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ABSTRACT 

 

Using renewable solar and wind energy is a sustainable and benign approach to 

realizing a carbon-neutral economy by mitigating the adverse effects of burning 

traditional fossil fuels. However, the capricious nature of solar and wind energy requires 

energy storage devices to streamline the energy generation and supply of the electricity 

grid. Aqueous redox flow batteries are promising technologies for integrating renewable 

energy into the electricity grid because of their scalability, safety, low cost, and modular 

design. The aqueous vanadium redox flow batteries are currently state-of-the-art and 

most commercially viable technology. However, the price of vanadium-based redox 

active materials and environmentally hazardous electrolytes limits their widespread 

implementation. The aqueous organic and organometallic redox active molecules and 

polymers are low-cost and benign alternatives to traditional inorganic active materials. 

The composition of organic materials ensures their widespread availability and limited 

cost constraints due to geopolitical-driven trades. The volumetric capacity, redox 

potential, and chemical stability of organic materials are limited; however, they can be 

tuned by rational molecular engineering.  

The primary efforts of this thesis are to synthesize derivatives of ferrocene, viologen, 

and aromatic imides with high water solubility, multi-electron storage, chemical 

stability, and low crossover using a molecular engineering approach. The ferrocene and 

viologen derivatives with multielectron storage capability were synthesized by judicially 

incorporating multiple viologen and ferrocene subunits in the molecules. The ferrocene 

and viologen-based polymers were designed to limit crossover in combination with a 

size exclusion membrane. The polymers were synthesized by combining two units 

responsible for redox activity and enhancing water solubility. In the next step, the 

molecular engineering of pyromellitic and naphthalene diimide derivatives was done by 

tailoring alkyl sulfonates with variable alkyl chain length, alkyl phosphonate, and 

zwitterionic functionalities in the molecular backbone. A systematic synthesis approach 

was adopted to study the effect of alkyl chain length, counterions, extended π-

conjugation, and functional groups on electrochemical performance and the π-π 

stacking phenomenon of aromatic diimides.  
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The electrochemically active ferrocene, viologen, and aromatic diimide derivatives 

with desired properties were successfully synthesized using the molecular engineering 

approach. The electrochemical properties of the synthesized molecules and polymers 

were evaluated extensively with density functional theory calculations, cyclic 

voltammetry, and rotating disk electrode voltammetry measurements. Besides, we 

studied the water solubility mechanism using a combined framework of density 

functional theory calculations, nuclear magnetic resonance spectroscopic 

measurements, and molecular dynamics simulations. The mechanistic insights help in 

synthesizing highly water-soluble organic materials by polarizing the charge density on 

the molecular structure. The flow battery performance of synthesized molecules and 

polymers was evaluated comprehensively with ion exchange and size exclusion 

membranes, respectively. A maximum capacity retention of >99.997% per cycle, >90% 

energy and voltage efficiency, >95% capacity utilization, and >99.9% coulombic 

efficiency have been obtained. The elucidation of electrochemical stability post-battery 

cycling has provided an opportunity to improve the molecular structure and design the 

next generation of organic materials with superior battery performance.  
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साराांश 

 

नवीकरणीय सौर और पवन ऊर्जा कज उपयोग पजरंपररक र्ीवजश्म ईंधन र्लजने के प्रतिकूल प्रभजवो ंको 

कम करके कजर्ान-िटस्थ अर्ाव्यवस्थज को सजकजर करने के तलए एक स्थजयी और सौम्य दृतिकोण है। 

िर्जतप, सौर और पवन ऊर्जा की तवशजल प्रकृति के तलए ऊर्जा उत्पजदन और तवद्युि तिड की आपूि को 

कजरगर र्नजने के तलए ऊर्जा भंडजरण उपकरणो ंकी आवश्यकिज होिी है। र्लीय रेडॉक्स फ्लो रै्टरी 

उनकी से्कलेतर्तलटी, सुरक्षज, कम लजगि और मॉडू्यलर तडर्जइन के कजरण तर्र्ली तिड में अक्षय ऊर्जा 

को एकीकृि करने के तलए आशजर्नक प्रौद्योतगतकयजं हैं। र्लीय वैनेतडयम रेडॉक्स प्रवजह रै्टरी विामजन 

में अत्यजधुतनक और सर्से व्यजवसजतयक रूप से व्यवहजया िकनीक है। हजलजंतक, वैनेतडयम-आधजररि 

रेडॉक्स सतिय सजमिी और पयजावरणीय रूप से खिरनजक इलेक्ट्र ोलजइट्स की कीमि उनके व्यजपक 

कजयजान्वयन को सीतमि करिी है। पजनी में घुलनशील कजर्ातनक और ऑगेनोमेटेतलक रेडॉक्स सतिय अणु 

और पॉतलमर पजरंपररक अकजर्ातनक सतिय सजमिी के तलए कम लजगि और सौम्य तवकल्प हैं। कजर्ातनक 

पदजर्ों की संरचनज भू-रजर्नीतिक संचजतलि व्यजपजर के कजरण उनकी व्यजपक उपलब्धिज और सीतमि 

लजगि र्जधजओ ंको सुतनतिि करिी है। कजर्ातनक पदजर्ों की आयिनतमिीय क्षमिज, रेडॉक्स क्षमिज और 

रजसजयतनक स्थस्थरिज सीतमि है; हजलजंतक, उन्हें िका संगि आणतवक अतभयजंतिकी द्वजरज पररवतिाि तकयज र्ज 

सकिज है। 

इस शोध प्ररं्ध के प्रजर्तमक प्रयजस आणतवक इंर्ीतनयररंग दृतिकोण कज उपयोग करके उच्च र्ल 

घुलनशीलिज, र्हु-इलेक्ट्र ॉन भंडजरण, रजसजयतनक स्थस्थरिज और कम िॉसओवर के सजर् फेरोसीन, 

वजयोलोरे्न और  एरोमेतटक इमजइड के यौतगक को संशे्लतिि करनज है। र्हुतवद्युदणु भंडजरण क्षमिज के 

सजर् फेरोसीन और तवयोलोरे्न यौतगक को अणुओ ंमें कई तवयोलोरे्न और फेरोसीन तद्विीयज इकजइयजं को 

न्यजतयक रूप से शजतमल करके संशे्लतिि तकयज गयज र्ज। फेरोसीन और तवओलोरे्न-आधजररि र्जहुलक 

को आकजर र्तहष्करण तिल्ली के सजर् संयोर्न में िॉसओवर को सीतमि करने के तलए र्नजयज गयज र्ज। 

पॉतलमर को रेडॉक्स गतितवतध और पजनी की घुलनशीलिज र्ढजने के तलए तर्मे्मदजर दो इकजइयो ंके संयोर्न 

से संशे्लतिि तकयज गयज र्ज। अगले चरण में, पजइरोमेतलतटक और नेफ्र्लीन डजइमजइड डेररवेतटव की 

आणतवक अतभयजंतिकी आणतवक रीढ में पररविानीय अल्कजइल शंृ्खलज लंर्जई, एल्कजइल फॉस्फोनेट और 

स्थिटेररयोतनक कजयजात्मकिजओ ं के सजर् अल्कजइल सल्फोनेट को िैयजर करके की गई र्ी। तवद्युि 

रजसजयतनक प्रदशान पर एल्कजइल शंृ्खलज की लंर्जई, कजउंटररयन, तवस्तजररि π-संयुग्मन और कजयजात्मक 

समूहो ंके प्रभजव और एरोमेतटक डजइमजइड्स की π-π सै्टतकंग घटनज कज अध्ययन करने के तलए एक 

व्यवस्थस्थि संशे्लिण दृतिकोण अपनजयज गयज र्ज। 
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वजंतिि गुणो ं के सजर् तवद्युि रजसजयतनक रूप से सतिय फेरोसीन, तवयोलोरे्न और एरोमेतटक 

डजइमजइड यौतगक को आणतवक अतभयजंतिकी दृतिकोण कज उपयोग करके सफलिजपूवाक संशे्लतिि 

तकयज गयज र्ज। संशे्लतिि अणुओ ंऔर र्जहुलक के तवद्युि रजसजयतनक गुणो ंकज मूल्जंकन घनत्व 

कजयजात्मक तसद्जंि गणनज, चिीय वोल्टजमेटर ी और घूणान तडस्क इलेक्ट्र ोड वोल्टजमेटर ी मजप के सजर् र्डे 

पैमजने पर तकयज गयज र्ज। इसके अलजवज, हमने घनत्व कजयजात्मक तसद्जंि गणनज, परमजणु चंुर्कीय अनुनजद 

से्पक्ट्र ोस्कोतपक मजप और आणतवक गतिशीलिज तसमुलेशन के संयुक्त ढजंचे कज उपयोग करके पजनी की 

घुलनशीलिज िंि कज अध्ययन तकयज। यंिवि अंिदृाति आणतवक संरचनज पर चजर्ा घनत्व को धु्रवीकृि करके 

अत्यतधक पजनी में घुलनशील कजर्ातनक पदजर्ों को संशे्लतिि करने में मदद करिी है। यंिवि अंिदृाति 

आणतवक संरचनज पर चजर्ा घनत्व को धु्रवीकृि करके अत्यतधक पजनी में घुलनशील कजर्ातनक पदजर्ों को 

संशे्लतिि करने में मदद करिी है। संशे्लतिि अणुओ ंऔर पॉतलमर के प्रवजह रै्टरी प्रदशान कज मूल्जंकन 

िमशः  आयन तवतनमय और आकजर र्तहष्करण तिल्ली के सजर् व्यजपक रूप से तकयज गयज र्ज। प्रति चि 

>99.998% क्षमिज प्रतिधजरण, >90% ऊर्जा और वोले्टर् दक्षिज, अतधकिम >95% क्षमिज उपयोग, और 

>99.9% कूलस्थिक दक्षिज प्रजप्त की गई है। रै्टरी सजइस्थलंग के र्जद तवद्युि रजसजयतनक स्थस्थरिज के 

स्पिीकरण ने आणतवक संरचनज में सुधजर करने और रे्हिर रै्टरी प्रदशान के सजर् कजर्ातनक पदजर्ों की 

अगली पीढी तनमजाण करने कज अवसर प्रदजन तकयज है। 
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