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研究成果の概要 

申請者らが独自に開発した安定有機中性πラジカルであるトリオキソトリアンギュレン（TOT）の多電子授受能を

電子の貯蔵・放出に活用した高容量かつ超高速の充放電が可能な有機二次電池について、有機合成化学的手法から高

性能化研究を行った。πスペーサーを介して TOT 骨格を共有結合により連結することでオリゴマーとした。この化合

物は TOT 単量体と同様の多段階酸化還元能を示し、還元体であるアニオン種の状態でも有機溶媒に対する溶解性が抑

制されていた。この化合物とカーボンナノチューブからなる複合膜を正極に用いた二次電池は、少量の導電助剤でも

電池として動作し、高い電池容量とサイクル特性を示した。 
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1．研究開始当初の背景 

 携帯型電子機器の普及や自然エネルギーの効率的な

利用に向けて、大容量で安全な二次電池が求められてい

る。現在最も普及しているリチウムイオン二次電池

（LIB）は、正極活物質である無機酸化物材料の本質的

な性質から、電池容量や充放電時間が制限され、さらに

爆発・発火の危険性を有する。また、市販の LIB で使

用されているコバルトは希少元素であり、「元素危機」

として大きな懸案事項になっている。このような蓄電デ

バイスをめぐる状況にあって、酸化還元活性な有機物質

を電極活物質に用いた有機二次電池（ORB）が近年脚

光を浴びている。これまでに ORB の活物質として様々

な有機分子が設計・合成され、基礎学術・産業応用的に

急速に開発が進みつつある。しかし、電池容量やサイク

ル特性など、各要素では優れた性能を持つものの、全て

の要素において十分な性能を発揮する ORB の実現には

至っていない。 

 

我々は、独自に開発した安定有機中性πラジカルであ

るトリオキソトリアンギュレン（TOT, 図１）誘導体の

多電子授受能を電子の貯蔵・放出に活用した高容量

ORB について、有機合成化学的手法とデバイス改良の

両面から研究してきた。 

 

2．研究の目的 

 低分子量の有機活物質を用いた ORB では、酸化還元

反応による活物質の分解や、有機溶媒を含む電解液への

溶解のために劣化が酷く、数十回の充放電にも耐えられ

ないことが一般的である。TOT 単量体を用いた場合は、

TOT 骨格の高い安定性と強い分子間相互作用のため、

サイクル特性は他の ORB と比べて比較的優れているも

のの、100 回の充放電サイクルを行うと容量が初期値の

50~80%程度まで低下する。我々は前年度までに、多点

的カップリング反応により１段階で無数の TOT 骨格を

直接連結したπ共役ポリマーを合成した（図 2）。この

ポリマーは有機溶媒に不溶であり、カーボンナノチュー

ブ（CNT）と複合化することで、ごく微量の導電助剤を

加えるだけで安定な充放電を実現した。一方、このπ共

役ポリマーでは高速充放電条件において容量・サイクル

特性が極端に低下した。その原因は、このポリマー中で

は TOT 骨格の結合様式・配向がランダムであり、Li イ

オンの移動経路が形成されていないためと考えられる。

このことは、ORB の高性能化のためには TOT の溶解性
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の抑制だけでなく、固体中で TOT 骨格を規則正しく整

列させ、Li イオンの移動経路を確保する事が必要であ

ることを示している。そこで本研究では、単量体とポリ

マーの優れた点を両立できる活物質として、分子構造が

単一で規則的な分子配列が可能な、TOT オリゴマーを

用いた ORB を研究ターゲットとした。 

 
 

3．研究の方法 

 TOT の臭素置換体のモノアニオン塩を原料とし、

1,3,5 位にボロン酸エステル部位をもつベンゼン誘導体

と交叉カップリング反応することで、３つの TOT 骨格

をもつ３回対称性のオリゴマーを得た（図 3）。ORB 活

物質として利用するための無置換体 1 と基礎物性測定

のために tert-ブチル基を導入して可溶化させた 2 を合

成した。これらの物質について、電気化学測定と ORB

活物質としての評価を行った。 

 

 

4．研究成果 

π共役オリゴマー 1 は TOT モノマーに比べると溶

解性がかなり抑制されており、アニオン種の Li 塩は電

解液に使われるエステル系やエーテル系有機溶媒には

全く溶解しなかった。第四級アンモニウム塩として可溶

化させた 2 を用いて電気化学測定を行った結果、それ

ぞれの TOT 骨格はモノマーと同様に４段階４電子の酸

化還元挙動を示した。1 の Li 塩を用いて CNT 複合正極

を作製し、それを含む ORB の性能評価を行った。１段

階の酸化還元過程を用いた充放電において、理論値の

77%の良好な電池容量を示した。また、繰り返し充放電

を行ったところ、容量低下が顕著に抑制されており、オ

リゴマー化によるサイクル特性の向上が達成された。 
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