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(57)【要約】
【課題】　導電性、透明性が高く、かつ耐熱性が優れた導電性高分子を提供し、かつ、そ
の導電性高分子の有する優れた特性を生かして帯電防止材や固体電解コンデンサなどの応
用物を提供することを目的とする。
【解決手段】　数平均分子量が５万～１００万で、臭素と塩素の合計残存量が５００ｐｐ
ｍ以下であり、かつスチレンスルホン酸モノマーの残存量が１質量％以下であるポリスチ
レンスルホン酸で導電性高分子合成用分散剤兼ドーパントを構成し、それと、過硫酸塩と
第二鉄塩とからなる酸化剤とを用いて重合成モノマーを化学酸化重合させて導電性高分子
を合成し、その導電性高分子を導電体として帯電防止材を構成し、固体電解質として固体
電解コンデンサを構成する。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　数平均分子量が５万～１００万で、臭素と塩素の合計残存量が５００ｐｐｍ以下であり
、かつスチレンスルホン酸モノマーの残存量が１質量％以下であるポリスチレンスルホン
酸からなることを特徴とする導電性高分子合成用分散剤兼ドーパント。
【請求項２】
　請求項１記載の導電性高分子合成用分散剤兼ドーパントと、重合性モノマーと、過硫酸
塩と第二鉄塩とからなる酸化剤とを用いて化学酸化重合することにより得られたことを特
徴とする導電性高分子。
【請求項３】
　重合性モノマーが、チオフェンまたはその誘導体である請求項２記載の導電性高分子。
【請求項４】
　請求項２または３記載の導電性高分子と硫酸を含有することを特徴とする導電性組成物
。
【請求項５】
　硫酸の含有量が、導電性高分子に対して質量基準で０．１～２０％である請求項４記載
の導電性組成物。
【請求項６】
　ベンゼン環、ナフタレン環、テトラリン環およびアントラキノン環よりなる群から選ば
れる少なくとも１種の環状構造部を有し、かつ該環状構造部に少なくとも１個のスルホン
酸基を有する芳香族スルホン酸を含有する請求項４または５記載の導電性組成物。　
【請求項７】
　芳香族スルホン酸が、フェノールスルホン酸、ナフタレンスルホン酸、テトラリンスル
ホン酸またはアントラキノンスルホン酸である請求項６記載の導電性組成物。
【請求項８】
　芳香族スルホン酸の含有量が、導電性高分子に対して質量基準で５～５０％である請求
項６または７記載の導電性組成物。
【請求項９】
　ポリアリルスルホン酸を含有する請求項４～８のいずれかに記載の導電性組成物。
【請求項１０】
　ポリアリルスルホン酸の含有量が、導電性高分子に対して質量基準で１～１０％である
請求項９記載の導電性組成物。
【請求項１１】
　請求項２～３のいずれかに記載の導電性高分子または請求項４～１０のいずれかに記載
の導電性組成物が水に分散していることを特徴とする導電性高分子または導電性組成物の
分散液。
【請求項１２】
　バインダーを添加した請求項１１記載の導電性高分子または導電性組成物の分散液。
【請求項１３】
　高沸点化合物を添加した請求項１１または１２記載の導電性高分子または導電性組成物
の分散液。
【請求項１４】
　請求項２～３のいずれかに記載の導電性高分子または請求項４～１０のいずれかに記載
の導電性組成物を導電体として用いたことを特徴とする帯電防止フィルム。
【請求項１５】
　タンタル、ニオブ、アルミニウムなどの弁金属の多孔体からなる陽極と、前記弁金属の
酸化皮膜からなる誘電体層と、請求項２～３のいずれかに記載の導電性高分子または請求
項４～１０のいずれかに記載の導電性組成物からなる固体電解質層を有することを特徴と
する固体電解コンデンサ。
【請求項１６】
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　タンタル、ニオブ、アルミニウムなどの弁金属の多孔体からなる陽極と、前記弁金属の
酸化皮膜からなる誘電体層とを有する素子を、請求項１１～１３のいずれかに記載の導電
性高分子または導電性組成物の分散液に浸漬し、引き出した後、乾燥する操作を２回以上
繰り返して固体電解質層を形成することを特徴とする固体電解コンデンサの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、特定のポリスチレンスルホン酸からなる導電性高分子合成用分散剤兼ドーパ
ント、それを用いて合成した導電性高分子、上記導電性高分子を含有する導電性組成物、
上記導電性高分子または導電性組成物の分散液および上記導電性高分子または導電性組成
物を導電体として用いた帯電防止フィルム、帯電防止樹脂、帯電防止布などの帯電防止材
や、上記導電性高分子または導電性組成物を固体電解質として用いた固体電解コンデンサ
などの導電性高分子または導電性組成物の応用物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　導電性高分子は、その高い導電性により、タンタル固体電解コンデンサ、ニオブ固体電
解コンデンサ、アルミニウム固体電解コンデンサなどの固体電解コンデンサの固体電解質
や帯電防止材の導電体として用いられている。
【０００３】
　そして、この用途における導電性高分子としては、例えば、チオフェンまたはその誘導
体などの重合性モノマーを化学酸化重合または電解酸化重合することによって合成したも
のが用いられている。それらの酸化重合法のうち、電解酸化重合には高価な装置を必要と
することから、工業的には、そのような高価な装置を要しない化学酸化重合が向いている
と言われていて、工業化は一般に化学酸化重合で行われている。
【０００４】
　上記チオフェンまたはその誘導体などの重合性モノマーの化学酸化重合を行う際のドー
パントとしては、主として有機スルホン酸が用いられ、その中でも、芳香族スルホン酸が
適しているといわれており、酸化剤としては遷移金属が用いられ、その中でも、第二鉄が
適しているといわれていて、通常、芳香族スルホン酸の第二鉄塩がチオフェンまたはその
誘導体などの重合性モノマーの化学酸化重合にあたっての酸化剤兼ドーパント剤として用
いられている。
【０００５】
　そして、その芳香族スルホン酸の第二鉄塩の中でも、トルエンスルホン酸第二鉄塩やメ
トキシベンゼンスルホン酸第二鉄塩などが特に有用であるとされていて、それらを用いた
導電性高分子の合成は、それらの酸化剤兼ドーパントをチオフェンまたはその誘導体など
の重合性モノマーと混合することにより行うことができ、簡単で、工業化に向いていると
報告されている（特許文献１、特許文献２）。
【０００６】
　しかしながら、トルエンスルホン酸第二鉄塩を酸化剤兼ドーパントとして用いて得られ
た導電性高分子は、初期抵抗値や耐熱性において、充分に満足できる特性を有さず、また
、メトキシベンゼンスルホン酸第二鉄塩を酸化剤兼ドーパントとして用いて得られた導電
性高分子は、トルエンスルホン酸第二鉄塩を用いた導電性高分子に比べて、初期抵抗値が
低く、耐熱性にも優れているが、それでも、充分に満足できる特性は得られなかった。
【０００７】
　これは、トルエンスルホン酸第二鉄塩やメトキシベンゼンスルホン酸第二鉄塩は、固体
であるため、一般にアルコールに溶解された状態で用いられるが、これらの溶液は、保存
している間に沈殿が生じるからである。
【０００８】
　すなわち、沈殿が生じてしまったトルエンスルホン酸第二鉄塩やメトキシベンゼンスル
ホン酸第二鉄塩のアルコール溶液を用いると、均一性が低下して、得られた導電性高分子
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を用いた固体電解コンデンサのＥＳＲ（等価直列抵抗）や高温安定性などが低下するため
である。
【０００９】
　また、得られた導電性高分子を、固体電解コンデンサの固体電解質として用いる場合、
化学酸化重合法で合成した導電性高分子は、通常、溶剤に対する溶解性がないため、タン
タル、ニオブ、アルミニウムなどの弁金属の多孔体からなる陽極と、前記弁金属の酸化皮
膜からなる誘電体層とを有する素子の上に直接導電性高分子を形成する必要がある。
【００１０】
　しかしながら、このように素子上に直接導電性高分子を形成することは、条件的に非常
に難しい作業を強いられることになり、再現性が乏しく、工程管理が非常に難しくなると
いう問題があった。
【００１１】
　このような状況をふまえ、可溶化導電性高分子が積極的に検討されている（例えば、特
許文献３）。この特許文献３によれば、ポリスチレンスルホン酸、過硫酸アンモニウム、
鉄塩、エチレンジオキシチオフェンなどを混合して、反応すれば、導電性高分子の分散液
が得られると報告されている。しかしながら、それによって得られる導電性高分子は、固
体電解コンデンサの固体電解質や帯電防止材の導電体として用いるには、導電率のさらな
る向上が必要と考えられる。
【００１２】
【特許文献１】特開２００３－１６０６４７号公報
【特許文献２】特開２００４－２６５９２７号公報
【特許文献３】特許第２６３６９６８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明は、上記のような従来技術の問題点を解決し、導電性、透明性が高く、かつ耐熱
性が優れた導電性高分子を提供し、かつ、その導電性高分子の有する優れた特性を生かし
て帯電防止フィルム、帯電防止樹脂、帯電防止布、固体電解コンデンサなどの応用物を提
供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく、まず、上記のような特性を有する導電性高分子
を合成することができるドーパントについて鋭意研究を重ねた結果、数平均分子量が５万
～１００万で、臭素と塩素の合計残存量が５００ｐｐｍ（質量基準）以下であり、かつス
チレンスルホン酸モノマーの残存量が１質量％以下であるポリスチレンスルホン酸が、導
電性高分子の合成にあたり、分散剤兼ドーパントとして働き、上記ポリスチレンスルホン
酸を分散剤兼ドーパントとして用い、酸化剤として過硫酸塩と第二鉄塩との混合物を用い
て、重合性モノマーを化学酸化重合するときは、上記のように透明性や導電性が高く、か
つ耐熱性が優れた導電性高分子が得られることを見出し、それに基づいて本発明を完成す
るにいたった。
【００１５】
　すなわち、本発明の第１は、数平均分子量が５万～１００万で、臭素と塩素の合計残存
量が５００ｐｐｍ以下であり、かつスチレンスルホン酸モノマーの残存量が１質量％以下
であるポリスチレンスルホン酸からなることを特徴とする導電性高分子合成用分散剤兼ド
ーパントに関する。
【００１６】
　本発明の第２は、上記特定のポリスチレンスルホン酸からなる導電性高分子合成用分散
剤兼ドーパントと、重合性モノマーと、過硫酸塩と第二鉄塩とからなる酸化剤とを用いて
化学酸化重合することにより得られたことを特徴とする導電性高分子に関する。
【００１７】
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　本発明の第３は、上記導電性高分子と硫酸を含有することを特徴とする導電性組成物に
関し、さらに、それにベンゼン環、ナフタレン環、テトラリン環およびアントラキノン環
よりなる群から選ばれる少なくとも１種の環状構造部を有し、かつ環状構造部に少なくと
も１個のスルホン酸基を有する芳香族スルホン酸や、ポリアリルスルホン酸などを含有さ
せた導電性組成物に関する。
【００１８】
　本発明の第４は、上記導電性高分子または導電性組成物が水に分散していることを特徴
とする導電性高分子または導電性組成物の分散液に関する。
【００１９】
　さらに、本発明は、上記導電性高分子または導電性組成物の応用物、すなわち、上記導
電性高分子または導電性組成物を導電体として使用したことを特徴とする帯電フィルム、
帯電防止樹脂、帯電防止布や、上記導電性高分子または導電性組成物を固体電解質として
用いた固体電解コンデンサなどに関し、また、上記導電性高分子または導電性組成物の分
散液を用いた固体電解コンデンサの製造方法に関する。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明の上記特定のポリスチレンスルホン酸からなる導電性高分子合成用分散剤兼ドー
パントを用いることにより、透明性が高く、導電性が高く、かつ耐熱性が優れた導電性高
分子を合成することができる。また、上記導電性高分子および上記導電性高分子を含む導
電性組成物を導電体として用いることにより、透明性が高く、導電率が高く、かつ耐熱性
が優れた帯電防止フィルム、帯電防止樹脂、帯電防止布などを提供することができ、さら
には、上記導電性高分子や導電性組成物を固体電解質として用いることにより、低ＥＳＲ
で、高温条件下における信頼性が高い固体電解コンデンサを提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　本発明においては、導電性高分子の合成にあたって、数平均分子量が５万～１００万で
、臭素と塩素の合計残存量（合計含有量）が５００ｐｐｍ以下であり、かつスチレンスル
ホン酸モノマーの残存量（含有量）が１質量％以下のポリスチレンスルホン酸を分散剤兼
ドーパントとして用いるが、このポリスチレンスルホン酸は、導電性高分子の合成時、つ
まり、化学酸化重合時に、優れた分散剤として機能し、酸化剤や重合性モノマーを均一に
分散させ、かつ合成される導電性高分子中にドーパントとして取り込まれ、優れた導電性
を発揮する。そして、上記ポリスチレンスルホン酸が、優れた分散剤として機能すること
が、透明性が高く、導電率が高く、かつ耐熱性が優れている導電性高分子を合成できる要
因になっているものと考えられる。
【００２２】
　上記導電性高分子合成用分散剤兼ドーパントとしてのポリスチレンスルホン酸において
、その数平均分子量を５万～１００万に特定しているのは、下記の理由によるものである
。
【００２３】
　すなわち、上記ポリスチレンスルホン酸の数平均分子量が５万より小さい場合は、得ら
れる導電性高分子の導電率が低くなり、また、透明性も悪くなり、上記ポリスチレンスル
ホン酸の数平均分子量が１００万より大きい場合は、粘度が高くなり、実質上使用できな
いからである。そして、このポリスチレンスルホン酸としては、その数平均分子量が上記
範囲内で、１０万以上のものが好ましく、１５万以上のものがより好ましく、また、９０
万以下のものが好ましく、８０万以下のものがより好ましい。
【００２４】
　また、本発明において、上記ポリスチレンスルホン酸中の臭素と塩素の合計残存量を５
００ｐｐｍ以下にし、スチレンスルホン酸モノマーの残存量を１質量％以下に特定してい
るのは、下記の理由によるものである。
【００２５】
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　ポリスチレンスルホン酸を得る方法としては、ポリスチレンをスルホン化する方法とス
チレンスルホン酸ナトリウムを高分子化する方法が知られている。
【００２６】
　前者のポリスチレンをスルホン化する方法は、純度の高いスルホン化物が得られにくい
という問題があり、それによって得られたポリスチレンスルホン酸を導電性高分子の合成
にあたって用いても、特性の優れた導電性高分子が得られない。
【００２７】
　これに対して、後者のスチレンスルホン酸ナトリウムを高分子化する方法は、前者のポ
リスチレンをスルホン化する方法に比べて、純度の高いポリスチレンスルホン酸ナトリウ
ムが得られやすい。そこで、このポリスチレンスルホン酸ナトリウムから陽イオン交換樹
脂でナトリウムを除くことによって、ポリスチレンスルホン酸が得られる。しかしながら
、この方法で得られたポリスチレンスルホン酸も、臭素や塩素がその合計で５００ｐｐｍ
以上存在し、またスチレンスルホン酸モノマーが１質量％以上存在する。そのため、この
ポリスチレンスルホン酸と酸化剤を用いて重合性モノマーを化学酸化重合しても、合成さ
れる導電性高分子は、導電率が低く、透明性が悪いものしか得られない。
【００２８】
　本発明の導電性高分子合成用分散剤兼ドーパントを構成するポリスチレンスルホン酸も
、スチレンスルホン酸ナトリウムを高分子化する方法によって得られるが、その方法は以
下に示すように行われる。
【００２９】
　まず、スチレンスルホン酸ナトリウムを例えば純水に溶解し、過酸化水素、過硫酸塩、
遷移金属のような酸化剤と共存させた状態で常法により高分子化することによってポリス
チレンスルホン酸ナトリウムを得る。この高分子化時に上記のような酸化剤を共存させる
ことにより得られるポリスチレンスルホン酸ナトリウムの分子量を調整することができる
。
【００３０】
　上記のようにして得られたポリスチレンスルホン酸ナトリウムには臭素や塩素が多量に
存在するが、それをアンモニアや水酸化ナトリウムなどのアルカリにより処理することに
よって、ポリスチレンスルホン酸を分解させることなく、臭素や塩素を遊離状態にする。
その後、遊離の臭素や塩素、未反応のスチレンスルホン酸ナトリウムを、エタノール沈澱
法や限外濾過法により取り除き、臭素や塩素、未反応のスチレンスルホン酸ナトリウムを
取り除いたポリスチレンスルホン酸ナトリウム水溶液を得ることができる。そして、その
ポリスチレンスルホン酸ナトリウム水溶液を陽イオン交換樹脂で処理してナトリウムを取
り除き、本発明の数平均分子量が５万～１００万で、臭素と塩素との合計残存量が５００
ｐｐｍ以下で、スチレンスルホン酸モノマーの残存量が１質量％以下のポリスチレンスル
ホン酸を得ることができる。
【００３１】
　本発明において、導電性高分子を合成するための重合性モノマーとしては、例えば、チ
オフェンまたはその誘導体、ピロールまたはその誘導体、アニリンまたはその誘導体、イ
ソチアナフテンまたはその誘導体などが用いられるが、導電率が高く、かつ耐熱性が優れ
た導電性高分子が得られることからチオフェンまたはその誘導体が好ましい。
【００３２】
　上記チオフェンまたはその誘導体におけるチオフェンの誘導体としては、例えば、３，
４－エチレンジオキシチオフェン、３－アルキルチオフェン、３－アルコキシチオフェン
、３－アルキル－４－アルコキシチオフェン、３，４－アルキルチオフェン、３，４－ア
ルコキシチオフェンなどが挙げられ、そのアルキル基やアルコキシ基の炭素数は１～１６
が適しているが、特に３，４－エチレンジオキシチオフェンが好ましい。
【００３３】
　また、ピロールまたはその誘導体におけるピロールの誘導体としては、例えば、３，４
－エチレンジオキシピロール、３－アルキルピロール、３－アルコキシピロール、３－ア
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ルキル－４－アルコキシピロール、３，４－アルキルピロール、３，４－アルコキシピロ
ールなどが用いられ、アニリンまたはその誘導体におけるアニリンの誘導体としては、例
えば、ｍ－アルキルアニリン、ｍ－アルコキシアニリンなどが用いられ、イソチアナフテ
ンまたはその誘導体におけるイソチアナフテンの誘導体として、例えば、３，４－エチレ
ンジオキシイソチアナフテン、３－アルキルイソチアナフテン、３－アルコキシイソチア
ナフテン、３－アルキル－４－アルコキシイソチアナフテン、３，４－アルキルイソチア
ナフテン、３，４－アルコキシイソチアナフテンなどが用いられる。
【００３４】
　酸化剤としては、過硫酸塩と第二鉄塩との混合物が用いられるが、これらはあらかじめ
混合しておくことは必ずしも必要ではなく、導電性高分子の合成時に混合状態になってい
ればよい。
【００３５】
　上記過硫酸塩としては、例えば、過硫酸アンモニウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸カリ
ウム、過硫酸カルシウム、過硫酸バリウムなどが用いられ、また、第二鉄塩としては、例
えば、硫酸第二鉄、塩化第二鉄、硝酸第二鉄、トルエンスルホン酸第二鉄、ドデシルベン
ゼンスルホン酸第二鉄、ナフタレンスルホン酸第二鉄などが用いられるが、それらの中で
も過硫酸アンモニウムと硫酸第二鉄の組み合せが好ましい。そして、この過硫酸塩と第二
鉄塩との比率としては、モル比で、１：１～５０００：１が好ましく、特に５：１～１０
０：１が好ましい。
【００３６】
　導電性高分子の合成にあたっての化学酸化重合は、分散剤兼ドーパントとして用いるポ
リスチレンスルホン酸が水に対して溶解性を有していることから、通常、水系で行われる
。
【００３７】
　上記ポリスチレンスルホン酸からなる導電性高分子合成用分散剤兼ドーパント、重合性
モノマー、酸化剤の使用量は、特に限定されることはないが、例えば、導電性高分子合成
用分散剤兼ドーパントとして、ポリスチレンスルホン酸を用い、重合成モノマーとして３
，４－エチレンジオキシチオフェンを用い、酸化剤として、過硫酸アンモニウムと硫酸第
二鉄を用いた場合、それらの使用比率としては、質量比でポリスチレンスルホン酸：３，
４－エチレンジオキシチオフェン：酸化剤＝１：０．１～１０：０．１～１０が好ましく
、特に、ポリスチレンスルホン酸：３，４－エチレンジオキシチオフェン：酸化剤＝１：
０．２～４：０．２～４が好ましい。また、化学酸化重合時の温度としては、５～９５℃
が好ましく、特に１０～３０℃が好ましく、また、重合時間としては、１時間～７２時間
が好ましく、特に８時間～２４時間が好ましい。導電性高分子の粒子径としては、１０μ
ｍ以下のものが好ましく、特に３μｍ以下のものが好ましい。
【００３８】
　上記のようにして得られる導電性高分子は、重合直後、水に分散した状態で得られ、酸
化剤として用いた過硫酸塩や第二鉄塩やその分解物などを含んでいる。そこで、その不純
物を含んでいる導電性高分子の水分散液を超音波ホモジナイザーや遊星ボールミルなどの
分散機にかけて不純物を分散させた後、陽イオン交換樹脂で金属成分を除去する。その後
、エタノール沈澱法や限外濾過法により、酸化剤の分解により生成した硫酸などを除去す
る。ただし、この硫酸の除去時、完全に硫酸を除去することなく、硫酸の一部を残してお
く方がよい。
【００３９】
　上記のように得られた導電性高分子は、その分散液から液成分を乾燥その他の手段で除
去することにより、導電性高分子そのもので得られるが、その際、この導電性高分子中に
は、酸化剤に由来する金属成分が５００ｐｐｍ以下になっていることが好ましい。つまり
、導電性高分子中に金属成分が５００ｐｐｍより多く残存していると、導電性高分子の導
電性や耐熱性を低下させるだけでなく、固体電解コンデンサの固体電解質として用いた場
合に、固体電解コンデンサの耐電圧を低下させ、かつ、漏れ電流不良を増加させるおそれ
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がある。そのため、前記のように金属成分を陽イオン交換樹脂で除去する際に、除去を充
分にやっておくことが好ましい。
【００４０】
　そして、得られた導電性高分子の導電性を高めるには、硫酸を添加するのが好ましい。
ただし、この硫酸の添加は、導電性高分子が水中に分散した分散液の状態で行うことが好
ましい。従って、前記のように、反応後の導電性高分子の分散液中から硫酸を除去する際
に、硫酸を完全に除去する必要はなく、むしろ、硫酸を一部残しておく方が導電性の向上
が高くなる、
【００４１】
　その硫酸を添加して、導電性高分子と硫酸を含む導電性組成物とした、導電性組成物中
における硫酸の含有量としては、導電性高分子に対して質量基準で０．１～２０％（すな
わち、導電性高分子１００質量部に対して硫酸が０．１～２０質量部）が好ましい。硫酸
の含有量が導電性高分子に対して質量基準で０．１％より少ない場合は、硫酸の添加によ
る導電性の向上が充分に発現せず、また、硫酸の含有量が導電性高分子に対して質量基準
で２０％より多くなっても、硫酸の増加に伴なう導電性向上効果の増加が期待できず、ま
た、導電性組成物の分散液を乾燥して液成分を除去しようとしたときに、導電性組成物が
充分に乾かず、べたついたものになる。
【００４２】
　また、上記導電性高分子と硫酸を含む導電性組成物に、ベンゼン環、ナフタレン環、テ
トラリン環およびアントラキノン環よりなる群から選ばれる少なくとも１種の環状構造部
を有し、かつ該環状構造部に少なくとも１個のスルホン酸基を有する芳香族スルホン酸を
添加すると、導電性がさらに向上するので好ましい。この芳香族スルホン酸の添加も、導
電性高分子と硫酸を含む導電性高分子が水に分散した分散液の状態で行うことが好ましい
。
【００４３】
　このような芳香族スルホン酸において、ベンゼン環を有する芳香族スルホン酸としては
、例えば、フェノールスルホン酸、クレゾールスルホン酸、カテコールスルホン酸、トル
エンスルホン酸、スルホサリチル酸、スルホイソフタル酸、スルホイソフタル酸ジアルキ
ル、アルコキシベンゼンスルホン酸、アルキルベンゼンスルホン酸などが好ましく、ナフ
タレン環を有する芳香族スルホン酸としては、例えば、ナフタレンスルホン酸、ナフタレ
ンジスルホン酸、ナフタレントリスルホン酸、アルキルナフタレンスルホン酸、ジアルキ
ルナフタレンスルホン酸、アルキルナフタレンジスルホン酸、アルコキシナフタレンスル
ホン酸などが好ましい。そして、テトラリン環を有する芳香族スルホン酸としては、例え
ば、テトラリンスルホン酸、テトラリンジスルホン酸、アルキルテトラリンスルホン酸な
どが好ましく、アントラキノン環を有する芳香族スルホン酸としては、例えば、アントラ
キノンスルホン酸、アントラキノンジスルホン酸、アントラキノントリスルホン酸などが
好ましい。これら芳香族スルホン酸のうち、特に、フェノールスルホン酸、ナフタレンス
ルホン酸、ナフタレンジスルホン酸、テトラリンスルホン酸、アントラキノンスルホン酸
が、導電性を向上させる効果が大きく好ましい。
【００４４】
　この芳香族スルホン酸を含有する導電性組成物における芳香族スルホン酸の含有量とし
ては、導電性高分子に対して質量基準で５～５０％（すなわち、導電性高分子１００質量
部に対して芳香族スルホン酸が５～５０質量部）であることが好ましく、特に１０～３０
％が好ましい。この芳香族スルホンの含有量が導電性高分子に対して質量基準で５％より
少ない場合は、芳香族スルホン酸の添加による導電性の向上が充分に発現せず、また、芳
香族スルホン酸の含有量が導電性高分子に対して質量基準で５０％より多くなっても、芳
香族スルホン酸の増加に伴なう導電性向上効果の増加が期待できず、また、導電性組成物
を水に分散させて分散液とした場合、分散液を乾燥して液成分を除去しようとしたときに
、導電性組成物が充分に乾かず、べたついたものになったり、結晶が析出したりするおそ
れがあるからである。
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【００４５】
　さらに、上記導電性高分子と硫酸を含む導電性組成物や導電性高分子と硫酸と芳香族ス
ルホン酸を含む導電性組成物に、ポリアリルスルホン酸を添加すると、導電性がさらに向
上するので好ましい。これは、添加したポリアリルスルホン酸が導電性高分子と導電性高
分子とをつなぐ接着剤のような働きをすることによるものと考えられる。このポリアリル
スルホン酸の添加も前記導電性組成物が分散液の状態にあるときに行うのが好ましい。
【００４６】
　そして、このポリアリルスルホン酸を含む導電性高分子におけるポリアリルスルホン酸
の含有量としては、導電性高分子に対して質量基準で１～１０％（すなわち、導電性高分
子１００質量部に対してポリアリルスルホン酸が１～１０質量部）が好ましい。ポリアリ
ルスルホン酸の含有量が導電性高分子に対して質量基準で１％より少ない場合は、ポリア
リルスルホン酸の添加による導電性の向上が充分に発現せず、ポリアリルスルホン酸の含
有量が導電性高分子に対して質量基準で１０％より多くなっても、ポリアリルスルホン酸
の含有量の増加に伴なう導電性向上効果の増加が認められず、逆にポリアリルスルホン酸
の含有量の増加に伴ない導電性が悪くなるおそれがある。
【００４７】
　本発明の導電性高分子やその導電性高分子を主材（主要材料）として含有する導電性組
成物は、透明性が優れており、導電率が高く、耐熱性が優れていることから、帯電防止フ
ィルム、帯電防止布、帯電防止樹脂などの帯電防止材の導電体として好適に使用すること
ができる。また、本発明の導電性高分子や導電性組成物は、導電率が高く、かつ、耐熱性
が優れていることから、アルミニウム固体電解コンデンサをはじめ、タンタル固体電解コ
ンデンサ、ニオブ固体電解コンデンサなどの固体電解コンデンサの固体電解質として好適
に用いられ、高温条件下における信頼性が高い固体電解コンデンサを提供することができ
る。
【００４８】
　また、本発明の導電性高分子や導電性組成物は、その導電率が高く、かつ、耐熱性が優
れているという特性を利用して、上記の固体電解コンデンサの固体電解質や帯電防止材の
導電体以外にも、バッテリーの正極活物質、耐腐食用塗料の基材樹脂などとしても好適に
用いることができる。
【００４９】
　上記のように、本発明の導電性高分子や導電性組成物を帯電防止材の導電体や固体電解
コンデンサの固体電解質として用いる際は、それらをそのままでも使用することができる
が、それらの導電性高分子や導電性組成物が水に分散した分散液の状態で使用し、その後
、乾燥して導電体や固体電解質とする方が使用しやすい。
【００５０】
　そして、その導電性組成物の分散液の使用にあたって、該分散液に、ジメチルスルホキ
シド、ジメチルスルホン、スルホラン、γ－ブチロラクトンなどの高沸点溶媒を添加して
おくと、導電性組成物の導電性を向上させるので好ましい。すなわち、上記高沸点溶媒を
添加した導電性組成物の分散液を乾燥して液成分を除去したときに、得られる導電性組成
物の導電性が向上するので好ましい。そして、それらの高沸点溶媒の添加量としては、分
散液中の導電性高分子に対して質量基準で５～３，０００％（すなわち、導電性高分子１
００質量部に対して高沸点溶媒が５～３，０００質量部）が好ましく、特に２０～７００
％が好ましい。
【００５１】
　本発明の導電性高分子や導電性組成物を導電体として用いる帯電防止フィルムや帯電防
止布を作製するには、フィルムや布に前記の導電性高分子または導電性組成物の分散液を
塗布するか、あるいはフィルムや布を導電性高分子または導電性組成物の分散液に浸漬し
た後、乾燥することが行われるが、その際、上記導電性高分子または導電性組成物の分散
液にバインダ樹脂を添加しておくと、フィルムや布に対する導電性高分子または導電性組
成物の密着性が向上するので好ましい。
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【００５２】
　そのようなバインダ樹脂としては、例えば、ポリウレタン、ポリエステル、アクリル樹
脂、ポリアミド、ポリイミド、エポキシ樹脂、ポリアクリロニトリル樹脂、ポリメタクリ
ロニトリル樹脂、ポリスチレン樹脂、ノボラック樹脂などが挙げられ、特にポリエステル
、ポリウレタン、アクリル樹脂などが好ましい。
【００５３】
　そして、このバインダ樹脂あるいはその他の樹脂に、前記導電性高分子または導電性組
成物を混入させることによって、帯電防止樹脂が得られる。
【００５４】
　また、本発明の導電性高分子や導電性組成物をタンタル固体電解コンデンサ、ニオブ固
体電解コンデンサ、アルミニウム積層型固体電解コンデンサなどの固体電解質として用い
る場合、タンタル、ニオブ、アルミニウムなどの弁金属の多孔体からなる陽極と、それら
の弁金属の酸化被膜からなる誘電体層を有するコンデンサ素子を本発明の導電性高分子ま
たは導電性組成物の分散液に浸漬し、引き出した後、乾燥する工程を繰り返すことによっ
て、導電性高分子または導電性組成物からなる固体電解質層を形成した後、カーボンペー
スト、銀ペーストを付け、乾燥した後、外装することによって、タンタル固体電解コンデ
ンサ、ニオブ固体電解コンデンサ、アルミニウム積層型固体電解コンデンサなどの固体電
解コンデンサを作製することができる。
【００５５】
　また、本発明のポリスチレンスルホン酸からなる分散剤兼ドーパント、重合性モノマー
、酸化剤を含む液に、前記のコンデンサ素子を浸漬し、引き出した後、室温で重合を行い
、水に浸漬し、引き上げる操作により、洗浄した後、乾燥することで導電性高分子を合成
した後、本発明の導電性高分子または導電性組成物の分散液に浸漬し、引き上げて乾燥す
る操作を繰り返して固体電解質層を形成しても良く、また、その逆の形態をとってもよい
。このようにして導電性高分子または導電性組成物で覆われた素子をカーボンペースト、
銀ペーストで覆った後、外装することによって、タンタル固体電解コンデンサ、ニオブ固
体電解コンデンサ、アルミニウム積層型固体電解コンデンサなどを作製することもできる
。
【００５６】
　また、本発明の導電性高分子または導電性組成物をアルミニウム巻回型固体電解コンデ
ンサの固体電解質として用いる場合は、アルミニウム箔の表面をエッチング処理した後、
化成処理を行って誘電体層を形成した陽極にリード端子を取り付け、また、アルミニウム
箔からなる陰極にリード端子を取り付け、それらのリード端子付き陽極と陰極とをセパレ
ータを介して巻回して作製したコンデンサ素子を本発明の導電性高分子または導電性組成
物の分散液に浸漬し、引き出した後、数分から数時間乾燥した後、アルミニウム箔のエッ
チングされた細孔に入っていない導電性高分子または導電性組成物を取り除くため、純水
に含浸し、引き出した後、乾燥する。この操作を何度も繰り返したのち、外装材で外装し
て、アルミニウム巻回型固体電解コンデンサを作製することができる。
【実施例】
【００５７】
　以下に実施例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明はそれらの実施例のみ
に限定されるものではない。なお、以下の実施例などにおいて濃度や使用量を示す際の％
は特にその基準を付記しないかぎり、質量基準による％である。
【００５８】
　まず、下記の実施例１～２および比較例１～２で、導電性高分子合成用分散剤兼ドーパ
ントを構成するポリスチレンスルホン酸の製造例を示す。
【００５９】
実施例１（ポリスチレンスルホン酸の製造例１）
　スチレンスルホン酸ナトリウム１００ｇを水２，０００ｍｌに添加し、５０℃に加熱し
ながら、スターラーで攪拌して溶解した。そこに過硫酸アンモニウム５００ｍｇを添加し
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、６０℃に加熱しながら、スターラーで攪拌して２４時間反応を行った。次いで、オルガ
ノ社製の陽イオン交換樹脂アンバーライト１２０Ｂ（商品名）を２００ｇ添加した後、１
時間攪拌し、次いで、東洋濾紙社製の濾紙Ｎｏ．１３１で濾過を行い、陽イオンを除去す
る操作を５回繰り返した。その後、上記濾液を限外濾過装置〔ザルトリウス社製Ｖｉｖａ
ｆｌｏｗ２００（商品名）、分子量分画５万〕にかけ、低分子成分を除去したのち、濃度
を５％に調整した。
【００６０】
　得られたポリスチレンスルホン酸についてＧＰＣ（Ｇｅｌ　Ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ　Ｃ
ｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ：ゲル濾過クロマトグラフィー）カラムを用いたＨＰＬＣ（
Ｈｉｇｈ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｌｉｑｕｉｄ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ：高
速液体クロマトグラフィー）システムを用いて分析を行った結果、スチレンスルホン酸は
検出されなかった。また、昭和電工社製デキストランを標品として見積もった数平均分子
量は、６００，０００であった。
【００６１】
　また、硝酸銀滴定により塩素量を測定したところ、塩素量は全固形分中５０ｐｐｍ以下
（検出限界）であり、また、ＩＣＰ－ＡＥＳ（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　Ｃｏｕｐｌｅｄ
　Ｐｌａｓｍａ－Ａｔｏｍｉｃ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ：誘導結
合プラズマ発光分光分析）により臭素量を測定したところ、臭素量は全固形分中５０ｐｐ
ｍ以下（検出限界以下）であった。
【００６２】
　なお、上記の全固形分とは、１０５℃で２時間乾燥させた時の乾燥残量を意味し、この
乾燥残量はすべてポリスチレンスルホン酸であると考えられるので、このポリスチレンス
ルホン酸中の臭素と塩素の合計残存量は、１００ｐｐｍ以下であった。
【００６３】
　上記のようにして得られたポリスチレンスルホン酸は、数平均分子量が６０万で、臭素
と塩素の合計残存量が１００ｐｐｍ以下で、かつスチレンスルホン酸モノマーの残存量が
０％であって、本発明において、導電性高分子合成用分散剤兼ドーパントとしてのポリス
チレンスルホン酸に関して規定する要件を満たしていることから、このポリスチレンスル
ホン酸を実施例１の導電性高分子合成用分散剤兼ドーパントを構成するポリスチレンスル
ホン酸とする。
【００６４】
実施例２（ポリスチレンスルホン酸の製造例２）
　スチレンスルホン酸ナトリウム４００ｇを水２，０００ｍｌに添加し、５０℃に加熱し
ながら、スターラーで攪拌して溶解した。そこに過硫酸アンモニウム１．５ｇを添加し、
６０℃に加熱しながら、スターラーで攪拌して２４時間反応を行った。その後、上記反応
液に窒素ガスを吹き込みながら、濃度５ｍｏｌ／ｌの水酸化ナトリウム水溶液を添加し、
ｐＨ１３にした後、５時間攪拌した。次いで、オルガノ社製の陽イオン交換樹脂アンバー
ライト１２０Ｂ（商品名）を２００ｇ添加した後、１時間攪拌し、次いで、東洋濾紙社製
の濾紙Ｎｏ．１３１で濾過を行い、陽イオンを除去する操作を５回繰り返した。その後、
この濾液を限外濾過装置〔ザルトリウス社製Ｖｉｖａｆｌｏｗ２００（商品名）、分子量
分画５万〕にかけ、低分子成分を除去した後、濃度を５％に調整した。
【００６５】
　得られたポリスチレンスルホン酸についてＧＰＣカラムを用いたＨＰＬＣシステムを用
いて分析を行った結果、スチレンスルホン酸は検出されなかった。また、昭和電工社製デ
キストランを標品として見積もった数平均分子量は、２００，０００であった。
【００６６】
　また、硝酸銀滴定により塩素量を測定したところ、塩素量は全固形分中５０ｐｐｍ以下
（検出限界）であり、また、ＩＣＰ－ＡＥＳにより臭素量を測定したところ、臭素量は全
固形分中５０ｐｐｍ以下（検出限界以下）であった。
【００６７】
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　上記のようにして得られたポリスチレンスルホン酸は、数平均分子量が２０万で、臭素
と塩素の合計残存量が１００ｐｐｍ以下で、かつスチレンスルホン酸モノマーの残存量が
０％であって、本発明において、導電性高分子合成用分散剤兼ドーパントとしてのポリス
チレンスルホン酸に関して規定する要件を満たしていることから、このポリスチレンスル
ホン酸を実施例２の導電性高分子合成用分散剤兼ドーパントを構成するポリスチレンスル
ホン酸とする。
【００６８】
比較例１（ポスチレンスルホン酸の製造例３）
　スチレンスルホン酸ナトリウム１００ｇを水２，０００ｍｌに添加し、５０℃に加熱し
ながら、スターラーで攪拌して溶解した。そこに過硫酸アンモニウム５００ｍｇを添加し
、６０℃に加熱しながら、スターラーで攪拌して２４時間反応を行った。次いで、上記反
応液にオルガノ社製の陽イオン交換樹脂アンバーライト１２０Ｂ（商品名）を２００ｇ添
加した後、１時間攪拌し、次いで、東洋濾紙社製の濾紙Ｎｏ．１３１で濾過を行い、陽イ
オンを除去する操作を３回繰り返した。その後、この濾液を濃度を５％に調整した。
【００６９】
　得られたポリスチレンスルホン酸についてＧＰＣカラムを用いたＨＰＬＣシステムを用
いて分析を行った結果、スチレンスルホン酸がポリスチレンスルホン酸中に２％残存して
いた。また、昭和電工社製デキストランを標品として見積もった数平均分子量は、６００
，０００であった。
【００７０】
　また、硝酸銀滴定により塩素量を測定したところ、塩素量は全固形分に対し８００ｐｐ
ｍであり、ＩＣＰ－ＡＥＳにより臭素量を測定したところ、臭素量は全固形分に対し９，
０００ｐｐｍ検出された。
【００７１】
　上記のようにして得られたポリスチレンスルホン酸は、臭素と塩素の合計残存量が９，
８００ｐｐｍもあり、しかも、スチレンスルホン酸モノマーが２％も残存していることか
ら、本発明において、導電性高分子合成用分散剤兼ドーパントとしてのポリスチレンスル
ホン酸に関して規定する要件を満たしていないので、このポリスチレンスルホン酸を比較
例１の導電性高分子合成用分散剤兼ドーパントを構成するポリスチレンスルホン酸とする
。
【００７２】
比較例２（ポリスチレンスルホン酸の製造例４）
　スチレンスルホン酸ナトリウム４００ｇを水２，０００ｍｌに添加し、５０℃に加熱し
ながら、スターラーで攪拌して溶解した。そこに過硫酸アンモニウム７．５ｇを添加し、
６０℃に加熱しながら、スターラーで攪拌して２４時間反応を行った。次いで、反応液に
窒素ガスを吹き込みながら、濃度５ｍｏｌ／ｌの水酸化ナトリウム水溶液を添加し、ｐＨ
１３にした後、５時間攪拌し、次いで、オルガノ社製の陽イオン交換樹脂アンバーライト
１２０Ｂ（商品名）を２００ｇ添加した後、１時間攪拌し、次いで、東洋濾紙社製の濾紙
Ｎｏ．１３１で濾過を行い、陽イオンを除去する操作を５回繰り返した。その後、その濾
液を限外濾過装置〔ザルトリウス社製Ｖｉｖａｆｌｏｗ５０（商品名）、分子量分画５，
０００〕にかけ、低分子成分を除去したのち、濃度を５％に調整した。
【００７３】
　得られたポリスチレンスルホン酸についてＧＰＣカラムを用いたＨＰＬＣシステムを用
いて分析を行った結果、スチレンスルホン酸は検出されなかった。また、昭和電工社製デ
キストランを標品として見積もった数平均分子量は、２０，０００であった。
【００７４】
　また、硝酸銀滴定により塩素量を測定したところ、塩素量は全固形分に対し５０ｐｐｍ
（検出限界）であり、ＩＣＰ－ＡＥＳにより臭素量を測定したところ、臭素量は全固形分
に対し５０ｐｐｍ以下（検出限界以下）であった。
【００７５】



(13) JP 2009-1624 A 2009.1.8

10

20

30

40

50

　上記のようにして得られたポリスチレンスルホン酸は、数平均分子量が２万であって、
本発明において、導電性高分子合成用分散剤兼ドーパントとしてのポリスチレンスルホン
酸に関して規定する要件を満たしていないので、このポリスチレンスルホン酸を比較例２
の導電性高分子合成用分散剤兼ドーパントを構成するポリスチレンスルホン酸とする。
【００７６】
　表１に、上記実施例１～２および比較例１～２の導電性高分子合成用分散剤兼ドーパン
トを構成するポリスチレンスルホン酸の製造例番号、数平均分子量、臭素と塩素の合計残
存量およびスチレンスルホン酸モノマーの残存量を表１に示す。
【００７７】
【表１】

【００７８】
　つぎに、上記実施例１～２の導電性高分子合成用分散剤兼ドーパントを用いて合成した
導電性高分子を主材（主要材料）とする導電性組成物について以下の実施例３～１２で示
す。また、上記比較例１～２の導電性高分子合成用分散剤兼ドーパントを用いて合成した
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導電性高分子を主材とする導電性組成物について以下の比較例３～４で示す。なお、以下
の実施例３～１２および比較例３～４では、実施例１の導電性高分子合成用分散剤兼ドー
パントを構成するポリスチレンスルホン酸を簡略化して「実施例１のポリスチレンスルホ
ン酸」で示し、実施例２の導電性高分子合成用分散剤兼ドーパントを構成するポリスチレ
ンスルホン酸を簡略化して「実施例２のポリスチレンスルホン酸」で示し、比較例１の導
電性高分子合成用分散剤兼ドーパントを構成するポリスチレンスルホン酸を簡略化して「
比較例１のポリスチレンスルホン酸」で示し、比較例２の導電性高分子合成用分散剤兼ド
ーパントを構成するポリスチレンスルホン酸を簡略化して「比較例２のポリスチレンスル
ホン酸」で示す。
【００７９】
実施例３
　実施例１のポリスチレンスルホン酸の５％水溶液２８０ｇを内容積２Ｌのビーカーに入
れ、過硫酸アンモニウム１５ｇ添加した後、スターラーで攪拌して溶解した。次いで、硫
酸第二鉄の４０％水溶液５ｇを添加し、水で１，０００ｇに調整した後、スターラーで攪
拌して、溶解した。この溶液を攪拌しながら、その中に３，４－エチレンジオキシチオフ
ェン７ｍｌをゆっくり滴下し、２４時間かけて、３，４－エチレンジオキシチオフェンの
重合を行った。
【００８０】
　上記重合後、超音波ホモジナイザー（日本精機社製、ＵＳ－Ｔ３００）で３０分間分散
処理を行った後、オルガノ社製の陽イオン交換樹脂アンバーライト１２０Ｂ（商品名）を
２００ｇ添加し、１時間スターラーで攪拌した。次いで、東洋濾紙社製の濾紙Ｎｏ．１３
１で濾過する操作を３回繰り返して、陽イオン成分をすべて除去した。
【００８１】
　上記濾液を孔径が０．４５μｍのメンフランフィルターを通し、通過液を限外濾過装置
〔ザルトリウス社製Ｖｉｖａｆｌｏｗ２００（商品名）、分子量分画５万〕により、遊離
の低分子成分を除去した。この液を蒸発乾固すれば導電性高分子が得られるが、この実施
例３では、そのようにせず、濃度を１．６％に調整した後、硫酸を前記液に対し０．０２
％添加し、さらにナフタレンスルホン酸を前記液に対し０．３％添加し、攪拌後、孔径が
１μｍのガラスフィルターを通して、導電性高分子を主材として含有する導電性組成物の
分散液を得た。
【００８２】
　この導電性組成物の分散液を１５０℃に加熱し、水分を除去した後、硝酸で分解した後
、孔径が０．２μｍのフィルターを通した液をＩＣＰ－ＡＥＳ測定を行うことにより、Ｆ
ｅ，Ｃｅ，Ａｇ，Ｃｕ量を測定したところ、それらの総元素量は全固形分に対して２０ｐ
ｐｍ以下（検出限界以下）であった。このＦｅ，Ｃｅ，Ａｇ，Ｃｕの総元素量を導電性高
分子に対する量に換算しても２０ｐｐｍ以下であった。
【００８３】
　上記孔径が０．２μｍのフィルターを通した液の硫酸含有量をイオンクロマトグラフィ
ーにより測定したところ、硫酸含有量は導電性高分子に対して２．０％であった。また、
ナフタレンスルホン酸量をＨＰＬＣにより測定したところ、ナフタレンスルホン酸の含有
量は導電性高分子に対して１４％であった。
【００８４】
実施例４
　実施例３において、３，４－エチレンジオキシチオフェンの重合後、濾過、限外濾過装
置による低分子成分の除去、濃度調整を行った液に対して、硫酸を０．０２％添加せず、
かつナフタレンスルホン酸も添加せず、それらに代えて、γ－ブチロラクトンを５％添加
した以外は、実施例３と同様にして導電性高分子を主材とする導電性組成物の分散液を得
た。
【００８５】
　この実施例４におけるＦｅ，Ｃｅ，Ａｇ，Ｃｕの総元素の含有量は実施例３と同様に全



(15) JP 2009-1624 A 2009.1.8

10

20

30

40

50

固形分に対して２０ｐｐｍ以下（検出限界以下）であり、硫酸の含有量をイオンクロマト
グラフィーで測定したところ、硫酸の含有量は導電性高分子に対して０．３％であり、γ
－ブチロラクトンの含有量をガスクロマトグラフィーで測定したところ、γ－ブチロラク
トンンの含有量は導電性高分子に対して３００％であった。
【００８６】
実施例５
　ナフタレンスルホン酸に代えてアントラキノンスルホン酸を添加した以外は、実施例３
と同様にして導電性高分子を主材とする導電性組成物の分散液を得た。
【００８７】
　この実施例５におけるＦｅ，Ｃｅ，Ａｇ，Ｃｕの総元素の含有量は実施例３と同様に全
固形分に対して２０ｐｐｍ以下（検出限界以下）であり、硫酸の含有量も実施例３と同様
に導電性高分子に対して２．０％であり、アントラキノン酸の含有量は導電性高分子に対
して１２％であった。
【００８８】
実施例６
　ナフタレンスルホン酸に代えてテトラリンスルホン酸を添加した以外は、実施例３と同
様にして導電性高分子を主材とする導電性組成物の分散液を得た。
【００８９】
　この実施例６におけるＦｅ，Ｃｅ，Ａｇ，Ｃｕの総元素の含有量は実施例３と同様に全
固形分に対して２０ｐｐｍ以下（検出限界以下）であり、硫酸の含有量も実施例３と同様
に導電性高分子に対して２．０％であり、テトラリンスルホン酸の含有量は導電性高分子
に対して１４％であった。
【００９０】
実施例７
　ナフタレンスルホン酸に代えてフェノールスルホン酸を添加した以外は、実施例３と同
様にして導電性高分子を主材とする導電性組成物の分散液を得た。
【００９１】
　この実施例７におけるＦｅ，Ｃｅ，Ａｇ，Ｃｕの総元素の含有量は実施例３と同様に全
固形分に対して２０ｐｐｍ以下（検出限界以下）であり、硫酸の含有量も実施例３と同様
に導電性高分子に対して２．０％であり、フェノールスルホン酸の含有量は導電性高分子
に対して１５％であった。
【００９２】
実施例８
　ナフタレンスルホン酸を添加することなく、そのぶん硫酸を増量した以外は、実施例３
と同様にして導電性高分子を主材とする導電性組成物の分散液を得た。
【００９３】
　この実施例８におけるＦｅ，Ｃｅ，Ａｇ，Ｃｕの総元素の含有量は実施例３と同様に全
固形分に対して２０ｐｐｍ以下（検出限界以下）であり、硫酸の含有量は導電性高分子に
対して１７％であった。
【００９４】
実施例９
　ナフタレンスルホン酸を添加することなく、アントラキノンスルホン酸を０．７％添加
した以外は、実施例３と同様にして導電性高分子を主材とする導電性組成物の分散液を得
た。
【００９５】
　この実施例９におけるＦｅ，Ｃｅ，Ａｇ，Ｃｕの総元素の含有量は実施例３と同様に全
固形分に対して２０ｐｐｍ以下（検出限界以下）であり、硫酸の含有量も実施例３と同様
に導電性高分子に対して２．０％であり、アントラキノンスルホン酸の含有量は導電性高
分子に対して２６％であった。
【００９６】
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実施例１０
　実施例１のポリスチレンスルホン酸に代えて実施例２のポリスチレンスルホン酸を用い
た以外は、実施例３と同様にして導電性高分子を主材とする導電性組成物の分散液を得た
。
【００９７】
　この実施例１０におけるＦｅ，Ｃｅ，Ａｇ，Ｃｕの総元素の含有量は実施例３と同様に
全固形分に対して２０ｐｐｍ以下（検出限界以下）であり、硫酸の含有量も実施例３と同
様に導電性高分子に対して２．０％であり、ナフタレンスルホン酸の含有量も実施例３と
同様には導電性高分子に対して１５％であった。
【００９８】
実施例１１
　高沸点化合物としてジメチルスルホキシドを０．５％添加した以外は、実施例３と同様
にして導電性高分子を主材とする導電性組成物の分散液を得た。
【００９９】
　この実施例１１におけるＦｅ，Ｃｅ，Ａｇ，Ｃｕの総元素の含有量は実施例３と同様に
全固形分に対して２０ｐｐｍ以下（検出限界以下）であり、硫酸の含有量も実施例３と同
様に導電性高分子に対して２．０％であり、ナフタレンスルホン酸の含有量も実施例３と
同様に導電性高分子に対して１４％であり、ガスクロマトグラフィーで測定したジメチル
スルホキシドの含有量は導電性高分子に対して１５％であった。
【０１００】
実施例１２
　数平均分子量が１，０００のポリアリルスルホン酸の水溶液を導電性組成物の分散液に
対し０．１％添加した以外は、実施例３と同様にして導電性高分子を主材とする導電性組
成物の分散液を得た。
【０１０１】
　この実施例１２におけるＦｅ，Ｃｅ，Ａｇ，Ｃｕの総元素の含有量は実施例３と同様に
全固形分に対して２０ｐｐｍ以下（検出限界以下）であり、硫酸の含有量も実施例３と同
様に導電性高分子に対して２．０％であり、ナフタレンスルホン酸の含有量も実施例３と
同様に導電性高分子に対して１４％であり、ポリアリルスルホン酸の含有量は導電性高分
子に対して５％であった。
【０１０２】
比較例３
　実施例１のポリスチレンスルホン酸に代えて比較例１のポリスチレンスルホン酸を用い
た以外は、実施例３と同様にして導電性高分子を主材とする導電性組成物の分散液を得た
。
【０１０３】
比較例４
　実施例１のポリスチレンスルホン酸に代えて比較例２のポリスチレンスルホン酸を用い
た以外は、実施例３と同様にして導電性高分子を主材とする導電性組成物の分散液を得た
。
【０１０４】
［導電性組成物としての評価］
　上記実施例３～１２および比較例３～４の導電性組成物の分散液を２．８ｃｍ×４．８
ｃｍのガラスプレートの上にそれぞれ５０μｌずつ滴下し、Ｎｏ．８のバーコーターで均
一にしたのち、６０℃で１０分間乾燥し、続いて１５０℃で１０分間乾燥して、ガラスプ
レート上に導電性組成物のシートを形成し、その導電性組成物のシートの導電率を室温（
約２５℃）下でＪＩＳ　Ｋ　７１９４に準じて４探針方式の電導度測定器〔三菱化学製Ｍ
ＣＰ－Ｔ６００（商品名）〕により測定し、かつ波長４００ｎｍ～７００ｎｍの可視光透
過率をＵＶ－ＶＩＳ－ＮＩＲ　ＲＥＣＯＲＤＩＮＧ　ＳＰＥＣＴＲＯＰＨＯＴＯＭＥＴＥ
Ｒ〔島津社製ＵＶ３１００（商品名）〕により測定した。その結果を表２に示す。なお、
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測定は、各試料とも、５点ずつについて行い、表２に示す数値はその５点の平均値を求め
、少数点以下を四捨五入して示したものである。
【０１０５】
【表２】

【０１０６】
　表２に示すように、実施例３～１２は、比較例３～４に比べて、導電率が高く、導電性
が優れているとともに、可視光透過率が高く、透明性も優れていた。
【０１０７】
　次に、上記実施例３～６、１０～１２および比較例３の導電性組成物の各シートについ
て、導電率を測定した後、各シートを１５０℃の恒温槽中に１００時間静置した後、取り
出し、それぞれの導電率と可視光透過率を前記と同様に測定した。その結果を表３に示す
。ただし、導電率に関しては１５０℃で１００時間静置後の導電率の保持率で示す。
【０１０８】
　なお、導電率の保持率は、１５０℃で１００時間経過後の導電率を初期導電率（表２記
載の導電率）で割り、パーセント（％）表示したものである。これを式で表すと、次のよ
うになる。保持率の高い方が、熱に対する導電率の低下が起りにくいことになり、耐熱性
が優れていることを示す。
【０１０９】
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【化１】

【０１１０】
【表３】

【０１１１】
　表３に示すように、実施例３～６、１０～１２は、比較例３に比べて、導電率の保持率
が高く、耐熱性が優れていることを示しており、また、可視光透過率も高かった。
【０１１２】
［帯電防止フィルムとしての評価］
実施例１３～１８および比較例５～６
　前記実施例３～５、１０～１２および比較例３～４の導電性組成物の分散液に対し、水
溶性ポリエチレン樹脂〔互応化学工業社製プラスコート（Ｚ－５６１）〕を樹脂分が導電
性高分子に対し、それぞれ約１００％になるように添加し、攪拌後、その水溶性ポリエチ
レン樹脂入りの分散液を２．８ｃｍ×４．８ｃｍのポリエチレンシートの上に５０μｌ滴
下し、Ｎｏ．８のバーコーターで均一にした後、６０℃で１０分間乾燥し、続いて１５０
℃で１０分間乾燥して、それぞれの導電性組成物を導電体とする帯電防止フィルムを形成
した。そして、その帯電防止フィルムの表面抵抗を室温（約２５℃）下でＪＩＳ　Ｋ　７
１９４に準じて４探針方式の電導度測定器〔三菱化学社製ＭＣＰ－Ｔ６００（商品名）〕
により測定するとともに、可視光透過率を前記と同様に測定した。その結果を使用した導
電性組成物の種類とともに表４に示す。なお、測定は、各試料とも、５点ずつについて行
い、表４に示す数値はその５点の平均値を求め、小数点以下を四捨五入して示したもので
ある。
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【０１１３】
【表４】

【０１１４】
　表４に示すように、実施例１３～１８は、比較例５～６に比べて、表面抵抗が小さく、
この結果から、実施例１３～１８は、比較例５～６に比べて、導電率が高く、また、透明
性も高く、帯電防止フィルムとして優れた特性を示し得ることがわかる。
【０１１５】
［固体電解コンデンサとしての評価］
実施例１９
　タンタル焼結体を濃度が０．１％のリン酸水溶液に浸漬した状態で、２０Ｖの電圧を印
加することによって化成処理を行い、タンタル焼結体の表面に酸化皮膜を形成して誘電体
層を構成した。次に、濃度が３５％の３，４－エチレンジオキシチオフェン溶液のエタノ
ール溶液に上記タンタル焼結体を浸漬し、１分後に取り出し、５分間放置した。その後、
あらかじめ用意しておいた濃度が５０％のフェノールスルホン酸ブチルアミン水溶液（ｐ
Ｈ５）と濃度が３０％の過硫酸アンモニウム水溶液を混合した混合物からなる酸化剤兼ド
ーパント溶液中に浸漬し、３０秒後に取り出し、室温で３０分間放置した後、５０℃で１
０分間加熱して、重合を行った。その後、水中に上記タンタル焼結体を浸漬し、３０分間
放置した後、取り出して７０℃で３０分間乾燥した。この操作を６回繰り返した後、実施
例３の導電性組成物の分散液に浸漬し、３０秒後に取り出し、７０℃で３０分間乾燥した
。この操作を５回繰り返した後、１５０℃で６０分間放置して、導電性組成物からなる固
体電解質層を形成した。その後、カーボンペースト、銀ペーストで上記導電性組成物で形
成された固体電解質層を覆ってタンタル固体電解コンデンサを作製した。
【０１１６】
実施例２０
　実施例３の導電性組成物の分散液に代えて実施例４の導電性組成物の分散液を用いた以
外は、実施例１９と同様にしてタンタル固体電解コンデンサを作製した。
【０１１７】
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実施例２１
　実施例３の導電性組成物の分散液に代えて実施例１２の導電性組成物の分散液を用いた
以外は、実施例１９と同様にしてタンタル固体電解コンデンサを作製した。
【０１１８】
比較例７
　実施例３の導電性組成物の分散液に代えて比較例３の導電性組成物の分散液を用いた以
外は、実施例１９と同様にしてタンタル固体電解コンデンサを作製した。
【０１１９】
比較例８
　実施例３の導電性組成物の分散液に代えて比較例４の導電性組成物の分散液を用いた以
外は、実施例１９と同様にしてタンタル固定電解コンデンサを作製した。
【０１２０】
　上記のように作製した実施例１９～２１および比較例７～８のタンタル固体電解コンデ
ンサについて、そのＥＳＲおよび静電容量を測定した。その結果を表５に示す。なお、Ｅ
ＳＲおよび静電容量の測定方法は以下に示す通りであり、測定は、各試料とも、２０個ず
つについて行い、表５に示すＥＳＲ値および静電容量値は、その２０個の平均値を求め、
小数点以下を四捨五入して示したものである。
【０１２１】
【表５】

【０１２２】
　表５に示すように、実施例１９～２１のタンタル固体電解コンデンサは、比較例７～８
のタンタル固体電解コンデンサに比べて、ＥＳＲが小さく、かつ静電容量が大きく、優れ
た電気特性を示すことがわかる。
【０１２３】
　つぎに、上記実施例１９～２１および比較例７～８のタンタル固体電解コンデンサをそ
れぞれ２０個ずつ、１２５℃で２００時間貯蔵した後、前記と同様にＥＳＲおよび静電容
量を測定した。その結果を表６に示す。
【０１２４】
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【表６】

【０１２５】
　表６に示すように、実施例１９～２１のタンタル固体電解コンデンサは、１２５℃で２
００時間貯蔵したことによるＥＳＲの増加や静電容量の減少が少なく、耐熱性が優れてい
た。

【手続補正書】
【提出日】平成19年6月21日(2007.6.21)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１２０
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０１２０】
　上記のように作製した実施例１９～２１および比較例７～８のタンタル固体電解コンデ
ンサについて、そのＥＳＲおよび静電容量を測定した。その結果を表５に示す。なお、Ｅ
ＳＲおよび静電容量の測定方法は以下に示す通りである。
ＥＳＲ：
　Ｈｅｗｌｅｔｔ－Ｐａｃｋａｒｄ社製のＬＣＲメーター（４２８４Ａ）を用い、２５℃
、１００ｋＨｚでＥＳＲを測定した。
静電容量：
　Ｈｅｗｌｅｔｔ－Ｐａｃｋａｒｄ社製のＬＣＲメーター（４２８４Ａ）を用い、２５℃
、１２０Ｈｚで静電容量を測定した。
　なお、測定は、各試料とも、２０個ずつについて行い、表５に示すＥＳＲ値および静電
容量値は、その２０個の平均値を求め、小数点以下を四捨五入して示したものである。



(22) JP 2009-1624 A 2009.1.8

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   Ｃ０８Ｌ  41/00     (2006.01)           Ｃ０８Ｌ  41/00    　　　　          　　　　　
   Ｃ０８Ｇ  61/12     (2006.01)           Ｃ０８Ｇ  61/12    　　　　          　　　　　
   Ｈ０１Ｂ   1/12     (2006.01)           Ｈ０１Ｂ   1/12    　　　Ｆ          　　　　　
   Ｈ０１Ｂ   1/06     (2006.01)           Ｈ０１Ｂ   1/06    　　　Ｚ          　　　　　
   Ｈ０１Ｇ   9/028    (2006.01)           Ｈ０１Ｇ   9/02    ３３１Ｇ          　　　　　
   Ｈ０１Ｇ   9/00     (2006.01)           Ｈ０１Ｇ   9/24    　　　Ａ          　　　　　

Ｆターム(参考) 4J002 BC034 BC12X BG044 BG054 BG104 BQ003 CC034 CD004 CE00W CF004
　　　　 　　        CK024 CL004 CM044 DE028 DG046 EL069 EV209 EV219 EV237 EV309
　　　　 　　        FD113 FD116 FD117 FD119 FD20X FD204 FD208 GQ02  HA06 
　　　　 　　  4J032 BA02  BA03  BA04  BA12  BA13  BA14  BC32 
　　　　 　　  4J100 AB07P BA56P FA19  GC35 
　　　　 　　  5G301 CD01  CE10 

(54)【発明の名称】導電性高分子合成用分散剤兼ドーパント、それを用いて合成した導電性高分子、上記導電性高分
    　　　　　　　子を含有する導電性組成物、上記導電性高分子または導電性組成物の分散液および上記導電性高
    　　　　　　　分子または導電性組成物の応用物
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