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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】導電性高分子を含有する熱電変換組成物を提供する。
【解決手段】導電性高分子と、下記一般式で表される化合物とを含有する熱電変換組成物
。

（式中、Ａは、直接結合、置換もしくは未置換の脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基、
脂肪族複素環基、芳香族複素環基を表し、Ｘは、直接結合、酸素原子、窒素原子、硫黄原
子を表し、Ｍは、リチウム原子、ナトリウム原子、カリウム原子を表す。）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　導電性高分子と、下記一般式［１］で表される化合物とを含有することを特徴とする熱
電変換組成物。
一般式［１］
【化１】

（式中、Ａは、直接結合、置換もしくは未置換の２価の脂肪族炭化水素基、置換もしくは
未置換の２価の芳香族炭化水素基、置換もしくは未置換の２価の脂肪族複素環基、または
、置換もしくは未置換の２価の芳香族複素環基を表し、
Ｘは、直接結合、酸素原子、窒素原子、または、硫黄原子を表し、
Ｍは、リチウム原子、ナトリウム原子、または、カリウム原子を表す。）
【請求項２】
　導電性高分子が、下記一般式［２］で表されるユニットおよび／または下記一般式［３
］で表されるユニットおよび／または下記一般式［３ａ］で表されるユニットを有するこ
とを特徴とする請求項１記載の熱電変換組成物。
一般式［２］
【化２】

　（式中、Ｒ1およびＲ2は、互いに独立して、水素原子、ハロゲン原子、置換もしくは未
置換の脂肪族炭化水素基、置換もしくは未置換の芳香族炭化水素基、置換もしくは未置換
の脂肪族複素環基、置換もしくは未置換の芳香族複素環基、シアノ基、置換もしくは未置
換のアルコキシル基、置換もしくは未置換のアリ－ルオキシ基、置換もしくは未置換のア
ルキルチオ基、置換もしくは未置換のアリ－ルチオ基、置換アミノ基、アシル基、アルコ
キシカルボニル基、アリ－ルオキシカルボニル基、アルキルスルホニル基、または、アリ
－ルスルホニル基を表す。）

一般式［３］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一般式[３ａ]
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【化３】

　
　

（式中、Ｒ3およびＲ4は互いに独立して、水素原子、ハロゲン原子、置換もしくは未置換
の脂肪族炭化水素基、置換もしくは未置換の芳香族炭化水素基、置換もしくは未置換の脂
肪族複素環基、置換もしくは未置換の芳香族複素環基、シアノ基、置換もしくは未置換の
アルコキシル基、置換もしくは未置換のアリ－ルオキシ基、置換もしくは未置換のアルキ
ルチオ基、置換もしくは未置換のアリ－ルチオ基、置換アミノ基、アシル基、アルコキシ
カルボニル基、アリ－ルオキシカルボニル基、アルキルスルホニル基、または、アリ－ル
スルホニル基を表す。）
【請求項３】
　請求項１または２記載の熱電変換組成物を用いて得られる熱電変換膜。
【請求項４】
　請求項１または２記載の熱電変換組成物を用いて得られる熱電変換素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は熱電変換素子用組成物、ならびにこれを用いて得られる熱電変換膜と熱電変換
素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　熱電変換組素子は、熱と電力を変換する素子である。２種類の異なる金属または半導体
を接合して、両端に温度差を生じさせると起電力が生じるゼーベック効果を利用する。大
きな電位差を得るためにｐ型半導体、ｎ型半導体を組み合わせて使用される。
【０００３】
　熱電変換素子は、多数の素子を板状、または円筒状に組み合わせた熱電モジュールとし
て使用される。熱電変換素子材料としては、例えば、常温から５００Ｋまではビスマス・
テルル系（Ｂｉ－Ｔｅ系）、常温から８００Ｋまでは鉛・テルル系（Ｐｂ－Ｔｅ系）常温
から１０００Ｋまではシリコン・ゲルマニウム系（Ｓｉ－Ｇｅ系）などが使用されている
。熱電変換素子を利用した熱電発電は地上用発電、人工衛星用の電源として利用されてい
る。
【０００４】
　これらの無機材料を用いる熱電変換素子は、しばしば希少元素を含むまたは有害物質を
含む。また加工がしにくい上に、剛直なためにフレキシブル性に優れた熱電変換素子は形
成できないといった課題を抱えている。そのため、汎用化が困難であり、有機材料を熱変
換材料に用いる研究が進められている。中でも導電性高分子が有望であり、特許文献１に
ポリアニリンを用いた熱変換素子が、特許文献２にポリ（３－アルキルチオフェン）を用
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いた熱変換素子が、また特許文献３にポリフェニレンビニレンを用いた熱変換素子が、ま
た特許文献４にポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）（これを以下「ＰＥＤＯＴ
」ということがある。）を用いた熱電変換素子がそれぞれ開示されている。
【０００５】
　しかし、これら導電性高分子を用いた熱電変換素子の課題として、ゼーベック係数およ
び熱電変換効率指数（ＺＴ）が不十分であることが挙げられる。この課題を改善するため
、これらの導電性高分子に少量のドーパントを添加することにより熱電変換効率指数（Ｚ
Ｔ）を向上させている。
【０００６】
　特に、ＰＥＤＯＴに代表されるチオフェン系高分子は、優れた導電性を有するホール移
動型半導体として知られている。ＰＥＤＯＴにポリ（スチレンスルホン酸）（ＰＳＳ）の
ような高分子電解質を添加することにより、「ドーパント」として導電性と、水への可溶
性とを付与させており、比較的高い熱電変換効率指数（ＺＴ）を示すことが知られている
。
【０００７】
　また、ＰＥＤＯＴに、ポリ（スチレンスルホン酸）（ＰＳＳ）のような高分子電解質を
添加すると共に、エチレングリコール、ジメチルスルホキド、ｎ－メチルピロリドンある
いはジメチルホルムアミドような高沸点溶媒を加えることにより、熱電変換効率指数（Ｚ
Ｔ）を一層向上させ熱電変換素子に応用した報告がされている。
【０００８】
　しかし、従来技術では熱電変換効率指数（ＺＴ）は不十分であるという問題、また、高
沸点溶媒でも溶媒の揮発は避けられないため経時での安定性が不十分であり耐久性が十分
に得られない問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２０００－３２３７５８号公報
【特許文献２】特開２００３－３３２６３８号公報
【特許文献３】特開２００３－３３２６３９号公報
【特許文献４】特開２０１２－８４８２１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　無機材料や従来の導電性高分子材料を用いた熱電変換素子の問題を解決し、加工性や柔
軟性に優れ、さらには、高い熱電変換効率指数（ＺＴ）を持つ熱電変換素子を提供するこ
とである。
【００１１】
　本願発明の目的は、熱電変換性能に優れ、かつ、熱的安定性、耐久性に優れる導電性高
分子を含有する熱電変換組成物を提供することである。更には、前記熱電変換組成物を用
いることで、熱電変換性能に優れる熱電変換膜および熱電変換素子を提供することである
。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明は、上記課題を解決すべく鋭意研究した結果、導電性高分子と、一般式［１］で
表される化合物とを含有する熱電変換成物が熱電変換性能に優れ、熱的安定性、耐久性に
優れる組成物であることを見出し、鋭意研究を重ねた結果、本発明に至った。
【００１３】
　すなわち本発明は、導電性高分子と、下記一般式［１］で表される化合物とを含有する
ことを特徴とする熱電変換組成物に関する。
【００１４】
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一般式［１］
【化１】

【００１５】
（式［１］中、Ａは、直接結合、置換もしくは未置換の２価の脂肪族炭化水素基、置換も
しくは未置換の２価の芳香族炭化水素基、置換もしくは未置換の２価の脂肪族複素環基、
または、置換もしくは未置換の２価の芳香族複素環基を表し、
Ｘは、直接結合、酸素原子、窒素原子、または、硫黄原子を表し、
Ｍは、リチウム原子、ナトリウム原子、または、カリウム原子を表す。）
【００１６】
　また本発明は、導電性高分子が、下記一般式［２］で表されるユニットおよび／または
下記一般式［３］で表されるユニットおよび／または下記一般式［３ａ］で表されるユニ
ットを有することを特徴とする上記熱電変換組成物に関する。
【００１７】
一般式［２］

【化２】

【００１８】
（式中、Ｒ1およびＲ2は、互いに独立して、水素原子、ハロゲン原子、置換もしくは未置
換の脂肪族炭化水素基、置換もしくは未置換の芳香族炭化水素基、置換もしくは未置換の
脂肪族複素環基、置換もしくは未置換の芳香族複素環基、シアノ基、置換もしくは未置換
のアルコキシル基、置換もしくは未置換のアリ－ルオキシ基、置換もしくは未置換のアル
キルチオ基、置換もしくは未置換のアリ－ルチオ基、置換アミノ基、アシル基、アルコキ
シカルボニル基、アリ－ルオキシカルボニル基、アルキルスルホニル基、または、アリ－
ルスルホニル基を表す。）
【００１９】
一般式［３］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一般式[３ａ]
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【化３】

　
　
　
【００２０】
（式中、Ｒ3およびＲ4は、互いに独立して、水素原子、ハロゲン原子、置換もしくは未置
換の脂肪族炭化水素基、置換もしくは未置換の芳香族炭化水素基、置換もしくは未置換の
脂肪族複素環基、置換もしくは未置換の芳香族複素環基、シアノ基、置換もしくは未置換
のアルコキシル基、置換もしくは未置換のアリ－ルオキシ基、置換もしくは未置換のアル
キルチオ基、置換もしくは未置換のアリ－ルチオ基、置換アミノ基、アシル基、アルコキ
シカルボニル基、アリ－ルオキシカルボニル基、アルキルスルホニル基、または、アリ－
ルスルホニル基を表す。）
【００２１】
　また本発明は、上記熱電変換組成物を用いて得られる熱電変換膜に関する。
【００２２】
　また本発明は、上記熱電変換組成物を用いて得られる熱電変換素子に関する。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明の熱電変換組成物は、熱電変換性能に優れ、熱的安定性、耐久性に優れる。  ま
た、本発明の熱電変換素子は熱電変換性能に優れ、工場や廃棄物焼却場などの廃熱の利用
に好適に使用することができる。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　以下、詳細にわたって本発明を説明する。
【００２５】
　まず、一般式［１］におけるＡは、直接結合、置換または未置換の２価の脂肪族炭化水
素基、置換もしくは未置換の２価の芳香族炭化水素基、置換もしくは未置換の２価の脂肪
族複素環基、または、置換もしくは未置換の２価の芳香族複素環基を表す。
【００２６】
　ここで、２価の脂肪族炭化水素基としては、メチレン、エチレン、プロピリデン、トリ
メチレン、１，４－シクロヘキシリデン等が挙げられる。
【００２７】
　また、２価の芳香族炭化水素基としては、１，２－フェニレン、１，３－フェニレン、
１，４－フェニレン、１，４－ナフチレン、１，５－ナフチレン、１，８－ナフチレン、
フェナントジレン等が挙げられる。
【００２８】
　また、２価の脂肪族複素環基としては、２，５－ピロジイル、３，４－ピロジイル、２
，６－ピペリジイル、２，３―ピペラジイル、２，５―ピペラジイル等が挙げられる。
【００２９】
　また、２価の芳香族複素環基としては、２，３－フラリイル、３，４－リロリイル、２
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，５－チオリイル、３，４－イソオキソリイル、２，５－チアソリイル等が挙げられる。
【００３０】
　また、Ａに置換することができる置換基としては、ハロゲン原子、脂肪族炭化水素基、
芳香族炭化水素基、脂肪族複素環基、芳香族複素環基、シアノ基、アルコキシル基、アリ
－ルオキシ基、アルキルチオ基、アリ－ルチオ基、置換アミノ基、アシル基、アルコキシ
カルボニル基、アリ－ルオキシカルボニル基、アルキルスルホニル基、または、アリ－ル
スルホニル基等が挙げられる。
【００３１】
　ここで、ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子が挙げ
られる。
【００３２】
　ここで、脂肪族炭化水素基としては、炭素数１～１８の脂肪族炭化水素基を指し、その
ようなものとしては、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、シクロアルキル基が挙
げられる。
【００３３】
　また、アルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチ
ル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、イソペンチ
ル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、デシル基、ドデシル基、ペンタデシル基、
オクタデシル基といった炭素数１～１８のアルキル基が挙げられる。
【００３４】
　また、アルケニル基としては、ビニル基、１－プロペニル基、２－プロペニル基、イソ
プロペニル基、１－ブテニル基、２－ブテニル基、３－ブテニル基、１－オクテニル基、
１－デセニル基、１－オクタデセニル基といった炭素数２～１８のアルケニル基が挙げら
れる。
【００３５】
　また、アルキニル基としては、エチニル基、１－プロピニル基、２－プロピニル基、１
－ブチニル基、２－ブチニル基、３－ブチニル基、１－オクチニル基、１－デシニル基、
１－オクタデシニル基といった炭素数２～１８のアルキニル基が挙げられる。
【００３６】
　また、シクロアルキル基としては、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチ
ル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、シクロオクチル基、シクロオクタデシル基
といった炭素数３～１８のシクロアルキル基が挙げられる。
【００３７】
　さらに、芳香族炭化水素基としては、単環、縮合環、環集合炭化水素基が挙げられる。
ここで、単環芳香族炭化水素基としては、フェニル基、ｏ－トリル基、ｍ－トリル基、ｐ
－トリル基、２，４－キシリル基、ｐ－クメニル基、メシチル基等の炭素数６～１８の単
環芳香族炭化水素基が挙げられる。
【００３８】
　また、縮合環炭化水素基としては、１－ナフチル基、２－ナフチル基、１－アンスリル
基、２－アンスリル基、５－アンスリル基、１－フェナンスリル基、９－フェナンスリル
基、１－アセナフチル基、２－アズレニル基、１－ピレニル基、２－トリフェニレル基等
の炭素数１０～１８の縮合環炭化水素基が挙げられる。
【００３９】
　また、環集合炭化水素基としては、ｏ－ビフェニリル基、ｍ－ビフェニリル基、ｐ－ビ
フェニリル基等の炭素数１２～１８の環集合炭化水素基が挙げられる。
【００４０】
　また、脂肪族複素環基としては、２－ピラゾリノ基、ピペリジノ基、モルホリノ基、２
－モルホリニル基といった炭素数３～１８の脂肪族複素環基が挙げられる。
【００４１】
　また、芳香族複素環基としては、トリアゾリル基、３－オキサジアゾリル基、２－フラ
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ニル基、３－フラニル基、２－フリル基、３－フリル基、２－チエニル基、３－チエニル
基、１－ピロ－リル基、２－ピロ－リル基、３－ピロ－リル基、２－ピリジル基、３－ピ
リジル基、４－ピリジル基、２－ピラジル基、２－オキサゾリル基、３－イソオキサゾリ
ル基、２－チアゾリル基、３－イソチアゾリル基、２－イミダゾリル基、３－ピラゾリル
基、２－キノリル基、３－キノリル基、４－キノリル基、５－キノリル基、６－キノリル
基、７－キノリル基、８－キノリル基、１－イソキノリル基、２－キノキサリニル基、２
－ベンゾフリル基、２－ベンゾチエニル基、Ｎ－インドリル基、Ｎ－カルバゾリル基、Ｎ
－アクリジニル基、２－チオフェニル基、３－チオフェニル基、ビピリジル基、フェナン
トロリル基といった炭素数２～１８の芳香族複素環基が挙げられる。
【００４２】
　また、アルコキシル基としては、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基
、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、オクチルオキシ基、ｔｅｒｔ－オクチルオキシ基といった炭素
数１～８のアルコキシル基が挙げられる。
【００４３】
　また、アリ－ルオキシ基としては、フェノキシ基、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェノキシ基
、１－ナフチルオキシ基、２－ナフチルオキシ基、９－アンスリルオキシ基といった炭素
数６～１４のアリ－ルオキシ基が挙げられる。
【００４４】
　また、アルキルチオ基としては、メチルチオ基、エチルチオ基、ｔｅｒｔ－ブチルチオ
基、ヘキシルチオ基、オクチルチオ基といった炭素数１～８のアルキルチオ基が挙げられ
る。
【００４５】
　また、アリ－ルチオ基としては、フェニルチオ基、２－メチルフェニルチオ基、４－ｔ
ｅｒｔ－ブチルフェニルチオ基といった炭素数６～１４のアリ－ルチオ基が挙げられる。
【００４６】
　また、置換アミノ基としては、Ｎ－メチルアミノ基、Ｎ－エチルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジ
エチルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジブチルアミノ基、Ｎ－ベ
ンジルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジベンジルアミノ基、Ｎ－フェニルアミノ基、Ｎ－フェニル－
Ｎ－メチルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ビス（ｍ－トリル）アミノ
基、Ｎ，Ｎ－ビス（ｐ－トリル）アミノ基、Ｎ，Ｎ－ビス（ｐ－ビフェニリル）アミノ基
、ビス［４－（４－メチル）ビフェニリル］アミノ基、Ｎ－α－ナフチル－Ｎ－フェニル
アミノ基、Ｎ－β－ナフチル－Ｎ－フェニルアミノ基等の炭素数２～２６の置換アミノ基
が挙げられる。
【００４７】
　また、アシル基としては、アセチル基、プロピオニル基、ピバロイル基、シクロヘキシ
ルカルボニル基、ベンゾイル基、トルオイル基、アニソイル基、シンナモイル基等の炭素
数２～１４のアシル基が挙げられる。
【００４８】
　また、アルコキシカルボニル基としては、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル
基、ベンジルオキシカルボニル基等の炭素数２～１４のアルコキシカルボニル基が挙げら
れる。
【００４９】
　また、アリ－ルオキシカルボニル基としては、フェノキシカルボニル基、ナフチルオキ
シカルボニル基等の炭素数２～１４のアリ－ルオキシカルボニル基が挙げられる。
【００５０】
　また、アルキルスルホニル基としては、メシル基、エチルスルホニル基、プロピルスル
ホニル基等の炭素数２～１４のアルキルスルホニル基が挙げられる。
【００５１】
　また、アリ－ルスルホニル基としては、ベンゼンスルホニル基、ｐ－トルエンスルホニ
ル基等の炭素数２～１４のアリ－ルスルホニル基が挙げられる。
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　本発明で用いられる一般式［１］で表される化合物の代表例を、以下の表１に示すが、
本発明は、この代表例に限定されるものではない。
【００５３】
【表１】

　　　
【００５４】
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【００５５】
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【００５６】
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【表１】

【００５７】
　次に、一般式［２］における、Ｒ1およびＲ2は、互いに独立して、水素原子、ハロゲン
原子、置換もしくは未置換の脂肪族炭化水素基、置換もしくは未置換の芳香族炭化水素基
、置換もしくは未置換の脂肪族複素環基、置換もしくは未置換の芳香族複素環基、シアノ
基、置換もしくは未置換のアルコキシル基、置換もしくは未置換のアリ－ルオキシ基、置
換もしくは未置換のアルキルチオ基、置換もしくは未置換のアリ－ルチオ基、置換アミノ
基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アリ－ルオキシカルボニル基、アルキルスルホ
ニル基、または、アリ－ルスルホニル基を表す。
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【００５８】
　一般式［２］中のＲ1およびＲ2における、ハロゲン原子、置換もしくは未置換の脂肪族
炭化水素基、置換もしくは未置換の芳香族炭化水素基、置換もしくは未置換の脂肪族複素
環基、置換もしくは未置換の芳香族複素環基、シアノ基、アルコキシル基、アリ－ルオキ
シ基、アルキルチオ基、アリ－ルチオ基、置換アミノ基、アシル基、アルコキシカルボニ
ル基、アリ－ルオキシカルボニル基、アルキルスルホニル基、アリ－ルスルホニル基は、
それぞれ、Ａの置換基におけるハロゲン原子、置換もしくは未置換の脂肪族炭化水素基、
置換もしくは未置換の芳香族炭化水素基、置換もしくは未置換の脂肪族複素環基、置換も
しくは未置換の芳香族複素環基、シアノ基、アルコキシル基、アリ－ルオキシ基、アルキ
ルチオ基、アリ－ルチオ基、置換アミノ基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アリ－
ルオキシカルボニル基、アルキルスルホニル基、アリ－ルスルホニル基と同義である。
【００５９】
　これらＲ1およびＲ2における、脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基、脂肪族複素環基
、芳香族複素環基は、さらに他の置換基によって置換されていても良い。そのような置換
基としては、ハロゲン原子、シアノ基、アルコキシル基、アリ－ルオキシ基、アルキルチ
オ基、アリ－ルチオ基、置換アミノ基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アリ－ルオ
キシカルボニル基、アルキルスルホニル基、アリ－ルスルホニル基等が挙げられる。これ
らの置環基の例としては、前述のものが挙げられる。
【００６０】
　次に、一般式［３］および一般式［３ａ］における、Ｒ3およびＲ4は、互いに独立して
、水素原子、ハロゲン原子、置換もしくは未置換の１価の脂肪族炭化水素基、置換もしく
は未置換の１価の芳香族炭化水素基、置換もしくは未置換の１価の脂肪族複素環基、置換
もしくは未置換の１価の芳香族複素環基、シアノ基、アルコキシル基、アリ－ルオキシ基
、アルキルチオ基、アリ－ルチオ基、置換アミノ基、アシル基、アルコキシカルボニル基
、アリ－ルオキシカルボニル基、アルキルスルホニル基、または、アリ－ルスルホニル基
を表す。
【００６１】
　一般式［３］および一般式［３ａ］中のＲ3およびＲ4における、ハロゲン原子、置換も
しくは未置換の脂肪族炭化水素基、置換もしくは未置換の芳香族炭化水素基、置換もしく
は未置換の脂肪族複素環基、置換もしくは未置換の芳香族複素環基、シアノ基、アルコキ
シル基、アリ－ルオキシ基、アルキルチオ基、アリ－ルチオ基、置換アミノ基、アシル基
、アルコキシカルボニル基、アリ－ルオキシカルボニル基、アルキルスルホニル基、アリ
－ルスルホニル基は、それぞれ、Ａの置換基におけるハロゲン原子、置換もしくは未置換
の脂肪族炭化水素基、置換もしくは未置換の芳香族炭化水素基、置換もしくは未置換の脂
肪族複素環基、置換もしくは未置換の芳香族複素環基、シアノ基、アルコキシル基、アリ
－ルオキシ基、アルキルチオ基、アリ－ルチオ基、置換アミノ基、アシル基、アルコキシ
カルボニル基、アリ－ルオキシカルボニル基、アルキルスルホニル基、アリ－ルスルホニ
ル基と同義である。
【００６２】
　これらＲ3およびＲ4における、脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基、脂肪族複素環基
、芳香族複素環基は、さらに他の置換基によって置換されていても良い。そのような置換
基としては、ハロゲン原子、シアノ基、アルコキシル基、アリ－ルオキシ基、アルキルチ
オ基、アリ－ルチオ基、置換アミノ基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アリ－ルオ
キシカルボニル基、アルキルスルホニル基、アリ－ルスルホニル基等が挙げられる。これ
らの置環基の例としては、前述のものが挙げられる。
【００６３】
　本発明で用いられる一般式［２］、一般式［３］および一般式［３ａ］で表されるユニ
ットの代表例を以下の表２に示すが、本発明は、この代表例に限定されるものではない。
【００６４】
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【表２】

【００６７】
　まず、本発明の導電性高分子について以下に説明する。
【００６８】
　本発明の熱電変換組成物に含有される導電性高分子は、電気伝導性を有する高分子であ
れば特に制限されない。例えば、ポリアセチレン、ポリアニリン、ポリピロール、ポリチ
オフェン、ポリパラフェニレン、ポリフェニレンビニレンが挙げられる。また、これらの
混合物であっても良い。なかでも、導電性により優れるという観点から、ポリチオフェン
が好ましい。
【００６９】
  ポリチオフェンは、チオフェン骨格のユニット（繰り返し単位）を有するものであれば
特に制限されない。また、ポリチオフェンとしては、例えば、ポリアニオンの存在下でカ
チオン的に帯電したものを使用することができる。また、ポリチオフェンは、一般式［２
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］もしくは一般式［３］で表されるユニットをそれぞれ単独で、または２種以上を組み合
わせて有することができる。
【００７０】
  ポリチオフェンが２種以上のユニットを有する場合、ポリチオフェンはコポリマーとな
る。ポリチオフェンコポリマーは、その配列について特に制限されない。例えば、ランダ
ムコポリマー、ブロックコポリマーを有するコポリマーが挙げられる。
【００７１】
  ポリチオフェンが有することができるドーパントは、特に限定されないが、ポリチオフ
ェンへの可溶性付与の観点から高分子電解質が望ましい。高分子電解質は側鎖もしくは主
鎖にアニオンを有するものが望ましい。高分子電解質としては、例えば、カルボン酸、ス
ルホン酸を有するものを挙げることができる。なかでも、水への分散安定性の観点から、
ポリスチレンスルホン酸（ＰＳＳ）が望ましい。
【００７２】
  導電性高分子はその製造法について特に制限されない。例えば、従来公知のものが挙げ
られる。導電性高分子としてのポリチオフェンは、例えば、チオフェン骨格を有するモノ
マーを化学的または電気化学的に酸化重合することによって製造することができる。
【００７３】
   ポリチオフェンの製造の際に使用されるモノマーは、チオフェン骨格を有する化合物
であれば特に制限されない。例えば、上記のチオフェン骨格を有するユニットに対応する
ものが挙げられる。具体的には、例えば、３，４－アルキレンジオキシチオフェンが挙げ
られる。３，４－アルキレンジオキシチオフェンが有するアルキレン基としては、置換さ
れていてもよい炭素原子数１～１８のアルキレン基が挙げられる。具体的には、例えば、
１，２－エチレン基、１，３－プロピレン基、１，２－シクロヘキシレン基が挙げられる
。置換基としては、例えば、スルホネート基、スルホン酸基、ヒドロキシ基、カルボキシ
基、アミノ基、アミド基、イミド基が挙げられる。
【００７４】
  また、導電性高分子として市販品を使用することができる。ポリチオフェンの市販品と
しては、例えば、Ｂａｙｔｒｏｎ  Ｐ（Ｂａｙｅｒ社製）として供給されている、チオフ
ェン含有ポリマーの安定化された分散体が挙げられる。導電性高分子はそれぞれ単独でま
たは２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００７５】
  導電性高分子に添加する一般式［１］で表される化合物の量は、導電性、熱的安定性に
より優れるという観点から、導電性高分子１００重量部に対して、０．１重量部以上であ
るのが好ましく、１～１００重量部であるのがより好ましく、２０～５０重量部であるの
がさらに好ましい。
【００７６】
  本発明の熱電変換組成物は、導電性高分子および、一般式［１］で表される化合物のほ
かに、本発明の効果を損なわない範囲でさらに添加剤を含有することができる。添加剤は
、特に制限されない。例えば、フィルム形成剤、架橋剤、結合剤、本発明の熱電変換組成
物に含有される化合物以外のドーパント、艶消し剤、界面活性剤、塗被助剤、寸法安定性
を改善するためのポリマーラティス、増粘剤、増粘防止剤、粘度改質剤、硬膜剤、帯電防
止剤、色素、顔料、カブリ防止剤、滑剤、酸化防止剤、接着性付与材を含むことができる
。添加剤はそれぞれ単独でまたは２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００７７】
  混合時にさらに溶媒を添加することによって、製膜性を高くすることができる。溶媒と
しては、例えば、水；メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノールのよう
なアルコール類；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトンのようなケト
ン類；プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ビニレンカーボネート、メチル
プロピルカーボネートのような炭酸エステル類；プロピオン酸エチル、γ－ブチロラクト
ン、γ－バレロラクトン、δ－バレロラクトン、メチルアセテート、エチルアセテートの
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ようなエステル類；エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールジエチル
エーテル、グリコールエーテルのようなエーテル類；これらにフッ素などの置換基を導入
した化合物が挙げられる。溶媒はそれぞれ単独でまたは２種以上を組み合わせて使用する
ことができる。
【００７８】
  本発明の熱電変換組成物はその製造について特に制限されない。導電性高分子、化合物
および必要に応じて使用することができる添加剤を、例えば、ロール、ニーダー、バンバ
リーミキサー等の混練機による機械撹拌、撹拌子による撹拌、超音波を利用する撹拌によ
って混合し、本発明の熱電変換組成物を製造する方法が挙げられる。また、溶媒を使用す
る場合、例えば、ビーズミル、三本ロールを用いて導電性高分子および化合物を混合させ
て、本発明の熱電変換組成物を製造することができる。
【００７９】
  本発明の熱電変換組成物は、水系および／または溶媒系の分散体として得ることができ
る。
【００８０】
　本発明の熱電変換組成物を適用することができる基材は、特に制限されない。基材とし
ては、例えば、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート、ポリエーテル
スルホン、ポリエーテルイミド、ポリエーテルエーテルケトン、ポリフェニレンスルフィ
ド、ポリアリレート、ポリイミド、ポリアミド、ポリカーボネート、ポリエステル、ポリ
スチレン、ポリ(ビニルアセタール)、セルローストリアセテート、セルロースニトレート
、セルロースアセテート、セルロースアセテートブチレート、セルロースアセテートプロ
ピオネート、ガラス、シリコンウエハが挙げられる。
【００８１】
　基材は可撓性のフィルム支持体であるのが好ましい態様の１つとして挙げられる。また
、  基材は、用途に応じて透明又は不透明であってよい。
【００８２】
　本発明の熱電変換膜を基材の上に製造する方法について以下に説明する。
【００８３】
　本発明の熱電変換膜を基材の上に製造する場合、その製造方法としては、例えば、熱電
変換組成物を基材の上に塗布する塗布工程と、必要に応じて、熱電変換組成物を乾燥させ
て熱電変換膜を形成する乾燥工程とを有する製造方法が挙げられる。
【００８４】
　塗布工程は、熱電変換組成物を基材の上に塗布し、基材の上に熱電変換組成物の塗膜を
形成する工程である。塗布工程において、熱電変換組成物を基材に塗布する方法としては
、例えば、ラングミュアーブロジッド（ＬＢ）膜形成法、スピンコーティング法、スプレ
ーコーティング法、インクジェット法、スクリーン印刷法、フレキソ印刷法、ディップ法
、遠心成型法、押出成形法、インジェクション成形法、インフレーション成形法、光パタ
ーン形成方法等が挙げられる。
【００８５】
　本発明の熱電変換組成物には、熱電変換性能を高めるために無機熱電材料から成る微粒
子を加えても良い。無機熱電材料としては、Ｂｉ－（Ｔｅ、Ｓｅ）系、Ｓｉ－Ｇｅ系、Ｐ
ｂ－Ｔｅ系、ＧｅＴｅ－ＡｇＳｂＴｅ系、（Ｃｏ、Ｉｒ、Ｒｕ）－Ｓｂ系、（Ｃａ、Ｓｒ
、Ｂｉ）Ｃｏ2Ｏ5系などを挙げることができ、具体的には、Ｂｉ2Ｔｅ3、ＰｂＴｅ、Ａｇ
ＳｂＴｅ2、ＧｅＴｅ、Ｓｂ2Ｔｅ3、ＮａＣｏ2Ｏ4、　ＣａＣｏＯ3、ＳｒＴｉＯ3、Ｚｎ
Ｏ、ＳｉＧｅ、ＦｅＳｉ2、Ｂａ8Ｓｉ46、ＭｎＳｉ1.73、ＺｎＳｂ、Ｚｎ4Ｓｂ3、ＧｅＦ
ｅ3ＣｏＳｂ12、ＬａＦｅ3ＣｏＳｂ12などが挙げられる。このとき、上記の無機熱電材料
に、不純物を加えて半導体としての極性（p型、n型）や導電率を制御して利用しても良い
。
【００８６】
　乾燥工程は、付与工程後、熱電変換組成物の塗膜を乾燥させて、熱電変換膜を形成する
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工程である。なお、乾燥工程は、必要に応じて設けることができる。乾燥工程において塗
膜を加熱して乾燥させる場合、温度は、８０～１５０℃であるのが好ましい。
【００８７】
　本発明の熱電変換組成物は熱的安定性に優れるので乾燥工程における温度を高くするこ
とができ、生産性に優れる。
【００８８】
　本発明の熱電変換素子を製造する場合、その製造方法は特に制限されない。例えば、従
来公知のものが挙げられる。
【００８９】
　熱電変換素子は、熱電変換組成物を用いて得た熱電変換膜に二つの電極を取り付けるこ
とで作成することが出来る。
【００９０】
　電極としては、金属、合金、および半導体を好適に用いることが出来るが、とりわけ導
電率が高いことから金属および合金が好ましく、金、銀、銅、アルミニウムおよびそれら
の合金が好ましい。
【００９１】
　電極は、真空蒸着法、電極材料箔や電極材料膜を有するフィルムの熱圧着、電極材料の
微粒子を分散したペーストの塗布、などで形成することが出来る。この中では、プロセス
が簡便な観点で、電極材料箔や電極材料膜を有するフィルムの熱圧着、電極材料を分散し
たペーストの塗布による電極の形成が好ましい。
【００９２】
　熱電変換膜と二つの電極の位置関係の代表例としては、本発明の熱電変換膜の両端に電
極が形成されている場合、２つの電極で本発明の熱電変換膜が挟持されている場合、の２
つが挙げられる。
【００９３】
　例えば、基材に熱電変換膜を形成した後に、その両端に銀ペーストを塗布することで本
発明の熱電変換膜の両端に電極が形成されている熱電素子を作成出来る。また、例えば、
基材上に銀ペーストを塗工することで電極膜を形成し、その上に本発明の熱電変換膜を形
成し、さらにその上に、銀ペーストを塗工することで、２つの電極で本発明の熱電変換膜
が挟持されている熱電素子が形成できる。
【００９４】
　熱電変換膜の両端に電極が形成されている場合、２つの電極間の距離を広くとることが
容易であり、結果として２つの電極間で大きな温度差を発生させて熱電変換を行うことが
出来る。
【００９５】
　２つの電極で本発明の熱電変換膜が挟持されている場合は、二つの電極間の距離を広く
することは難しい。なぜならば、熱電変換膜の膜厚に依存するためである。このため、２
つの電極間に大きな温度差を発生させることは難しい。しかし、基材に対して垂直な方向
の温度差を利用できることから、発熱体に貼り付けるなどの形で利用することが可能であ
り、熱源の広い面積の活用が容易い点で好ましい。
【００９６】
　また、熱電素子を、直列に接続することで高い電圧を発生させることが可能であり、並
列に接続することで大きな電流を発生させることが可能である。また、２つ以上の熱電素
子を接続することも可能である。
【００９７】
　本発明の熱電素子を他の熱電材料から成る熱電素子と組み合わせることも有効である。
例えば、無機熱電材料としては、Ｂｉ－（Ｔｅ、Ｓｅ）系、Ｓｉ－Ｇｅ系、Ｐｂ－Ｔｅ系
、ＧｅＴｅ－ＡｇＳｂＴｅ系、（Ｃｏ、Ｉｒ、Ｒｕ）－Ｓｂ系、（Ｃａ、Ｓｒ、Ｂｉ）Ｃ
ｏ2Ｏ5系などを挙げることができ、具体的には、Ｂｉ2Ｔｅ3、ＰｂＴｅ、ＡｇＳｂＴｅ2

、ＧｅＴｅ、Ｓｂ2Ｔｅ3、ＮａＣｏ2Ｏ4、　ＣａＣｏＯ3、ＳｒＴｉＯ3、ＺｎＯ、ＳｉＧ
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ｅ、ＦｅＳｉ2、Ｂａ8Ｓｉ46、ＭｎＳｉ1.73、ＺｎＳｂ、Ｚｎ4Ｓｂ3、ＧｅＦｅ3ＣｏＳ
ｂ12、ＬａＦｅ3ＣｏＳｂ12などが挙げられる。このとき、上記の無機熱電材料に、不純
物を加えて極性（p型、n型）や導電率を制御して利用しても良い。有機熱電材料としては
、ポリチオフェン、ポリアニリン、ポリアセチレン、フラーレンおよびそれらの誘導体が
挙げられる。
【００９８】
　複数の熱電素子を接続する場合、１つの基材に集積した状態で接続して利用することも
出来る。この際、本発明の熱電素子に対してｎ型としての極性を示す熱電材料から成る熱
電素子を組み合わせ、直列に接続することは、熱電素子を緻密に集積することが容易と成
るために好ましい。
【００９９】
　熱電変換組成物については、従来、導電性高分子の導電性を高くするために、二次ドー
パントとして高沸点溶媒を添加することが提案されていた（例えば、特許文献４）。しか
しながら、高沸点溶媒であっても揮発は避けられず、成分組成が変化しやすい。このため
、高沸点溶媒を含む組成物を電気・電子材料として応用することを考える場合、そのよう
な組成物は電気的特性が不安定となるおそれがあった。また、有機溶媒は可燃性であるた
め、信頼性、安全性が低く、応用範囲が狭くなるという問題があった。
【０１００】
　また、従来、導電性高分子にドーパントを添加する場合、ドーパントの量を極微量とす
ることによって、導電性高分子の導電性が大幅に向上することが知られている。一般的に
、ドーパント自身が有する導電性は、ドープ後の導電性高分子の導電性よりも著しく低い
。このため、ドーパントを必要以上に導電性高分子に添加しても、導電性高分子と大量の
ドーパントを含む組成物の導電性は、導電性高分子よりも向上しないので、結果としてそ
れらを用いた熱電変換組成物による熱電変換素子では熱電変換性能指数（ＺＴ）は低下す
る。
【０１０１】
また、導電性高分子にドーパントとして、高分子電解質を大量に混合することは、導電性
を著しく低下させるというのがこれまでの通説であった。例えば、ＰＥＤＯＴには導電性
の付与を目的としてＰＳＳのような高分子電解質が添加されている。このように、ＰＥＤ
ＯＴのような導電性高分子にドーパントとして高分子電解質（塩）を大量に混合すること
は、導電性を著しく低下させると考えられていた。 しかしながら、本願発明により、導
電性高分子に、ドーパントとして、一般式［１］で示される化合物を加えることで、導電
性高分子の導電性をより優れたものとすることができ、結果優れた熱電変換性能指数（Ｚ
Ｔ）とすることができる。
【実施例】
【０１０２】
　以下、本発明を実施例で説明するが、本発明はこれら実施例になんら限定されるもので
はない。なお、以下の実施例、比較例の説明中、部は重量部、％ は重量％ を表す。また
、「Ｍｎ 」は、数平均分子量を表す。
【０１０３】
　まず、本発明の一般式［１］の化合物は、以下に示すように前駆体（１）と無水アンモ
ニアをトリエチルアミン等の弱塩基性の有機溶媒を用いて反応させることで前駆体（２）
を調製し、さらに前駆体（２）を従来公知の方法で塩交換することで得た。
【０１０４】
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【化４】

　　　　
【０１０５】
　ここで前駆体（１）および（２）のＸおよびＡは一般式［１］におけるＸおよびＡと同
義であり、目的とする一般式［１］の化合物に合わせて選択される。
【０１０６】
　また、本発明の一般式［１］で表される化合物は、米国特許第４３８７２２２号に記載
のように調製することができる。前駆体（１）は、例えば、米国特許第３５４２８６４号
、同第５３１８６７４号、同第３４２３２９９号、同第３９５１７６２号、同第３６２３
９６３号、同第２７３２３９８号、およびＳ．Ｔｅｍｐｌｅ、Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，
３３（１），３４４（１９６８），Ｄ．Ｄ．ＤｅｓＭａｒｔｅａｕ，Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅ
ｍ．，３２， ５００７（１９９３）に記載のように、当該分野において公知のさまざま
な方法によって調製することができる。
【０１０７】
　合成例１
　５７ ｍｌの脱イオン水中に、０．２７ｇの表３の化合物（２１）、６．５３ｇ のポリ
スチレンスルホン酸１８％水溶液（Ｍｎ：７０，０００）、０．５４ｇの過硫酸アンモニ
ウムおよび、１５ｍｇの硫酸鉄（ＩＩＩ）を加え、室温にて２４ 時間攪拌することによ
り、導電性樹脂（１） の水分散液を得た（固形分２．０％）。
【０１０８】
　合成例２～７
　表３の化合物（２１）の代わりに、表３の化合物（２２）～（２７）を用いた以外は、
合成例１と同様にして導電性樹脂の水分散液を得た（固形分２．０％）。
【０１０９】
　合成例８
　表３の化合物（２１）の代わりに、表３の化合物（２１）と表３の化合物（２５）の１
：１（モル比）混合物を用いた以外は、合成例１と同様にして導電性樹脂の水分散液を得
た（固形分２．０％）。
【０１１０】
　合成例９
　表３の化合物（２１）の代わりに、表３の化合物（２１）と表３の化合物（２６）の１
：１（モル比）混合物を用いた以外は、合成例１と同様にして導電性樹脂の水分散液を得
た（固形分２．０％）。
【０１１１】
　合成例１０
　表３の化合物（２１）の代わりに、表３の化合物（２１）と表３の化合物（３０）の１
：１（モル比）混合物を用いた以外は、合成例１と同様にして導電性樹脂の水分散液を得
た（固形分２．０％）。
【０１１２】
　合成例１１～１３
　表３の化合物（２１）の代わりに、表３の化合物（２８）、（３１）、（３２）を用い
た以外は、合成例１と同様にして導電性樹脂の水分散液を得た（固形分２．０％）。
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【０１１３】
　合成例１４
　表３の化合物（２１）の代わりに、表３の化合物（２８）と表３の化合物（２６）の１
：１（モル比）混合物を用いた以外は、合成例１と同様にして導電性樹脂の水分散液を得
た（固形分２．０％）。
【０１１４】
　合成例１５
　表３の化合物（２１）の代わりに、表３の化合物（２１）と表３の化合物（２８）の１
：１（モル比）混合物を用いた以外は、合成例１と同様にして導電性樹脂の水分散液を得
た（固形分２．０％）。
【０１１５】
【表３】

【０１１６】
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【表３】

【０１１７】
【表３】
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【０１１８】
　以下、表４に、合成例１～１５で合成した導電性樹脂を示す。尚、合成例１～１５で合
成した導電性樹脂には、ポリスチレンスルホン酸が、下記ポリマー１に対し４．３倍の重
量比率で混合している。また、ｎ、ｍは、１～１００,０００の整数である。
【０１１９】
【表４】

　　　
【０１２０】
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【０１２１】
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【表４】

【０１２２】
　ここで、無次元熱電性能指数（ＺＴ）とその導出に関して説明する。ＺＴは以下の式で
表される。
ＺＴ＝（Ｓ2・σ・Ｔ）／κ
ここで、Ｓはゼーベック係数（Ｖ／Ｋ）、σは導電率（Ｓ・ｍ）、κは熱伝導率（Ｗ／（
ｍ・Ｋ））である。熱伝導率κは以下の式で表される。
κ＝α・ρ・Ｃ
ここで、αは熱拡散率（ｍ2／ｓ）、ρは密度（ｋｇ／ｍ3）、Ｃは比熱容量（Ｊ／（ｋｇ
・Ｋ））である。
　ゼーベック係数と導電率はＺＥＭ－２（アルバック理工製）、熱拡散率は周期加熱法熱
拡散率測定装置ＦＴＣ－１（アルバック理工製）、比熱容量は示差走査熱量測定装置ＤＳ
Ｃ６２００（セイコーインスツル製）を用いて測定し、密度は文献値より１．４５（ｇ/
ｃｍ3）と見なしてＺＴの算出を行った。
【０１２３】
　実施例１
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　洗浄したポリイミド基材上に、導電性高分子の水分散液ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ（ポリ(３
，４－エチレンジオキシ)－２，５－チオフェン／ポリスチレンスルホン酸、（Ｂａｙｅ
ｒ社製ＢＡＹＴＲＯＮ　Ｐ）を２．０ｇと、本発明の表１中の化合物（１）（東京化成　
製品番号Ｈ１０５７　１,１,２,２,３,３－ヘキサフルオロプロパン－１,３－ジスルホン
イミドリチウム）を表５に示す量、２－イソプロピルアルコール１．０ｇを混合させ、こ
れを、バーコーター（Ｎｏ．８）を用いて、ＰＥＴ板上に塗工し、１００℃にて３分間加
熱乾燥させて熱電変換膜（膜厚３０μｍ）を得た。この熱電変換膜に関して、１００℃の
環境におけるＺＴを、作製直後および耐久試験後（６０℃の環境下に１００時間）につい
てそれぞれ算出した結果を表５に示す。
【０１２４】
　また、この熱電変換膜を幅１ｍｍ×長さ４０ｍｍの短冊状に基材と一緒に切り出し、粘
着層を有するポリイミドフィルムの粘着面に２ｍｍ間隔で接着した。さらに、熱電変換膜
と熱電対を形成するニッケル箔（厚み２０μｍ）を、幅１ｍｍ×長さ４０ｍｍの短冊状に
切り出し、ポリイミドフィルムの粘着面で短冊状熱電変換膜の間に設置した。導電性ペー
ストのドータイトＤ－５００（藤倉化成株式会社制）を用いて、熱電変換膜の１つの端部
とニッケル箔の１つの端部を電気的に接続することで単位熱電対を形成し、ポリイミドフ
ィルム上に１０対の単位熱電対を設け、これらの単位熱電対を直列に接続して熱電変換素
子を作製した。
【０１２５】
　この熱電変換素子の片側に配置される複数の電気的接続部分を温接点としてヒーターと
接触させて、室温で発電実験を行った。温接点温度が１０５℃の場合、もう一方の複数の
電気的接続部分すなわち冷接点は２５℃であって室温とほぼ同じとなり、十分な温度差が
２つの接点間で得られた。このときの電流-電圧特性から求めた最大出力電力を表５に示
す。
【０１２６】
　表５
【表５】

 　　　　
【０１２７】
　実施例２
　導電性高分子の水分散液として、ポリチオフェン誘導体（ポリ(チオフェン－３－[２－
(２－メトキシエトキシ)エトキシ]－２，５－ジイル)、スルホン化 2% in ethylene glyc
ol monobutyl ether/water, 3:2, electronic grade（Ａｌｄｒｃｈ社製）を使用した以
外は、実施例１と同様に熱電変換膜および熱電変換素子を作成・評価した。結果を表６に
示す。結果を表６に示す。
【０１２８】
　表６
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【表６】

 　
【０１２９】
　実施例３
　導電性高分子の水分散液として、表４の導電性高分子（１）を使用した以外は、実施例
１と同様に熱電変換膜および熱電変換素子を作成・評価した。結果を表７に示す。結果を
表７に示す。
【０１３０】
　表７
【表７】

  　　　　
【０１３１】
　実施例４～２２
　導電性高分子の水分散液として、表４の導電性高分子（１）を使用し、２次ドーパント
として表８に記載の表１の化合物を０．０２５ｇ（導電性高分子固形分に対して５０％）
添加した以外は、熱電変換膜および熱電変換素子を作成・評価した。結果を表８に示す。
【０１３２】
　表８
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【表８】

  　
【０１３３】
　実施例２３～３６
　導電性高分子の水分散液として、表９に記載の表４の導電性高分子を使用し、２次ドー
パントとして表１の化合物（１）を０．０２５ｇ（導電性高分子固形分に対して５０％）
添加した以外は、実施例１と同様に熱電変換膜および熱電変換素子を作成・評価した。結
果を表９に示す。
【０１３４】
表９
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【表９】

  　
【０１３５】
　比較例１
　実施例１において、表１中の化合物（１）の代わりに、エチレングリコールを用いて導
電性膜を作成した以外は、実施例１と同様に熱電変換膜および熱電変換素子を作成・評価
した。結果を表１０に示す。
【０１３６】
　表１０

【表１０】

　　　　
【０１３７】
　表５～１０を見て明らかなように、本発明の組成物は、比較例１で作成した熱電変換膜
よりも、高いＺＴが得られ、かつ、耐熱保存安定性が高い結果が得られた。また、表５～
１３を見て明らかなように、本発明の組成物はいずれも、比較例１で作成した熱電変換素
子よりも高い最大出力電力が得られた。
【０１３８】
　以上より、本発明の組成物を用いることで、熱電変換性能に優れ、かつ、熱的安定性に
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優れる導電性高分子を含有する熱電変換組成物が得られることがわかった。更には、本発
明の組成物を用いることで熱電変換性能に優れる熱電変換素子が得られることがわかった
。
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