un catién mercurio, un catién niquel, un catién cadmio, un cation
tetraalquilamonio, un catién imidazolio, un cation monoalquilimidazolio, un cation dialquilimidazolio, presentando los
grupos alquilo en el cation tetraalquilamonio, el catién monoalquilimidazolio, el catién dialquilimidazolio,
independientemente entre si, en cada caso preferentemente 1 a 30 atomos de carbono. Ademas, d indica el nimero
de cargas positivas de W9+,

W9+ se selecciona preferentemente a partir del grupo constituido por Li*, Na*, K*, Mg?*, Ca?*, Zn?*, Fe?*, Fe®+, Cd®*,
Hg+’ H92+, Ni2+, Ni3+’ Ni4+’

siendo d respectivamente = 1 en el caso de Li*, Na*, K*, Hg*,

siendo d respectivamente = 2 en el caso de Mg?*, Ca?*, Zn?*, Cd?*, Hg?*, Ni**, Fe?*,
siendo d = 3 en el caso de Fe®*, Ni®*,

siendo d = 4 en el caso de Ni*+.

Campos de aplicacién del polimero P! producido con el procedimiento segun la invencién
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El polimero P! es apropiado en especial para empleo como material de electrodo con actividad redox en un acumulador
de carga eléctrico, preferentemente para la acumulacion de energia eléctrica, y de modo ain mas preferente como
elemento de electrodo positivo.

En este caso, de modo aun mas preferente, el material de electrodo con actividad redox esta configurado como
revestimiento superficial al menos parcial de elementos de electrodo para acumuladores de carga eléctricos, en
especial baterias secundarias. En este caso, los elementos de electrodo comprenden al menos una capa superficial y
un sustrato. Un material con actividad redox para la acumulacién de energia eléctrica es un material que puede
almacenar y emitir de nuevo carga eléctrica, a modo de ejemplo mediante absorcién, o bien emision de electrones.
Este material se puede emplear, a modo de ejemplo, como material de electrodo activo en un acumulador de carga
eléctrico. Tales acumuladores de carga eléctricos para la acumulacion de energia eléctrica se seleccionan en especial
a partir del grupo constituido por baterias secundarias (o también llamadas “acumuladores®), baterias de flujo redox,
supercondensadores, y preferentemente baterias secundarias.

En el caso del acumulador de carga eléctrico se trata preferentemente de una bateria secundaria. Una bateria
secundaria comprende un electrodo negativo y un electrodo positivo, que se separan entre si a través de un separador,
asi como un electrolito, que rodea los electrodos y el separador.

El separador es una capa porosa que es permeable a los iones y posibilita la compensacién de carga. La tarea del
separador consiste en separar los electrodos positivos del electrodo negativo y posibilitar la compensacion de carga
mediante permutacion de iones. Como separador de la bateria secundaria se emplea en especial un material poroso,
preferentemente una membrana constituida por un compuesto polimérico, como por ejemplo poliolefina, poliamida o
poliéster. Ademas se pueden emplear separadores a partir de materiales ceramicos porosos.

La tarea principal del electrolito es garantizar la conductividad iénica, que es necesaria para la compensacién de carga.
El electrolito de la bateria secundaria puede ser tanto un liquido como también un compuesto oligomérico o polimérico
con alta conductividad i6nica ("gel electrolyte" o "solid state electrolyte"). No obstante, es preferente un compuesto
oligomérico o polimérico. Si el electrolito es liquido, este se compone en especial de uno o varios disolventes y una o
varias sales conductoras.

El disolvente de los electrolitos comprende preferentemente, de modo independiente entre si, uno o varios disolventes
con punto de ebullicién elevado y conductividad idnica elevada, pero baja viscosidad, como por ejemplo acetonitrilo,
dimetilsulfoxido, carbonato de etileno, carbonato de propileno, carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo, carbonato
de metiletilo, y-butirolactona, tetrahidrofurano, dioxolano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano, diglime, triglime,
tetraglime, acetato de etilo, 1,3-dioxolano o agua.

La sal conductora del electrolito esta constituida por un cation de la férmula Me* y un anién de la férmula An" de la
formula (Me+)a(Anf)s, siendo e y f nimeros enteros en funcién de la carga de My An; a y b son nimeros enteros que
representan la composicion molecular de la sal conductora.

Como catién de la sal conductora citada anteriormente se emplean iones de carga positiva, preferentemente metales
del primer y segundo grupo principal, como por ejemplo litio, sodio, potasio 0 magnesio, pero también otros metales
de grupos secundarios, como zinc, asi como cationes organicos, como por ejemplo compuestos aménicos
cuaternarios, como compuestos tetraalquilaménicos. El catién preferente es litio.

Como aniones de dicha sal conductora se emplean preferentemente aniones inorganicos, como hexafluorfosfato,
tetrafluorborato, triflato, hexafluorarseniato, hexafluorantimoniato, tetrafluoraluminato, tetrafluorindato, perclorato,
bis(oxalato)borato, tetracloroaluminato, tetraclorogalato, pero también aniones organicos como por ejemplo
N(CF3sS02)2, CF3SOg,, alcoholatos, como por ejemplo terc-butanolato o alcoholato de iso-propilo, pero también
halogenuros, como fluoruro, cloruro, bromuro, asi como yoduro. El anién preferente es perclorato, ClOs. Por
consiguiente, la sal conductora preferente es LiClOa.

Si se emplean liquidos ionicos, estos se pueden emplear tanto como disolvente del electrolito, como sal conductora,
como también como electrolito completo.

En la forma de realizacién en la que el material de electrodo con actividad redox esta configurado en este caso como
revestimiento superficial al menos parcial de elementos de electrodo para acumuladores de carga eléctricos, en
especial baterias secundarias, el elemento de electrodo presenta al menos parcialmente una capa sobre una superficie
de sustrato. Esta capa comprende en especial una composicion que contiene el polimero segun la invencion como
material con actividad redox para la acumulacién de carga, y en especial al menos también un aditivo conductivo, asi
como, en especial, también al menos un aditivo aglutinante.
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La aplicacion de esta composicion (otra expresién para composicion: "compuesto”) sobre el sustrato es posible por
medio de procedimientos conocidos por el especialista. El polimero segun la invencién se aplica en especial con ayuda
de una suspension de electrodo sobre el sustrato. El sustrato del elemento de electrodo se selecciona en especial a
partir de materiales conductivos, preferentemente metales, materiales de carbono, sustancias oxidicas.

Los metales preferentes se seleccionan a partir de platino, oro, hierro, cobre, aluminio, o una combinacién de estos
metales. Los materiales de carbono preferentes se seleccionan a partir de carbono vitreo, lamina de grafito, grafeno,
peliculas de carbono. Las sustancias oxidicas preferentes se seleccionan a partir del grupo constituido por 6xido de
indio y estafio (ITO), 6xido de indio y cinc (IZO), 6xido de antimonio y cinc (AZO), 6xido de fluor y estafio (FTO) u 6xido
de antimonio y estafio (ATO).

La capa superficial del elemento de electrodo comprende al menos el polimero segun la invencién como material con
actividad redox para la acumulacion de carga, asi como en especial al menos un aditivo conductivo y un aditivo
aglutinante.

El aditivo conductivo es en especial al menos un material aislante eléctricamente, de modo preferente seleccionado a
partir del grupo constituido por materiales de carbono, polimeros conductores eléctricamente, en especial éstos son
materiales de carbono. Los materiales de carbono se seleccionan en especial a partir del grupo constituido por
plaquetas de carbono, fibras de carbono, nanotubos de carbono ("carbon nanotubes"), grafito, hollin, grafeno, y son
fibras de carbono de modo especialmente preferente. Los polimeros conductores eléctricamente se seleccionan en
especial a partir del grupo constituido por polianilinas, politiofenos, poliacetilenos, sulfonato de poli(3,4-
etilendioxitiofen)poliestireno (= PEDOT:PSS), poliarcenos.

Los aditivos aglutinantes son en especial materiales con propiedades aglutinantes, y preferentemente polimeros
seleccionados a partir del grupo constituido por politetrafluoretileno, fluoruro de polivinilideno, polihexafluorpropileno,
cloruro de polivinilo, policarbonato, poliestireno, poliacrilatos, polimetacrilatos, polisulfonas, derivados de celulosa,
poliuretanos.

En este caso, el polimero P? se aplica en especial en una suspension de electrodo sobre el sustrato del elemento de
electrodo.

La suspension de electrodo es una disolucién o suspensién, y comprende el polimero segun la invencion, asi como
en especial el aditivo conductivo descrito anteriormente y el aditivo aglutinante descrito anteriormente.

La suspension de electrodo comprende preferentemente un disolvente y otros componentes que comprenden material
con actividad redox para la acumulacién de energia eléctrica (en cuyo caso se trata en especial del polimero segun la
invencion), asi como preferentemente también el aditivo conductivo y el aditivo aglutinante.

En los demas componentes, la proporcion de material con actividad redox para la acumulacion de energia eléctrica
(en cuyo caso se trata en especial del polimero segun la invencién) es de 5 a 100 por ciento en peso, la proporcion de
aditivo conductivo 0 a 80, preferentemente 5 a 80 por ciento en peso, y la proporcion de aditivo aglutinante 0 a 10,
preferentemente 1 a 10 por ciento en peso, dando por resultado la suma 100 por ciento en peso.

Como disolvente para la suspension de electrodo se emplean uno o varios disolventes independientemente entre si,
de modo preferente disolventes con punto de ebullicién elevado, preferentemente seleccionados a partir del grupo
constituido por N-metil-2-pirrolidona, agua, sulféxido de dimetilo, carbonato de etileno, carbonato de propileno,
carbonato de dimetilo, carbonato de metiletilo, y-butirolactona, tetrahidrofurano, dioxolano, sulfolano, N,N-
dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida. La concentracién de material con actividad redox, en especial del polimero
segun la invencidn, para la acumulacién de energia eléctrica en la suspension de electrodo citada anteriormente se
sitia de modo preferente entre 0,1 y 10 mg/ml, de modo especialmente preferente entre 0,5 y 5 mg/ml.

Si el polimero de esta invencién se emplea como material con actividad redox para acumuladores de carga eléctricos
como material de electrodo positivo, como material con actividad redox para la acumulacion de carga eléctrica en el
electrodo negativo se emplea un material que muestra una reaccion redox a un potencial electroquimico menor que el
polimero de esta invencién. Estos materiales se seleccionan preferentemente a partir del grupo constituido por
materiales de carbono, que se seleccionan en especial a partir del grupo constituido por grafito, grafeno, hollin, fibras
de carbono, nanotubos de carbono, metales o aleaciones, que se seleccionan en especial a partir del grupo constituido
por litio, sodio, magnesio, litio-aluminio, Li-Si, Li-Sn, Li-Ti, Si, SiO, SiOz, complejo de Si-SiOz2, Zn, Sn, SnO, SnO2, PbO,
PbOz2, GeO, GeOz2, WO2, MoO2, Fe203, Nb20s, TiO2, LisTisO12, y Li2TisOz7, asi como materiales organicos con actividad
redox. Son ejemplos de materiales organicos con actividad redox compuestos con un radical organico estable,
compuestos con una unidad de organoazufre, con una estructura de quinona, compuestos con un sistema de diona,
acidos carboxilicos conjugados y sus sales, compuestos con una estructura de ftalimida, o bien naftalimida,
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compuestos con un compuesto de disulfuro, asi como compuestos con una estructura de fenantreno y sus derivados.
Si en el electrodo negativo se emplea un compuesto oligémero o polimérico con actividad redox citado anteriormente,
este compuesto también ser un compuesto, es decir, una composicién constituida por este compuesto oligomérico o
polimérico, un aditivo conductivo y un aditivo aglutinante en cualquier proporcion. También en este caso, el aditivo
conductivo es en especial al menos un material conductor eléctricamente, de modo preferente seleccionado a partir
del grupo constituido por materiales de carbono, polimeros conductores eléctricamente, en especial materiales de
carbono. Los materiales de carbono se seleccionan en especial a partir del grupo constituido por fibras de carbono,
nanotubos de carbono, grafito, hollin, grafeno, y de modo especialmente preferente son fibras de carbono. Los
polimeros conductores eléctricamente se seleccionan en especial a partir del grupo constituido por polianilinas,
politiofenos, poliacetilenos, poli(3,4-etilendioxitiofeno) sulfonato de estireno (= "PEDOT:PSS"), poliarcenos. También
en este caso, los aditivos aglutinantes son en especial materiales con propiedades aglutinantes y preferentemente
polimeros seleccionados a partir del grupo constituido por politetrafluoretileno, fluoruro de polivinilideno,
polihexafluorpropileno, cloruro de polivinilo, policarbonato, poliestireno, poliacrilatos, polimetacrilatos, polisulfonas,
derivados de celulosa, poliuretanos.

Como se describe anteriormente, con ayuda de una suspension de electrodo mediante un procedimiento conocido
para la formacion de pelicula, este compuesto se puede presentar como capa sobre un sustrato.

Los siguientes ejemplos explicaran adicionalmente la invencién sin limitarla a éstos.
Ejemplos
I. Productos quimicos empleados

Se sintetiz6 metacrilato de 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinilo (ndmero CAS: 31582-45-3; punto de fusion 61 °C, a
continuacion abreviado como "TAA-ol-MA") seglin procedimientos del estado de la técnica.

Se obtuvo dimetacrilato de etilenglicol (nimero CAS: 97-90-5) de Evonik.

Se obtuvo peroxodisulfato aménico (numero CAS: 7727-54-0) de Sigma Aldrich.

Se obtuvo polioxietilennonilfeniléter (nimero CAS: 68412-54-4) de Sigma Aldrich.

Se obtuvo sal sédica de acido dodecilbencenosulfénico (nimero CAS: 25155-30-0) de Sigma Aldrich.
Se obtuvo 4,4'-azobis(4-acido cianovalérico) (nimero CAS: 2638-94-0) de Wako V-501 #AWL2803.
Se obtuvo wolframato sédico dihidrato (ndmero CAS: 10213-10-2) de Sigma Aldrich.

Se obtuvo acido etilendiaminotetraacético (a continuacién abreviado como "EDTA"; nimero CAS: 60-00-4) de Roth.
Se obtuvo TEMPO (2,2,6,6,-tetrametilpiperidinil-N-oxilo; nimero CAS: 2564-83-2) de Sigma-Aldrich.
Il. Polimerizacion de TAA-ol-MA para dar poli(2,2,6,6-tetrametilpiperidiniloxilmetacrilato) 1

Se afiadieron 150,0 g de TAA-ol-MA (punto de fusion 61°C), 1 g de una mezcla de 2 partes de sal sédica de acido
dodecilbencenosulfénico y 1 parte de polioxietilennonilfeniléter y 2,7 g de dimetacrilato de etilenglicol en un reactor de
camisa doble de 1 | con agitador y refrigerante en 467 ml de agua, y se calentaron a 65°C. Después se disperso la
mezcla 15 min a 6000 rpm con un Ultraturrax (aparato: dispersador de la serie T Ultra-Turrax; firma: IKA-Werke GmbH
y Co. KG; modelo: T 25 D; herramenta de dispersion: S 25 N - 25 G), y después se dispersé bajo agitacion a 40°C
durante 30 minutos.

La dispersion obtenida de este modo se trasladé a un reactor, en este se temperé ademés a 40°C. Se hizo pasar
nitrégeno y se continué la conducciéon de nitrogeno durante la siguiente reaccion. Después se anadieron 0,27 g de
peroxodisulfato aménico y se agitdé durante la noche, situandose la temperatura entre 40°C y 45°C. Para completar
entonces la reaccién se polimerizé 1 hora mas a 65°C. Después se enfrié la disolucion a temperatura ambiente. El
rendimiento cuantitativo en polimero 1 correspondia a ~ 90 %. El polimero 1 se presentaba como precipitado finamente
distribuido en el reactor y se pudo filtrar y aislar sin problema.

Ill. Ensayos comparativos V1 a V6 y ensayos segun la invencion E1 a E3: oxidacién de 1 para dar poli(2,2,6,6-
tetrametilpiperidiniloxilmetacrilato) 2
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Se suspendieron 40 g del polimero 1, obtenido como se describe en el parrafo I, en un matraz con 20 g de agua. El
matraz se temperé por medio de un bafo de agua, o bien un baro de hielo, a temperatura ambiente (= 25°C; V2, V4,
V5, V6), o bien 1°C (V1, V3, E1, E3). Bajo agitacion con un motor de agitacion se afnadieron entonces 80 g de agua
(V1, V2) a una mezcla de agua con metanol (V3, V4), etanol (V5, V6), o bien a una mezcla de agua con etanol (E1,
E2, E3). En el caso de los ensayos comparativos V5 y V6, para el ajuste de la proporcion deseada de etanol y agua,
antes de la adicién de etanol se eliminé la correspondiente proporcion de agua empleada para la suspensién. En el
caso del ensayo comparativo V3, asi como de los ensayos segun la invencion E1 y E3, tras adicion de la disolucién
alcohdlica se enfrié la suspension obtenida a 0°C (V3, E1), o bien con una mezcla refrigerante a ~ - 12°C (E3). Después
se agité la suspension obtenida de este modo durante 30 minutos mas para dejar hinchar el polimero.

A continuacion se efectud la adicion de 1,76 g de wolframato sodico dihidrato y 0,45 g de EDTA. Después de ~ 1
minuto, para la oxidacion se efectu6é entonces la adicion en porciones de una vez 27,2 g de disoluciéon acuosa de
peroxido de hidrégeno al 30 %, y después de una hora mas 27,2 g de disolucién acuosa de perdxido de hidrégeno al
50 %. Después se agit6 la carga 90 horas a la temperatura T+ indicada en la tabla en el parrafo V, y al final se calenté
de nuevo 1 hora a 40°C.

Después se enfrié la mezcla de reaccion, se filtr6 a través de un filtro de pliegues, se lavo tres veces con 50 g de agua,
y después se introdujo en el armario de secado en vacio durante la noche. La integridad de oxidacion (grado de
oxidacion = proporcion de grupos NH secundarios que se oxidaron para dar N O¢) se determin6 por medio de ESR.

IV. Andlisis por ESR

Los espectros de resonancia de espin electronico se registraron por medio de un espectrometro de espin EMXmicro
CW-EPR (unidad de control EMX micro EMM-6/1/9-VT, iman ER 070, EMX premium ER04 X-band microwave bridge,
equipado con un resonador estandar EMX, EMX080 power unit) de Bruker Corporation. Las muestras se midieron a
temperatura ambiente y se valoraron cuantitativamente con el Bruker Xenon software package, version 1.1b86. The
SpinCount™ software module. El espectrémetro se calibré con TEMPO (99 % de pureza, Sigma-Aldrich Chemie
GmbH) como referencia. Durante la medicién de la muestra no estaba presente ninguna referencia interna. Para cada
sustancia se midieron tres muestras.

V. Resultados

La siguiente tabla indica qué proporcion de agua y metanol, o bien etanol, se presentaba durante la oxidacion, qué
temperatura se utilizé en la oxidacion y a cuanto ascendia el grado de oxidacién determinado por medio de ESR.

Ensayo Disolvente empleado Proporcion Temperatura T1 Grado de oxidacién
H20 Metanol Etanol Agua: alcohol

Al X - - - 1°C 81 %
V2 X - - - 25°C 96 %
V3 X X - 71:1 0°C 88 %
V4 X X - 7,1 :1 25°C 96 %
V5 X X 0,75:1 25°C 96,6 %
V6 X X 0,75 :1 25°C 95,2 %
E1 X - X 7,1:1 0°C 98 %
E2 X - X 7,1:1 25°C 98 %
E3 X - X 1,1:1 ~-12°C 98,4 %

VI. Resultados

Como se desprende de la tabla mostrada en el punto V, en el caso de empleo de una mezcla de etanol y agua se
obtiene un mejor grado de oxidacién en comparacién con agua (V1, V2), o bien una mezcla de agua con metanol (V3,
V4). Sin embargo, este efecto se observd solo para aquellos disolventes en los que el etanol se presentaba en defecto
en relacion con el agua, como se desprende de la comparacién de Ejemplos comparativos V5 y V6 con los Ejemplos
segun la invencion E1, E2 y E3.
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El grado de oxidacién observado en los Ejemplos segun la invencién E1, E2 y E3, de 98 %, o bien 98,4 %, es mas
elevado que el descrito en el estado de la técnica (pagina 8, linea 33 del documento EP 1 911 775 A1 describe una

eficiencia de transformacion de 95,5 %).

Este resultado, en el que se puede observar concretamente un grado de oxidacion tan elevado en un disolvente acuoso
que contiene etanol en defecto respecto a agua, es completamente sorprendente.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la produccion de un polimero P! que comprende n' unidades recurrentes de la estructura

quimica general (I) con
G
#

Y

caracterizado por que se oxida un polimero P2 que comprende n? unidades recurrentes de la estructura quimica
general (Il) con

en un disolvente que comprende agua y etanol, presentandose el etanol en exceso en relaciéon con el agua en el
disolvente, situandose la proporcién masica de agua respecto a etanol en el disolvente en el intervalo de 51 : 49 a 99
1,

siendo n', n2, independientemente entre si, en cada caso un nimero entero en el intervalo de 4 - 3000000,

siendo las unidades recurrentes de la estructura quimica (l) iguales o diferentes entre si al menos en parte dentro del
i 1
polimero P,

estando enlazadas las unidades recurrentes de la estructura quimica (l) dentro del polimero P! de modo que el enlace
caracterizado por medio de "#" de una determinada unidad recurrente esta enlazado con el enlace caracterizado por
medio de "##" de la unidad recurrente adyacente,

siendo las unidades recurrentes de la estructura quimica (ll) iguales o diferentes entre si al menos en parte dentro del
i 2
polimero P?,

estando enlazadas las unidades recurrentes de la estructura quimica (ll) dentro del polimero P? de modo que el enlace
caracterizado por medio de "#" de una determinada unidad recurrente esta enlazado con el enlace caracterizado por
medio de "##" de la unidad recurrente adyacente,

y seleccionandose los restos R', R?, R3, R4, R en las estructuras quimicas (I) y () a partir del grupo constituido por
hidrégeno, grupo alquilo ramificado o no ramificado con 1 a 4 atomos de carbono,

seleccionandose X a partir del grupo constituido por *-CHz2-C'H-CHz-**,*-C'H-CHz-**, *-C'=CH-**,

nkn

designando "*" respectivamente el enlace con el &tomo de carbono enlazado con R' y R2,
designando "**" respectivamente el enlace con el tomo de carbono enlazado con R®y R*,

designando "C™ un atomo de carbono, que esta enlazado adicionalmente con el resto Y,
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seleccionandose Y a partir de los restos puenteantes (lll) y (I1V),

presentando (lll) la estructura &-(Y')p1-[C=X"]p2-(Y?)p3-B-(Y3)p6-[C=X?Jp5-(Y*)ps-&&,

y presentando (IV) la estructura &-(Y®)pe-(C=X3)ps-(Y8)p7-&8&,

siendo en los restos puenteantes (lll) y (1V)

p1, p2, p3 respectivamente 0 o 1, con la condicion de que no sea simultdneamente p1 =p3 =1y p2 =0,
p4, p5, p6 respectivamente 0 o 1, con la condicion de que no sea simultdneamente p4 =p6 =1y p5 =0,

p7, p8, p9 respectivamente 0 o 1, con la condiciéon de que no sea simultdneamente p7 =p9=1yp8=0,y, sip7 es =
1y p8es =0, entonces p9 sea =0,

seleccionandose X', X2, X3, de modo independiente entre si, a partir del grupo constituido por O, S,

seleccionandose Y, Y2, Y3, Y4, Y5, Y6, de modo independiente entre si, a partir del grupo constituido por O, S, NH, N-
alquilo,

y pudiendo ser Y para p1 =1, p2 = p3 = 0 también N O,
y pudiendo Y4 para p4 = 1, p5 = p6 = 0 también N Oe,
y pudiendo Y5 para p9 = 1, p7 = p8 = 0 también N Oe,

siendo B un resto (hetero)aromatico divalente, en caso dado sustituido, o un resto alifatico divalente, en caso dado
sustituido, pudiendo presentar el resto alifatico, en caso dado sustituido, adicionalmente al menos un grupo
seleccionado a partir de éter, tioéter, aminoéter, en caso dado nitroxilado, grupo carbonilo, grupo carboxilato, grupo
amida de acido carboxilico, grupo sulfonato, fosfato,

y designando "&&" para Y el enlace a través del cual Y esta enlazado con X, y designando "&" para Y el enlace a
través del cual Y esté enlazado con el &tomo de carbono que esté enlazado con R®.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1,
seleccionandose X', X2, X3, Y, Y2, Y3, Y4, Y5, Y6, independientemente entre si, a partir del grupo constituido por O, S,

y siendo B un resto (hetero)aromatico divalente, en caso dado sustituido, o un resto alifatico divalente, en caso dado
sustituido, pudiendo presentar el resto alifatico, en caso dado sustituido, adicionalmente al menos un grupo
seleccionado a partir de éter, tioéter, grupo carbonilo, grupo carboxilato, grupo sulfonato, fosfato.

3.- Procedimiento segun la reivindicacién 2, siendo R! = R2 = R® = R* = metilo y R® = hidrégeno o metilo,

y siendo B un resto (hetero)aromatico divalente, o un resto alifatico divalente, en caso dado sustituido con un grupo
seleccionado a partir de -F, -Cl, -Br, -I, pudiendo presentar el resto alifatico, en caso dado sustituido, adicionalmente
al menos un grupo seleccionado a partir de éter, tioéter.

4.- Procedimiento segun la reivindicacion 3, siendo X' = X2 =X3=Y'=Y2=Y3=Y*=Y5=Y% =0, y siendo B fenileno
o un resto alquileno, en caso dado sustituido con al menos un grupo seleccionado a partir de -F, -Cl, -Br, -I.

5.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 4, siendo X = *-CH2-C'H-CHa-**.

6.- Procedimiento segun la reivindicacién 5, teniendo la estructura quimica general (I) la siguiente estructura (I)
estructura quimica general (ll) la siguiente estructura (II)"":

,yla
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o ’ ane
siendo R® = metilo o hidrégeno.

7.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, que se realiza a una temperatura T1 < 40°C.

8.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, ascendiendo la proporcién de la suma de pesos de etanol
y agua en el disolvente al menos a 50 % en peso, referido al peso total del disolvente.

9.- Procedimiento segun la reivindicacién 8, ascendiendo la proporciéon ponderal de todos los C1 - Cas-alcoholes
diferentes a etanol en el disolvente a menos de 50 % en peso, referido al peso de etanol contenido en el disolvente.

10.- Procedimiento seglin una de las reivindicaciones 1 a 9, siendo n', n?, independientemente entre si, en cada caso
un nimero entero en el intervalo de 4 — 1000000.
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