
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
 　 酸化重合による導電性高分子組成物層を設けた固体電解コンデンサにおいて、弁
作用金属陽極箔表面の誘電体酸化皮膜上に形成した前記組成物からなる固体電解質中に少
なくともナフチルアミンスルホン酸アニオン及び酸化剤の還元体アニオンの両者をドーパ
ントとして含み、導電性高分子の全繰り返し構造単位に対して０．１～５０モル％の範囲
でナフチルアミンスルホン酸アニオンが含まれることを特徴とする固体電解コンデンサ

（ II）
【化２】
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（式中、置換基Ｒ 4  及びＲ 5  は、各々独立に水素または炭素数１～６の直鎖状もしくは分
岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基、もしくは炭素数１～６の炭化水素基が互いに任
意の位置で結合して、式中記載の２つの酸素元素を含む少なくとも１つ以上の５乃至７員
環の飽和炭化水素の環状構造を形成する置換基を表わす。また、前記環状構造を形成する
範囲には、置換ビニレン基または置換ｏ－フェニレン基等の化学構造が含まれる。δは０
～１の範囲である。）で表わされる構造単位を含むことを特徴とする固体電解コンデンサ
。
【請求項２】
　  請求項１に記載のナフチルアミンスルホン酸アニオンが、導電性高分子の全繰り返し
構造単位に対して０．１～５０モル％の範囲で、酸化剤の還元体アニオンが、導電性高分
子の全繰り返し構造単位に対して０．１～１５モル％の範囲で含まれることを特徴とする
固体電解コンデンサ。
【請求項３】
　 に記載の固体電解コンデンサの製造方法において、弁作用金属陽極
箔表面の誘電体酸化皮膜上に、下記一般式  （ IV）
【化４】
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、置換基Ｒ 4  及びＲ 5  の範囲は、前記一般式（ II）と同じである）で表される単量
体を酸化剤の使用により化学酸化重合形成させる製造方法であって、化学酸化重合反応が
ナフチルアミンスルホン酸アニオン の存在下で行われることを特徴とする固体
電解コンデンサの製造方法。
【請求項４】
　  単量体の重合に用いられる酸化剤が、過硫酸塩であることを特徴とする請求項 に記
載の固体電解コンデンサの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、低インピーダンスな固体電解コンデンサ及びその製造方法に関するものであ
り、詳しくはその固体電解質中に少なくともナフチルアミンスルホン酸アニオン

ドーパントとして含む導電性高分子組成物を具備した固体電
解コンデンサの製造方法及び該コンデンサに関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
固体電解コンデンサは、エッチング処理された比表面積の大きな金属箔からなる陽極基体
に、誘電体の酸化皮膜層が形成され、この外側に対向する電極として固体の半導電体層（
以下、固体電解質と略する）が形成され、そして望ましくはさらに導電ペーストなどの導
電体層が形成され、該コンデンサの基本素子が作製される。次いで、素子全体がエポキシ
樹脂等で完全に封止され、コンデンサ部品として幅広く電気製品に使用されている。
【０００３】
このうち、固体電解質には、従来から例えば、二酸化マンガンや二酸化鉛等の無機半導体
材料、ＴＣＮＱ錯塩、または電導度が１０ - 3～５×１０ 3  Ｓ／ｃｍの範囲である真性導電
性高分子（特開平１－１６９９１４号公報）やπ共役系のポリアニリン（特開昭６１－２
３９６１７号公報）、ポリピロール（特開昭６１－２４０６２５号公報）、ポリチオフェ
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ン誘導体（特開平２－１５６１１号公報）、ドーパントを含まないポリイソチアナフテン
（特開昭６２－１１８５０９号公報）、ドープ状態のポリイソチアナフテン（特開昭６２
－１１８５１１号公報）等の使用が知られている。
【０００４】
また固体電解質の形成方法については、従来から細孔あるいは空隙構造を有する弁作用金
属表面の誘電体層上に固体電解質層を融解して形成する方法や誘電体層上で導電性高分子
の固体電解質を産生する方法等が知られている。例えば、ピロールやチオフェン等の複素
五員環式化合物の重合体を使用する場合、陽極箔を複素五員環式化合物の低級アルコ－ル
／水系溶液に浸漬した後、酸化剤と電解質を溶かした水溶液に浸漬して化学重合させ、導
電性高分子を形成する方法（特開平５－１７５０８２号公報）、３，４－ジオキシエチレ
ン－チオフェンモノマー及び酸化剤を好ましくは溶液の形態において、前後して別々にま
たは一緒に金属箔の酸化被覆層に塗被して形成する方法（特開平２－１５６１１号公報）
等が知られている。
【０００５】
チオフェン等の複素五員環式化合物を化学重合できる酸化剤には、塩化鉄（ III)、Ｆｅ（
ＣｌＯ 4  ） 3  や有機酸鉄（ III)、無機酸鉄（ III)、アルキル過硫酸塩、過硫酸アンモニウ
ム（以下、ＡＰＳと略す）、過酸化水素、Ｋ 2  Ｃｒ 2  Ｏ 7  等が開示されている（特開平２
－１５６１１号公報）。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、前記二酸化マンガンを用いた固体電解質のコンデンサは、硝酸マンガンの
熱分解時に酸化皮膜層が破壊されてしまう欠点があり、またインピーダンス特性も不十分
であった。二酸化鉛を用いる場合は、環境上への配慮もあり好ましくなかった。ＴＣＮＱ
錯塩を使用する固体電解質のコンデンサは、熱溶融加工性や導電性に優れているが、ＴＣ
ＮＱ錯塩自体の耐熱性に問題がありハンダ耐熱性の信頼性が悪かった。これらの欠点を改
善するために、前記ポリピロ－ル等の導電性高分子が電解重合法または化学的重合法によ
って誘電体表面の固体電解質に適用されたが、皮膜の均一性やハンダ耐熱性、インピーダ
ンス特性等が充分とは言えなかった。
このように、実用上のコンデンサ素子を製造するにあたり、固体電解質の材料構成やその
製造方法の確立、電導度の熱的安定性化、皮膜の均一性等の改良などを図り、最小軽量、
高容量、高周波特性、ｔａｎδ、漏洩電流、耐熱性（リフロー性）や耐久性等に優れた固
体電解コンデンサを製造することが課題である。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
本発明は、前記課題の達成の為に固体電解質中のドーパント能を有するアニオンの種類及
び含量等について鋭意検討を重ねた結果、導電性高分子組成物層を設けた固体電解コンデ
ンサにおいて、弁作用金属陽極箔表面の誘電体酸化皮膜上に形成した前記組成物からなる
固体電解質中に、少なくともナフチルアミンスルホン酸アニオンをドーパントとして含有
させることにより、小型で低インピーダンスな高性能の固体電解コンデンサ及びその製造
方法を提供する。
【０００８】
即ち、本発明は、対向する電極と一方の電極として弁作用金属箔表面の金属酸化物からな
る微細構造の誘電体層、及びその誘電体層上に形成された固体電解質を具備した固体電解
コンデンサにおいて、該固体電解質中にドーパントとして少なくともナフチルアミンスル
ホン酸アニオンを含み、その含量が導電性高分子の全繰り返し構造単位総量に対して０．
１～５０モル％の範囲である固体電解コンデンサを提供する。
【０００９】
本発明によれ ンデンサ性能をより顕著に発現できる高分子としては、下記一般式（
II）
【００１０】
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【化６】
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、置換基Ｒ 4  及びＲ 5  は、各々独立に水素または炭素数１～６の直鎖状もしくは分
岐状の飽和もしくは不飽和の炭化水素基、もしくは炭素数１～６の炭化水素基が互いに任
意の位置で結合して、式中記載の２つの酸素元素を含む少なくとも１つ以上の５乃至７員
環の飽和炭化水素の環状構造を形成する置換基を表わす。また、前記環状構造を形成する
範囲には、置換ビニレン基または置換ｏ－フェニレン基等の化学構造が含まれる。δは０
～１の範囲である。）で表わされる構造単位を含む導電性高分子組成物である。
【００１１】
さらに本発明 には下記一般式（ IV）、
【化８】
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、置換基Ｒ 4  及びＲ 5  の範囲は、前記一般式（ II）と同じである）で表される単量
体の in-situ 重合の方法も提供するものである。
【００１２】
　以下、本発明を詳細に説明する。本発明は、誘電体層上に少なくともナフチルアミンス
ルホン酸アニオンをドーパントとして含み、そのドーパントと電荷移動錯体を形成し得

記一般式（ II）で表される構造単位を含む該高分子の導電性重合体組成物を、固体電解
質として具備した固体電解コンデンサ及びその製造方法に関する。
【００１５】
一般式（ II）または一般式（ IV）中のＲ 4  及びＲ 5  の有用な置換基の例としては、メチル
、エチル、プロピル、イソプロピル、ビニル、アリルが挙げられる。さらに、Ｒ 4  及びＲ
5  の炭素数１～６の炭化水素基が互いに任意の位置で結合して、前記一般式（ II）または
一般式（ IV）中記載の２つの酸素元素を含む、少なくとも１つ以上の５乃至７員環の飽和
炭化水素の環状構造を形成する置換基であり、例えば、１，２－エチレン、１，２－プロ
ピレン、１，２－ジメチル－エチレンが好ましい。また、Ｒ 4  及びＲ 5  は、前記、炭素数
１～６の炭化水素基が互いに任意の位置で結合して、置換ビニレン基または置換ｏ－フェ
ニレン基等の不飽和炭化水素の環状構造を形成してもよく、例えば、１，２－ビニレン、
１，２－プロペニレン、２，３－ブチレン２－エン、１，２－シクロヘキシレン、メチル
－ｏ－フェニレン、１，２－ジメチル－ｏ－フェニレン、エチル－ｏ－フェニレンが挙げ
られる。
【００１６】
本発明のコンデンサ及びその製造方法において、使用される前記一般式  (III)で表される
単量体のうち、例えばチオフェン（Ｒ 1  ＝Ｒ 2  ＝Ｈ、Ｘ＝Ｓ）やピロール（Ｒ 1  ＝Ｒ 2  ＝
Ｈ、Ｘ＝ＮＨ）、または前記一般式（ IV）で表されるチオフェン類のうち３，４－ジオキ
シエチレン－チオフェンの単量体は公知であり、これらの単量体を重合し得る酸化剤も多
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くは公知である。しかしながら、導電性組成物中にドーパントとしてナフチルアミンスル
ホン酸アニオンを含有する固体電解質を具備したコンデンサは、これまで知られていなか
った。
【００１７】
本発明のコンデンサにおいて、低インピーダンス特性の優れたコンデンサを提供できる固
体電解質においては、ナフチルアミンスルホン酸アニオンの含量は、導電性高分子の全繰
り返し構造単位に対して少なくとも０．１～５０モル％の範囲であり、好ましくは１～３
０モル％の範囲である。しかしながら、本発明の製造方法においては単量体の重合時に酸
化剤を使用するために、前記導電性高分子組成物中に酸化剤の還元体アニオンを含有して
もよく、その含量は、該組成物中０．１～１５モル％の範囲であり、望ましくは０．１～
５モル％の範囲である。
【００１８】
　通常、コンデンサの製造方法において、高容量の高周波特性並びにｔａｎδ、漏洩電流
、耐熱性（リフロー性）、耐久性等を改善するためには、前記固体電解質の形成方法が重
要である。そのためには、固体電解質を密に充填形成して導電パスの均一性を改善するこ
とは重要であり、導電性組成物の構成が非常にコンデンサ特性に影響を与える。本発明に
おいては、前記単量体をナフチルアミンスルホン酸アニオンの共存下で、酸化剤の作用に
よって させて該固体電解質を製造する工程を、１つの陽極基板に対して１回
以上、好ましくは３～２０回繰り返すことによって容易に達成することができる。好まし
い例の１つとして、酸化剤とナフチルアミンスルホン酸アニオンを含む溶液（溶液１）を
陽極誘電体層に塗布または浸漬する工程と、前記単量体を溶解した溶液（溶液２）を前後
して別々に塗布または浸漬する工程を含んでもよく、また溶液１及び溶液２の溶媒は同じ
でもよく、あるいは異なった溶媒系でもよい。
【００１９】
　さらに前記 の繰り返し処理は、ハンダ耐熱性（熱安定性）の優れた固体電
解質の生成を容易にする。従来既知のポリピロール等からなる固体電解質を用いたコンデ
ンサでは、高温高湿度でのコンデンサ特性の変動が大きく信頼性を悪くしていたが、本発
明で示された導電性組成物の固体電解質を具備したコンデンサは、熱安定性に優れかつド
ープ状態の安定性がよい。これは、前記２種以上のドーパントを有する重合体組成物が誘
電体表面および細孔内部まで充填よく段階的に析出させることができるために、該重合体
組成物の薄い膜質が何層にも重なった状態を作ることができる。これにより、該重合体が
誘電体皮膜に対するダメージを生じない熱安定性に優れたコンデンサを提供することがで
きる。
【００２０】
また、本発明で使用するナフチルアミンスルホン酸アニオンは、分子内に塩基性のアミノ
基と電子吸引性のスルホン酸アニオンを有する zwitterion構造を取り得る化合物であるた
めに、従来既知の分子アニオン（例えば、ＣｌＯ 4

-、ＢＦ 4
-、Ｃｌ -  、ＳＯ 4

2 -  等）とは
ドーパント能及び化学的性質が異なっている。その結果、コンデンサ素子を製作した時の
コンデンサ性能に対して優れた効果を引き出すことができるものである。
【００２１】
本発明において使用するナフチルアミンスルホン酸化合物とは、ナフタレン環にアミノ基
とスルホン酸基とが置換した化合物の総称であり、そのアニオンを供出できる化合物の具
体例には、１－ナフチルアミン－４－スルホン酸、１－ナフチルアミン－５－スルホン酸
、１－ナフチルアミン－６－スルホン酸、１－ナフチルアミン－７－スルホン酸、１－ナ
フチルアミン－８－スルホン酸、２－ナフチルアミン－１－スルホン酸、２－ナフチルア
ミン－５－スルホン酸、２－ナフチルアミン－６－スルホン酸、２－ナフチルアミン－７
－スルホン酸及びそのアルカリ金属塩、アンモニウム塩等が挙げられ、またスルホン酸基
が１つ以上置換された化合物でもよく、例えば１－ナフチルアミン－２，７－ジスルホン
酸、１－ナフチルアミン－３，６－ジスルホン酸、１－ナフチルアミン－４，７－ジスル
ホン酸、２－ナフチルアミン－３，６－ジスルホン酸、２－ナフチルアミン－５，６－ジ
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スルホン酸、２－ナフチルアミン－６，８－ジスルホン酸、１－ナフチルアミン－３，６
，８－トリスルホン酸、１－ナフチルアミン－４，６，８－トリスルホン酸及びその各種
塩化合物が有用に用いられる。
【００２２】
　本発明で使用される酸化剤とは、ピロールやチオフェン類の化学酸化重合に対して適す
る酸化剤であり、例えば特開平２－１５６１１号記載の塩化鉄（ III）、Ｆｅ（ＣｌＯ 4）

3や有機酸鉄（ III）、無機酸鉄（ III）、アルキル過硫酸塩、過硫酸アンモニウム、過酸
化水素、Ｋ 2Ｃｒ 2Ｏ 7等が広範に使用できる。しかしながら、前記酸化剤の使用範囲は、
詳細に 量体の化学構造と酸化剤および反応条件等の制限を受けることがある。例えば
、チオフェン類の酸化（重合）は、 Handbook of Conducting Polymers 誌（ Marcel Dekke
r,Inc. 社発行、１９８７年、９９頁、図５参照）の説明によると、置換基の種類により
酸化電位（重合の起こり易さを示す１つの尺度）が大きくかわり、重合反応を左右する（
酸化電位は約１．８～約２．７Ｖの範囲に広範に広がっている）。従って、具体的には使
用する単量体と酸化剤、反応条件の組合せが重要である。
【００２３】
本発明の固体電解コンデンサの製造方法においては、前記一般式（ IV）で表されるチオフ
ェン類の化学重合は、過硫酸塩の使用が特に好適であり、鉄  (III)塩系酸化剤の使用は鉄
元素の残存が問題となり、コンデンサ特性に対して好ましくなかった。さらに、前記一般
式（ IV）の単量体に対して好適な過硫酸塩は、前記一般式  (III)のチオフェン（Ｒ 1  ＝Ｒ
2  ＝Ｈ、Ｘ＝Ｓ）には好適ではなく、詳細には酸化剤の使用制限が存在する。前記一般式
（ IV）で表されるチオフェン類の化学重合に特に好適に使用できる過硫酸塩は、過硫酸ア
ンモニウム、過硫酸カリウムが挙げられる。
【００２４】
次に重合反応の好ましい条件を以下に示す。
本発明のコンデンサの製造方法において用いられる一般式  (III)または一般式（ IV）の単
量体濃度及び酸化剤、ナフチルアミンスルホン酸の各使用濃度は、化合物及びその置換基
の種類や溶媒等との組合せによって異なるが、一般には１０ - 4～１０モル／リットルの範
囲であり、１０ - 3～５モル／リットルの範囲がさらに好ましい。また、反応温度は、それ
ぞれ反応方法によって定められるもので特に限定できるものでないが、一般的には－７０
℃～２５０℃の温度範囲であり、望ましくは０℃～１５０℃であり、さらに１５～１００
℃の温度範囲で行われることが好ましい。
【００２５】
前記本発明の製造方法において用いられる溶液の溶媒は、例えばテトラヒドロフラン（Ｔ
ＨＦ）やジオキサン、ジエチルエーテル等のエーテル類、あるいはアセトン、メチルエチ
ルケトン等のケトン類、ジメチルホルムアミドやアセトニトリル、ベンゾニトリル、Ｎ－
メチルピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）等の非プロトン性極性
溶媒、酢酸エチルや酢酸ブチル等のエステル類、クロロホルムや塩化メチレン等の非芳香
族性の塩素系溶媒、ニトロメタンやニトロエタン、ニトロベンゼン等のニトロ化合物、あ
るいはメタノールやエタノール、プロパノール等のアルコール類、または蟻酸や酢酸、プ
ロピオン酸等の有機酸または該有機酸の酸無水物（例、無水酢酸等）、水、あるいはこれ
らの混合溶媒を用いることができる。好ましくは、水、アルコール類、ケトン類および／
またはその混合系が望ましい。
【００２６】
このようにして製造された固体電解質の電導度は、０．１～２００Ｓ／ｃｍの範囲である
が、望ましい条件では１～１００Ｓ／ｃｍ、さらに好ましくは１０～１００Ｓ／ｃｍの範
囲である。
【００２７】
本発明の一方の電極にはアルミニウムまたはチタン、タンタル、ニオブあるいはこれらを
基質とする合金系（等弁作用を有する）の箔、棒あるいはこれらを主成分とする焼結体等
の公知な材料が使用される。これらの金属電極表面は、比表面積を大きくする目的で公知
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な方法によってエッチング処理や化成処理されて金属箔上に該金属系酸化皮膜層を形成さ
れたものが用いられる。
【００２８】
固体電解質の形成は、誘電体層上で形成する方法が好ましく、とりわけ本発明の耐熱性の
優れた有機系導電体を細孔あるいは空隙構造を有する誘電体上に化学的に析出する方法が
好ましい。さらに、半導体上に電気的接触をよくするために導電体層を設けることが好ま
しく、例えば、導電ペーストの固体、またはメッキや、金属蒸着、導電樹脂フィルムの形
成等が行われる。
【００２９】
このように、本発明の製造方法から構成されるコンデンサは、例えば樹脂モールド、樹脂
ケース、金属製の外装ケース、樹脂ディッピング等による外装により各種用途のコンデン
サ製品とすることができる。
【００３０】
【実施例】
以下、実施例及び参考例をあげて本発明を詳しく説明する。
（実施例１）
規定の面積に加工したアルミニウム化成箔を１０ｗｔ％のアジピン酸アンモニウム水溶液
で１３Ｖ化成して、誘電体を準備した。この誘電体表面に、過硫酸アンモニウム（以下、
ＡＰＳと略する）２０ｗｔ％と１－ナフチルアミン－４－スルホン酸ナトリウム０．３ｗ
ｔ％になるように調製した水溶液（溶液１）を含浸させ、次いで３，４－ジオキシエチレ
ン－チオフェンを５ｇ溶解したイソプロパノール（以下ＩＰＡと略する）溶液（溶液２）
に浸漬した。この基板を６０℃の環境下で１０分放置することで酸化重合を完成させ、水
で洗浄した。この重合反応処理及び洗浄工程をそれぞれ１０回繰り返した。重合体組成物
中の硫酸イオン及び１－ナフチルアミン－４－スルホン酸イオンの含量は、先ず前記重合
体組成物を水／ＩＰＡ溶媒中でヒドラジン還元して注意深く抽出し、イオンクロマトグラ
フィー法で求めたところ、硫酸イオン含量は導電性高分子の全繰り返し構造単位に対して
１．７モル％、１－ナフチルアミン－４－スルホン酸イオン含量は、１４．４モル％であ
った。固体電解質層の電導度は、６５Ｓ／ｃｍであった。
【００３１】
次に、アルミ芯部をプラス側リード端子に溶接することによって陽極端子とし、高分子層
にカーボンペーストと銀ペーストを付けてマイナス側リード端子に接続し陰極とした後、
最後にエポキシ樹脂で封止してコンデンサ素子を作製した。コンデンサ素子を１２５℃で
２時間エージングした後に初期特性を測定した。これらの結果を表１にまとめた。ここで
、表１中のＣは容量を表し、ＤＦは損失角の正接値（ｔａｎδ）を意味する。いずれも１
２０Ｈｚで測定したものである。インピーダンスは、共振周波数での値を示した。ＬＣ（
漏れ電流）は、定格電圧を印加して１分後に測定した。各測定値は、試料数が３０個の平
均値であり、ＬＣについては１μＡ以上をショート（不良）品として表示し、これを除い
てＬＣ値の平均を算出した。耐湿性能試験での結果を表２に示した。ここでＬＣ値は、１
０μＡ以上をショート（不良）品として表示した以外は初期値と同様である。耐湿性能試
験は、８５℃、８５ＲＨ％の高温高湿下で５００時間放置して行った。
【００３２】
（実施例２）
実施例１で使用した１－ナフチルアミン－４－スルホン酸ナトリウムを１－ナフチルアミ
ン－２，７－ジスルホン酸ナトリウムに替えた以外は、実施例１の記載と同様であり、該
コンデンサ素子を同じく評価した。結果を表１、表２に示した。但し、重合体組成物中の
硫酸イオン及び１－ナフチルアミン－２，７－ジスルホン酸イオンの含量は、実施例１記
載の方法で求め、硫酸イオン含量は１．６モル％、１－ナフチルアミン－２，７－ジスル
ホン酸イオン含量は、８．３モル％であった。固体電解質層の電導度は、８０Ｓ／ｃｍで
あった。
【００３３】
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（実施例３）
実施例１で使用した１－ナフチルアミン－４－スルホン酸アンモニウムを１－ナフチルア
ミン－３，６，８－トリスルホン酸ナトリウムに替えた以外は、実施例１の記載と同様で
あり、該コンデンサ素子を同じく評価した。結果を表１、表２に示した。但し、重合体組
成物中の硫酸イオン及び１－ナフチルアミン－３，６，８－トリスルホン酸イオンの含量
は、実施例１記載の方法で求め、硫酸イオン含量は２．３モル％、１－ナフチルアミン－
３，６，８－トリスルホン酸イオン含量は、０．６モル％であった。固体電解質層の電導
度は、６５Ｓ／ｃｍであった。
【００３４】
（実施例４）
実施例１で使用したＡＰＳを過硫酸カリウムに、３，４－ジオキシエチレン－チオフェン
をＮ－メチルピロールに替えた以外は、実施例１の記載と同じであり該コンデンサ素子を
評価した。結果を表１、表２に示した。但し、重合体組成物中の硫酸イオン及び１－ナフ
チルアミン－４－スルホン酸イオンの含量は、実施例１記載の方法で求め、硫酸イオン含
量は５．４モル％、１－ナフチルアミン－４－スルホン酸イオン含量は、１４モル％であ
った。固体電解質層の電導度は、１５Ｓ／ｃｍであった。
【００３５】
（実施例５）
実施例１で使用した導電性高分子組成物の製造方法を以下の方法に替えた以外は、実施例
１の記載と同じであり該コンデンサ素子を評価した。結果を表１、表２に示した。実施例
１記載と同じ方法と準備した誘電体表面に、２，３－ジクロロ－５，６－ジシアノベンゾ
キノン（以下、ＤＤＱと略する）１０ｗｔ％と１－ナフチルアミン－４－スルホン酸アン
モニウム０．１ｗｔ％になるように調製したジオキサン溶液（溶液１）を含浸させ、次い
でイソチアナフテンを５ｇ溶解したイソプロパノール（以下ＩＰＡと略する）溶液（溶液
２）に浸漬した。この基板を８０℃の環境下で３０分放置することで酸化重合を完成させ
、ジオキサン及び水で各々洗浄した。この重合反応処理及び洗浄工程をそれぞれ１０回繰
り返した。重合体組成物中の１－ナフチルアミン－４－スルホン酸イオンの含量は、前記
重合体組成物を水／ＩＰＡ溶媒中でヒドラジン還元して注意深く抽出し、イオンクロマト
グラフィー法で求めたところ、１－ナフチルアミン－４－スルホン酸イオン含量は導電性
高分子の全繰り返し構造単位に対して３．６モル％であった。固体電解質層の電導度は、
２５Ｓ／ｃｍであった。
【００３６】
（実施例６）
実施例１で使用したＡＰＳの替わりに硫酸鉄を１０ｗｔ％に調製した溶液に変更した以外
は、実施例１の記載と同様であり、該コンデンサ素子を評価した。結果を表１、表２に示
した。但し、重合体組成物中の硫酸イオン及び１－ナフチルアミン－４－スルホン酸イオ
ンの含量は、実施例１記載の方法で求めたところ、硫酸イオン含量は１５．６モル％、１
－ナフチルアミン－４－スルホン酸イオン含量は、１７モル％であった。しかしながら、
鉄元素が８重量％存在するために、コンデンサ特性は好ましくなかった。
【００３７】
（実施例７）
実施例１で使用したＡＰＳの替わりに塩化鉄を１０ｗｔ％とし、１－ナフチルアミン－４
－スルホン酸ナトリウム０．１ｗｔ％に調製された溶液に変更した以外は、実施例１の記
載と同様であり、該コンデンサ素子を評価した。結果を表１、表２に示した。但し、重合
体組成物中の１－ナフチルアミン－４－スルホン酸イオンの含量は、実施例１記載の方法
で求めたところ、３．０モル％であった。硫酸イオンが併用して含有されていないために
コンデンサ特性はあまり好ましくなかった。
【００３８】
（参考例１）
実施例１記載の３，４－ジオキシエチレン－チオフェンをチオフェンに替えた以外は実施
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例１記載の条件と同じにして、コンデンサ素子を作製する処理を行った。しかし、黒青色
のポリチオフェン重合体は全く生成せず、チオフェンの重合がＡＰＳの作用では起こらな
かった。すなわち、ＡＰＳによるチオフェン類の酸化重合は、３，４－ジオキシ基置換の
チオフェン類に対して特に特異的に起こった。
【００３９】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４０】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４１】
【発明の効果】
　固体電解質として用いた導電性高分子組成物中にドーパントとして、少なくともナフチ
ルアミンスルホン酸アニオン 含み、その含量が導電
性高分子の全繰り返し構造単位に対して ０．１～５
０モル％の範囲で含有させることにより、低インピーダンスな固体電解コンデンサを提供
することができる。さらに本発明は、導電性高分子として、特定構造の前記一般式（ II）
で表される構造単位を含む組成物において、特に顕著に低インピーダンスなコンデンサを
提供するだけでなく、リフロー試験や耐湿試験においても優れた耐久性能を有する効果を
見いだした。
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