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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表されるフェナントレンキノン化合物を含む電極活物質。
【化１】

〔式中、Ｒ1およびＲ2は水素原子を示す。ｎは２以上の整数を示す。末端は水素原子を示
す。〕
【請求項２】
　前記フェナントレンキノン化合物の前記ｎは２または３である請求項１記載の電極活物
質。
【請求項３】
　正極と、負極と、電解質とを含み、酸化還元反応に伴う電子移動を電気エネルギーとし
て取り出す蓄電デバイスにおいて、
　前記正極および前記負極の少なくとも一方が請求項１または２記載の電極活物質を含む
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蓄電デバイス。
【請求項４】
　リチウムイオンを移動キャリアに用いる請求項３に記載の蓄電デバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電極活物質および蓄電デバイスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　最近における電子技術の進歩は、携帯電話、携帯型パーソナルコンピュータ、携帯情報
端末（Personal　Data　Assistance、ＰＤＡ）、携帯型ゲーム機などの携帯型電子機器の
目覚しい普及を生み出している。それに伴い、携帯型電子機器の電源として、繰り返し充
放電できる二次電池などの蓄電デバイスの需要が増大している。なかでも、移動キャリア
としてリチウムイオンを用いるリチウム二次電池は、起電力およびエネルギー密度が高く
、小型化への対応が比較的容易なことから、携帯型電子機器の電源として広範囲に用いら
れている。
【０００３】
　携帯型電子機器の汎用化をさらに進める上で、携帯型電子機器には一層の性能向上が要
求され、たとえば、軽量化、小型化、高機能化などが重要な技術的課題になっている。こ
れらの技術的課題を解決する上で、電源用電池には、たとえば、さらなる高エネルギー密
度化が要望されている。電池の高エネルギー密度化には、エネルギー密度の高い電極活物
質を用いる手法が有力である。したがって、正極活物質および負極活物質を問わず、エネ
ルギー密度の高い新規な電極活物質についての研究開発が積極的に行われている。
【０００４】
　たとえば、可逆的な酸化還元反応に関与して電子移動を起こす有機化合物を電極活物質
として利用することが検討されている。有機化合物は比重が１ｇ／ｃｍ3前後であり、従
来から電極活物質として用いられているコバルト酸リチウムなどの無機酸化物よりも軽量
である。しかしながら、有機化合物、特に低分子量の有機化合物は有機溶媒に溶解し易い
ため、現在汎用されているリチウム二次電池の電極活物質としては使用できない。これは
、支持塩を有機溶媒である非水溶媒に溶解してなる非水電解質が、リチウム二次電池の電
解質の主流になっているためである。有機化合物が非水溶媒に溶解すると、集電体と電極
活物質である有機化合物との間で十分な電子伝導性が得られず、反応性が低下する。また
、電極活物質である有機化合物が非水溶媒中に溶出すると、酸化還元反応に関与し得る電
極活物質濃度ひいては電池容量が低下する。
【０００５】
　このため、電極活物質である有機化合物の高分子化、電解質の固体化などについて種々
の提案がなされている。たとえば、ポリチオフェン、ポリアニリン、ポリピロールなどの
、分子全体が共役電子雲で覆われている導電性高分子化合物を電極活物質として用いる提
案が数多くなされている。しかしながら、これらの導電性高分子化合物には、反応電子数
が０．５程度と少ないという問題がある。一方、電極活物質のエネルギー密度は反応電子
数に比例して増加するので、これらの導電性高分子化合物が十分なエネルギー密度を有さ
ないことは明らかである。反応電子数が少ない理由を、ポリチオフェンを例に採って説明
する。ポリチオフェンは、チオフェン環同士が隣接した分子構造を有している。原理的に
は、チオフェン環１個について、１つの電子交換を伴う反応、すなわち１電子反応が起こ
ると考えられている。しかしながら、酸化還元反応に関与することによって帯電状態にあ
るポリチオフェンでは、隣接したチオフェン環同士の電子的な反発によって、実質的には
０．５電子程度の反応しか起こらない。このような電子的な反発は、ポリアニリンやポリ
ピロールでも同様に発生する。
【０００６】
　従来の導電性高分子化合物の問題に鑑み、たとえば、ポリアニリンの分子内に酸化還元
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活性を示すキノン系官能基を導入してなる導電性高分子化合物を二次電池用の正極活物質
として用いることが提案されている（たとえば、特許文献１参照）。特許文献１の導電性
高分子化合物は、たとえば、メタ位またはオルト位に２つのキノン系官能基を有するアミ
ノベンゼン類を重合させることによって製造されている。特許文献１の技術は、反応電子
数の少ない導電性高分子化合物であるポリアニリンに、２つの電子交換を伴う２電子反応
を起こすキノン系官能基を導入することによって、反応電子数を増加させようとしている
。しかしながら、特許文献１の導電性高分子化合物全体で見れば、反応電子数は平均化さ
れ、実際には２電子よりも少なくなる。すなわち、特許文献１の技術では、電池の高エネ
ルギー密度化に向けてキノン系官能基を含む化合物を電極活物質に用いる上で、キノン系
官能基の最大の特徴である２電子反応を十分に使いこなすことができない。
【０００７】
　また、電極活物質としてキノン化合物とともに含窒素高分子化合物を含む電池用複合電
極が提案されている（たとえば、特許文献２参照）。特許文献２の技術では、キノン化合
物と含窒素高分子化合物とが分子間水素結合によって結合することを利用して、含窒素高
分子化合物上にキノン化合物を固定化し、エネルギー密度の高い複合電極活物質を形成し
ている。また、キノン化合物はリチウムイオンに対する反応可逆性が低いので、それを補
うために、プロトンを含むかまたはプロトン伝導性を持つ電解質を用い、複合電極活物質
の酸化還元反応に伴う電子授受にプロトンのみが関与するように構成している。なお、キ
ノン化合物としては、ナフトキノン、アントラキノンなどが挙げられている。また、含窒
素高分子化合物としては、ポリアニリン、ポリピリジン、ポリピリミジンなどが挙げられ
ている。しかしながら、特許文献２の複合電極活物質を含む電極を、リチウムイオンを吸
蔵および放出可能な対極、ならびに非水電解液である電解質を含む高電圧設計のリチウム
二次電池に用いると、正極と負極との間の電位差が１．２Ｖを超えにくく、電池の高エネ
ルギー密度化を確実に実現できない。これは、水素結合を利用して電極活物質を複合化し
ていることによるものと考えられる。現在のリチウム二次電池には、正極と負極との間の
電位差が１．２Ｖを大きく超えることが要求されているから、特許文献２の複合電極活物
質は実用性に乏しい。
【０００８】
　一方、９，１０－フェナントレンキノンを原料化合物にして合成される有機化合物とし
ては、たとえば、９，１０－ビス（Ｎ，Ｎ－ジアリールアミノ）フェナントレン誘導体が
提案されている（たとえば、特許文献３参照）。特許文献３のフェナントレン誘導体は、
電子写真感光体の電荷輸送材料として用いられるが、ケトン基を有さず、有機溶媒に可溶
な単量体であるため、そのままでは電極活物質としての使用は困難である。また、９，１
０－フェナントレンキノンの２つのオキソ基のうち、１つを２つのフェノール基で置換し
たフェナントレンキノン化合物が提案されている（たとえば、特許文献４参照）。このフ
ェナントレンキノン化合物は、樹脂材料、レジスト材料などの原料として使用できること
が特許文献４に記載されているのみである。また、このフェナントレンキノンも有機溶媒
に可溶な単量体である。
【０００９】
　一方フェナントレン化合物は蛍光特性を有することから、有機エレクトロルミネッセン
ス材料、化学センサーとして利用する検討が提案されている（たとえば非特許文献５参照
。）ここではフェナントレン化合物とフェノールなどの部位を導入した高分子体が検討さ
れているが、これらも有機溶媒に可溶な高分子体である。
【特許文献１】特開平１０－１５４５１２号公報
【特許文献２】特開２０００－８２４６７号公報
【特許文献３】特開平６－２１１７５７号公報
【特許文献４】特開２００６－２１３６３４号公報
【非特許文献５】Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２００６，Ｖｏｌ．８，Ｎｏ．９，
１８５５－１８５８
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、高エネルギー密度を有し、有機溶媒に溶解し難く、蓄電デバイスの軽
量化、小型化、高機能化などに対応できる有機化合物を含む電極活物質、および該電極活
物質を含む蓄電デバイスを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、上記課題を解決するための研究過程で、従来技術のキノン化合物に着目
した。従来技術では、主に、パラ位にケトン基を有するキノン化合物（以下「パラキノン
化合物」とする）が用いられている。パラキノン化合物は、ケトン基が反応部位であり、
ケトン基はマイナス電荷を有する。パラキノン化合物とプラス電荷を有する移動キャリア
（以下単に「移動キャリア」とする）との酸化還元反応は、移動キャリアとしてリチウム
イオンを用いる場合を例に採れば、下記反応工程式１に示すような（ａ）および（ｂ）の
２段階反応になる。
【００１２】
【化４】

【００１３】
　この２段階反応において、パラキノン化合物のケトン基とリチウムイオンとの結合強度
は、ケトン基の電荷密度（マイナス電荷）と、リチウムイオンの電荷密度（プラス電荷）
との差によって決まる。つまり、電荷密度の差が大きいもの同士で形成される結合はより
安定で強固になり、電荷密度の小さいもの同士で形成される結合は結合強度が弱く、解離
し易い。パラキノン化合物は２つのケトン基が離れた状態で存在し、電荷分布が局在化す
ることによって、大きな電荷密度を有し、リチウムイオンとの電荷密度の差も大きくなる
。このため、ケトン基とリチウムイオンとの酸化反応によって形成される結合は、共有結
合的な非常に強固な結合になり、エネルギー的に安定な状態が形成され、還元反応によっ
て当該結合からリチウムイオンを解離させるのは容易ではない。したがって、パラキノン
化合物を電極活物質に用いる場合に、移動キャリアとしてリチウムイオンを用いると、反
応可逆性が低いという問題が生じる。ここで述べた安定な状態とは、Ｌｉイオンを電池反
応によって解離することのできない強固な結合状態を示し、電池反応における化合物の安
定性を意味しているのではない。
【００１４】
　また、パラキノン化合物は、２つのケトン基が離れた状態で存在することによって、（
ａ）および（ｂ）の各々の反応が独立したエネルギーレベルになる。具体的には、１段階
目（１電子目）の反応の電位と、２段階目（２電子目）の反応の電位との差が、約１．０
Ｖと大きい。蓄電デバイスの動作電圧およびエネルギー密度は各反応における電位の平均
値（平均電圧）から算出される。したがって、２段階目の反応の電位が低いと、平均電圧
が低くなり、高エネルギー密度化の観点からは望ましくない。さらに、２つの反応に大き
な電位差があることは、蓄電デバイスの動作制御の点からも望ましくない。
【００１５】
　本発明者らは、以上のような知見に基づき、酸化還元反応が可能で、リチウムイオンと



(5) JP 4393527 B2 2010.1.6

10

20

30

40

50

の電荷密度の差が小さい有機化合物であれば、リチウムイオンを移動キャリアに用いても
、可逆性の高い酸化還元反応系を構築できるであろうことに着目し、さらなる研究を進め
た。その結果、２つのケトン基をオルト位の位置関係で含むキノン化合物（以下「オルト
キノン化合物」とする）が目的に叶うことを見出した。オルトキノン化合物は、パラキノ
ン化合物と同様に、移動キャリアとの間で２電子反応を２段階で行う。また、オルトキノ
ン化合物においては、マイナス電荷をもつケトン基が隣接して存在しているため、電荷分
布が非局在化し、電荷密度は低くなる。したがって、リチウムイオンを移動キャリアに用
いても、還元反応によってリチウムイオンの解離可能な結合が形成され、反応可逆性が向
上する。リチウムイオンを移動キャリアとして利用可能にすることで、出力電圧の高い蓄
電デバイスが得られる。具体的には、３．０Ｖ級の高出力電圧を有する蓄電デバイスを得
ることが可能になる。また、オルトキノン化合物においては、反応部位である２つのケト
ン基が非常に近いエネルギーレベルをもつ電子状態が形成される。これは、２電子反応に
おけるそれぞれの反応電位が近い値になり、平均電圧がほとんど低下しないことを意味し
ている。したがって、蓄電デバイスの高エネルギー密度化が可能になり、制御性も向上す
る。
【００１６】
　なお、従来技術のように、移動キャリアとしてリチウムイオンではなくプロトンを用い
ると、酸化反応によってイオン結合的な結合が形成されるため、還元反応によって当該結
合からプロトンを比較的容易に解離させることができる。したがって、反応可逆性は良好
である。しかしながら、この場合にはプロトン系溶媒を用いることが必要になるため、水
素ガス発生電位の制限により正極と負極との間で１．２Ｖを超える電位差を得ることがで
きない。したがって、良好な反応可逆性が得られても、３．０Ｖ級の高電圧系の蓄電デバ
イスを実現することは困難である。
【００１７】
　さらに、本発明者は、特定のオルトキノン化合物をオリゴマー化またはポリマー化して
有機溶媒に対して不溶化する場合には、蓄電デバイスなどにおける電極活物質として有用
な有機化合物が得られることを見出した。該有機化合物は、元のオルトキノン化合物の電
荷分布の非局在性を保持し、反応電子数の低下がなく、同程度のエネルギーレベルを持つ
２電子反応を確実に実施できることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１８】
　すなわち本発明は、下記一般式（１）で表されるフェナントレンキノン化合物（以下「
フェナントレンキノン化合物（１）」とする）を含む電極活物質を提供する。
【００１９】
【化５】

〔式中、Ｒ1およびＲ2は水素原子を示す。ｎは２以上の整数を示す。末端は水素原子を示
す。〕
【００２０】
　上記フェナントレンキノン化合物（１）の中でも、ｎが２または３であるフェナントレ
ンキノン化合物（以下「フェナントレンキノン化合物（１ｂ）」とする）が好ましい。
【００２１】
　本発明の電極活物質は、正極活物質として用いるのが好ましい。
【００２２】
　また、本発明は、正極と、負極と、電解質とを含み、酸化還元反応に伴う電子移動を電
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気エネルギーとして取り出す蓄電デバイスにおいて、
　前記正極および前記負極の少なくとも一方が本発明の電極活物質を含む蓄電デバイスを
提供する。
【００２３】
また、下記一般式（２）で表されるフェナントレン化合物（以下「フェナントレン化合物
（２）」とする）は、フェナントレンキノン化合物（１）の原料化合物である。
【化６】

〔式中、Ｒ1、Ｒ2およびｎは上記に同じ。Ｒ3およびＲ4は基－ＯＸ（式中Ｘは水素原子、
１価の有機基、１価の有機金属基もしくは１価金属原子を示す）を示すかまたは互いに結
合して基－Ｏ－Ｙ－Ｏ－（式中Ｙは２価の有機基、２価の有機金属基もしくは２価金属原
子を示す）を形成する。末端は水素原子を示す。〕
【００２４】
　上記フェナントレン化合物（２）の中でも、ｎが２～４の整数であるフェナントレン化
合物（以下「フェナントレン化合物（２ａ）」とする）が好ましい。                  
          
【００２５】
　また、上記フェナントレン化合物（２）の中でも、下記一般式（３）で表されるフェナ
ントレン化合物（以下「フェナントレン化合物（３）」とする）がさらに好ましい。
【化７】

〔式中、Ｘ1は保護基またはアルカリ金属を示す。ｍは２～４の整数を示す。〕
また、保護基は、トリアルキルシリル基または４級アンモニウム基であることが好ましい
。
【００２６】
　なお、フェナントレン化合物（２）は、蛍光特性を有することから、有機発光素子とし
ても使用できる。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明の電極活物質が含んでいるフェナントレンキノン化合物は、移動キャリアとの間
で、キノン化合物に特有の２電子反応である可逆的な酸化還元反応を起こすことができる
。また、該フェナントレンキノン化合物は、有機溶媒に対して不溶で、従来電極活物質と
して用いられる無機酸化物などよりも軽量な有機化合物である。したがって、このフェナ
ントレンキノン化合物を蓄電デバイスなどの電極活物質として用いることが可能になり、
高エネルギー密度の蓄電デバイスが得られる。さらに、移動キャリアとしてリチウムイオ
ンを用いる系でも酸化還元反応を可逆的に行うことができるので、３．０Ｖ級の高電圧系
の蓄電デバイスが得られる。したがって、本発明によれば、高出力および高容量で、サイ



(7) JP 4393527 B2 2010.1.6

10

20

30

40

50

クル特性に優れ、携帯型電子機器の軽量化、小型化および高機能化に対応可能な蓄電デバ
イスが得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２８】
［フェナントレンキノン化合物］
　本明細書において、各一般式中の符号Ｒ1～Ｒ7、Ｘ、Ｘ1、Ｘ2およびＹで示される各基
は、具体的には次の通りである。
　保護基としてはカチオン基であれば特に制限されないが、ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシ
リル、ｔｅｒｔ－ブチルジエチルシリルなどの炭素数１～４の直鎖または分岐鎖状のアル
キル基が３個置換したトリアルキルシリル、ｔｅｒｔ－ブチルジフェニルシリルなどの炭
素数１～４の直鎖または分岐鎖状のアルキル基とアリール基とが合わせて３個置換したア
リールシリル、アルキルテトラエチルアンモニウム、３－エチルメチルイミダゾリニウム
などの４級アンモニウム基などが挙げられる。１価の金属原子としては、たとえば、カリ
ウム、ナトリウム、リチウムなどのアルカリ金属などが挙げられる。２価の金属原子とし
ては、たとえば、カルシウム、ストロンチウム、バリウム、マグネシウムなどのアルカリ
土類金属などが挙げられる。
【００２９】
　ハロゲン原子としては、たとえば、フッ素、塩素、臭素、沃素などが挙げられる。炭素
数１～４のアルキル基としては、たとえば、メチル、エチル、ｎ－プロピル、ｉｓｏ－プ
ロピル、ｎ－ブチル、ｉｓｏ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチルなどの炭素数１～４の直鎖また
は分岐鎖状のアルキル基が挙げられる。炭素数２～４のアルケニル基としては、たとえば
、ビニル、１－プロペニル、２－プロペニル、１－メチル－１－プロぺニル、２－メチル
－１－プロペニル、２－メチル－２－プロペニル、２－プロペニル、２－ブテニル、１－
ブテニル、３－ブテニルなどの炭素数２～４の直鎖または分岐鎖状のアルケニル基が挙げ
られる。
【００３０】
　炭素数３～６のシクロアルキル基としては、たとえば、シクロプロピル、シクロブチル
、シクロペンチル、シクロヘキシルなどが挙げられる。炭素数３～６のシクロアルケニル
基としては、たとえば、シクロプロペニル、シクロブテニル、シクロペンテニル、シクロ
ヘキセニル、メチルシクロペンテニルなどが挙げられる。アリール基としては、たとえば
、フェニル、メチルフェニル、ニトロフェニル、メトキシフェニル、クロロフェニル、ビ
フェニル、α－ナフチル、β－ナフチルなどの、フェニル環またはナフタレン環上に、炭
素数１～４の直鎖または分岐鎖状アルキル基、炭素数１～４の直鎖または分岐鎖状アルコ
キシ基、ニトロ基およびハロゲン原子よりなる群から選ばれる少なくとも１種の置換基を
有していてもよいアリール基が挙げられる。アラルキル（アリールアルキル）基としては
、たとえば、ベンジル、メチルベンジル、ニトロベンジル、メトキシベンジル、クロロベ
ンジル、フェニルエチル、１－メチル－１－フェニルエチル、１，１－ジメチル－２－フ
ェニルエチル、１，１－ジメチル－３－フェニルプロピル、α－ナフチルメチル、β－ナ
フチルメチルなどの、炭素数１～４の直鎖または分岐鎖状アルキル基にアリール基が１～
３個置換したアラルキル基が挙げられる。
【００３１】
　本発明の電極活物質に含まれるフェナントレンキノン化合物（１）は、酸化還元反応に
寄与できる反応電子数がキノン化合物の理論反応電子数である２個またはそれに近い値で
あり、高エネルギー密度を有する。また、フェナントレンキノン化合物（１）は、有機溶
媒に対する溶解性が極めて低いかまたは不溶である。さらに、フェナントレンキノン化合
物（１）は、有機化合物であることから、従来の電極活物質である無機酸化物などに比べ
て軽量である。したがって、フェナントレンキノン化合物（１）は、たとえば、蓄電デバ
イス用の電極活物質として好適に使用でき、各種蓄電デバイスの軽量化、小型化、高エネ
ルギー密度化に寄与できる。フェナントレンキノン化合物（１）の中でも、合成の容易性
などを考慮すると、フェナントレンキノン化合物（１ａ）が好ましく、フェナントレンキ
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ノン化合物（１ｂ）がさらに好ましい。
【００３２】
　また、フェナントレン化合物（２）は、９，１０－フェナントレンキノンおよびその誘
導体のオリゴマーまたはポリマーである。フェナントレン化合物（２）は、たとえば、フ
ェナントレンキノン化合物（１）の合成中間体として有用であるだけでなく、有機発光素
子の材料としても使用できる。フェナントレン化合物（２）の原料になる９，１０－フェ
ナントレンキノンおよびその誘導体は、オルト位の位置関係に２つのケトン基を有するオ
ルトキノン化合物の１種である。フェナントレン化合物（２）の中でも、合成の容易性な
どを考慮すると、フェナントレン化合物（２ａ）が好ましく、フェナントレン化合物（３
）がさらに好ましい。
【００３３】
　本発明では、９，１０－フェナントレンキノンおよびその誘導体をオリゴマー化または
ポリマー化することによって、従来の導電性高分子化合物のような電子同士の反発による
反応電子数の減少を起こすことなく、有機溶媒に対する不溶化が達成される。その理由は
、次のよう考えられる。
【００３４】
　有機化合物を電極活物質として用いる場合、一般に、有機溶媒に対する不溶化と、高エ
ネルギー密度化という２つの課題がある。有機化合物を有機溶媒に不溶化する方法として
、オリゴマー化またはポリマー化が一般的である。一方、電極活物質のエネルギー密度（
ｍＡｈ／ｇ）は、下記式から求められる。
　　エネルギー密度＝［（反応電子数×９６５００）／分子量］×（１０００／３６００
）
　すなわち、高エネルギー密度化には、反応電子数を増加させること、および分子量を増
加させないことが必要になる。ポリアニリンなどの従来の導電性高分子化合物では、ポリ
マー化によって、分子量が増加しているにもかかわらず、反応電子数が減少し、エネルギ
ー密度が低下している。すなわち、有機溶媒に対する不溶化と、高エネルギー密度化とは
相反する課題である。
【００３５】
　一方、９，１０－フェナントレンキノンは、分子全体に電子共役雲が存在している。し
たがって、９，１０－フェナントレンキノンをオリゴマー化またはポリマー化する際には
、その結合のしかたによっては、得られるオリゴマーまたはポリマーの分子全体に電子共
役雲が広がり、従来の導電性高分子化合物と同様に電子同士の反発が起こり、反応電子数
が減少するおそれがある。これを回避するためには、分子全体に電子共役雲が広がらない
ように、オリゴマー化またはポリマー化を行う必要がある。これには２つの方法が考えら
れる。１つは、電子共役雲を作り出すπ電子を持たない部位を、電子共役雲を有する有機
化合物間に挿入し、電子共役雲の広がりを断絶する方法である。しかしながら、π電子を
持たない部位の挿入は分子量を増加させ、該部位は概して酸化還元反応には無関係である
ため、高エネルギー密度化という観点からは好ましくない。もう１つは、有機化合物を立
体的に非平面構造になるように結合させる方法である。電子共役雲は平面上に広がってゆ
くため、非平面構造にすることによって、電子共役雲を立体的に断絶することができる。
この方法であれば、分子量の不必要な増加と、反応電子数の減少とを同時に防止できるも
のと推測された。
【００３６】
　たとえば、９，１０－フェナントレンキノンのダイマーについて、密度汎関数法、基底
関数６－３１Ｇ*の条件で最適構造を算出した場合、２つの９，１０－フェナントレンキ
ノンは３０～９０°の角度を持って結合している状態が安定状態であると算出される。こ
れは、２つの９，１０－フェナントレンキノン分子内に存在するキノン部位が同一平面上
に存在するより、ある角度をもって存在するほうが電子的な反発が緩和され安定に存在で
きるためと考えられる。したがって、本発明者らは、９，１０－フェナントレンキノンを
特定の角度で結合させることによって、有機溶媒に対する不溶化と高エネルギー密度化と
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を同時に達成できることを見出した。そして、反応性が非常に高いキノン部位に保護基を
導入した状態で、９，１０－フェナントレンキノンの２位および７位のいずれか一方また
はき両方に、ハロゲン原子などの重合開始部位（官能基）を導入してオリゴマー化または
ポリマー化を行うことによって、本発明のフェナントレンキノン化合物（１）を得ること
に成功した。さらに、９，１０－フェナントレンキノンの２位および７位以外の部分に官
能基を導入してもフェナントレンキノン化合物（１）が得られることを見出した。
【００３７】
［フェナントレンキノン化合物（１）の合成］
　本発明のフェナントレンキノン化合物（１）は、たとえば、Ｒ3およびＲ4が基－ＯＸ2

（式中Ｘ2は保護基を示す）であるフェナントレン化合物（２）において、脱保護により
基－ＯＸ2を水酸基に変換した後、該水酸基を酸化することによって製造できる。この反
応は、たとえば、有機溶媒中にてフェナントレン化合物（２）に相間移動触媒を作用させ
ることによって、一段階の反応として実施できる。有機溶媒としては、水との混和性を有
しかつ反応に不活性な有機溶媒を好ましく使用でき、たとえば、テトラヒドロフランなど
のエーテル類、メタノール、エタノールなどの低級アルコール類、ジメトキシエタンなど
の炭化水素類、アセトニトリルなどのニトリル類、これらの２種以上の混合溶媒などが挙
げられる。有機溶媒の使用量は特に制限されず、フェナントレン化合物（２）の使用量、
相間移動触媒の種類などに応じて、反応が円滑に進行する量を適宜選択すればよい。
【００３８】
　相間移動触媒としては公知のものを使用でき、たとえば、テトラｎ－ヘキシルアンモニ
ウムクロライド、トリメチルベンジルアンモニウムクロライド、トリエチルベンジルアン
モニウムクロライド、トリメチルフェニルアンモニウムクロライド、テトラブチルアンモ
ニウムフロライド、テトラブチルアンモニウムハイドロゲンサルフェート、テトラブチル
アンモニウムクロライド、テトラブチルアンモニウムブロマイド、メチルトリカプリルア
ンモニウムクロライド、テトラブチルホスホニウムブロマイドなどが挙げられる。相間移
動触媒の使用量は特に制限されないが、好ましくはフェナントレン化合物（２）の使用量
の１００～２００モル％、さらに好ましくは２００モル％程度である。さらに、酢酸など
の酸の適量を添加することができる。この反応は、好ましくは攪拌下にて０～５０℃程度
の温度下に行われ、１～２４時間程度で終了する。この反応により、フェナントレンキノ
ン化合物（１）を合成できる。
【００３９】
　フェナントレンキノン化合物（１）の原料化合物になるフェナントレン化合物（２）は
、たとえば、一般式（４）
【化８】

〔式中、Ｒ1およびＲ2は上記に同じ。〕
で表される９，１０－フェナントレンキノン誘導体（以下「９，１０－フェナントレンキ
ノン誘導体（４）」とする）を原料化合物として用い、官能基導入工程と、保護基導入工
程と、多量化工程とを含む製造方法によって製造できる。原料化合物である９，１０－フ
ェナントレンキノン誘導体（４）の中でも、Ｒ1＝Ｒ2＝水素原子である９，１０－フェナ
ントレンキノンが好ましい。また、９，１０－フェナントレンキノン誘導体（４）におい
て、符号Ｒ1およびＲ2で示される置換基の一方または両方がハロゲン原子である場合は、
官能基導入工程を実施することなく、そのまま保護基導入工程に供することができる。次
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に、各工程について説明する。
【００４０】
（官能基導入工程）
　官能基導入工程では、９，１０－フェナントレンキノン誘導体（４）に、オリゴマー化
またはポリマー化のための官能基であるハロゲン原子を１または２個導入する。ハロゲン
原子の導入は、たとえば、一般的なハロゲン化反応により行うことができる。
　ハロゲン化反応は、たとえば、ハロゲン化剤および必要に応じて触媒の存在下、好まし
くは有機溶媒中にて実施される。ハロゲン化剤としては公知のものを使用でき、塩素、塩
化スルフリル、臭素、臭化スルフリル、フッ素、Ｎ－フルオロピリジニウム塩、Ｎ－ヨー
ドスクシンイミドなどが挙げられる。ハロゲン化剤の使用量は、好ましくは９，１０－フ
ェナントレンキノン誘導体（４）に対して１～３倍モル程度とすればよい。触媒としては
、たとえば、塩化第１鉄、塩化第２鉄、臭化第１鉄、臭化第２鉄、塩化第１銅、塩化第２
銅、臭化第１銅、臭化第２銅、塩化亜鉛、塩化アルミニウム、塩化ニッケル、塩化リチウ
ム、塩化スズ、塩化アンチモン、ジエチルアルミニウムクロライド、ジブチルスズジクロ
ライド、トリフェニルスズクロライドなどのルイス酸、鉄、銅、亜鉛などの金属類などを
使用できる。触媒を用いることによって、ハロゲン化反応が円滑に進行する。触媒の使用
量は特に制限されないが、好ましくは、９，１０－フェナントレンキノン誘導体（４）の
使用量の０．０５～５重量％程度である。有機溶媒としては、たとえば、ヘキサン、シク
ロヘキサン、ヘプタンなどの炭化水素類、ジクロロエタン、ジクロロメタン、クロロホル
ムなどのハロゲン化炭化水素類、ベンゼン、トルエン、キシレン、クロロベンゼン、ジク
ロロベンゼン、トリクロロベンゼンなどの芳香族炭化水素類が挙げられる。有機溶媒を用
いる場合、その使用量は特に制限されないが、好ましくは、９，１０－フェナントレンキ
ノン誘導体（４）の使用量の０．１～１０倍重量である。ハロゲン化反応は、通常－２０
～８０℃程度、好ましくは－５～３０℃程度の温度下に行われる。
　なお、このハロゲン化反応においては、ハロゲン化剤を適宜変更することにより、特定
の化合物を選択的に合成できる。たとえば、９，１０－フェナントレンキノンに臭素を作
用させると、３，６－ジブロモ－フェナントラ－９，１０－ジオンが選択的に得られる。
また、トリフルオロメタンスルホン酸の存在下にＮ－ヨードスクシンイミドを作用させる
と、２，７－ジヨード－フェナントラ－９，１０－ジオンが選択的に得られる。また、ト
リフルオロ酢酸の存在下にＮ－ヨードスクシンイミドを作用させと、２－ヨード－フェナ
ントラ－９，１０－ジオンが選択的に得られる。
【００４１】
（保護基導入工程）
　保護基導入工程では、官能基導入工程で得られる一般式（５）
【化９】

〔式中、Ｒ1およびＲ2は上記に同じ。Ｒ5およびＲ6はそれぞれ独立してハロゲン原子また
は水素原子を示す。ただし、Ｒ5およびＲ6は同時に水素原子であってはならない。〕
で表される９，１０－フェナントレンキノン誘導体（以下「官能基導入体（５）」とする
）に保護基を導入する。
【００４２】
　官能基導入体（５）の具体例としては、たとえば、下記化合物（５ａ）～（５ｆ）が挙
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げられる。これらのうち、化合物（５ａ）～（５ｄ）は二量体の合成に用いられ、化合物
（５ｅ）～（５ｆ）は二量体以上のオリゴマーおよびポリマーの合成に用いられる。
【化１０】

【化１１】

【００４３】
　官能基導入体（５）への保護基の導入は、公知の方法に従って実施できる。たとえば、
官能基導入体（５）とシラン化合物または４級アンモニウム化合物とを、金属触媒および
錯化剤の存在下に、好ましくは有機溶媒中にて反応させればよい。シラン化合物としては
、たとえば、ｔ－ブチルジメチルシリルクロライド、ｔｅｒｔ－ブチルジエチルシリルク
ロライド、ｔ－ブチルジフェニルシリルクロライド、トリフェニルメチルクロライド、ト
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リメチルシリルクロライド、Ｎ－トリメチルシリルアセトアミド、Ｎ－トリメチルシリル
ジエチルアミン、Ｎ－トリメチルシリルイミダゾールなどが挙げられる。４級アンモニウ
ム化合物としては、テトラエチルアンモニウムクロライド、３－エチルメチルイミダゾリ
ニウムクロライドなどが挙げられる。金属触媒としては、たとえば、亜鉛などが挙げられ
る。錯化剤としては、たとえば、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミンな
どが挙げられる。溶媒としては、ヘキサンなどの炭化水素類、などが挙げられる。保護基
の導入反応は、好ましくは０～８０℃程度の温度下に行われる。
　また、塩基および有機ハロゲン化物の存在下、８０℃程度の加熱下、好ましくは有機溶
媒中にて、官能基導入体（５）にハイドロサルファイトナトリウムなどの還元剤を作用さ
せることにより、任意の保護基を導入できる。塩基としては、たとえば、水酸化ナトリウ
ム、炭酸カリウムなどを使用できる。また有機ハロゲン化物としては、たとえば、ベンジ
ルブロマイド、ｎ－ブロモへキサンなどを使用できる。
【００４４】
　これらの反応により、一般式（６）

【化１２】

〔式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ5、Ｒ6およびＸ2は上記に同じ。〕
で表される９，１０－フェナントレン誘導体（以下「保護基導入体（６）」とする）が得
られる。
　この保護基導入体（６）とアルカリ金属とを反応させ、保護基導入体（６）における保
護基をアルカリ金属に置換することにより、アルカリ金属導入体が得られる。この反応に
は、保護基をアルカリ金属で置換する公知の方法を利用でき、たとえば、ハロゲン－リチ
ウム交換反応などが挙げられる。ハロゲン―リチウム交換反応によれば、たとえば、保護
基導入体（６）とアルキルリチウム反応剤とを、無水条件下および必要に応じて有機溶媒
中にて反応させることにより、アルカリ金属導入体が得られる。アルキルリチウム反応剤
としては、たとえば、ｎ－ブチルリチウム、ｔｅｒｔ－ブチルリチウムなどが挙げられる
。有機溶媒としては反応に不活性であれば特に制限されず、ジエチルエーテル、テトラヒ
ドロピランなどが挙げられる。ただし、出来る限り脱水して用いるのが望ましい。この反
応は、好ましくは－７８℃～室温程度の温度下に行われる。
【００４５】
（多量化工程）
　多量化工程では、保護基導入工程で得られる保護基導入体（６）またはアルカリ金属導
入体を、オリゴマー化またはポリマー化する。オリゴマー化は、たとえば、保護基導入体
（６）またはアルカリ金属導入体を原料化合物とし、ウレトジオン触媒、ニッケル塩およ
び還元金属の存在下に、無溶媒または溶媒中にて行われる。ウレトジオン触媒としては公
知のものを使用でき、たとえば、トリス（ジメチルアミノ）ホスフィン、トリス（ジエチ
ルアミノ）ホスフィン、トリエチルホスフィン、トリ－ｎ－プロピルホスフィン、トリイ
ソプロピルホスフィン、トリ－ｎ－ブチルホスフィン、トリイソブチルホスフィン、トリ
－ｔｅｒｔ－ブチルホスフィン、トリ－ｎ－ヘキシルホスフィン、トリシクロヘキシルホ
スフィン、トリス（ジシクロヘキシル）ホスフィン、トリ－ｎ－オクチルホスフィン、ト
リフェニルホスフィン、トリベンジルホスフィン、ベンジルジメチルホスフィンなどの三
価のリン化合物、三フッ化ホウ素、三塩化亜鉛などのルイス酸などが挙げられる。ウレト
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ジオン触媒の使用量は特に制限されないが、好ましくは原料化合物の使用量の０．０１～
１０重量％、より好ましくは０．１～２重量％である。ニッケル塩としては、塩化ニッケ
ル、臭化ニッケル、酢酸ニッケル、ニッケルアセチルアセトナート、（トリフェニルホス
フィン）ニッケル（II）ジクロライドなどを使用できる。
【００４６】
　ニッケル塩の使用量は特に制限されないが、好ましくは原料化合物に対して０．００１
～２倍モル、さらに好ましくは０．０２～０．１倍モルである。還元金属としては、たと
えば、亜鉛、マグネシウム、アルミニウム、マンガンなどが挙げられる。これらの中でも
、亜鉛が好ましい。還元金属の使用量は特に制限されないが、好ましくは原料化合物の０
．１～４倍モル、より好ましくは１～２倍モルである。さらに、水素化ナトリウム、水酸
化アルミニウムなどの還元剤も使用できる。これらは、脱水した有機溶媒で洗浄してから
用いるのが好ましい。有機溶媒としては反応に不活性なものであれば特に制限されず、た
とえば、ヘキサンなどの炭化水素類、トルエンなどの芳香族炭化水素類、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン、１，３－ジメ
チル－２－イミダゾリジノン、これらの２種以上の混合溶媒などが挙げられる。なお、溶
媒として非プロトン性溶媒以外のものを用いる場合は、できる限り脱水して用いるのが好
ましい。オリゴマー化反応は、たとえば、０～５０℃程度の温度下に行われる。この反応
によって、本発明のフェナントレン化合物（２）において、ｎが２であるオリゴマー（２
量体）を得ることができる。
【００４７】
　また、フェナントレン化合物（２）において、ｎ＝３であるオリゴマー（３量体）は、
たとえば、官能基が１個導入された官能基導入体（５ａ）と一般式（７）
【化１３】

〔式中、Ｒ7は炭素数１～４のアルキル基を示す。〕
で表されるジオキサボロラン化合物（以下「ジオキサボロラン化合物（７）」とする）と
を反応させて、官能基導入体（５ａ）の官能基を４，４，５，５－テトラメチル－１，３
，２－ジオキサボロラン基に置換し、得られた化合物をさらに官能基が２個導入された官
能基導入体（５ｂ）と反応させることにより製造できる。
　ジオキサボロラン化合物（７）と官能基導入体（５ａ）との反応は、たとえば、アルキ
ルリチウム反応剤の存在下に、有機溶媒中にて行われる。ジオキサボロラン化合物（７）
と官能基導入体（５ａ）との使用割合は特に制限されないが、通常は官能基導入体（５ａ
）１モルに対して、ジオキサボロラン化合物（７）を１～１．２モル程度使用する。アル
キルリチウム反応剤としては、たとえば、ｎ－ブチルリチウム、ｔｅｒｔ－ブチルリチウ
ムなどが挙げられる。有機溶媒としては反応に不活性であれば特に制限されず、ジエチル
エーテル、テトラヒドロピランなどが挙げられる。ただし、出来る限り脱水して用いるの
が望ましい。この反応は、好ましくは－７８℃～室温程度の温度下に行われ、１～５時間
程度で終了する。
　官能基導入体（５ａ）の官能基が４，４，５，５－テトラメチル－１，３，２－ジオキ
サボロラン基に置換された化合物（以下「ジオキサボロラン基導入体」という）と官能基
導入体（５ｂ）との反応は、たとえば、パラジウム触媒および塩基の存在下に好ましくは
溶媒中にて行われる。両化合物の使用割合は特に制限されないが、通常は官能基導入体（
５ｂ）１モルに対して、ジオキサボロラン基導入体を１～１．２モル程度使用する。パラ
ジウム触媒としては、トリフェニルホスフィンパラジウム、ビス（トリフェニルホスフィ
ン）パラジウム、テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム、ビス（トリアルキ
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ルホスフィン）パラジウム、酢酸パラジウムなどが挙げられる。これらの中でも、ホスフ
ィン類とパラジウムとの錯体が好ましい。また、塩基としても公知のものを使用でき、た
とえば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸セシ
ウム、水素化ナトリウムなどが挙げられる。パラジウム触媒および塩基の使用量は、反応
に供される両化合物の使用量に応じて適宜選択すればよい。溶媒としては反応に不活性な
ものを選択して用いればよく、たとえば、トルエン、キシレンなどの芳香族炭化水素類、
水、これらの２種以上の混合溶媒などが挙げられる。この反応は、好ましくは０～８０℃
程度の温度下に行われ、１～２４時間程度で終了する。
　また、フェナントレン化合物（２）において、ｎ＝４であるオリゴマーも、たとえば、
２量体に２個の官能基を導入し、これとジオキサボロラン基導入体とを上記と同様にして
反応させることによって製造できる。ｎ＝５以上の多量体もこれと同様にして製造できる
。
【００４８】
　なお、各工程の反応は、好ましくは、アルゴン雰囲気などの不活性雰囲気または非酸化
性雰囲気中にて行われる。また、各工程で得られる目的物は、ろ過、遠心分離、抽出、ク
ロマトグラフィー、濃縮、再結晶、洗浄などの一般的な単離、精製手段を組み合わせて行
うことによって、最終的に得られる反応混合物中から容易に単離できる。
【００４９】
［電極活物質および蓄電デバイス］
　本発明の電極活物質に含まれるフェナントレンキノン化合物（１）は、正極活物質およ
び負極活物質として使用できる。本発明の電極活物質を含む蓄電デバイスを作製する際に
は、フェナントレンキノン化合物（１）を正極および負極の少なくとも一方に用いる。も
ちろん、正極および負極の両方に用いてもよい。正極および負極の一方に用いる場合には
、他方には蓄電デバイスの活物質として常用されているものを使用できる。
　本発明の蓄電デバイスは、正極と、負極と、セパレータと、電解質とを含む。正極と負
極とは、セパレータを介して対向するように配置される。
【００５０】
　正極は、正極集電体と正極活物質層とを含み、正極活物質層がセパレータ側に位置する
ように配置される。正極集電体としてはこの分野で常用されるものを使用でき、たとえば
、ニッケル、アルミニウム、金、銀、銅、ステンレス鋼、アルミニウム合金などの金属材
料からなる多孔質または無孔のシート状物またはフィルム状物を使用できる。シート状物
またはフィルム状物とは、具体的には、金属箔、メッシュ体などである。また、正極集電
体の表面にカーボンなどの炭素材料を塗布し、抵抗値の低減、触媒効果の付与、正極活物
質層と正極集電体とを化学的または物理的に結合させることによる正極活物質層と正極集
電体と結合強化などを図ってもよい。
【００５１】
　正極活物質層は正極集電体の少なくとも一方の表面に設けられ、正極活物質を含み、必
要に応じて、導電性補助剤、イオン伝導補助剤、結着剤などを含む。フェナントレンキノ
ン化合物（１）を正極活物質として用いる場合には、負極活物質としては、たとえば、炭
素、黒鉛化炭素（グラファイト）、非晶質炭素などの炭素化合物、リチウム金属、リチウ
ム含有複合窒化物、リチウム含有チタン酸化物、Ｓｉ、Ｓｉ酸化物、Ｓｎなどを好ましく
使用できる。また、活性炭を対極として用いることで、キャパシタを構成することもでき
る。なお、フェナントレンキノン化合物（１）は正極活物質として用いるのがより好まし
い。
【００５２】
　導電性補助剤およびイオン伝導補助剤は、たとえば、電極の抵抗を低減するために用い
られる。導電性補助剤としてはこの分野で常用されるものを使用でき、たとえば、カーボ
ンブラック、グラファイト、アセチレンブラックなどの炭素材料、ポリアニリン、ポリピ
ロール、ポリチオフェンなどの導電性高分子化合物などが挙げられる。また、イオン伝導
補助剤としてもこの分野で常用されるものを使用でき、たとえば、ポリエチレンオキシド
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などの固体電解質、ポリメチルメタクリレート、ポリメタクリル酸メチルなどのゲル電解
質などが挙げられる。
　結着剤は、たとえば、電極の構成材料の結着性を向上させるために用いられる。結着剤
としてもこの分野で常用されるものを使用でき、たとえば、ポリフッ化ビニリデン、ビニ
リデンフルライド－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、ビニリデンフルオライド－テト
ラフルオロエチレン共重合体、ポリテトラフルオロエチレン、スチレン－ブタジエン共重
合ゴム、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリイミドなどが挙げられる。
【００５３】
　負極は、負極集電体と負極活物質層とを含み、負極活物質層がセパレータ側に位置する
ように配置される。負極集電体には、正極集電体と同様の金属材料からなる多孔性または
無孔のシート状物またはフィルム状物である。具体的には、たとえば、金属箔、メッシュ
体などである。負極集電体の表面にも、正極集電体と同様に、カーボンなどの炭素材料を
塗布し、抵抗値の低減、触媒効果の付与、負極活物質層と負極集電体との結合強化などを
図ってもよい。負極活物質層は負極集電体の少なくとも一方の表面に設けられ、負極活物
質を含み、必要に応じて、導電性補助剤、イオン伝導補助剤、結着剤などを含む。フェナ
ントレンキノン化合物（１）を負極活物質として用いる場合には、正極活物質として、た
とえば、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4などのリチウム含有金属酸化物などを
好ましく使用できる。負極活物質層に含まれる導電性補助剤、イオン伝導補助剤および結
着剤は、正極活物質層に含まれる導電性補助剤、イオン伝導補助剤、結着剤と同じものを
使用できる。
【００５４】
　セパレータは、正極と負極との間に設けられる。セパレータには、所定のイオン透過度
、機械的強度、絶縁性などを併せ持つシート状物またはフィルム状物が用いられる。セパ
レータの具体例としては、たとえば、微多孔膜、織布、不織布などの、多孔性のシート状
物またはフィルム状物が挙げられる。セパレータの材料には各種樹脂材料を使用できるが
、耐久性、シャットダウン機能、電池の安全性などを考慮すると、ポリエチレン、ポリプ
ロピレンなどのポリオレフィンが好ましい。なお、シャットダウン機能とは、電池の異常
発熱時に貫通孔が閉塞し、それによりイオンの透過を抑制し、電池反応を遮断する機能で
ある。
【００５５】
　電解質としては、たとえば、液状電解質、固体電解質、ゲル電解質などを使用できる。
これらの中でも、ゲル電解質が好ましい。
　液状電解質は支持塩を含み、必要に応じて有機溶媒を含む。支持塩としては、リチウム
イオン電池や非水系電気二重層キャパシタに用いられるものを使用できる。支持塩の具体
例としては、以下に挙げるカチオンとアニオンとからなる支持塩が挙げられる。カチオン
としては、たとえば、リチウム、ナトリウム、カリウムなどのアルカリ金属のカチオン、
マグネシウムなどのアルカリ土類金属のカチオン、テトラエチルアンモニウム、１，３－
エチルメチルイミダゾリウムなどの４級アンモニウムカチオンを使用できる。カチオンは
１種を単独でまたは２種以上を組み合わせて使用できる。アニオンとしては、たとえば、
ハロゲン化物アニオン、過塩素酸アニオンおよびトリフルオロメタンスルホン酸アニオン
、四ホウフッ化物アニオン、トリフルオロリン６フッ化物アニオン、トリフルオロメタン
スルホン酸アニオン、ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミドアニオン、ビス（パ
ーフルオロエチルスルホニル）イミドアニオンなどが挙げられる。アニオンは１種を単独
でまたは２種以上を組み合わせて使用できる。
【００５６】
　支持塩自体が液状である場合は、支持塩と有機溶媒とを混合してもよく、または混合し
なくてもよい。支持塩が固体状である場合は、有機溶媒に溶解して用いるのが好ましい。
有機溶媒としては、リチウムイオン電池や非水系電気二重層キャパシタに用いられるもの
を使用でき、その中でも、たとえば、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、
ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、メチルエチルカーボネート、γブチルラ
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クトン、テトラヒドロフラン、ジオキソラン、スルホラン、ジメチルホルムアミド、アセ
トニトリルなどの非水溶媒を好ましく使用できる。有機溶媒は１種を単独で使用できまた
は必要に応じて２種以上を組み合わせて使用できる。
【００５７】
　固体電解質としては、たとえば、Ｌｉ2Ｓ－ＳｉＳ2－リチウム化合物（ここでリチウム
化合物はＬｉ3ＰＯ4、ＬｉＩおよびＬｉ4ＳｉＯ4よりなる群から選ばれる少なくとも１種
）、Ｌｉ2Ｓ－Ｐ2Ｏ5、Ｌｉ2Ｓ－Ｂ2Ｓ5、Ｌｉ2Ｓ－Ｐ2Ｓ5－ＧｅＳ2、ナトリウム／アル
ミナ（Ａｌ2Ｏ3）、相転移温度（Ｔｇ）の低い無定形ポリエーテル、無定形フッ化ビニリ
デンコポリマー、異種ポリマーのブレンド体、ポリエチレンオキサイドなどが挙げられる
。
　ゲル電解質としては、たとえば、樹脂材料、有機溶媒および支持塩を含むゲル電解質が
挙げられる。樹脂材料としては、たとえば、ポリアクリロニトリル、エチレンとアクリロ
ニトリルとのコポリマー、これらの架橋されたポリマーなどが挙げられる。有機溶媒とし
ては、たとえば、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネートなどの低分子量非水溶
媒を好ましく使用できる。支持塩としては、上記に例示したのと同じものを使用できる。
本発明の蓄電デバイスの具体例としては、たとえば、一次電池、二次電池、キャパシタ、
電解コンデンサ、センサー、エレクトロクロミック素子などが挙げられる。
【実施例】
【００５８】
　以下に実施例および試験例を挙げ、本発明を具体的に説明する。
（実施例１）
（１）２－ヨード－フェナントラ－９，１０－ジオンの合成
　２００ｍｌ容ナス型フラスコに、９，１０－フェナントレンキノン１０．０ｇ、トリフ
ルオロ酢酸５４．８ｇおよびＮ－ヨードスクシンイミド２１．６ｇを室温下で加え、３５
℃まで昇温ののち、アルゴン雰囲気中で３６時間攪拌を行った。この反応混合物に氷水中
に注入し、析出した固体を濾別したのち、テトラヒドロフランを用いて再結晶を行い、２
－ヨード－フェナントラ－９，１０－ジオン１２．１ｇ（収率７５％）を橙色固体として
得た。
【００５９】
（２）９，１０－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリルオキシ）－２－ヨード－９，１０－ジ
ヒドロ－フェナントレンの合成
　２００ｍｌ容ナス型フラスコに、２－ヨード－フェナントラ－９，１０－ジオン１．０
ｇ、亜鉛粉末３．０ｇ、ジクロロメタン１００ｍｌ、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル
エチレンジアミン１．８ｇおよびｔ－ブチルジメチルクロロシラン（以下「ＴＢＤＭＳＣ
ｌ」とする）１．９ｇを加え、室温下、アルゴン雰囲気中で１晩攪拌を行った。この反応
混合物にさらにＴＢＤＭＳＣｌ１．０ｇを加えて５時間攪拌した。得られた反応混合物を
濃縮し、カラム精製（充填剤：中性粒状シリカゲル、溶媒：ヘキサン）を行い、さらにヘ
キサンを用いて再結晶を行い、９，１０－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリルオキシ）－２
－ヨード－９，１０－ジヒドロ－フェナントレン１．１９ｇ（収率８０％）を白色固体と
して得た。
【００６０】
（３）９，１０－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリルオキシ）－２－ヨード－９，１０－ジ
ヒドロ－フェナントレン２量体の合成
　脱水トルエン３ｍｌ中に、上記で得られた９，１０－ビス－（ｔ－ブチルジメチルシリ
ルオキシ）－２－ヨード－９，１０－ジヒドロ－フェナントレン２５０ｍｇ、ビス（トリ
フェニルホスフィン）ニッケル（ＩＩ）ジクロライド１５０ｍｇ、トリフェニルホスフィ
ン１２０ｍｇ、脱水ヘキサンで洗浄した水素化ナトリウム１４９ｍｇおよび亜鉛粉末９０
ｍｇを加え、アルゴン雰囲気中、８０℃で８時間攪拌を行った。得られた反応混合物に対
してカラム精製（充填剤：中性粒状シリカゲル、溶媒：ヘキサンおよびヘキサン／酢酸エ
チル＝１０：１）およびアセトン洗浄を行い、白色沈殿物を濾取し、９，１０－ビス（ｔ
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－ブチルジメチルシリルオキシ）－２－ヨード－９，１０－ジヒドロ－フェナントレン２
量体１００ｍｇ（収率５０％）を白色固体として得た。
【００６１】
　得られた化合物の1Ｈ－ＮＭＲスペクトルによれば、０．１６ｐｐｍにｔ－ブチルジメ
チルシリル基のメチル基上の水素（２４プロトン）に帰属するピークが存在した。また、
１．１２ｐｐｍおよび１．２１ｐｐｍにｔ－ブチルジメチルシリル基のｔ－ブチル基上の
水素（各、１８プロトン）に帰属するピークが存在した。また、７．５６－７．６４ｐｐ
ｍ（４プロトン）、８．０２ｐｐｍ（２プロトン）、８．２２－８．２８ｐｐｍ（２プロ
トン）、８．６３ｐｐｍ（２プロトン）、８．６４－８．６９ｐｐｍ（２プロトン）およ
び８．７３ｐｐｍ（２プロトン）に、芳香環上の水素（合計１４プロトン）に帰属するピ
ークがそれぞれ存在した。この結果から、上記化合物と同定した。
【００６２】
（４）脱保護反応
　２０ｍｌ容ナス型フラスコに、上記で得られた９，１０－ビス（ｔ－ブチルジメチルシ
リルオキシ）－２－ヨード－９，１０－ジヒドロ－フェナントレン２量体８０ｍｇ、テト
ラヒドロフラン１０ｍｌ、エタノール４３ｍｇおよびテトラブチルアンモニウムフロライ
ド０．４ｍｌを入れ、室温下、大気中で攪拌を行った。得られた反応混合物を静置し、析
出物をろ過し、洗浄し、下記化学構造式（１ｂ－１）で表されるフェナントレンキノン化
合物（以下「フェナントレンキノン化合物（１ｂ－１）」とする）２８ｍｇ（収率７６％
）を赤茶褐色固体として得た。
【化１４】

　フェナントレンキノン化合物（１ｂ－１）のＩＲスペクトルによれば、１６７４ｃｍ-1

の位置に、キノン化合物のカルボニル基の伸縮振動に帰属するものと考えられるピークが
存在した。また、１５９３ｃｍ-1の位置に９，１０－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリルオ
キシ）－２－ヨード－９，１０－ジヒドロ－フェナントレン２量体では観察されなかった
新たなピークが存在した。この結果から、上記化合物であると同定した。
【００６３】
（実施例２）
（１）９，１０－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリルオキシ）－２－（４，４，５，５－テ
トラメチル－１，３，２－ジオキサボロラ－２－ニル）－９，１０－ジヒドロフェナント
レンキノンの合成
　１００ｍｌ容ナス型フラスコに、９，１０－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリルオキシ）
－２－ヨード－９，１０－ジヒドロフェナントレンキノン６．４gおよび脱水ジエチルエ
ーテル５０ｍｌを加え、－７８℃まで冷却した。この冷却した溶液にｔ－ブチルリチウム
９．５ｍｌ（１．３１モルｎ－ペンタン溶液）を滴下しさらに１時間攪拌した。このもの
に２－イソプロポキシ－４，４，５，５－テトラメチル－１，３，２－ジオキサボロラン
２．６ｍｌを加え、さらに攪拌しながら室温まで徐々に昇温した。得られた反応混合物を
カラム精製（充填剤：中性粒状シリカゲル、溶媒：へキサン・酢酸エチル１０：１）し、
濃縮後、下記化学構造式で表される９，１０－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリルオキシ）
－２－（４，４，５，５－テトラメチル－１，３，２－ジオキサボロラ－２－ニル）－９
，１０－ジヒドロフェナントレンキノン４．２ｇ（収率は６５％）を白色固体として得た
。
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【化１５】

【００６４】
（２）９，１０－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリルオキシ）－９，１０－ジヒドロフェナ
ントレンキノン３量体の合成
　２０ｍｌ容シュレンク管に９，１０－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリルオキシ）－２，
７－ジヨード－９，１０－ジヒドロフェナントレンキノン３４７ｍｇ、９，１０－ビス（
ｔ－ブチルジメチルシリルオキシ）－２－（４，４，５，５－テトラメチル－１，３，２
－ジオキサボロラ－２－ニル）－９，１０－ジヒドロフェナントレンキノン６８２ｍｇ、
ビス［トリ（ｔ－ブチル）ホスフィン］パラジウム６０ｍｇ、炭酸セシウム１．０ｇ、水
４８μｌ及び脱気トルエン５ｍｌを加え、６０℃で一晩攪拌を行った。得られた反応混合
物に対してカラム精製（充填剤：中性粒状シリカゲル、溶媒：酢酸エチル）を行ったのち
、ゲル浸透クロマトグラフィーにてさらに精製し、下記の化学構造式（３ａ）で表される
９，１０－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリルオキシ）－９，１０－ジヒドロフェナントレ
ンキノン３量体３１７ｍｇ（収率４８％）を白色固体として得た。なお、化学構造式（３
ａ）において、「基－ＯＴＢＳ」はｔ－ブチルジメチルシリルオキシ基を示す。

【化１６】

【００６５】
　得られた９，１０－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリルオキシ）－９，１０－ジヒドロフ
ェナントレンキノン３量体の1Ｈ　ＮＭＲおよび13Ｃ　ＮＭＲは次の通りである。
　1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）δ：０．１７（ｓ，３６H），１．２０（ｓ
，１８H），１．２２（ｓ，３６H），７．５６～７．６４（ｍ，４H），８．０３（ｄｄ
，Ｊ＝４．０，２．０Ｈｚ，２H），８．０５（ｄｄ，Ｊ＝４．０，２．０Ｈｚ，２H），
８．２２～８．２６（ｍ，２H），８．６４（ｄ，Ｊ＝２．０Ｈｚ，４H），８．６５～８
．７０（ｍ，２H），８．７４（ｄ，Ｊ＝８．８Ｈｚ，２H），８．７８（ｄ，Ｊ＝８．８
Ｈｚ，２H）
　13Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）δ：３．２，３．１，１８．９，１９．０
，２６．７，２６．８，１２１．４，１２１．５，１２２．３，１２３．００，１２３．
０３，１２３．１，１２４．０，１２４．２，１２４．９，１２５．９，１２６．６，１
２６．７，１２７．５，１３０．２，１３０．６５，１３０．６９，１３７．５，１３７
．７，１３７．９，１３８．５１，１３８．５３，
【００６６】
　得られた化合物の1Ｈ－ＮＭＲスペクトルによれば、０．１７ｐｐｍにｔ－ブチルジメ
チルシリル基のメチル基上の水素（３６プロトン）に帰属するピークが存在した。また、
１．２０ｐｐｍおよび１．２２ｐｐｍにｔ－ブチルジメチルシリル基のｔ－ブチル基上の
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水素（５４プロトン）に帰属するピークが存在した。また、７．５６－７．６４ｐｐｍ（
４プロトン）、８．０３ｐｐｍ（２プロトン）、８．０５ｐｐｍ（２プロトン）、８．２
２－８．２６ｐｐｍ（２プロトン）、８．６４（４プロトン）、８．６５－８．７０ｐｐ
ｍ（２プロトン）、８．７４ｐｐｍ（２プロトン）、８．７８ｐｐｍ（２プロトン）に芳
香環上の水素（合計２０プロトン）に帰属するピークがそれぞれ存在した。この結果から
、上記化合物と同定した。
【００６７】
（３）脱保護反応
　２０ｍｌ容ガラス製容器に、上記で得られた９，１０－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリ
ルオキシ）－９，１０－ジヒドロフェナントレンキノン３量体１８７ｍｇ、テトラヒドロ
フラン２０ｍｌ、酢酸６４μｌおよびテトラブチルアンモニウムフルオライド２．３ｍｌ
を入れ、室温下、大気中で攪拌をした。得られた反応混合物を静置し、析出物を濾別して
洗浄し、下記化学構造式（１ｂ－２）で表されるフェナントレンキノン化合物（以下「フ
ェナントレン化合物（１ｂ－２）」とする）８７ｍｇ（収率は７５％）を赤茶褐色固体と
して得た。
【化１７】

　上記フェナントレンキノン化合物（１ｂ－２）のＩＲスペクトルによれば、１６７４ｃ
ｍ-1の位置に、キノン化合物のカルボニル基の伸縮振動に帰属すると考えられるピークが
存在した。また、１５９３ｃｍ-1の位置に、キノン化合物の共役Ｃ＝Ｃ－Ｃ＝Ｃの逆対称
伸縮に帰属すると考えられるピークが存在した。また、１２８５ｃｍ-1の位置に、キノン
化合物に帰属すると考えられるピークが存在した。この結果から、上記化合物であると同
定した。
【００６８】
（試験例１）
　ガス精製装置を備えたドライボックス内にて、アルゴンガス雰囲気下で電極活物質であ
るフェナントレンキノン化合物（１ｂ－１）２０ｍｇと、導電補助剤であるアセチレンブ
ラック２０ｍｇとを均一に混合し、溶剤としてＮ－メチル－２－ピロリドン１ｍｌを加え
た。さらに、上記電極活物質と導電補助剤とを結着させるために、結着剤であるポリフッ
化ビニリデン５ｍｇを加えて均一に混合し、黒色のスラリーを調製した。このスラリーを
厚さ２０μｍのアルミニウム箔（集電体）上に塗布し、室温にて１時間真空乾燥を行った
。乾燥後これを１３．５ｍｍの円盤状に打ち抜き、厚さ６０μｍの電極を作製した。
【００６９】
　上記で得られた電極を作用極とし、金属リチウム製の対極および参照極を用い、これら
を電解液中に浸漬して評価用電池システムを作製し、リチウム基準に対して１．０～３．
０Ｖの電位範囲で電位掃印を行った。掃印速度は０．１ｍＶ／ｓｅｃとした。電解液とし
ては、プロピレンカーボネートとエチレンカーボネートとの体積比１対１の混合物に１．
０モルの濃度でほうフッ化リチウムを加えたものを用いた。得られたサイクリックボルタ
モグラムを図１に示す。図１のサイクリックボルタモグラムは、フェナントレンキノン化
合物（１ｂ－１）を含む電極を用いて電位掃印を行った結果を示す。
【００７０】
　図１に示すように、初期２．７Ｖ付近に還元反応に伴うキノン部位のキノン（Ｃ＝Ｏ）
からＯ－Ｌｉへの反応が、さらに２．４Ｖ付近に２段階目の還元反応を示す電流ピークが
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観察された。これは、フェナントレンキノン化合物（１ｂ－１）がＬｉイオンと反応する
ことを示している。さらに、２．６Ｖおよび３．０Ｖ付近に酸化反応を示す電流ピークが
観察されたことから、フェナントレンキノン化合物（１ｂ－１）が可逆的に反応すること
が分かる。一方、フェナントレンキノン化合物（１ｂ－１）に代えてパラキノン化合物で
ある１，４－ベンゾキノンを用いる以外は同様に電極を作製し、同様の条件で試験を行っ
たが、この場合は明確に酸化還元応答を得ることができなかった。
【００７１】
　フェナントレンキノン化合物（１ｂ－１）は電子共役雲を有する分子であるにも関わら
ず、モノマー分子である９，１０－フェナントレンキノンと同様に２段階の明瞭なピーク
が観察された。以上の結果から、新規化合物であるフェナントレンキノン化合物（１ｂ－
１）がリチウムイオンと可逆的に電気化学反応を行うことが確認された。さらに２量化さ
れて電子共役雲が広がると、従来の導電性高分子化合物と同様に、反応電子数の減少や、
反応電位の低下が懸念されるが、フェナントレンキノン化合物（１ｂ－１）においてそれ
らは観察されなかった。これは、フェナントレンキノン化合物（１ｂ－１）が２量体であ
っても、電子共役が立体的に断絶された状態にあることを示していると言うことができる
。このことから、フェナントレンキノン化合物（１）は、反応電子数の低下および反応電
位の減少がなく、液状電解液に溶解し難く、電極活物質として有用であることが判る。
【００７２】
（試験例２）
　図２に示す構造を有するコイン型電池１を作製した。図２は、本発明の実施の１形態で
あるコイン型電池１の構造を模式的に示す縦断面図である。まず、試験例１で作製した電
極を正極（正極活物質層１０と正極集電板１１との積層体）とし、この正極を正極集電板
１１がケース１７内面に接するようにケース１７に配置し、その上に多孔質ポリエチレン
シートからなるセパレータ１４を設置した。次に、非水電解質をケース１７内に注液した
。非水溶媒電解質としては、エチレンカーボネートとプロピレンカーボネートとの重量比
１：１の混合溶媒にホウフッ化リチウムを１モルの濃度で溶解させた電解液を用いた。
一方、封口板１５の内面に、負極集電体１３および負極活物質層１２をこの順番で圧着さ
せた。負極活物質層１２には、厚さ３００μｍのグラファイト層を用いた。なお、グラフ
ァイト層には、Ｌｉ金属対極を用いて０．１ｍＡ／ｃｍ2の電流値で予備充電を行い、予
めリチウムイオンを挿入した。負極集電体１３には、厚さ１００μｍのステンレス鋼箔を
用いた。
【００７３】
　正極を設置したケース１７と負極を設置した封口板１５とを、負極活物質層１２がセパ
レータ１４に圧接するように、周縁部にガスケット１６を装着して重ね合わせ、プレス機
にてかしめて封口し、厚み１６ｍｍ、直径２０ｍｍの本発明のコイン型電池を作製した。
また、フェナントレンキノン化合物（１ｂ－１）に代えて１，４－ベンゾキノンを用いる
以外は、試験例１と同様にして作製された電極を正極として用い、上記と同様にして比較
用のコイン型電池を作製した。
【００７４】
　上記で得られた本発明および比較用のコイン型電池について、０．１３３ｍＡの電流で
、電圧範囲２．５Ｖ～４．０Ｖで定電流充放電を行い、リチウムイオン系における反応可
逆性の検討を行った。その結果を図３に示す。図３は、本発明のコイン型電池の充放電曲
線である。図３に示すグラフにおいて、縦軸は電池電位（Ｖ）、横軸は放電容量（ｍＡｈ
）を示す。図３から、リチウムイオンを移動キャリアに用いた系である本発明のコイン型
電池において、可逆的な充放電反応が進行することが確認された。この後、充放電サイク
ル試験を５サイクルまで行ったが、特に大きな容量劣化は見られなかった。
【００７５】
（試験例３）
　電極活物質として、フェナントレンキノン化合物（１ｂ－１）に代えてフェナントレン
キノン化合物（１ｂ－２）を用いる以外は、試験例１と同様にして試験を行った。得られ
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たサイクリックモルタボグラムを図４に示す。図４に示すように、初期２．８Ｖ付近に還
元反応に伴うキノン部位のキノン（Ｃ＝Ｏ）からＯ－Ｌｉへの反応を示すピークが観察さ
れた。さらに、２．５Ｖ付近に２段階目の還元反応を示す電流ピークが観察された。これ
は、フェナントレンキノン化合物（１ｂ－２）がリチウムイオンと反応することを示して
いる。さらに、２．５Ｖから４．３Ｖの領域に酸化反応を示す電流ピークが観察されたこ
とから、フェナントレンキノン化合物（１ｂ－２）が可逆的に反応することが分かる。
【００７６】
（試験例４）
　電極活物質として、フェナントレンキノン化合物（１ｂ－１）に代えてフェナントレン
キノン化合物（１ｂ－２）を用いる以外は、試験例２と同様にして試験を行った。結果を
図５に示す。図５は、本発明のコイン型電池の充放電曲線である。図５から、リチウムイ
オンを移動キャリアに用いた系である本発明のコイン型電池において、可逆的な充放電反
応が進行することが確認された。この後、充放電サイクル試験を５サイクルまで行ったが
、特に大きな容量劣化は見られなかった。
【００７７】
（試験例５）
　フェナントレンキノン化合物の吸光特性および蛍光特性評価を行った。
　紫外可視スペクトルならびに蛍光スペクトルの測定は、クロロホルムを溶媒に用い、紫
外可視スペクトルを１．０×１０-5モルの濃度で、蛍光スペクトルを１．０×１０-6モル
の濃度でそれぞれ測定した。紫外可視スペクトルは、分光記録計（商品名：ＳＨＩＭＡＤ
ＺＵ　ＵＶ－２５００ＰＣ　ＵＶ－ＶＩＳ、（株）島津製作所製）を用いて測定した。蛍
光スペクトルは、分光蛍光計（商品名：ＨＯＲＩＢＡ　ｊｏｂｉｎ　Ｙｖｏｎ　ＳＰＥＸ
　ＦｌｕｏｒｏＭａｘ－３、（株）堀場製作所製）を用いて測定した。その結果、紫外可
視スペクトルの極大吸収波長は、９，１０－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリルオキシ）－
２－ヨード－９，１０－ジヒドロ－フェナントレン２量体で３００ｎｍ、３量体で３１８
ｎｍであった。全く同じ測定条件の単量体の極大吸収波長が２６０ｎｍであることから、
π協約系の拡張による極大吸収波長の長波長側へのシフトが観測された。
　また、蛍光スペクトルにおいても、極大発光波長が９，１０－ビス（ｔ－ブチルジメチ
ルシリルオキシ）－２－ヨード－９，１０－ジヒドロ－フェナントレン２量体で４２５ｎ
ｍ、３量体で４３７ｎｍと長波長側へのシフトが観測された。この場合の励起波長はそれ
ぞれの紫外可視スペクトルの極大吸収波長である。また単量体の場合の極大発光波長は３
９５ｎｍである。
　以上の結果から、９，１０－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリルオキシ）－２－ヨード－
９，１０－ジヒドロ－フェナントレン２量体、および３量体は蛍光特性を有することが確
認された。
【産業上の利用可能性】
【００７８】
　本発明によれば、高出力、軽量および高容量な蓄電デバイスを提供することができる。
即ち、本発明の蓄電デバイスは、各種携帯電子機器、輸送機器、無停電電源などの電源と
して好適に使用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００７９】
【図１】試験例１において作製された評価用電池システムのサイクリックボルタモグラム
である。
【図２】本発明の実施の１形態であるコイン型電池の構成を模式的に示す縦断面図である
。
【図３】試験例２において作製されたコイン型電池の充放電曲線である。
【図４】試験例３において作製された評価用電池システムのサイクリックボルタモグラム
である。
【図５】試験例４において作製されたコイン型電池の充放電曲線である。
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【符号の説明】
【００８０】
　１　コイン型電池
　１０　正極活物質層
　１１　正極集電板
　１２　負極活物質層
　１３　負極集電体
　１４　セパレータ
　１５　封口板
　１６　ガスケット
　１７　ケース

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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