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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　弁金属の多孔質体からなる陽極と、陽極表面が酸化されて形成された誘電体層と、誘電
体層表面に形成された固体電解質層とを具備するキャパシタにおいて、
　固体電解質層は、
　カチオン化された導電性高分子（ａ）と、
　ポリマーアニオン塩（ｂ）、又はポリマーアニオン塩（ｂ）及びアニオン塩（ｃ）と、
　ポリエステル類又はシランカップリング剤類の結合剤（ｄ）と、
　ペンタエリスリトールと、
　導電性向上剤と、
　を含み、固体電解質層は、導電性高分子（ａ）とポリマーアニオン塩（ｂ）、又は導電
性高分子（ａ）、ポリマーアニオン塩（ｂ）及びアニオン塩（ｃ）の総量１００質量部に
対して、３０～１００質量部のポリエステル類又は１０～１００質量部のシランカップリ
ング剤類の結合剤（ｄ）、５０質量部以上のペンタエリスリトールを含み、
　さらに、前記固体電解質の１．２質量％以上１．８質量％以下の水分（ｆ）を含むこと
を特徴とするキャパシタ。
【請求項２】
　前記導電性向上剤は、アミド基を有する化合物、イミド基を有する化合物、ラクタム化
合物、グリシジル基を有する化合物、アクリル化合物から選ばれ、該導電性向上剤が前記
導電性高分子（ａ）及び前記ポリマーアニオン塩（ｂ）、又は前記導電性高分子（ａ）、
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前記ポリマーアニオン塩（ｂ）及び前記アニオン塩（ｃ）の総量より多く含まれることを
特徴とする請求項１に記載のキャパシタ。
【請求項３】
　前記固体電解質層は、前記誘電体層と接することを特徴とする請求項１または２に記載
のキャパシタ。
【請求項４】
　前記陽極と前記陰極との間に、セパレータを有することを特徴とする請求項１～３のい
ずれかに記載のキャパシタ。
【請求項５】
　弁金属の多孔質体からなる陽極と、陽極表面が酸化されて形成された誘電体層と、誘電
体層表面に形成された固体電解質層とを具備するキャパシタの製造方法において、
　固体電解質層は、
　カチオン化された導電性高分子（ａ）と、
　ポリマーアニオン塩（ｂ）、又はポリマーアニオン塩（ｂ）及びアニオン塩（ｃ）と、
　ポリエステル類又はシランカップリング剤類の結合剤（ｄ）と、
　ペンタエリスリトールと、
　導電性向上剤と、
　溶媒とを含み、
　固体電解質層は、導電性高分子（ａ）とポリマーアニオン塩（ｂ）、又は導電性高分子
（ａ）、ポリマーアニオン塩（ｂ）及びアニオン塩（ｃ）の総量１００質量部に対して、
３０～１００質量部のポリエステル類又は１０～１００質量部のシランカップリング剤類
の結合剤（ｄ）、５０質量部以上のペンタエリスリトールを含み、ｐＨ３～１２に調整さ
れた導電性高分子溶液を、浸漬または塗布し、乾燥することによって、１．２質量％以上
１．８質量％以下の水分（ｆ）を含むように形成されたことを特徴とするキャパシタの製
造方法。
【請求項６】
　前記乾燥は、１５０℃以上の雰囲気下で行うことを特徴とする請求項５に記載のキャパ
シタの製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アルミ電解キャパシタ、タンタル電解キャパシタ、ニオブ電解キャパシタな
どキャパシタ及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子機器のデジタル化に伴い、電子機器に用いられるキャパシタは高周波領域に
おけるインピーダンス（等価直列抵抗）を低下させることが要求されている。従来から、
この要求に対応すべく、アルミニウム、タンタル、ニオブなどの弁金属の酸化皮膜を誘電
体とした、所謂、機能性キャパシタ（以下、キャパシタと略す。）が使用されている。
【０００３】
　このキャパシタの構造は、特許文献１に示されるように、弁金属の多孔質体からなる陽
極と、陽極の表面を酸化して形成した誘電体層と、導電性の固体電解質層と、カーボン層
、銀層などが積層された陰極とを有するものが一般的である。固体電解質層としては、π
共役系導電性高分子を含有する導電性膜を用いることがある。
【０００４】
　このようなπ共役系導電性高分子を含有する導電性膜を用いた技術としては、前記構成
の固体電解質を含むキャパシタにおいて、該固体電解質が窒素含有芳香族環式化合物を添
加したπ共役系導電性高分子を必須成分とする組成物から成るものが提案されている（特
許文献２）。この固体電解質を構成する組成物は、キャパシタの等価直列抵抗（以下、Ｅ
ＳＲという。）低下に寄与し、キャパシタを簡便に製造できるという特徴を有する。また
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、該固体電解質が中和されｐＨ３～１３に調整されたπ共役系導電性高分子を必須成分と
する組成物であるキャパシタも提案され、漏れ電流が小さく、静電容量が大きいという特
徴を有する（特許文献３）。
【０００５】
　さらに、中和されｐＨ３～９に調整されたπ共役系導電性高分子、ポリエーテル、低抵
抗化剤を必須成分とする組成物を誘電体外層に直接接させるキャパシタ用の固体電解質も
提案されている（特許文献４）。この組成物は、キャパシタの低ＥＳＲ化、高容量化と共
に、従来の電解若しくは化学重合における固体電解質の作成方法では達し得なかった高耐
圧素子が実現できるという特徴を有する。
【０００６】
　なお、特許文献５及び特許文献６にも、固体電解質としてπ共役系導電性高分子を用い
る技術が開示されているが、具体的な実施例としては従来のエチレンジオキシチオフェン
（ＥＤＯＴ）の化学重合によって得られる性能に比して大幅な向上は得られていない。
【０００７】
　一方、固体電解質の導電性を向上させる高導電化剤として、ソルビトール及びマンニト
ールを使用する技術が提案されている（引用文献７、引用文献８）。しかし、これらの技
術は、ハンダリフローなどの実装工程の高温プロセスでのキャパシタの特性変化について
課題があった。
【０００８】
　また、インシツ（ｉｎ－ｓｉｔｕ）重合法で固体電解質を形成させる固体電解キャパシ
タにおいて、高温での面実装における水分による圧力上昇を低減するための技術が提案さ
れている（特許文献９参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００３－３７０２４号公報
【特許文献２】特開２００６－１００７７４号公報
【特許文献３】特開２００６－２８７１８２公報
【特許文献４】特開２００８－１０９０６５号公報
【特許文献５】米国特許出願公開第２００７／００６４３７６号公報
【特許文献６】米国特許出願公開第２００８／０００５８７８号公報
【特許文献７】特表２００９－５０８３４１号公報
【特許文献８】特表２００９－５０８３４２号公報
【特許文献９】特開２００１－１４８３３１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本願発明はこれらの発明を踏まえなされたものであり、列記した静電容量が大きくかつ
ＥＳＲが低くまた、漏れ電流が小さい、耐電圧が高いという特徴を維持させ、更にリフロ
ー工程における高温度処理プロセスを経てもキャパシタとしての特性変化が少ない、耐熱
性をも向上させたキャパシタとその製造方法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】
【００１１】
　上述の課題を解決するために、本発明の一態様によれば、弁金属の多孔質体からなる陽
極と、陽極表面が酸化されて形成された誘電体層と、誘電体層表面に形成された固体電解
質層とを具備するキャパシタにおいて、固体電解質層は、カチオン化された導電性高分子
（ａ）と、ポリマーアニオン塩（ｂ）、又はポリマーアニオン塩（ｂ）及びアニオン塩（
ｃ）と、ポリエステル類、ポリウレタン類、アクリル類、エポキシ類、ポリアミド類、ポ
リアクリルアミド類及びシランカップリング剤類から選ばれる１種類以上の結合剤（ｄ）
と、糖類及び／または糖アルコール類からなる酸化阻害成分（ｅ）と、を含み、固体電解
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質層は、導電性高分子（ａ）とポリマーアニオン塩（ｂ）、又は導電性高分子（ａ）、ポ
リマーアニオン塩（ｂ）及びアニオン塩（ｃ）の総量１００質量部に対して、１０～２０
０質量部の結合剤（ｄ）、５０質量部以上の酸化阻害成分（ｅ）を含むキャパシタを提供
する。
【００１２】
　本発明の他の態様によれば、弁金属の多孔質体からなる陽極と、陽極表面が酸化されて
形成された誘電体層と、誘電体層表面に形成された固体電解質層とを具備するキャパシタ
の製造方法において、固体電解質層は、カチオン化された導電性高分子（ａ）と、ポリマ
ーアニオン塩（ｂ）、又はポリマーアニオン塩（ｂ）及びアニオン塩（ｃ）と、ポリエス
テル類、ポリウレタン類、アクリル類、エポキシ類、ポリアミド類、ポリアクリルアミド
類及びシランカップリング剤類から選ばれる１種類以上の結合剤（ｄ）と、糖類及び／ま
たは糖アルコール類からなる酸化阻害成分（ｅ）と、溶媒とを含み、固体電解質層は、導
電性高分子（ａ）とポリマーアニオン塩（ｂ）、又は導電性高分子（ａ）、ポリマーアニ
オン塩（ｂ）及びアニオン塩（ｃ）の総量１００質量部に対して、１０～２００質量部の
結合剤（ｄ）、５０質量部以上の酸化阻害成分（ｅ）を含み、ｐＨ３～１２に調整された
導電性高分子溶液を、浸漬または塗布し、乾燥することによって、７質量％以下の水分（
ｆ）を含むように形成されたキャパシタの製造方法を提供する。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明は、キャパシタの高い静電容量、低いＥＳＲ、高い耐電圧等の優れた特徴を維持
させ、更に耐熱性をも向上させることを可能にする。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明のキャパシタにおける一実施形態を示す断面図である。
【図２】本発明のキャパシタにおける他の実施形態を示す斜視図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　次に、図面を参照して、本発明の実施形態を説明する。以下の図面の記載において、同
一又は類似の部分には同一又は類似の符号を付している。ただし、図面は模式的なもので
あり、図面における寸法、比率等は現実のものとは異なり、以下の説明を参酌して判断す
べきことに留意すべきである。
【００１６】
　又、以下に示す実施の形態は、この発明の技術的思想を具体化するための構成や方法を
例示するものであって、この発明の実施の形態は、発明の内容を下記のものに特定するも
のでない。この発明の実施の形態は、特許請求の範囲において、種々の変更を加えること
ができる。
【００１７】
　＜キャパシタ＞
　本発明のキャパシタの一実施形態について説明する。
【００１８】
　図１は、本実施形態のキャパシタの構成を示す図である。本実施形態のキャパシタ１０
は、弁金属の多孔質体からなる陽極１１と、陽極１１の表面が酸化されて形成された誘電
体層１２と、誘電体層１２の表面に形成された固体電解質層１３と、陰極１４とを有して
概略構成されている。
【００１９】
　（陽極）
　陽極１１をなす弁金属としては、例えば、アルミニウム、タンタル、ニオブ、チタン、
ハフニウム、ジルコニウム、亜鉛、タングステン、ビスマス、アンチモンなどが挙げられ
る。これらのうち、アルミニウム、タンタル、ニオブが好適である。
【００２０】
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　陽極１１の具体例としては、アルミニウム箔をエッチングして表面積を増加させた後、
その表面を酸化処理したものや、タンタル粒子やニオブ粒子の焼結体表面を酸化処理して
ペレットにしたものが挙げられる。このように酸化処理された陽極１１は表面に凹凸が形
成されている。
【００２１】
　（誘電体層）
　誘電体層１２は、例えば、アジピン酸ジアンモニウム水溶液などの電解液中にて、陽極
１１の表面を陽極酸化することで形成することにより得られる。そのため、図１に示すよ
うに、誘電体層１２は、陽極１１の凹凸の表面に沿っている。
【００２２】
　（固体電解質層）
　固体電解質層１３は、カチオン化された導電性高分子（ａ）と、ポリマーアニオン塩（
ｂ）、又はポリマーアニオン塩（ｂ）及びアニオン塩（ｃ）と、ポリエステル類、ポリウ
レタン類、アクリル類、エポキシ類、ポリアミド類、ポリアクリルアミド類及びシランカ
ップリング剤類から選ばれる１種類以上の結合剤（ｄ）と、糖類及び／または糖アルコー
ル類からなる酸化阻害成分（ｅ）とを含み、固体電解質層は、導電性高分子（ａ）とポリ
マーアニオン塩（ｂ）、又は導電性高分子（ａ）、ポリマーアニオン塩（ｂ）及びアニオ
ン塩（ｃ）の総量１００質量部に対して、１０～２００質量部の結合剤（ｄ）、５０質量
部以上の酸化阻害成分（ｅ）を含むものである。固体電解質層１３の厚さとしては、１～
１００μｍが好ましい。
【００２３】
　［導電性高分子］
　導電性高分子には、主鎖がπ共役系で構成されている有機高分子であれば使用できる。
例えば、ポリピロール類、ポリチオフェン類、ポリアセチレン類、ポリフェニレン類、ポ
リフェニレンビニレン類、ポリアニリン類、ポリアセン類、ポリチオフェンビニレン類、
及びこれらの共重合体等が挙げられる。重合の容易さ、空気中での安定性の点からは、ポ
リピロール類、ポリチオフェン類及びポリアニリン類が好ましい。
【００２４】
　導電性高分子は無置換のままでも、充分な導電性を得ることができるが、導電性をより
高めるためには、アルキル基、カルボキシ基、スルホ基、アルコキシ基、ヒドロキシ基、
シアノ基等の官能基を導電性高分子に導入することが好ましい。
【００２５】
　このような導電性高分子の具体例としては、ポリピロール、ポリ（３－メチルピロール
）、ポリ（３－エチルピロール）、ポリ（３－ｎ－プロピルピロール）、ポリ（３－ブチ
ルピロール）、ポリ（３－オクチルピロール）、ポリ（３－デシルピロール）、ポリ（３
－ドデシルピロール）、ポリ（３，４－ジメチルピロール）、ポリ（３，４－ジブチルピ
ロール）、ポリ（３－カルボキシピロール）、ポリ（３－メチル－４－カルボキシピロー
ル）、ポリ（３－メチル－４－カルボキシエチルピロール）、ポリ（３－メチル－４－カ
ルボキシブチルピロール）、ポリ（３－ヒドロキシピロール）、ポリ（３－メトキシピロ
ール）、ポリ（３－エトキシピロール）、ポリ（３－ブトキシピロール）、ポリ（３－ヘ
キシルオキシピロール）、ポリ（３－メチル－４－ヘキシルオキシピロール）、ポリ（３
－メチル－４－ヘキシルオキシピロール）、ポリ（チオフェン）、ポリ（３－メチルチオ
フェン）、ポリ（３－エチルチオフェン）、ポリ（３－プロピルチオフェン）、ポリ（３
－ブチルチオフェン）、ポリ（３－ヘキシルチオフェン）、ポリ（３－ヘプチルチオフェ
ン）、ポリ（３－オクチルチオフェン）、ポリ（３－デシルチオフェン）、ポリ（３－ド
デシルチオフェン）、ポリ（３－オクタデシルチオフェン）、ポリ（３－ブロモチオフェ
ン）、ポリ（３－クロロチオフェン）、ポリ（３－ヨードチオフェン）、ポリ（３－シア
ノチオフェン）、ポリ（３－フェニルチオフェン）、ポリ（３，４－ジメチルチオフェン
）、ポリ（３，４－ジブチルチオフェン）、ポリ（３－ヒドロキシチオフェン）、ポリ（
３－メトキシチオフェン）、ポリ（３－エトキシチオフェン）、ポリ（３－ブトキシチオ
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フェン）、ポリ（３－ヘキシルオキシチオフェン）、ポリ（３－ヘプチルオキシチオフェ
ン）、ポリ（３－オクチルオキシチオフェン）、ポリ（３－デシルオキシチオフェン）、
ポリ（３－ドデシルオキシチオフェン）、ポリ（３－オクタデシルオキシチオフェン）、
ポリ（３，４－ジヒドロキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジメトキシチオフェン）、ポ
リ（３，４－ジエトキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジプロポキシチオフェン）、ポリ
（３，４－ジブトキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジヘキシルオキシチオフェン）、ポ
リ（３，４－ジヘプチルオキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジオクチルオキシチオフェ
ン）、ポリ（３，４－ジデシルオキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジドデシルオキシチ
オフェン）、ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）、ポリ（３，４－プロピレン
ジオキシチオフェン）、ポリ（３，４－ブテンジオキシチオフェン）、ポリ（３－メチル
－４－メトキシチオフェン）、ポリ（３－メチル－４－エトキシチオフェン）、ポリ（３
－カルボキシチオフェン）、ポリ（３－メチル－４－カルボキシチオフェン）、ポリ（３
－メチル－４－カルボキシエチルチオフェン）、ポリ（３－メチル－４－カルボキシブチ
ルチオフェン）、ポリアニリン、ポリ（２－メチルアニリン）、ポリ（３－イソブチルア
ニリン）、ポリ（２－アニリンスルホン酸）、ポリ（３－アニリンスルホン酸）等が挙げ
られる。
【００２６】
　中でも、ポリピロール、ポリチオフェン、ポリ（Ｎ－メチルピロール）、ポリ（３－メ
チルチオフェン）、ポリ（３－メトキシチオフェン）、ポリ（３，４－エチレンジオキシ
チオフェン）から選ばれる１種又は２種からなる（共）重合体が抵抗値、反応性の点から
好適に用いられる。さらには、ポリピロール、ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェ
ン）は、導電性がより高い上に、耐熱性が向上する点から、より好ましい。
【００２７】
　上記導電性高分子は、溶媒中、導電性高分子を形成する前駆体モノマーを、適切な酸化
剤と酸化触媒と後述のポリマーアニオンの存在下で化学酸化重合することによって容易に
製造できる。
【００２８】
　［前駆体モノマー］
　前駆体モノマーは、分子内にπ共役系を有し、適切な酸化剤の作用によって高分子化し
た際にもその主鎖にπ共役系が形成されるものである。例えば、ピロール類及びその誘導
体、チオフェン類及びその誘導体、アニリン類及びその誘導体等が挙げられる。
【００２９】
　前駆体モノマーの具体例としては、ピロール、３－メチルピロール、３－エチルピロー
ル、３－ｎ－プロピルピロール、３－ブチルピロール、３－オクチルピロール、３－デシ
ルピロール、３－ドデシルピロール、３，４－ジメチルピロール、３，４－ジブチルピロ
ール、３－カルボキシピロール、３－メチル－４－カルボキシピロール、３－メチル－４
－カルボキシエチルピロール、３－メチル－４－カルボキシブチルピロール、３－ヒドロ
キシピロール、３－メトキシピロール、３－エトキシピロール、３－ブトキシピロール、
３－ヘキシルオキシピロール、３－メチル－４－ヘキシルオキシピロール、３－メチル－
４－ヘキシルオキシピロール、チオフェン、３－メチルチオフェン、３－エチルチオフェ
ン、３－プロピルチオフェン、３－ブチルチオフェン、３－ヘキシルチオフェン、３－ヘ
プチルチオフェン、３－オクチルチオフェン、３－デシルチオフェン、３－ドデシルチオ
フェン、３－オクタデシルチオフェン、３－ブロモチオフェン、３－クロロチオフェン、
３－ヨードチオフェン、３－シアノチオフェン、３－フェニルチオフェン、３，４－ジメ
チルチオフェン、３，４－ジブチルチオフェン、３－ヒドロキシチオフェン、３－メトキ
シチオフェン、３－エトキシチオフェン、３－ブトキシチオフェン、３－ヘキシルオキシ
チオフェン、３－ヘプチルオキシチオフェン、３－オクチルオキシチオフェン、３－デシ
ルオキシチオフェン、３－ドデシルオキシチオフェン、３－オクタデシルオキシチオフェ
ン、３，４－ジヒドロキシチオフェン、３，４－ジメトキシチオフェン、３，４－ジエト
キシチオフェン、３，４－ジプロポキシチオフェン、３，４－ジブトキシチオフェン、３
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，４－ジヘキシルオキシチオフェン、３，４－ジヘプチルオキシチオフェン、３，４－ジ
オクチルオキシチオフェン、３，４－ジデシルオキシチオフェン、３，４－ジドデシルオ
キシチオフェン、３，４－エチレンジオキシチオフェン、３，４－プロピレンジオキシチ
オフェン、３，４－ブテンジオキシチオフェン、３－メチル－４－メトキシチオフェン、
３－メチル－４－エトキシチオフェン、３－カルボキシチオフェン、３－メチル－４－カ
ルボキシチオフェン、３－メチル－４－カルボキシエチルチオフェン、３－メチル－４－
カルボキシブチルチオフェン、アニリン、２－メチルアニリン、３－イソブチルアニリン
、２－アニリンスルホン酸、３－アニリンスルホン酸等が挙げられる。
【００３０】
［溶媒］
　導電性高分子の製造で使用する溶媒としては特に制限されず、前記前駆体モノマーを溶
解又は分散しうる溶媒であり、酸化剤及び酸化触媒の酸化力を維持させることができるも
のであればよい。例えば、水、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、ヘキサメチレンホスホル
トリアミド、アセトニトリル、ベンゾニトリル等の極性溶媒、クレゾール、フェノール、
キシレノール等のフェノール類、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール等
のアルコール類、アセトン、メチルエチルケトン等のケトン類、ヘキサン、ベンゼン、ト
ルエン等の炭化水素類、ギ酸、酢酸等のカルボン酸、エチレンカーボネート、プロピレン
カーボネート等のカーボネート化合物、ジオキサン、ジエチルエーテル等のエーテル化合
物、エチレングリコールジアルキルエーテル、プロピレングリコールジアルキルエーテル
、ポリエチレングリコールジアルキルエーテル、ポリプロピレングリコールジアルキルエ
ーテル等の鎖状エーテル類、３－メチル－２－オキサゾリジノン等の複素環化合物、アセ
トニトリル、グルタロジニトリル、メトキシアセトニトリル、プロピオニトリル、ベンゾ
ニトリル等のニトリル化合物等が挙げられる。これらの溶媒は、単独で用いてもよいし、
２種類以上の混合物としてもよいし、他の有機溶媒との混合物としてもよい。
【００３１】
　［水分］
　本実施形態の固体電解質には、水分が含まれる。適量の水分の存在によって、静電容量
が向上すると共に、ＥＳＲを低くすることができる。これは、本実施形態の固体電解質が
、ポリスチレンスルホン酸などのポリマーアニオンを多量に含んでいることに関係するも
のと推察される。水分の含有量は７質量％以下であれば、好適に使用することができる。
好ましくは５質量％以下である。４質量％以下がより好ましい。水分の含有量が７質量％
より多くなると固体電解質の膜質が弱くなる傾向があり、固体電解キャパシタの高温耐熱
が悪くなり、長期耐久で静電容量とＥＳＲが劣化しやすくなる。また、水分が０．１質量
％以下になると静電容量の低下が見られる。本発明では水分量が０．１～７質量％の範囲
であれば、静電容量とＥＳＲが両立することが可能である。さらに、水分量が４質量％以
下に調整することで、優れた長期耐久性が発現できる。
【００３２】
　固体電解質中の水分量の調整は、乾燥条件や乾燥雰囲気等によって制御することが可能
である。例えば、乾燥温度を１００～３００℃の温度範囲において行うことが可能である
。また、減圧雰囲気においても好適に水分の含有量調整が可能である。
【００３３】
　［酸化剤及び酸化触媒］
　酸化剤、酸化触媒としては、前記前駆体モノマーを酸化させて導電性高分子を得ること
ができるものであればよく、例えば、ぺルオキソ二硫酸アンモニウム、ぺルオキソ二硫酸
ナトリウム、ぺルオキソ二硫酸カリウム等のぺルオキソ二硫酸塩、塩化第二鉄、硫酸第二
鉄、硝酸第二鉄、塩化第二銅等の遷移金属化合物、三フッ化ホウ素、塩化アルミニウムな
どの金属ハロゲン化合物、酸化銀、酸化セシウム等の金属酸化物、過酸化水素、オゾン等
の過酸化物、過酸化ベンゾイル等の有機過酸化物、酸素等が挙げられる。
【００３４】
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　［ポリマーアニオン］
　ポリマーアニオンは、高分子の側鎖にアニオン基を有する高分子を指す。
【００３５】
　アニオン基としては、導電性高分子への化学酸化ドープが起こりうる官能基であればよ
いが、中でも、製造の容易さ及び安定性の観点からは、一置換硫酸エステル基、一置換リ
ン酸エステル基、リン酸基、カルボキシ基、スルホ基等が好ましい。さらに、官能基のπ
共役系導電性高分子へのドープ効果の観点より、スルホ基、一置換硫酸エステル基、カル
ボキシ基がより好ましい。
【００３６】
　高分子としては、置換若しくは未置換のポリアルキレン、置換若しくは未置換のポリア
ルケニレン、置換若しくは未置換のポリイミド、置換若しくは未置換のポリアミド、置換
若しくは未置換のポリエステル及びこれらの共重合体であって、アニオン基を有する構成
単位からなるもの、またはアニオン基を有する構成単位とアニオン基を有さない構成単位
とからなるものである。
【００３７】
　このポリマーアニオンのアニオン基は、導電性高分子に対するドーパントとして機能し
て、導電性高分子の導電性と耐熱性を向上させる。
【００３８】
　ポリマーアニオンの具体例としては、ポリビニルスルホン酸、ポリスチレンスルホン酸
、ポリアリルスルホン酸、ポリアクリルスルホン酸、ポリメタクリルスルホン酸、ポリ－
２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、ポリイソプレンスルホン酸、ポリ
ビニルカルボン酸、ポリスチレンカルボン酸、ポリアリルカルボン酸、ポリアクリルカル
ボン酸、ポリメタクリルカルボン酸、ポリ－２－アクリルアミド－２－メチルプロパンカ
ルボン酸、ポリイソプレンカルボン酸、ポリアクリル酸等が挙げられる。これらの単独重
合体であってもよいし、２種以上の共重合体であってもよい。
【００３９】
　これらのうち、ポリスチレンスルホン酸、ポリアクリルスルホン酸、ポリメタクリルス
ルホン酸が好ましい。ポリアクリルスルホン酸、ポリメタクリルスルホン酸は、熱エネル
ギーを吸収して自ら分解することにより、π共役系導電性高分子成分の熱分解が緩和され
るため、耐熱性、耐環境性に優れる。
【００４０】
　ポリマーアニオンの重合度は、モノマー単位が１０～１００，０００個の範囲であるこ
とが好ましく、溶媒溶解性及び導電性の点からは、５０～１０，０００個の範囲がより好
ましい。
【００４１】
　ポリマーアニオンの製造方法としては、例えば、酸を用いてアニオン基を有さないポリ
マーにアニオン基を直接導入する方法、アニオン基を有さないポリマーをスルホ化剤によ
りスルホン酸化する方法、アニオン基含有重合性モノマーの重合により製造する方法が挙
げられる。
【００４２】
　アニオン基含有重合性モノマーの重合により製造する方法は、溶媒中、アニオン基含有
重合性モノマーを、酸化剤及び／又は重合触媒の存在下で、酸化重合又はラジカル重合に
よって製造する方法が挙げられる。具体的には、所定量のアニオン基含有重合性モノマー
を溶媒に溶解させ、これを一定温度に保ち、それに予め溶媒に所定量の酸化剤及び／又は
重合触媒を溶解した溶液を添加し、所定時間で反応させる。その反応により得られたポリ
マーは溶媒によって一定の濃度に調整される。この製造方法において、アニオン基含有重
合性モノマーにアニオン基を有さない重合性モノマーを共重合させてもよい。
【００４３】
　アニオン基含有重合性モノマーの重合に際して使用する酸化剤及び酸化触媒、溶媒は、
π共役系導電性高分子を形成する前駆体モノマーを重合する際に使用するものと同様であ
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る。得られたポリマーがポリマーアニオン塩である場合には、ポリマーアニオン酸に変質
させることが好ましい。アニオン酸に変質させる方法としては、イオン交換樹脂を用いた
イオン交換法、限外ろ過法等が挙げられ、これらの中でも、作業が容易な点から限外ろ過
法が好ましい。
【００４４】
　アニオン基含有重合性モノマーは、モノマーの一部が一置換硫酸エステル基、カルボキ
シ基、スルホ基等で置換されたものであり、例えば、置換若しくは未置換のエチレンスル
ホン酸化合物、置換若しくは未置換のスチレンスルホン酸化合物、置換若しくは未置換の
アクリレートスルホン酸化合物、置換若しくは未置換のメタクリレートスルホン酸化合物
、置換若しくは未置換のアクリルアミドスルホン酸化合物、置換若しくは未置換のシクロ
ビニレンスルホン酸化合物、置換若しくは未置換のブタジエンスルホン酸化合物、置換若
しくは未置換のビニル芳香族スルホン酸化合物が挙げられる。
【００４５】
　具体的には、ビニルスルホン酸及びその塩類、アリルスルホン酸及びその塩類、メタリ
ルスルホン酸及びその塩類、スチレンスルホン酸及びその塩類、メタリルオキシベンゼン
スルホン酸及びその塩類、アリルオキシベンゼンスルホン酸及びその塩類、α－メチルス
チレンスルホン酸及びその塩類、アクリルアミド－ｔ－ブチルスルホン酸及びその塩類、
２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸及びその塩類、シクロブテン－３－
スルホン酸及びその塩類、イソプレンスルホン酸及びその塩類、１，３－ブタジエン－１
－スルホン酸及びその塩類、１－メチル－１，３－ブタジエン－２－スルホン酸及びその
塩類、１－メチル－１，３－ブタジエン－４－スルホン酸及びその塩類、アクリル酸エチ
ルスルホン酸（ＣＨ２ＣＨ－ＣＯＯ－（ＣＨ２）２－ＳＯ３Ｈ）及びその塩類、アクリル
酸プロピルスルホン酸（ＣＨ２ＣＨ－ＣＯＯ－（ＣＨ２）３－ＳＯ３Ｈ）及びその塩類、
アクリル酸－ｔ－ブチルスルホン酸（ＣＨ２ＣＨ－ＣＯＯ－Ｃ（ＣＨ３）２ＣＨ２－ＳＯ

３Ｈ）及びその塩類、アクリル酸－ｎ－ブチルスルホン酸（ＣＨ２ＣＨ－ＣＯＯ－（ＣＨ

２）４－ＳＯ３Ｈ）及びその塩類、アリル酸エチルスルホン酸（ＣＨ２ＣＨＣＨ２－ＣＯ
Ｏ－（ＣＨ２）２－ＳＯ３Ｈ）及びその塩類、アリル酸－ｔ－ブチルスルホン酸（ＣＨ２

ＣＨＣＨ２－ＣＯＯ－Ｃ（ＣＨ３）２ＣＨ２－ＳＯ３Ｈ）及びその塩類、４－ペンテン酸
エチルスルホン酸（ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２）２－ＣＯＯ－（ＣＨ２）２－ＳＯ３Ｈ）及びそ
の塩類、４－ペンテン酸プロピルスルホン酸（ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２）２－ＣＯＯ－（ＣＨ

２）３－ＳＯ３Ｈ）及びその塩類、４－ペンテン酸－ｎ－ブチルスルホン酸（ＣＨ２ＣＨ
（ＣＨ２）２－ＣＯＯ－（ＣＨ２）４－ＳＯ３Ｈ）及びその塩類、４－ペンテン酸－ｔ－
ブチルスルホン酸（ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２）２－ＣＯＯ－Ｃ（ＣＨ３）２ＣＨ２－ＳＯ３Ｈ
）及びその塩類、４－ペンテン酸フェニレンスルホン酸（ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２）２－ＣＯ
Ｏ－Ｃ６Ｈ４－ＳＯ３Ｈ）及びその塩類、４－ペンテン酸ナフタレンスルホン酸（ＣＨ２

ＣＨ（ＣＨ２）２－ＣＯＯ－Ｃ１０Ｈ８－ＳＯ３Ｈ）及びその塩類、メタクリル酸エチル
スルホン酸（ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）－ＣＯＯ－（ＣＨ２）２－ＳＯ３Ｈ）及びその塩類、メ
タクリル酸プロピルスルホン酸（ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）－ＣＯＯ－（ＣＨ２）３－ＳＯ３Ｈ
）及びその塩類、メタクリル酸－ｔ－ブチルスルホン酸（ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）－ＣＯＯ－
Ｃ（ＣＨ３）２ＣＨ２－ＳＯ３Ｈ）及びその塩類、メタクリル酸－ｎ－ブチルスルホン酸
（ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）－ＣＯＯ－（ＣＨ２）４－ＳＯ３Ｈ）及びその塩類、メタクリル酸
フェニレンスルホン酸（ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）－ＣＯＯ－Ｃ６Ｈ４－ＳＯ３Ｈ）及びその塩
類、メタクリル酸ナフタレンスルホン酸（ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）－ＣＯＯ－Ｃ１０Ｈ８－Ｓ
Ｏ３Ｈ）及びその塩類、ポリビニルカルボン酸、ポリスチレンカルボン酸、ポリアリルカ
ルボン酸、ポリアクリルカルボン酸、ポリメタクリルカルボン酸、ポリ－２－アクリルア
ミド－２－メチルプロパンカルボン酸、ポリイソプレンカルボン酸、ポリアクリル酸等が
挙げられる。また、これらを２種以上含む共重合体であってもよい。
【００４６】
　アニオン基を有さない重合性モノマーとしては、エチレン、プロぺン、１－ブテン、２
－ブテン、１－ペンテン、２－ペンテン、１－ヘキセン、２－ヘキセン、スチレン、ｐ－
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メチルスチレン、ｐ－エチルスチレン、ｐ－ブチルスチレン、２，４，６－トリメチルス
チレン、ｐ－メトキシスチレン、α－メチルスチレン、２－ビニルナフタレン、６－メチ
ル－２－ビニルナフタレン、１－ビニルイミダゾール、ビニルピリジン、ビニルアセテー
ト、アクリルアルデヒド、アクリルニトリル、Ｎ－ビニル－２－ピロリドン、Ｎ－ビニル
アセトアミド、Ｎ－ビニルホルムアミド、Ｎ－ビニルイミダゾ－ル、アクリルアミド、Ｎ
，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、アクリル酸、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、ア
クリル酸プロピル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸ｉ－ブチル、アクリル酸ｔ－ブチ
ル、アクリル酸イソオクチル、アクリル酸イソノニルブチル、アクリル酸ラウリル、アク
リル酸アリル、アクリル酸ステアリル、アクリル酸イソボニル、アクリル酸シクロヘキシ
ル、アクリル酸ベンジル、アクリル酸エチルカルビトール、アクリル酸フェノキシエチル
、アクリル酸ヒドロキシエチル、アクリル酸メトキシエチル、アクリル酸エトキシエチル
、アクリル酸メトキシブチル、メタクリル酸、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル
、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸ｉ－ブチル、メタクリル酸ｔ－ブチル、メタク
リル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸ラウリル、メタクリル酸トリデシル、メタクリ
ル酸ステアリル、メタクリル酸シクロヘキシル、メタクリル酸ベンジル、メタクリル酸２
－ヒドロキシエチル、メタクリル酸２－ヒドロキシプロピル、アクリロイルモルホリン、
ビニルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルビニルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルビニルアミン、Ｎ，Ｎ
－ジブチルビニルアミン、Ｎ，Ｎ－ジ－ｔ－ブチルビニルアミン、Ｎ，Ｎ－ジフェニルビ
ニルアミン、Ｎ－ビニルカルバゾール、ビニルアルコール、塩化ビニル、フッ化ビニル、
メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、シクロプロペン、シクロブテン、シクロ
ペンテン、シクロヘキセン、シクロヘプテン、シクロオクテン、２－メチルシクロヘキセ
ン、ビニルフェノール、１，３－ブタジエン、１－メチル－１，３－ブタジエン、２－メ
チル－１，３－ブタジエン、１，４－ジメチル－１，３－ブタジエン、１，２－ジメチル
－１，３－ブタジエン、１，３－ジメチル－１，３－ブタジエン、１－オクチル－１，３
－ブタジエン、２－オクチル－１，３－ブタジエン、１－フェニル－１，３－ブタジエン
、２－フェニル－１，３－ブタジエン、１－ヒドロキシ－１，３－ブタジエン、２－ヒド
ロキシ－１，３－ブタジエン等が挙げられる。
【００４７】
　これらアニオン基を有さない重合性モノマーを共重合することで溶媒溶解性をコントロ
ールすることができる。
【００４８】
　導電性複合粒子中のポリマーアニオン量は、導電性高分子を溶媒に安定して溶解又は分
散させることが可能であれば、好適に使用でき、特に限定しない。好ましくは、ポリマー
アニオン中のアニオン基のモル量が導電性高分子のモル量に対し、１～５倍の範囲である
。この範囲であれば、導電性複合粒子が高い導電性と安定した分散性が両立可能となる。
１倍より少なくなると分散性が悪くなる傾向があり、５倍より多くなると導電性が低下す
る傾向がある。
【００４９】
　［モノマーアニオン］
　モノマーアニオンは、アニオン基を有し、導電性高分子のドーパントとして機能する。
【００５０】
　有機カルボン酸としては、脂肪族、芳香族、環状脂肪族等にカルボキシ基を一つ又は二
つ以上を含むものを使用できる。例えば、ギ酸、酢酸、シュウ酸、安息香酸、フタル酸、
マレイン酸、フマル酸、マロン酸、酒石酸、クエン酸、乳酸、コハク酸、モノクロロ酢酸
、ジクロロ酢酸、トリクロロ酢酸、トリフルオロ酢酸、ニトロ酢酸、トリフェニル酢酸等
が挙げられる。
【００５１】
　有機スルホン酸としては、脂肪族、芳香族、環状脂肪族等にスルホ基を一つ又は二つ以
上含むもの、又は、スルホ基を含む高分子を使用できる。
【００５２】
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　スルホ基を一つ含むものとして、例えば、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、１－
プロパンスルホン酸、１－ブタンスルホン酸、１－ヘキサンスルホン酸、１－ヘプタンス
ルホン酸、１－オクタンスルホン酸、１－ノナンスルホン酸、１－デカンスルホン酸、１
－ドデカンスルホン酸、１－テトラデカンスルホン酸、１－ペンタデカンスルホン酸、２
－ブロモエタンスルホン酸、３－クロロ－２－ヒドロキシプロパンスルホン酸、トリフル
オロメタンスルホン酸、トリフルオロエタンスルホン酸、コリスチンメタンスルホン酸、
２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、アミノメタンスルホン酸、１－ア
ミノ－２－ナフトール－４－スルホン酸、２－アミノ－５－ナフトール－７－スルホン酸
、３－アミノプロパンスルホン酸、Ｎ－シクロヘキシル－３－アミノプロパンスルホン酸
、ベンゼンスルホン酸、アルキルベンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、キシレ
ンスルホン酸、エチルベンゼンスルホン酸、プロピルベンゼンスルホン酸、ブチルベンゼ
ンスルホン酸、ペンチルベンゼンスルホン酸、ヘキチルベンゼンスルホン酸、ヘプチルベ
ンゼンスルホン酸、オクチルベンゼンスルホン酸、ノニルベンゼンスルホン酸、デシルベ
ンゼンスルホン酸、ウンデシルベンゼンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、ペン
タデシルベンゼンスルホン酸、ヘキサデシルベンゼンスルホン酸、２，４－ジメチルベン
ゼンスルホン酸、ジプロピルベンゼンスルホン酸、４－アミノベンゼンスルホン酸、ｏ－
アミノベンゼンスルホン酸、ｍ－アミノベンゼンスルホン酸、４－アミノ－２－クロロト
ルエン－５－スルホン酸、４－アミノ－３－メチルベンゼン－１－スルホン酸、４－アミ
ノ－５－メトキシ－２－メチルベンゼンスルホン酸、２－アミノ－５－メチルベンゼン－
１－スルホン酸、４－アミノ－２－メチルベンゼン－１－スルホン酸、５－アミノ－２－
メチルベンゼン－１－スルホン酸、４－アミノ－３－メチルベンゼン－１－スルホン酸、
４－アセトアミド－３－クロロベンゼンスルホン酸、４－クロロ－３－ニトロベンゼンス
ルホン酸、ｐ－クロロベンゼンスルホン酸、ナフタレンスルホン酸、メチルナフタレンス
ルホン酸、プロピルナフタレンスルホン酸、ブチルナフタレンスルホン酸、ペンチルナフ
タレンスルホン酸、４－アミノ－１－ナフタレンスルホン酸、８－クロロナフタレン－１
－スルホン酸、ナフタレンスルホン酸ホルマリン重縮合物、メラミンスルホン酸ホルマリ
ン重縮合物、アントラキノンスルホン酸、ピレンスルホン酸等が挙げられる。また、これ
らの金属塩も使用できる。
【００５３】
　スルホ基を二つ以上含むものとしては、例えば、エタンジスルホン酸、ブタンジスルホ
ン酸、ペンタンジスルホン酸、デカンジスルホン酸、ｏ－ベンゼンジスルホン酸、ｍ－ベ
ンゼンジスルホン酸、ｐ－ベンゼンジスルホン酸、トルエンジスルホン酸、キシレンジス
ルホン酸、クロロベンゼンジスルホン酸、フルオロベンゼンジスルホン酸、ジメチルベン
ゼンジスルホン酸、ジエチルベンゼンジスルホン酸、アニリン－２，４－ジスルホン酸、
アニリン－２，５－ジスルホン酸、３，４－ジヒドロキシ－１，３－ベンゼンジスルホン
酸、ナフタレンジスルホン酸、メチルナフタレンジスルホン酸、エチルナフタレンジスル
ホン酸、ペンタデシルナフタレンジスルホン酸、３－アミノ－５－ヒドロキシ－２，７－
ナフタレンジスルホン酸、１－アセトアミド－８－ヒドロキシ－３，６－ナフタレンジス
ルホン酸、２－アミノ－１，４－ベンゼンジスルホン酸、１－アミノ－３，８－ナフタレ
ンジスルホン酸、３－アミノ－１，５－ナフタレンジスルホン酸、８－アミノ－１－ナフ
トール－３，６－ジスルホン酸、４－アミノ－５－ナフトール－２，７－ジスルホン酸、
４－アセトアミド－４’－イソチオ－シアノトスチルベン－２，２’－ジスルホン酸、４
－アセトアミド－４’－イソチオシアナトスチルベン－２，２’－ジスルホン酸、４－ア
セトアミド－４’－マレイミジルスチルベン－２，２’－ジスルホン酸、ナフタレントリ
スルホン酸、ジナフチルメタンジスルホン酸、アントラキノンジスルホン酸、アントラセ
ンスルホン酸等が挙げられる。また、これらの金属塩も使用できる。
【００５４】
　［ｐＨ調整剤］
　前記ポリマーアニオン塩、モノマーアニオン塩は、ｐＨ調整剤を用いて構成することが
でき、ｐＨを３～９に調整されている。ｐＨ調整は、ｐＨ調整剤により適宜行えばよく、
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ｐＨ調整剤としては、例えばアルカリ類、アミン類、イミダソール類、ピリジン類等が使
用できる。
【００５５】
　アルカリ類としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム
、アンモニアなどが挙げられる。また、アミン類としては、例えば、エチルアミン、ジエ
チルアミン、メチルエチルアミン、トリエチルアミンのような脂肪族アミン、アニリン、
ベンジルアミン、ピロール、イミダゾール、ピリジンのような芳香族アミンもしくはこれ
らの誘導体、ピロール、ナトリウムメトキシド、ナトリウムエトキシド等のナトリウムア
ルコキシド、カリウムアルコキシド、カルシウムアルコキシド等の金属アルコキシドなど
が挙げられる。
【００５６】
　これらの中でも、弱塩基の脂肪族アミン類、イミダゾール類、ピリジン類、金属アルコ
キシド類が好ましい。
【００５７】
　イミダゾール類及びその誘導体の具体的な例としては、イミダゾール、２－メチルイミ
ダゾール、２－プロピルイミダゾール、２－ウンデジルイミダゾール、２－フェニルイミ
ダゾール、Ｎ－メチルイミダゾール、１－（２－ヒドロキシエチル）イミダゾール、２－
エチル－４－メチルイミダゾール、１，２－ジメチルイミダゾール、１－ベンジル－２－
メチルイミダゾール、１－ベンジル－２－フェニルイミダゾール、１－シアノエチル－２
－メチルイミダゾール、１－シアノエチル－２－エチル－４－メチルイミダゾール、２－
フェニル－４，５－ジヒドロキシメチルイミダゾール、１－アセチルイミダゾール、４，
５－イミダゾールジカルボン酸、４，５－イミダゾールジカルボン酸ジメチル、ベンズイ
ミダゾール、２－アミノべンズイミダゾール、２－アミノべンズイミダゾール－２－スル
ホン酸、２－アミノ－１－メチルべンズイミダゾール、２－ヒドロキシべンズイミダゾー
ル、２－（２－ピリジル）べンズイミダゾール等が挙げられる。
【００５８】
　ピリミジン類及びその誘導体の具体的な例としては、２－アミノ－４－クロロ－６－メ
チルピリミジン、２－アミノ－６－クロロ－４－メトキシピリミジン、２－アミノ－４，
６－ジクロロピリミジン、２－アミノ－４，６－ジヒドロキシピリミジン、２－アミノ－
４，６－ジメチルピリミジン、２－アミノ－４，６－ジメトキシピリミジン、２－アミノ
ピリミジン、２－アミノ－４－メチルピリミジン、４，６－ジヒドロキシピリミジン、２
，４－ジヒドロキシピリミジン－５－カルボン酸、２，４，６－トリアミノピリミジン、
２，４－ジメトキシピリミジン、２，４，５－トリヒドロキシピリミジン、２，４－ピリ
ミジンジオール等が挙げられる。
【００５９】
　［導電性向上剤］
　固体電解質層は、導電性がより高くなることから、導電性向上剤をさらに含有すること
が好ましい。ここで、導電性向上剤は、導電性高分子又は導電性高分子のドーパントと相
互作用して、導電性高分子の電気伝導度を向上させるものである。
【００６０】
　導電性向上剤としては、固体電解質層１３の導電性がより向上するため、窒素含有芳香
族性環式化合物、２個以上のヒドロキシ基を有する化合物、２個以上のカルボキシ基を有
する化合物、１個以上のヒドロキシ基及び１個以上のカルボキシ基を有する化合物、アミ
ド基を有する化合物、イミド基を有する化合物、ラクタム化合物、グリシジル基を有する
化合物からなる群より選ばれる１種類以上の化合物であることが好ましい。また、該導電
性向上剤が、導電性高分子、ポリマーアニオン塩及び／又はアニオン塩の総量より多く含
まれることが好ましい。
【００６１】
・窒素含有芳香族性環式化合物
　窒素含有芳香族性環式化合物とは、少なくとも１個以上の窒素原子を含む芳香族性環を
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有し、芳香族性環中の窒素原子が芳香性環中の他の原子と共役関係を持つものである。
【００６２】
　このような窒素含有芳香族性環式化合物としては、例えば、一つの窒素原子を含有する
ピリジン類及びその誘導体、二つの窒素原子を含有するイミダゾール類及びその誘導体、
ピリミジン類及びその誘導体、ピラジン類及びその誘導体、三つの窒素原子を含有するト
リアジン類及びその誘導体等が挙げられる。溶媒溶解性等の観点からは、ピリジン類及び
その誘導体、イミダゾール類及びその誘導体、ピリミジン類及びその誘導体が好ましい。
【００６３】
　また、窒素含有芳香族性環式化合物は、アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、シ
アノ基、フェニル基、フェノール基、エステル基、アルコキシル基、カルボニル基等の置
換基が環に導入されたものでもよいし、導入されていないものでもよい。また、環は多環
であってもよい。
【００６４】
　ピリジン類及びその誘導体の具体的な例としては、ピリジン、２－メチルピリジン、３
－メチルピリジン、４－メチルピリジン、４－エチルピリジン、Ｎ－ビニルピリジン、２
，４－ジメチルピリジン、２，４，６－トリメチルピリジン、３－シアノ－５－メチルピ
リジン、２－ピリジンカルボン酸、６－メチル－２－ピリジンカルボン酸、４－ピリジン
カルボキシアルデヒド、４－アミノピリジン、２，３－ジアミノピリジン、２，６－ジア
ミノピリジン、２，６－ジアミノ－４－メチルピリジン、４－ヒドロキシピリジン、４－
ピリジンメタノール、２，６－ジヒドロキシピリジン、２，６－ピリジンジメタノール、
６－ヒドロキシニコチン酸メチル、２－ヒドロキシ－５－ピリジンメタノール、６－ヒド
ロキシニコチン酸エチル、４－ピリジンメタノール、４－ピリジンエタノール、２－フェ
ニルピリジン、３－メチルキノリン、３－エチルキノリン、キノリノール、２，３－シク
ロペンテノピリジン、２，３－シクロヘキサノピリジン、１，２－ジ（４－ピリジル）エ
タン、１，２－ジ（４－ピリジル）プロパン、２－ピリジンカルボキシアルデヒド、２－
ピリジンカルボン酸、２－ピリジンカルボニトリル、２，３－ピリジンジカルボン酸、２
，４－ピリジンジカルボン酸、２，５－ピリジンジカルボン酸、２，６－ピリジンジカル
ボン酸、３－ピリジンスルホン酸等が挙げられる。
【００６５】
　イミダゾール類及びその誘導体の具体的な例としては、イミダゾール、２－メチルイミ
ダゾール、２－プロピルイミダゾール、２－ウンデジルイミダゾール、２－フェニルイミ
ダゾール、Ｎ－メチルイミダゾール、Ｎ－ビニルイミダゾール、Ｎ－アリルイミダゾール
、１－（２－ヒドロキシエチル）イミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾール、
１，２－ジメチルイミダゾール、１－ベンジル－２－メチルイミダゾール、１－ベンジル
－２－フェニルイミダゾール、１－シアノエチル－２－メチルイミダゾール、１－シアノ
エチル－２－エチル－４－メチルイミダゾール、２－フェニル－４，５－ジヒドロキシメ
チルイミダゾール、１－アセチルイミダゾール、４，５－イミダゾールジカルボン酸、４
，５－イミダゾールジカルボン酸ジメチル、ベンズイミダゾール、２－アミノべンズイミ
ダゾール、２－アミノべンズイミダゾール－２－スルホン酸、２－アミノ－１－メチルべ
ンズイミダゾール、２－ヒドロキシべンズイミダゾール、２－（２－ピリジル）べンズイ
ミダゾール等が挙げられる。
【００６６】
　ピリミジン類及びその誘導体の具体的な例としては、２－アミノ－４－クロロ－６－メ
チルピリミジン、２－アミノ－６－クロロ－４－メトキシピリミジン、２－アミノ－４，
６－ジクロロピリミジン、２－アミノ－４，６－ジヒドロキシピリミジン、２－アミノ－
４，６－ジメチルピリミジン、２－アミノ－４，６－ジメトキシピリミジン、２－アミノ
ピリミジン、２－アミノ－４－メチルピリミジン、４，６－ジヒドロキシピリミジン、２
，４－ジヒドロキシピリミジン－５－カルボン酸、２，４，６－トリアミノピリミジン、
２，４－ジメトキシピリミジン、２，４，５－トリヒドロキシピリミジン、２，４－ピリ
ミジンジオール等が挙げられる。
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【００６７】
　ピラジン類及びその誘導体の具体的な例としては、ピラジン、２－メチルピラジン、２
，５－ジメチルピラジン、ピラジンカルボン酸、２，３－ピラジンジカルボン酸、５－メ
チルピラジンカルボン酸、ピラジンアミド、５－メチルピラジンアミド、２－シアノピラ
ジン、アミノピラジン、３－アミノピラジン－２－カルボン酸、２－エチル－３－メチル
ピラジン、２－エチル－３－メチルピラジン、２，３－ジメチルピラジン、２，３－ジエ
チルピラジン等が挙げられる。
【００６８】
　トリアジン類及びその誘導体の具体的な例としては、１，３，５－トリアジン、２－ア
ミノ－１，３，５－トリアジン、３－アミノ－１，２，４－トリアジン、２，４－ジアミ
ノ－６－フェニル－１，３，５－トリアジン、２，４，６－トリアミノ－１，３，５－ト
リアジン、２，４，６－トリス（トリフルオロメチル）－１，３，５－トリアジン、２，
４，６－トリ－２－ピリジン－１，３，５－トリアジン、３－（２－ピリジン）－５，６
－ビス（４－フェニルスルホン酸）－１，２，４―トリアジン二ナトリウム、３－（２－
ピリジン）－５，６－ジフェニル－１，２，４－トリアジン、３－（２－ピリジン）－５
，６－ジフェニル－１，２，４―トリアジン－ρ，ρ’－ジスルホン酸二ナトリウム、２
－ヒドロキシ－４，６－ジクロロ－１，３，５－トリアジン等が挙げられる。
【００６９】
　このようなことから、窒素含有芳香族性環式化合物は、窒素原子に置換基が導入されて
窒素含有芳香族性環式化合物カチオンを形成していてもよい。さらに、そのカチオンとア
ニオンとが組み合わされて塩が形成されていてもよい。塩であっても、カチオンでない窒
素含有芳香族性環式化合物と同様の効果を発揮する。
【００７０】
　窒素含有芳香族性環式化合物の窒素原子に導入される置換基としては、水素原子、アル
キル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、シアノ基、フェニル基、フェノール基、エステル
基、アルコキシル基、カルボニル基等が挙げられる。置換基の種類は前記に示される置換
基を導入することができる。
【００７１】
　窒素含有芳香族性環式化合物の含有量は、ポリマーアニオン及び／又はアニオンのアニ
オン基単位１モルに対して０．１～１００モルの範囲であることが好ましく、０．５～３
０モルの範囲であることがより好ましく、固体電解質層１３の物性及び導電性の観点から
は、１～１０モルの範囲が特に好ましい。窒素含有芳香族性環式化合物の含有率が０．１
モルより少なくなると、窒素含有芳香族性環式化合物とポリマーアニオン及び／又はアニ
オン及び導電性高分子との相互作用が弱くなる傾向にあり、導電性が不足することがある
。また、窒素含有芳香族性環式化合物が１００モルを超えて含まれると導電性高分子の含
有量が少なくなり、やはり充分な導電性が得られにくく、固体電解質層１３の物性が変化
することがある。
【００７２】
・２個以上のヒドロキシ基を有する化合物
　２個以上のヒドロキシ基を有する化合物としては、例えば、プロピレングリコール、１
，３－ブチレングリコール、１，４－ブチレングリコール、グリセリン、ジグリセリン、
イソプレングリコール、ジメチロールプロピオン酸、ブタンジオール、１，５－ペンタン
ジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，９－ノナンジオール、ネオペンチルグリコー
ル、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、チオジエタノール、酒石酸、Ｄ－
グルカル酸、グルタコン酸等の多価脂肪族アルコール類；　ポリビニルアルコール、セル
ロース、等の高分子アルコール；　１，４－ジヒドロキシベンゼン、１，３－ジヒドロキ
シベンゼン、２，３－ジヒドロキシ－１－ペンタデシルベンゼン、２，４－ジヒドロキシ
アセトフェノン、２，５－ジヒドロキシアセトフェノン、２，４－ジヒドロキシベンゾフ
ェノン、２，６－ジヒドロキシベンゾフェノン、３，４－ジヒドロキシベンゾフェノン、
３，５－ジヒドロキシベンゾフェノン、２，４’－ジヒドロキシジフェニルスルフォン、
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２，２’，５，５’－テトラヒドロキシジフェニルスルフォン、３，３’，５，５’－テ
トラメチル－４，４’－ジヒドロキシジフェニルスルフォン、ヒドロキシキノンカルボン
酸及びその塩類、２，３－ジヒドロキシ安息香酸、２，４－ジヒドロキシ安息香酸、２，
５－ジヒドロキシ安息香酸、２，６－ジヒドロキシ安息香酸、３，５－ジヒドロキシ安息
香酸、１，４－ヒドロキノンスルホン酸及びその塩類、４，５－ヒドロキシベンゼン－１
，３－ジスルホン酸及びその塩類、１，５－ジヒドロキシナフタレン、１，６－ジヒドロ
キシナフタレン、２，６－ジヒドロキシナフタレン、２，７－ジヒドロキシナフタレン、
２，３－ジヒドロキシナフタレン、１，５－ジヒドロキシナフタレン－２，６－ジカルボ
ン酸、１，６－ジヒドロキシナフタレン－２，５－ジカルボン酸、１，５－ジヒドロキシ
ナフトエ酸、１，４－ジヒドロキシ－２－ナフトエ酸フェニルエステル、４，５－ジヒド
ロキシナフタレン－２，７－ジスルホン酸及びその塩類、１，８－ジヒドロキシ－３，６
－ナフタレンジスルホン酸及びその塩類、６，７－ジヒドロキシ－２－ナフタレンスルホ
ン酸及びその塩類、１，２，３－トリヒドロキシベンゼン（ピロガロール）、１，２，４
－トリヒドロキシベンゼン、５－メチル－１，２，３－トリヒドロキシベンゼン、５－エ
チル－１，２，３－トリヒドロキシベンゼン、５－プロピル－１，２，３－トリヒドロキ
シベンゼン、トリヒドロキシ安息香酸、トリヒドロキシアセトフェノン、トリヒドロキシ
ベンゾフェノン、トリヒドロキシベンゾアルデヒド、トリヒドロキシアントラキノン、２
，４，６－トリヒドロキシベンゼン、テトラヒドロキシ－ｐ－ベンゾキノン、テトラヒド
ロキシアントラキノン、ガーリック酸メチル（没食子酸メチル）、ガーリック酸エチル（
没食子酸エチル）、ヒドロキノンスルホン酸カリウム等の芳香族化合物等が挙げられる。
【００７３】
　２個以上のヒドロキシ基を有する化合物の含有量は、ポリマーアニオン及び／又はアニ
オンのアニオン基単位１モルに対して０．０５～５０モルの範囲であることが好ましく、
０．３～１０モルの範囲であることがより好ましい。２個以上のヒドロキシ基を有する化
合物の含有量が、ポリマーアニオン及び／又はアニオンのアニオン基単位１モルに対して
０．０５モルより少なくなると、導電性及び耐熱性が不足することがある。また、２個以
上のヒドロキシ基を有する化合物の含有量が、ポリマーアニオン及び／又はアニオンのア
ニオン基単位１モルに対して５０モルより多くなると、固体電解質層１３中の導電性高分
子の含有量が少なくなり、やはり充分な導電性が得られにくく、固体電解質層１３の物性
が変化することがある。
【００７４】
・２個以上のカルボキシ基を有する化合物
　２個以上のカルボキシ基を有する化合物としては、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸
、シトラコン酸、マロン酸、１，４－ブタンジカルボン酸、コハク酸、酒石酸、アジピン
酸、Ｄ－グルカル酸、グルタコン酸、クエン酸等の脂肪族カルボン酸類化合物；　フタル
酸、テレフタル酸、イソフタル酸、テトラヒドロ無水フタル酸、５－スルホイソフタル酸
、５－ヒドロキシイソフタル酸、メチルテトラヒドロ無水フタル酸、４，４’－オキシジ
フタル酸、ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無
水物、ナフタレンジカルボン酸、トリメリット酸、ピロメリット酸等の、芳香族性環に少
なくとも一つ以上のカルボキシ基が結合している芳香族カルボン酸類化合物；ジグリコー
ル酸、オキシ二酪酸、チオ二酢酸、チオ二酪酸、イミノ二酢酸、イミノ酪酸等が挙げられ
る。
【００７５】
　２個以上のカルボキシ基を有する化合物は、ポリマーアニオン及び／又はアニオンのア
ニオン基単位１モルに対して０．１～３０モルの範囲であることが好ましく、０．３～１
０モルの範囲であることがより好ましい。２個以上のカルボキシ基を有する化合物の含有
量が、ポリマーアニオン及び／又はアニオンのアニオン基単位１モルに対して０．１モル
より少なくなると、導電性及び耐熱性が不足することがある。また２個以上のカルボキシ
基を有する化合物の含有量が、ポリマーアニオン及び／又はアニオンのアニオン基単位１
モルに対して３０モルより多くなると、固体電解質層１３中の導電性高分子の含有量が少
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なくなり、やはり充分な導電性が得られにくく、固体電解質層１３の物性が変化すること
がある。
【００７６】
・１個以上のヒドロキシ基及び１個以上のカルボキシ基を有する化合物
　１個以上のヒドロキシ基及び１個以上のカルボキシ基を有する化合物としては、酒石酸
、グリセリン酸、ジメチロールブタン酸、ジメチロールプロパン酸、Ｄ－グルカル酸、グ
ルタコン酸等が挙げられる。
【００７７】
　１個以上のヒドロキシ基及び１個以上のカルボキシ基を有する化合物の含有量は、ポリ
マーアニオン塩及び／又はアニオン塩と導電性高分子の合計１００質量部に対して１～５
，０００質量部であることが好ましく、５０～５００質量部であることがより好ましい。
１個以上のヒドロキシ基及び１個以上のカルボキシ基を有する化合物の含有量が１質量部
より少なくなると、導電性及び耐熱性が不足することがある。また、１個以上のヒドロキ
シ基及び１個以上のカルボキシ基を有する化合物の含有量が５，０００質量部より多くな
ると、固体電解質層１３中の導電性高分子の含有量が少なくなり、やはり充分な導電性が
得ることが難しい。
【００７８】
・アミド化合物
　アミド基を有する化合物は、－ＣＯ－ＮＨ－（ＣＯの部分は二重結合）で表されるアミ
ド結合を分子中に有する単分子化合物である。すなわち、アミド化合物としては、例えば
、上記結合の両末端に官能基を有する化合物、上記結合の一方の末端に環状化合物が結合
された化合物、上記両末端の官能基が水素である尿素及び尿素誘導体などが挙げられる。
【００７９】
　アミド化合物の具体例としては、アセトアミド、マロンアミド、スクシンアミド、マレ
アミド、フマルアミド、ベンズアミド、ナフトアミド、フタルアミド、イソフタルアミド
、テレフタルアミド、ニコチンアミド、イソニコチンアミド、２－フルアミド、ホルムア
ミド、Ｎ－メチルホルムアミド、プロピオンアミド、プロピオルアミド、ブチルアミド、
イソブチルアミド、メタクリルアミド、パルミトアミド、ステアリルアミド、オレアミド
、オキサミド、グルタルアミド、アジプアミド、シンナムアミド、グルコールアミド、ラ
クトアミド、グリセルアミド、タルタルアミド、シトルアミド、グリオキシルアミド、プ
ルブアミド、アセトアセトアミド、ジメチルアセトアミド、ベンジルアミド、アントラニ
ルアミド、エチレンジアミンテトラアセトアミド、ジアセトアミド、トリアセトアミド、
ジベンズアミド、トリベンズアミド、ローダニン、尿素、１－アセチル－２－チオ尿素、
ビウレット、ブチル尿素、ジブチル尿素、１，３－ジメチル尿素、１，３－ジエチル尿素
及びこれらの誘導体等が挙げられる。
【００８０】
　アミド化合物の分子量は４６～１０，０００であることが好ましく、４６～５，０００
であることがより好ましく、４６～１，０００であることが特に好ましい。
【００８１】
　アミド化合物の含有量は、ポリマーアニオン塩及び／又はアニオン塩と導電性高分子の
合計１００質量部に対して１～５，０００質量部であることが好ましく、５０～５００質
量部であることがより好ましい。アミド化合物の含有量が１質量部より少なくなると、導
電性及び耐熱性が不足することがある。また、アミド化合物の含有量が５，０００質量部
より多くなると、固体電解質層１３中の導電性高分子の含有量が少なくなり、やはり充分
な導電性が得ることが難しい。
【００８２】
・イミド化合物
　イミド化合物としては、導電性がより高くなることから、イミド結合を有する単分子化
合物（以下、イミド化合物という。）が好ましい。イミド化合物としては、その骨格より
、フタルイミド及びフタルイミド誘導体、スクシンイミド及びスクシンイミド誘導体、ベ
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ンズイミド及びベンズイミド誘導体、マレイミド及びマレイミド誘導体、ナフタルイミド
及びナフタルイミド誘導体などが挙げられる。
【００８３】
　また、イミド化合物は両末端の官能基の種類によって、脂肪族イミド、芳香族イミド等
に分類されるが、溶解性の観点からは、脂肪族イミドが好ましい。
【００８４】
　さらに、脂肪族イミド化合物は、分子内の炭素間に不飽和結合を有する飽和脂肪族イミ
ド化合物と、分子内の炭素間に不飽和結合を有する不飽和脂肪族イミド化合物とに分類さ
れる。
【００８５】
　飽和脂肪族イミド化合物は、Ｒ１－ＣＯ－ＮＨ－ＣＯ－Ｒ２で表される化合物であり、
Ｒ１，Ｒ２の両方が飽和炭化水素である化合物である。具体的には、シクロヘキサン－１
，２－ジカルボキシイミド、アラントイン、ヒダントイン、バルビツル酸、アロキサン、
グルタルイミド、スクシンイミド、５－ブチルヒダントイン酸、５，５－ジメチルヒダン
トイン、１－メチルヒダントイン、１，５，５－トリメチルヒダントイン、５－ヒダント
イン酢酸、Ｎ－ヒドロキシ－５－ノルボルネン－２，３－ジカルボキシイミド、グルタル
イミド、セミカルバジド、α，α－ジメチル－６－メチルスクシンイミド、ビス［２－（
スクシンイミドオキシカルボニルオキシ）エチル］スルホン、α－メチル－α－プロピル
スクシンイミド、シクロヘキシルイミドなどが挙げられる。
【００８６】
　不飽和脂肪族イミド化合物は、Ｒ１－ＣＯ－ＮＨ－ＣＯ－Ｒ２で表される化合物であり
、Ｒ１，Ｒ２の一方又は両方が１つ以上の不飽和結合である化合物である。具体例は、１
，３－ジプロピレン尿素、マレイミド、Ｎ－メチルマレイミド、Ｎ－エチルマレイミド、
Ｎ－ヒドロキシマレイミド、１，４－ビスマレイミドブタン、１，６－ビスマレイミドヘ
キサン、１，８－ビスマレイミドオクタン、Ｎ－カルボキシヘプチルマレイミドなどが挙
げられる。
【００８７】
　イミド化合物の分子量は６０～５，０００であることが好ましく、７０～１，０００で
あることがより好ましく、８０～５００であることが特に好ましい。
【００８８】
　イミド化合物の含有量は、導電性高分子とポリマーアニオン及び／又はアニオンの合計
１００質量部に対して１０～１０，０００質量部であることが好ましく、５０～５，００
０質量部であることがより好ましい。イミド化合物の添加量が前記下限値未満であると、
イミド化合物添加による効果が低くなるため好ましくない。また、前記上限値を超えると
、導電性高分子濃度の低下に起因する導電性の低下が起こるため好ましくない。
【００８９】
・ラクタム化合物
　ラクタム化合物とは、アミノカルボン酸の分子内環状アミドであり、環の一部が－ＣＯ
－ＮＲ－（Ｒは水素又は任意の置換基）である化合物である。ただし、環の一個以上の炭
素原子が不飽和やヘテロ原子に置き換わっていてもよい。
【００９０】
　ラクタム化合物としては、例えば、ペンタノ－４－ラクタム、４－ペンタンラクタム－
５－メチル－２－ピロリドン、５－メチル－２－ピロリジノン、ヘキサノ－６－ラクタム
、６－ヘキサンラクタム等が挙げられる。
【００９１】
・グリシジル基を有する化合物
　グリシジル基を有する化合物としては、例えば、エチルグリシジルエーテル、ブチルグ
リシジルエーテル、ｔ－ブチルグリシジルエーテル、アリルグリシジルエーテル、ベンジ
ルグリシジルエーテル、グリシジルフェニルエーテル、ビスフェノールＡ、ジグリシジル
エーテル、アクリル酸グリシジルエーテル、メタクリル酸グリシジルエーテル等のグリシ
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ジル化合物などが挙げられる。
【００９２】
・有機溶媒
　また、一部の有機溶媒も固体電解質層１３中に残存した場合に導電性向上剤として機能
する。導電性向上剤になりうる有機溶媒としては、例えば、Ｎ－メチル－２－ピロリドン
、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシ
ド、ヘキサメチレンホスホルトリアミド、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルホルムアミ
ド、Ｎ－ビニルアセトアミド等の極性溶媒、クレゾール、フェノール、キシレノール等の
フェノール類、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、
プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、１，３－ブチレングリコール、１，４
－ブチレングリコール、グリセリン、ジグリセリン、イソプレングリコール、ブタンジオ
ール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，９－ノナンジオール
、ネオペンチルグリコール等の多価脂肪族アルコール類、エチレンカーボネート、プロピ
レンカーボネート等のカーボネート化合物、ジオキサン、ジエチルエーテル等のエーテル
化合物、ジアルキルエーテル、プロピレングリコールジアルキルエーテル、ポリエチレン
グリコールジアルキルエーテル、ポリプロピレングリコールジアルキルエーテル等の鎖状
エーテル類、３－メチル－２－オキサゾリジノン等の複素環化合物、アセトニトリル、グ
ルタロジニトリル、メトキシアセトニトリル、プロピオニトリル、ベンゾニトリル等のニ
トリル化合物等が挙げられる。これらの溶媒は、単独で用いてもよいし、２種類以上の混
合物としてもよい。
【００９３】
・エーテル化合物
　導電性向上材の中でも、キャパシタ１０の耐電圧がより高くなることから、下記化学式
（Ｉ）で表されるエーテル化合物であることが好ましい。
【００９４】
（Ｉ）　Ｘ－（Ｒ－Ｏ）ｎ－Ｙ
　式（Ｉ）中、Ｒは、置換又は未置換のアルキレン、置換又は未置換のアルケニレン、置
換又は未置換のフェニレンからなる群より選ばれる１種以上を表す。
【００９５】
　Ｘは、水素原子、ヒドロキシ基、置換又は未置換のアルキル基、置換又は未置換のアル
コキシル基、置換又は未置換のアルケニル基、置換又は未置換のアリール基からなる群よ
り選ばれる１種以上を表す。
【００９６】
　Ｙは、水素原子、置換又は未置換のアルキル基、置換又は未置換のアルケニル基、置換
又は未置換のアリール基からなる群より選ばれる１種以上を表す。
【００９７】
　Ｘ，Ｙが置換基で置換されたものである場合の置換基としては、例えば、アルキル基、
ヒドロキシ基、ビニル基、アルキルアリール基、アクリロイル基、アミノ基、アミド基な
どが挙げられる。
【００９８】
　ここで、Ｒにおける置換又は未置換のアルキレンとしては、例えば、エチレン、プロピ
レン、ブチレンなどが挙げられる。
【００９９】
　置換又は未置換のアルケニレンとしては、プロペニレン、１－メチル－プロペニレン、
１－ブチル－プロペニレン、１－デシル－プロペニレン、１－シアノ－プロペニレン、１
－フェニル－プロペニレン、１－ヒドロキシ－プロペニレン、１－ブテニレンなどが挙げ
られる。
【０１００】
　Ｘにおけるアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基
などが挙げられる。
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【０１０１】
　アルコキシ基としては、例えば、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基
などが挙げられる。
【０１０２】
　アルケニル基としては、例えば、プロペニル基、ブテニル基などが挙げられる。
【０１０３】
　アリール基としては、例えば、フェニル基、ナフチル基などが挙げられる。
【０１０４】
　ｎは、２～２，０００の整数であり、好ましくは３～１，０００の整数である。ｎが２
，０００より大きくなると、エーテル化合物の導電性高分子に対する相溶性が低くなる傾
向にあり、均一なマトリクスを形成しにくくなる。
【０１０５】
　化学式（Ｉ）で表される高分子の具体例としては、ジエチレングリコール、トリエチレ
ングリコール、オリゴポリエチレングリコール、トリエチレングリコールモノクロルヒド
リン、ジエチレングリコールモノクロルヒドリン、オリゴエチレングリコールモノクロル
ヒドリン、トリエチレングリコールモノブロムヒドリン、ジエチレングリコールモノブロ
ムヒドリン、オリゴエチレングリコールモノブロムヒドリン、ポリエチレングリコール、
ポリエーテル、グリシジルエーテル類、ポリエチレングリコールグリシジルエーテル類、
ポリエチレンオキシド、トリエチレングリコールモノブチルエーテル、トリエチレングリ
コールモノエチルエーテル、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、テトラエチレ
ングリコールモノブチルエーテル等、トリエチレングリコール・ジメチルエーテル、テト
ラエチレングリコール・ジメチルエーテル、ジエチレングリコール・ジメチルエーテル、
ジエチレングリコール・ジエチルエーテル・ジエチレングリコール・ジブチルエーテル、
ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリ
プロピレンジオキシド、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチレングリ
セリン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレン脂肪酸アミドなどが挙げられる。
【０１０６】
　エーテル化合物の含有量としては、導電性高分子とポリマーアニオン塩及び／又はアニ
オン塩との合計１００質量部に対して１～１０，０００質量部であることが好ましく、５
０～１，５００質量部であることがより好ましい。エーテル化合物の含有量が１質量部未
満であると、キャパシタ１０の耐電圧が高くならないことがあり、１０，０００質量部を
超えると、固体電解質層１３の導電性が低くなり、キャパシタ１０のＥＳＲが高くなる傾
向にある。
【０１０７】
　［結合剤］
　本実施形態に用いられる結合剤は、ポリエステル類、ポリウレタン類、アクリル類、エ
ポキシ類、ポリアミド類、ポリアクリルアミド類、シランカップリング剤類より１種以上
添加することができる。
【０１０８】
　結合剤としては、導電性高分子又はポリマーアニオン及び／又はアニオンと相溶又は混
合分散可能であれば特に制限はなく、熱硬化性樹脂であってもよいし、熱可塑性樹脂であ
ってもよい。例えば、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリ
エチレンナフタレート等のポリエステル、ポリイミド、ポリアミドイミド等のポリイミド
、ポリアミド６、ポリアミド６，６、ポリアミド１２、ポリアミド１１等のポリアミド、
ポリフッ化ビニリデン、ポリフッ化ビニル、ポリテトラフルオロエチレン、エチレンテト
ラフルオロエチレンコポリマー、ポリクロロトリフルオロエチレン等のフッ素樹脂、ポリ
ビニルアルコール、ポリビニルエーテル、ポリビニルブチラール、ポリ酢酸ビニル、ポリ
塩化ビニル等のビニル樹脂、エポキシ樹脂、キシレン樹脂、アラミド樹脂、ポリウレタン
、ポリウレア、メラミン樹脂、フェノール系樹脂、ポリエーテル、アクリル系樹脂及びこ
れらの共重合体等が挙げられる。
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【０１０９】
　また、シランカップリング剤とは、下記化学式（Ｉ）で表される化合物である。
【０１１０】
　化学式（Ｉ）　Ｘ３－Ｓｉ－Ｙ
　式（Ｉ）中、Ｘは、アルコキシル基またはハロゲン原子を表す。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、ブトキシ基などが挙げられる。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。
【０１１１】
　Ｙは、置換又は未置換のビニル基、エポキシ基、スチリル基、メタクリロキシ基、アク
リロキシ基、アミノ基、ウレイド基、クロロプロピル基、メルカプト基、スルフィド基、
イソシアネート基からなる群より選ばれる１種類以上の基を表す。
【０１１２】
　シランカップリング剤の具体例としては、ビニルトリクロルシラン、ビニルトリメトキ
シシラン、ビニルトリエトキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル
トリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシ
プロピルメチルジエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、ｐ－
スチリルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、３
－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジエ
トキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－アクリロキシプロ
ピルトリメトキシシラン、Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルメチルジメト
キシシラン、Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－
２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルト
リメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－トリエトキシシリル－
Ｎ－（１，３－ジメエチル－ブチリデン）プロピルアミン、Ｎ－フェニル－３－アミノプ
ロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（ビニルベンジル）－２－アミノエチル－３－アミノプ
ロピルトリメトキシシランの塩酸塩、３－ウレイドプロピルトリエトキシシラン、３－ク
ロロプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、３
－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、ビス（トリエトキシシリルプロピル）テトラ
スルフィド、３－イソシアネートプロピルトリエトキシシランなどが挙げられる。
【０１１３】
　添加量としては、導電性高分子とポリマーアニオン塩及び／またはアニオン塩の複合導
電体１００質量部に対し、好ましくは１０～２００質量部が好ましい。
【０１１４】
　［酸化阻害成分］
　本実施形態に用いられる酸化阻害成分には、糖類、糖アルコール類、ポリヒドロキシ類
等が挙げられる。
【０１１５】
　具体的には、例えば、ショ糖、グルコース、ラクトース、マルトース、キシロース等の
糖類及び糖誘導体；ソルビトール、キシリトール、エリスリトール、マンニトール、ジペ
ンタエリスリトール、ペンタエリスリトール等の糖アルコール等が挙げられる。
【０１１６】
　中でも、マンニトール、エリスリトール、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリト
ール、キシロース、グルコースはその融点より、耐熱性に優れている。
【０１１７】
　添加量としては、導電性高分子とポリマーアニオン塩及び／またはアニオン塩の複合導
電体１００質量部に対し、好ましくは１０～１０，０００質量部であり、５０～１，００
０質量部がより好ましい。固体電解質組成物の導電性と製膜性の観点から、１００～４０
０質量部が最も好ましい。
【０１１８】
　添加量が１０質量部より少なくなると所望の耐熱性能得られにくい。また、添加量が１
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０，０００質量部を超えると固体電解質組成物の導電性が悪くなる傾向があり、また、溶
媒に溶解しなくなるため、好ましくない。
【０１１９】
　［電解液］
　必要に応じて、電解液を兼用してもよい。電解液としては導電性が高ければ特に限定さ
れず、周知の溶媒中に周知の電解質を溶解させたものである。
【０１２０】
　電解液における溶媒としては、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコール、
プロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、グリセリン等のアルコール系溶媒、γ
－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、δ－バレロラクトン等のラクトン系溶媒、Ｎ－
メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ－メ
チルピロリジノン等のアミド系溶媒、アセトニトリル、３－メトキシプロピオニトリル等
のニトリル系溶媒、水等が挙げられる。
【０１２１】
　電解質としては、アジピン酸、グルタル酸、コハク酸、安息香酸、イソフタル酸、フタ
ル酸、テレフタル酸、マレイン酸、トルイル酸、エナント酸、マロン酸、蟻酸、１，６－
デカンジカルボン酸、５，６－デカンジカルボン酸等のデカンジカルボン酸、１，７－オ
クタンジカルボン酸等のオクタンジカルボン酸、アゼライン酸、セバシン酸等の有機酸、
あるいは、硼酸、硼酸と多価アルコールより得られる硼酸の多価アルコール錯化合物、り
ん酸、炭酸、けい酸等の無機酸などをアニオン成分とし、一級アミン（メチルアミン、エ
チルアミン、プロピルアミン、ブチルアミン、エチレンジアミン、アミノエタノール、ア
ミノプロパンジオール、３－アミノ－１－プロパノール等）、二級アミン（ジメチルアミ
ン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、メチルエチルアミン、ジフェニルアミン、イミ
ノジエタノール、エチルアミノプロパノール等）、三級アミン（トリメチルアミン、トリ
エチルアミン、トリプロピルアミン、トリフェニルアミン、１，８－ジアザビシクロ（５
，４，０）－ウンデセン－７、ニトリロエタノール等）、テトラアルキルアンモニウム（
テトラメチルアンモニウム、テトラエチルアンモニウム、テトラプロピルアンモニウム、
テトラブチルアンモニウム、メチルトリエチルアンモニウム、ジメチルジエチルアンモニ
ウム等）などをカチオン成分とした電解質が挙げられる。添加量は特に限定しない。
【０１２２】
　（セパレータ）
　本実施形態の固体電解キャパシタに使用するセパレータ１５としては、周知の天然繊維
、人工系繊維が好適に使用することができる。ここでは特に限定しない。
【０１２３】
　（陰極）
　陰極１４は、例えば、カーボン、銀、アルミニウム等の層から構成されたものである。
【０１２４】
　陰極１４が、カーボン、銀等で構成される場合には、カーボン、銀等の導電体を含む導
電性ペーストから形成することができる。また、陰極１４がアルミニウムで構成される場
合には、アルミニウム箔からなる。
【０１２５】
　以上説明したキャパシタ１０の固体電解質層１３は、ポリエステル類、ポリウレタン類
、アクリル類、エポキシ類、ポリアミド類、ポリアクリルアミド類及びシランカップリン
グ剤類から選ばれる１種類以上の結合剤と糖類及び／または糖アルコール類からなる酸化
阻害成分とを用いる。このような固体電解質層１３の組成物により、本実施形態のキャパ
シタは、静電容量が大きくかつＥＳＲが低くまた、漏れ電流が小さい、耐電圧が高いとい
う優れた特徴を有するとともに、更にリフロー工程における高温度処理プロセスを経ても
キャパシタとしての特性変化が少ない、耐熱性をも向上させたものである。
【０１２６】
　＜キャパシタの製造方法＞



(22) JP 5492595 B2 2014.5.14

10

20

30

40

50

　次に、上記キャパシタ１０の製造方法について説明する。
【０１２７】
　本実施形態のキャパシタの製造方法は、弁金属の多孔質体からなる陽極１１と陽極１１
の表面が酸化されて形成された酸化被膜の誘電体層１２とを有するキャパシタ中間体の誘
電体層１２側表面に、導電性高分子溶液を塗布または浸漬、固体電解質層１３を直接接す
るように形成する方法である。
【０１２８】
　この製造方法における導電性高分子溶液は、ｐＨ３～９に調整されたポリマーアニオン
及び／またはモノマーアニオンと導電性高分子と融点８０℃以上、２８０℃未満であり、
分子内に水酸基を４以上有する脂肪族化合物と溶媒とを含むものである。また、この範囲
に限られず、ｐＨ３～１２とすることも好ましい。
【０１２９】
　導電性高分子溶液を調製するには、まず、ポリマーアニオンを溶媒に溶解して得られた
溶液に、導電性高分子を形成する無置換のアニリンやピロール、チオフェンなどの前駆体
モノマーを添加する。次いで、酸化剤を添加してモノマーを重合させ、その後、余剰の酸
化剤やモノマーを分離、精製して導電性高分子溶液を得る。
【０１３０】
　導電性高分子溶液に含まれる溶媒としては特に限定されず、例えば、メタノール、エタ
ノール、イソプロパノール（ＩＰＡ）などのアルコール系溶媒、Ｎ－メチルピロリドン（
ＮＭＰ）、ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）などの
アミド系溶媒、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、アセトン、シクロヘキサノンなどのケト
ン系溶媒、酢酸エチル、酢酸ブチルのようなエステル系溶媒、トルエン、キシレン、水な
どが挙げられる。これらは単独で使用してもよいし、混合して使用してもよい。中でも、
近年の環境保護の観点から、環境負荷の小さい水やアルコール系溶媒が好ましい。
【０１３１】
　導電性高分子溶液の塗布方法としては、例えば、コーティング、浸漬、スプレーなどの
公知の手法が挙げられる。乾燥方法としては、熱風乾燥など公知の手法が挙げられる。
【０１３２】
　固体電解質層１３を形成した後には、カーボンペースト、銀ペーストによって陰極金属
層１４を形成したり、セパレータを介して陰極電極を対向したりする公知の手法により陰
極金属層１４を形成することができる。
【０１３３】
　上述した製造方法は、導電性高分子溶液を塗布、乾燥することにより固体電解質層１３
を形成するから、工程が簡便であり、大量生産に向いており、低コストである。
【０１３４】
　なお、工程の簡便さ、コストを考慮しなければ、固体電解質層１３を化学酸化重合又は
電解重合により形成してもよい。
【０１３５】
　化学酸化重合では、導電性高分子を形成する置換若しくは無置換のアニリンやピロール
、チオフェンなどの前駆体モノマー溶液と、酸化剤溶液を用意し、これらにキャパシタ中
間体を交互に浸漬して、キャパシタ中間体の誘電体層側表面にて導電性高分子を形成させ
る。酸化剤としては上記製造方法と同様のものを使用できる。
【０１３６】
　ドーパントはモノマー溶液又は酸化剤溶液に同時に溶解させておいてもよいし、導電性
高分子を形成した後にドーパントを溶媒に溶解した溶液を導電性高分子に浸透させて添加
してもよい。
【０１３７】
　電解重合では、まず、アセトニトリルなどの溶媒に導電性高分子を形成する無置換のア
ニリンやピロール、チオフェンなどの前駆体モノマーを添加し、ドーパントを電解質とし
て添加した電解槽に、表面に導電層を形成したキャパシタ中間体を電極として仕込む。そ
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して、前駆体モノマーの酸化電位よりも高い電圧を加えることにより重合して、キャパシ
タ中間体の誘電体層上にて導電性高分子を形成させる。
【０１３８】
　固体電解質層１３においては、導電性高分子が粒子径１～５００ｎｍの粒子として形成
することが多い。そのため、キャパシタ中間体の誘電体層表面における微細な空隙の最深
部にまで導電性高分子が行き届かず、容量を引き出すことが難しくなることがある。この
ことから、固体電解質層１３を形成した後に、必要に応じて電解液を浸透させることで、
容量を補充することが好ましい。
【０１３９】
　乾燥条件としては、ここで特に限定せず、好ましくは主溶媒の沸点以上である。より好
ましくは１２０℃以上である。乾燥温度が低すぎると溶媒の残留が多くなることがあり好
ましくない。
【０１４０】
　上述したキャパシタの製造方法では、キャパシタ１０の固体電解質層１３は、融点４０
℃以上２８０℃以下であり、分子内に水酸基を４以上有する脂肪族化合物を用いる。この
ような方法で製造したキャパシタは、静電容量が大きくかつＥＳＲが低くまた、漏れ電流
が小さい、耐電圧が高いという優れた特徴を有するとともに、更にリフロー工程における
高温度処理プロセスを経てもキャパシタとしての特性変化が少ない、耐熱性をも向上させ
たものである。また、本実施形態の方法は、工程が簡便で生産性が高いという特徴を有す
る。
【０１４１】
　なお、本発明のキャパシタ及びその製造方法は上述した実施形態に限定されない。例え
ば、本発明のキャパシタは、図２に示すように、誘電体層１２と陰極１４との間に、必要
に応じて、セパレータ１５を設けることができる。誘電体層１２と陰極１４との間にセパ
レータ１５が設けられたキャパシタとしては、巻回型キャパシタが挙げられる。
【０１４２】
　セパレータ１５としては、例えば、ポリビニルアルコール、ポリエステル、ポリエチレ
ン、ポリスチレン、ポリプロピレン、ポリイミド、ポリアミド、ポリフッ化ビニリデンな
どからなるシート（不織布を含む）、ガラス繊維の不織布などが挙げられる。
【０１４３】
　セパレータ１５の密度は、０．１～１ｇ／ｃｍ３の範囲であることが好ましく、０．２
～０．８ｇ／ｃｍ３の範囲であることがより好ましい。
【０１４４】
　セパレータ１５を設ける場合には、セパレータ１５にカーボンペーストあるいは銀ペー
ストを含浸させて陰極１４を形成する方法を適用することもできる。
【０１４５】
　また、上述した実施形態は、陰極が設けられているが、固体電解質層を陰極として利用
した場合には、必ずしも陰極を別途設けなくてもよい。その場合、本発明により陽極の損
傷を防ぐことができ、耐電圧を高めることができる。
【実施例】
【０１４６】
　以下、第１及び第２の実施の形態について説明する。
【０１４７】
［第１の実施の形態］
　（１）導電性高分子溶液の調製
　（調製例１）導電性高分子溶液（Ｉ）の調製
　１４．２ｇの３，４－エチレンジオキシチオフェンと、２，０００ｍｌのイオン交換水
に４２．６ｇのポリスチレンスルホン酸（質量平均分子量；約３００，０００）を溶かし
た溶液とを２０℃で混合した。
【０１４８】
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　これにより得られた混合溶液を２０℃に保ち、掻き混ぜながら、２００ｍｌのイオン交
換水に溶かした２９．６４ｇの過硫酸アンモニウムと８．０ｇの硫酸第二鉄の酸化触媒溶
液とを添加し、１５時間攪拌して反応させた。
【０１４９】
　得られた反応液を透析して不純イオンを除去した後、イオン交換し、約１．６質量％の
ポリスチレンスルホン酸ドープポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）を含む溶液
（以下、ＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ溶液という。）を得た。
【０１５０】
　そして、このＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ溶液１００ｇに、イミダゾールを添加して、ｐＨ７の
導電性高分子原料溶液（Ａ）を得た。この導電性高分子原料溶液１００ｇに、３．２ｇの
分子量１０００のポリエチレングリコール、３．２ｇのペンタエリスリトール、１．６ｇ
のポリエステルを混合し、分散して、導電性高分子溶液（Ｉ）を得た。
【０１５１】
　（調製例２）導電性高分子溶液（ＩＩ）の調製
　調製例１におけるＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ溶液１００ｇにイミダゾールを添加してｐＨ５の
導電性高分子原料溶液（Ｂ）を得た。この導電性高分子原料溶液１００ｇに４．８ｇのト
リエチレングリコールモノブチルエーテル、３．２ｇのキシリトール、４．８ｇのペンタ
エリスリトール、０．８ｇのポリエステルを混合し、分散して、導電性高分子溶液（ＩＩ
）を得た。
【０１５２】
　（調製例３）導電性高分子溶液（ＩＩＩ）の調製
　調製例１におけるＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ溶液１００ｇにイミダゾールを添加してｐＨ１０
の導電性高分子原料溶液（Ｃ）を得た。この導電性高分子原料溶液１００ｇに０．８ｇの
ヒドロキシエチルアクリレート、０．８ｇのペンタエリスリトール、０．８ｇのマルトー
ス、０．４８ｇのポリエステルを混合し、分散して、導電性高分子溶液（ＩＩＩ）を得た
。
【０１５３】
　（調製例４）導電性高分子溶液（ＩＶ）の調製
　調製例１における導電性高分子原料溶液（Ａ）１００ｇに、３．２ｇの分子量１０００
のポリエチレングリコース、１．６ｇのペンタエリスリトール、０．８ｇのシランカップ
リング剤を混合し、分散して、導電性高分子溶液（ＩＶ）を得た。
【０１５４】
　（調製例５）導電性高分子溶液（Ｖ）の調製
　調製例２における導電性高分子原料溶液（Ｂ）１００ｇに、４．８ｇのｇのペンタエリ
スリトール、０．１６ｇのシランカップリング剤を混合し、分散して、導電性高分子溶液
（Ｖ）を得た。
【０１５５】
　（調製例６）導電性高分子溶液（ＶＩ）の調製
　調製例３における導電性高分子原料溶液（Ｃ）１００ｇに、０．８ｇのヒドロキシエチ
ルアクリレート、３．２ｇのエリスリトール、１．４４ｇのポリエステル、０．１６ｇの
シランカップリング剤を混合し、分散して、導電性高分子溶液（ＶＩ）を得た。
【０１５６】
　（調製例７）導電性高分子溶液（ＶＩＩ）の調製
　調製例１における導電性高分子原料溶液（Ａ）１００ｇに、３．２ｇの分子量１０００
のポリエチレングリコール、３．２ｇのマンニトール、１．６ｇのポリエステル、１．６
ｇのシランカップリング剤を混合し、分散して、導電性高分子溶液（ＶＩＩ）を得た。
【０１５７】
　（調製例８）導電性高分子溶液（ＶＩＩＩ）の調製
　調製例２における導電性高分子原料溶液（Ｂ）１００ｇに、４．８ｇのトリエチレング
リコールモノブチルエーテル、０．９６ｇのマンニトール、０．４８ｇのポリエステルを
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混合し、分散して、導電性高分子溶液（ＶＩＩＩ）を得た。
【０１５８】
　（調製例９）導電性高分子溶液（ＩＸ）の調製
　調製例３における導電性高分子原料溶液（Ｃ）１００ｇに、０．８ｇのヒドロキシエチ
ルアクリレート、０．９６ｇのキシリトール、０．４８ｇのポリエステルを混合し、分散
して、導電性高分子溶液（ＩＸ）を得た。
【０１５９】
　（調製例１０）導電性高分子溶液（Ｘ）の調製
　調製例１における導電性高分子原料溶液（Ａ）１００ｇに、３．２ｇの分子量１０００
のポリエチレングリコール、０．４８ｇのソルビトール、１．６ｇのキシロース、０．４
８ｇのポリエステルを混合し、分散して、導電性高分子溶液（Ｘ）を得た。
【０１６０】
　（調製例１１）導電性高分子溶液（ＸＩ）の調製
　調製例２における導電性高分子原料溶液（Ｂ）１００ｇに、４．８ｇのトリエチレング
リコールモノブチルエーテル、４．８ｇのグルコース、０．４８ｇのポリエステルを混合
し、分散して、導電性高分子溶液（ＸＩ）を得た。
【０１６１】
　（調製例１２）導電性高分子溶液（ＸＩＩ）の調製
　調製例１における導電性高分子原料溶液（Ａ）１００ｇに、３．２ｇの分子量１０００
のポリエチレングリコール、３．２ｇのキシリトール、４．０ｇのポリエステルを混合し
、分散して、導電性高分子溶液（ＸＩＩ）を得た。
【０１６２】
　（調製例１３）導電性高分子溶液（ＸＩＩＩ）の調製
　調製例２における導電性高分子原料溶液（Ｂ）１００ｇに、４．８ｇのトリエチレング
リコールモノブチルエーテル、０．１６ｇのペンタエリスリトール、０．０８ｇのシラン
カップリング剤を混合し、分散して、導電性高分子溶液（ＸＩＩＩ）を得た。
【０１６３】
　（調製例１４）導電性高分子溶液（ＸＩＶ）の調製
　調製例３における導電性高分子原料溶液（Ｃ）１００ｇに、０．８ｇのヒドロキシアク
リレート、０．１６ｇのキシリトール、０．０９６ｇのポリエステルを混合し、分散して
、導電性高分子溶液（ＸＩＶ）を得た。
【０１６４】
　（調製例１５）導電性高分子溶液（ＸＶ）の調製
　調製例１における導電性高分子原料溶液（Ａ）１００ｇに、３．２ｇの分子量１０００
のポリエチレングリコールを混合し、分散して、導電性高分子溶液（ＸＶ）を得た。
【０１６５】
　（２）キャパシタの製造
　エッチドアルミニウム箔（陽極箔）に陽極リード端子を接続した後、アジピン酸ジアン
モニウム１０質量％水溶液中で１０２Ｖの電圧を印加し、化成（酸化処理）したエッチド
アルミニウム箔（陽極箔）とアルミニウム陰極箔を、セルロース製のセパレータを介して
円筒状に巻き取ってキャパシタ素子を得た。
【０１６６】
　（３）含水量の評価
　約１０ｃｍの直径を有するシャーレに、下記実施例１２～２４及び比較例６～７に使用
される導電性高分子溶液を３ｇ其々量り、其々、実施例１２～２４及び比較例６～７の乾
燥条件において、導電性高分子溶液を乾燥させて得られた其々の固体電解質（組成物）の
水分測定用資料を作製した。
【０１６７】
　作製した固体電解質を三菱化学社製の電量滴定式水分測定装置（ＣＡ－１００型）を用
いて追い出し温度を１５０℃に設定して行った。
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【０１６８】
　（実施例１）
　調製例１で調製した導電性高分子溶液（Ｉ）に、前記キャパシタの製造で得たキャパシ
タ素子を、減圧下で浸漬した後、１５０℃の熱風乾燥機により３０分間乾燥した。さらに
、この導電性高分子溶液（Ｉ）への浸漬を２回繰り返して、誘電体層と陰極との間に、固
体電解質層を形成させた。
【０１６９】
　次いで、アルミニウム製のケースに、固体電解質層が形成されたキャパシタ素子を装填
し、封口ゴムで封止した。
【０１７０】
　次いで、印加工程にて、１０５℃の雰囲気中にて、陽極と陰極との間に６０Ｖの直流電
圧を６０分間印加して、キャパシタを得た。
【０１７１】
　作製したキャパシタについて、ＬＣＺメータ２３４５（エヌエフ回路設計ブロック社製
）を用いて、１２０Ｈｚでの静電容量、１００ｋＨｚでのＥＳＲの初期値を測定した。
【０１７２】
また、初期値測定後、プレッシャークッカー（温度１２１℃、圧力２ａｔｍ、湿度１００
％、投入時間１００ｈ）内で促進試験後、破壊された素子の割合を求めた。それらの結果
は表１に示す。なお、ＥＳＲはインピーダンスの指標となる。
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【表１】

【０１７３】
　なお、表１における添加量は、ＰＥＤＯＴ－ＰＳＳの固形分を１００とする時の比率で
ある。



(28) JP 5492595 B2 2014.5.14

10

20

30

40

50

【０１７４】
　（実施例２～１１）
　導電性高分子溶液（Ｉ）の代わりに、導電性高分子溶液（ＩＩ）、導電性高分子溶液（
ＩＩＩ）、導電性高分子溶液（ＩＶ）、導電性高分子溶液（Ｖ）、導電性高分子溶液（Ｖ
Ｉ）、導電性高分子溶液（ＶＩＩ）、導電性高分子溶液（ＶＩＩＩ）、導電性高分子溶液
（ＩＸ））、導電性高分子溶液（Ｘ）、導電性高分子溶液（ＸＩ）を用いたこと以外は実
施例１と同様にして、其々実施例２、実施例３、実施例４、実施例５、実施例６、実施例
７、実施例８、実施例９、実施例１０、実施例１１のキャパシタを作製した。また、実施
例１と同様にして、静電容量、ＥＳＲ、プレッシャークッカー破壊率を測定した。結果を
表１に示す。
【０１７５】
　（比較例１～４）
導電性高分子溶液（Ｉ）の代わりに、導電性高分子溶液（ＸＩＩ）、導電性高分子溶液（
ＸＩＩＩ）、導電性高分子溶液（ＸＩＶ）、導電性高分子溶液（ＸＶ）を用いたこと以外
は実施例１と同様にして、其々比較例１、比較例２、比較例３、比較例４のキャパシタを
作製した。また、実施例１と同様にして、静電容量、ＥＳＲ、プレッシャークッカー破壊
率を測定した。結果を表１に示す。
【０１７６】
［第２の実施の形態］
（１）導電性高分子溶液の調製
　（調製例１６）導電性高分子溶液（ＸＶＩ）の調製
　１４．２ｇの３，４－エチレンジオキシチオフェンと、２，０００ｍｌのイオン交換水
に４２．６ｇのポリスチレンスルホン酸（質量平均分子量；約３００，０００）を溶かし
た溶液とを２０℃で混合した。
【０１７７】
　これにより得られた混合溶液を２０℃に保ち、掻き混ぜながら、２００ｍｌのイオン交
換水に溶かした２９．６４ｇの過硫酸アンモニウムと８．０ｇの硫酸第二鉄の酸化触媒溶
液とを添加し、１５時間攪拌して反応させた。
【０１７８】
　得られた反応液を透析して不純イオンを除去した後、イオン交換し、約１．６質量％の
ポリスチレンスルホン酸とポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）との導電性複合
体を含む溶液（以下、ＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ溶液という。）を得た。
【０１７９】
　そして、このＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ溶液１００ｇに、イミダゾールを添加して、ｐＨ７の
導電性高分子原料溶液（ＭＢ）を得た。この導電性高分子原料溶液１００ｇに、４．８ｇ
のヒドロキシエチルアクリレート、４．８ｇのペンタエリスリトールを混合し分散して、
導電性高分子溶液（ＸＶＩ）を得た。
【０１８０】
　（調製例１７）導電性高分子溶液（ＸＶＩＩ）の調整
　調製例１６における導電性高分子原料溶液（ＭＢ）に、４．８ｇのヒドロキシエチルア
クリレートを混合し分散して、導電性高分子溶液（ＸＶＩＩ）を得た。
【０１８１】
　（調製例１８）導電性高分子溶液（ＸＶＩＩＩ）の調製
　調製例１６における導電性高分子原料溶液（ＭＢ）１００ｇに、４．８ｇのペンタエリ
スリトールを混合し分散して、導電性高分子溶液（ＸＶＩＩＩ）を得た。
【０１８２】
（２）キャパシタの製造
　エッチドアルミニウム箔（陽極箔）に陽極リード端子を接続した後、アジピン酸ジアン
モニウム１０質量％水溶液中で１０２Ｖの電圧を印加し、化成（酸化処理）したエッチド
アルミニウム箔（陽極箔）とアルミニウム陰極箔を、セルロース製のセパレータを介して
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円筒状に巻き取ってキャパシタを得た。
【０１８３】
（３）含水量の評価
　約１０ｃｍの直径を有するシャーレに、下記実施例１２～１４及び比較例５、６に使用
される導電性高分子溶液を３ｇ其々量り、其々、実施例１２～１４及び比較例５、６の乾
燥条件において、導電性高分子溶液を乾燥させて得られた其々の固体電解質（組成物）の
水分測定用資料を作製した。
【０１８４】
　作製した固体電解質を三菱化学社製の電量滴定式水分測定装置（ＣＡ－１００型）を用
いて追い出し温度を１５０℃に設定して行った。
【０１８５】
（耐電圧評価）
　作製した固体電解キャパシタを室温において、安定化直流電源を用いて５０Ｖから０．
５Ｖ／秒の速度で昇圧し、電流値が１００ｍＡに達した時の電圧値を耐電圧とした。
【０１８６】
　（実施例１２）
　調製例１７で調製した導電性高分子溶液（ＸＶＩ）に、前記キャパシタの製造で得たキ
ャパシタを、減圧下で浸漬した後、１２５℃の熱風乾燥機により３０分間乾燥した。さら
に、この導電性高分子溶液（ＸＶＩ）への浸漬を２回繰り返して、誘電体層と陰極との間
に、固体電解質層を形成させた。
【０１８７】
　次いで、アルミニウム製のケースに、固体電解質層が形成されたキャパシタを装填し、
封口ゴムで封止した。
【０１８８】
　次いで、印加工程にて、１５０℃の雰囲気中にて、陽極と陰極との間に６０Ｖの直流電
圧を６０分間印加して、固体電解キャパシタを得た。
【０１８９】
　作製したキャパシタについて、ＬＣＲメーター２３４５（エヌエフ回路設計ブロック社
製）を用いて、１２０Ｈｚでの静電容量、１００ｋＨｚでのＥＳＲの初期値を測定した。
それらの結果は表２に示す。なお、ＥＳＲはインピーダンスの指標となる。
【０１９０】
　１５０℃の雰囲気中にて、陽極と陰極との間に５０Ｖの直流電圧を５００時間印加して
、固体電解キャパシタの耐熱性評価を行った。静電容量の初期値からの変化率を表２に示
す。２６０℃の雰囲気下において３分間放置し高温評価を行った。
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【表２】

【０１９１】
　なお、表２における添加量は、ＰＥＤＯＴ－ＰＳＳの固形分を１００とする時の比率で
ある。また、静電容量は４０未満を不合格、ＥＳＲは２５以上を不合格、静電容量変化率
は１０％以上を不合格とすることができる。
【０１９２】
　（実施例１３、１４）
　実施例１２において１２５℃の熱風乾燥機により３０分間乾燥したことを１５０℃、３
０分間、１８０℃、３０分間で乾燥した以外実施例１２と同様の方法で実施例１３、実施
例１４の固体電解キャパシタを作製した。
【０１９３】
　実施例１２と同様にして、静電容量、ＥＳＲ、耐熱性を測定した。結果を表２に示す。
【０１９４】
　（比較例５、６）
　其々、導電性高分子溶液（ＸＶＩＩ）（比較例５）、導電性高分子溶液（ＸＶＩＩＩ）
（比較例６）を用いて、実施例１２と同様の方法で、１００℃３０分で乾燥し、比較例５
、比較例６の固体電解キャパシタを作製した。
【０１９５】
　また、実施例１２と同様にして、静電容量、ＥＳＲ、耐熱性を測定した。結果を表２に
示す。
【０１９６】
［その他の実施の形態］
　上記のように、本発明は実施の形態及び実施例によって記載したが、この開示の一部を
なす論述および図面は例示的なものであり、この発明を限定するものであると理解すべき
ではない。この開示から当業者には様々な代替実施の形態、実施例および運用技術が明ら
かとなろう。
【０１９７】
　このように、本発明はここでは記載していない様々な実施の形態などを含む。
【産業上の利用可能性】
【０１９８】
　本願に係るキャパシタ及びその製造方法の発明は、デジタル機器を含むさまざまな電子
機器に利用することができる。
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【符号の説明】
【０１９９】
　１０　キャパシタ
　１１　陽極
　１２　誘電体層
　１３　固体電解質層
　１４　陰極
　１５　セパレータ

【図１】

【図２】
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