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(57)【要約】
【課題】導電性高分子層を固体電解質層として使用する固体電解コンデンサの中でも、優
れたインピーダンス特性、静電容量を示し、特に容量出現率を著しく向上させた固体電解
コンデンサを提供する。
【解決手段】表面に誘電体酸化皮膜を形成させた弁作用金属上に、ポリアニリン層を形成
し、その上に異なる導電性高分子層を形成させてなる固体電解コンデンサにおいて、前記
ポリアニリン層が、ポリアニリンとポリエーテル類とを少なくとも含むポリアニリン層で
あることを特徴とする固体電解コンデンサ。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　表面に誘電体酸化皮膜を形成させた弁作用金属上に、ポリアニリン層を形成し、その上
に異なる導電性高分子層を形成させてなる固体電解コンデンサにおいて、
前記ポリアニリン層が、
ポリアニリンとポリエーテル類とを少なくとも含むポリアニリン層であることを特徴とす
る固体電解コンデンサ。
【請求項２】
　前記ポリエーテル類が、ポリエーテル骨格単位を有し、ポリエーテル骨格は、炭素数１
～１０の直鎖または分岐鎖のオキシアルキレン基の繰り返し構造単位を有するポリエーテ
ル化合物であることを特徴とする請求項１に記載の固体電解コンデンサ。
【請求項３】
　表面に誘電体酸化皮膜を形成させた弁作用金属上に、ポリアニリン層を形成する工程、
次いで該ポリアニリン層上に、異なる導電性高分子層を形成する工程を
少なくとも有する固体電解コンデンサの製造方法において、
前記ポリアニリン層を形成する工程が、ポリアニリンが溶媒に溶解乃至分散されている溶
液中に、ポリエーテル類が添加されてなるポリアニリン含有溶液を、表面に誘電体酸化皮
膜を形成させた弁作用金属上に塗布乾燥しポリアニリン層を形成する工程であることを特
徴とする固体電解コンデンサの製造方法。
【請求項４】
　前記ポリアニリン含有溶液中に含まれるポリエーテル類が、
ポリエーテル骨格単位を有し、ポリエーテル骨格は、炭素数１～１０の直鎖または分岐鎖
のオキシアルキレン基の繰り返し構造単位を有するポリエーテル化合物であることを特徴
とする請求項３に記載の固体電解コンデンサの製造方法。
【請求項５】
　前記ポリアニリン含有溶液が、
ポリアニリンを０．１～１０重量％含有し、
ポリエーテル類を０．１～３０重量％含有することを特徴とする請求項３又は４に記載の
固体電解コンデンサの製造方法。
【請求項６】
　前記異なる導電性高分子層が、
電解重合によって形成されてなる導電性高分子層であることを特徴とする請求項３～５の
いずれか一つに記載の固体電解コンデンサの製造方法。
【請求項７】
　前記異なる導電性高分子層が、
導電性高分子微粒子分散溶液を塗布乾燥してなる導電性高分子層であることを特徴とする
請求項３～５のいずれか一つ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】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は導電性高分子層を固体電解質層として使用する固体電解コンデンサ及びその製
造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子機器のデジタル化、パーソナルコンピュータの高速化に伴い、これらに使用
されるコンデンサは小型大容量であること、高周波領域において低インピーダンスを示す
こと、漏れ電流が小さいこと、耐電圧に優れること、熱耐久性に優れること等が要求され
ている。
　この様な要求に対応すべく、従来の電解液を使用した電解液型コンデンサとは異なり、
正孔伝導性を有する導電性高分子層を固体電解質層とした固体電解コンデンサが開発され
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ている。
　かかる固体電解コンデンサは、液状電解質に比べ非常に高い導電率を有する導電性高分
子層により陽極体内部の細孔内表面を覆うことができるため、小型大容量化を達成でき、
高周波領域において低インピーダンスを発揮することから近年ではその使用量が大きく伸
びるに至っている。
　また前記固体電解コンデンサの性能は前記導電性高分子層に大きく依存するため、前記
導電性高分子層に使用される導電性高分子材料の開発は重要な課題の一つである。
　この様な導電性高分子は、例えば化学酸化重合や電解重合により得ることができるが、
前記導電性高分子を前記固体電解コンデンサ用途に実際に適用するには解決しなければな
らない問題があった。
　具体的には、前記導電性高分子を化学酸化重合により誘電体酸化皮膜上に形成した場合
には前記誘電体酸化皮膜上に強度の高い導電性高分子層を形成することができない。
　また、前記導電性高分子を電解重合により前記誘電体酸化皮膜上に形成しようとしても
前記誘電体酸化皮膜がそもそも電気絶縁体であるが故に電流を流すことができず、結果と
して電解重合によっては前記誘電体酸化皮膜上に導電性高分子層を形成することができな
いとの問題があった。
【０００３】
　この問題を統合的に解決する手段として、誘電体酸化皮膜上に化学酸化重合により導電
性高分子層を形成し、更にこの導電性高分子層の上に電解重合により導電性高分子層を積
層した、二重の導電性高分子層を固体電解質として用いる固体電解コンデンサが提案され
ている。
　この提案によれば、最初に形成された化学酸化重合による導電性高分子層は電流を通す
ことができるため電解重合も実施可能となり、全体として強度の高い導電性高分子層を形
成することができる。
　そしてこの結果、静電容量が大きく、電気特性、温度特性に優れる固体電解コンデンサ
を提供することができるとされる（特許文献１）。
【０００４】
　しかしながら、誘電体酸化皮膜上にてその場で化学重合導電性高分子層を形成する方法
は、拡面化され微細な細孔を有する弁作用金属上の細孔奥深くにまで緻密に形成すること
が難しく、静電容量不足になることがある。
【０００５】
　そのような問題に対し、特許文献２には、誘電体酸化皮膜を形成させた弁作用金属上に
、水と炭素数１～３のアルコールとの混合溶媒に溶解してなる水溶性ポリアニリン溶液を
塗布、乾燥して形成された導電性ポリアニリン層を設けた後、順次、化学重合層、電解重
合層を形成し、固体電解質層とした固体電解コンデンサの製造方法が開示されている。
【０００６】
【特許文献１】特公平４－７４８５３号公報
【特許文献２】特開２００８－０５３４７９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　特許文献２に開示されているように溶媒可溶性のポリアニリン溶液を塗布乾燥し誘電体
酸化皮膜が形成された弁作用金属上にポリアニリン層を形成することによって、微細な細
孔の奥深くまで導電性高分子層をある程度均一に形成することが可能になるが、近年の固
体電解コンデンサの小型大容量化の要求に応じるには、未だ容量出現率は不十分であり、
さらなる増大が求められている。
【０００８】
　したがって本発明の目的は、導電性高分子層を固体電解質層として使用する固体電解コ
ンデンサの中でも、優れたインピーダンス特性、静電容量を示し、特に容量出現率を著し
く向上させた固体電解コンデンサを提供することにある。
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【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者等は前記課題を解決すべく鋭意検討した結果、
　ポリアニリンとポリエーテル類とを少なくとも含むポリアニリン層を適用することによ
って得られる固体電解コンデンサが本発明の目的に適うことを見出し、本発明を完成する
に至った。
【００１０】
　すなわち本発明は、［１］表面に誘電体酸化皮膜を形成させた弁作用金属上に、ポリア
ニリン層を形成し、その上に異なる導電性高分子層を形成させてなる固体電解コンデンサ
において、前記ポリアニリン層が、ポリアニリンとポリエーテル類とを少なくとも含むポ
リアニリン層であることを特徴とする固体電解コンデンサであり、
【００１１】
　［２］前記ポリエーテル類が、ポリエーテル骨格単位を有し、ポリエーテル骨格は、炭
素数１～１０の直鎖または分岐鎖のオキシアルキレン基の繰り返し構造単位を有するポリ
エーテル化合物であることを特徴とする前記［１］に記載の固体電解コンデンサであり、
【００１２】
　［３］表面に誘電体酸化皮膜を形成させた弁作用金属上に、ポリアニリン層を形成する
工程、次いで該ポリアニリン層上に、異なる導電性高分子層を形成する工程を
少なくとも有する固体電解コンデンサの製造方法において、
前記ポリアニリン層を形成する工程が、ポリアニリンが溶媒に溶解乃至分散されている溶
液中に、ポリエーテル類が添加されてなるポリアニリン含有溶液を、表面に誘電体酸化皮
膜を形成させた弁作用金属上に塗布乾燥しポリアニリン層を形成する工程であることを特
徴とする固体電解コンデンサの製造方法であり、
【００１３】
　［４］前記ポリアニリン含有溶液中に含まれるポリエーテル類が、ポリエーテル骨格単
位を有し、ポリエーテル骨格は、炭素数１～１０の直鎖または分岐鎖のオキシアルキレン
基の繰り返し構造単位を有するポリエーテル化合物であることを特徴とする前記［３］に
記載の固体電解コンデンサの製造方法であり、
【００１４】
　［５］前記ポリアニリン含有溶液が、
ポリアニリンを０．１～１０重量％含有し、
ポリエーテル類を０．１～３０重量％含有することを特徴とする前記［３］又は［４］に
記載の固体電解コンデンサの製造方法であり、
【００１５】
　［６］前記異なる導電性高分子層が、
電解重合によって形成されてなる導電性高分子層であることを特徴とする［３］～［５］
のいずれか一つに記載の固体電解コンデンサの製造方法であり、
【００１６】
　［７］前記異なる導電性高分子層が、
導電性高分子微粒子分散溶液を塗布乾燥してなる導電性高分子層であることを特徴とする
前記［３］～［５］のいずれか一つに記載の固体電解コンデンサの製造方法である。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、導電性高分子層を固体電解質層として使用する固体電解コンデンサの
中でも、優れたインピーダンス特性、特に高静電容量を示す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】
【００１８】
　最初に本発明の固体電解コンデンサについて説明する。
　本発明の固体電解コンデンサは、弁作用金属表面に設けられた誘電体酸化皮膜を有する
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ものである。
　本発明に使用する弁作用金属としては、例えば、アルミニウム、タンタル、チタン、ニ
オブ、ジルコニウム、マグネシウム、ケイ素、またはこれらの合金の一種もしくは二種以
上が挙げられる。
【００１９】
　前記弁作用金属の形態は金属箔、棒あるいはこれらを主成分とする焼結体等のものが好
ましい。前記弁作用金属の表面に対し、比表面積を大きくする目的でエッチング処理する
ことがさらに好ましい。
　前記弁作用金属は、電解酸化、酸化剤酸化、空気酸化等によりその表面に誘電体酸化皮
膜を形成することができる。
　前記弁作用金属に対しエッチング処理を行うことにより前記弁作用金属表面に微細孔を
設けることができ、この微細孔内部を含む前記弁作用金属表面に誘電体酸化皮膜が形成さ
れる。
【００２０】
　本発明の固体電解コンデンサは固体電解質層を備えるものであるが、
この固体電解質層は、ポリアニリン層とその上に形成された導電性高分子層とからなる。
　そして本発明の固体電解コンデンサは、前記ポリアニリン層が、ポリアニリンとポリエ
ーテル類とを少なくとも含むことを特徴としている。
【００２１】
　前記ポリエーテル類は主鎖にポリエーテル骨格単位を有し、ポリエーテル骨格は、炭素
数１～１０の直鎖または分岐鎖のオキシアルキレン基の繰り返し構造単位を有するものが
好ましい。オキシアルキレン基の構造単位は、炭素数２～６であることが好ましい。また
、オキシアルキレン基の繰り返し構造単位は、少なくとも１種のオキシアルキレン基の繰
り返し構造単位を有し、２種以上のオキシアルキレン基のブロック単位またはランダム単
位の繰り返し構造単位を有していてもよい。
　具体的なポリエーテル類としては、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコー
ル、ポリエーテルポリオール等が挙げられる。
　オキシアルキレン基としては、例えば、オキシエチレン基、オキシプロピレン基、オキ
シブチレン基等が挙げられる。これらオキシアルキレン基のなかでも、オキシエチレン基
（特に、－ＣＨ2ＣＨ2Ｏ－）の構造単位を有するものが、その材料の製造の容易さ、材料
安定性、ポリアニリン溶液への相溶性等の点から好ましい。
【００２２】
　（ポリアニリン層の形成の仕方）
　本発明のポリアニリン層の形成方法として特に制限がないが、好ましくは、ポリアニリ
ン含有溶液を弁作用金属表面に塗布乾燥して形成することが好ましい。
　以下に本発明のポリアニリン層形成の好ましい形態について説明する。
【００２３】
　ポリアニリン層は例えば、ポリアニリンのＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロリジノン）溶
液を塗布することによって形成する。
　ここで、ＮＭＰを用いる代わりにポリアニリンを溶解可能な溶媒であれば特に制限なく
使用することができる。
【００２４】
　ポリアニリン層の形成方法としては、ポリアニリン含有溶液中に誘電体酸化皮膜が形成
された弁作用金属を浸漬後乾燥すること、ポリアニリン溶液をスプレーにより誘電体酸化
皮膜表面に噴霧し乾燥すること、ドクターブレード法により塗布、乾燥することによって
も形成できる。
【００２５】
　ポリアニリン含有溶液作製に用いるポリアニリンは、あらかじめ化学酸化重合で合成し
た溶媒可溶性の脱ドープされたポリアニリンであり、アニリンモノマーを化学酸化重合し
て得たポリアニリンを脱ドープし、有機溶媒に溶解したものを用いることができる。アニ
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リンモノマーの化学酸化重合は、アニリン塩をプロトン酸の存在下、溶液中で酸化剤によ
り酸化重合させれば良い。
【００２６】
　アニリン塩としては、通常、アニリンの塩酸、硫酸、過塩素酸、ホウフッ化水素酸等の
塩があげられる。また、酸化剤としては、過硫酸アンモニウム、過硫酸カリウム等の過硫
酸塩、過酸化水素、過炭酸ナトリウム、過ホウ酸ナトリウム等の過酸化物、または過マン
ガン酸カリウム、重クロム酸カリウム、塩化第二鉄等の高原子価金属化合物等アニリンを
酸化する酸化剤ならいずれも使用できる。
【００２７】
　化学酸化重合したポリアニリンは、アンモニア、水酸化ナトリウム、アミン化合物等の
アルカリ性溶液と接触させると脱ドープされる。脱ドープされたポリアニリンは、ジメチ
ルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、Ｎ-メチル-２-ピロリドン等に可溶となるので
、これらの溶媒またはこれらと他の有機溶媒の混合溶媒に溶解して、脱ドープされたポリ
アニリン溶液を得る。
【００２８】
　使用するポリアニリンの濃度は、０．１～１０重量％が好ましく、より好ましいのは０
．５～５．０重量％である。０．１重量％より低い場合、得られる固体電解コンデンサの
漏れ電流が充分に低減せず、また、１０重量％より高い場合、塗布液の安定性が低下する
。
【００２９】
　このようにして得られたポリアニリン溶液に前述のポリエーテル類を添加しポリアニリ
ン含有溶液とする。ポリアニリン溶液への添加量としては、０．１～３０重量％であるこ
とが好ましく、より好ましいのは０．５～１０重量％である。
　０．１重量％より低い場合、弁作用金属への含浸性が改善できず、所望とする静電容量
に達しない場合があり、３０重量％を超える場合、粘性及び導電性が損なわれ所望の静電
容量に達しない場合もある。
　ポリアニリン溶液へポリエーテル類の添加方法としては、特に制限されない。
【００３０】
　（その上に形成する導電性高分子層の形成の仕方）
　そのようにして弁作用金属上に形成されたポリアニリン層上に異なる導電性高分子層を
形成する。
　異なる導電性高分子層の形成方法としては、特に制限がなく、化学重合による方法、電
解重合による方法、導電性高分子微粒子分散液を塗布乾燥して形成する方法を適用するこ
とができる。
【００３１】
　前記化学重合導電性高分子層、電解重合導電性高分子層および導電性高分子微粒子分散
溶液を塗布乾燥してなる導電性高分子層に使用する導電性高分子としては、例えば、ポリ
ピロール、ポリ－３－アルキルピロール、ポリ－３，４－アルキレンジオキシピロール等
のポリピロール類、ポリアニリン、ポリアルキルアニリン等のポリアニリン類、ポリフラ
ン、ポリアルキルフラン等のポリフラン類、ポリチオフェン、ポリ－３－アルキルチオフ
ェン、ポリ－３，４－アルキレンジオキシチオフェン等のポリチオフェン類等を挙げるこ
とができる。
【００３２】
　以下に、異なる導電性高分子層を形成する方法についてそれぞれ詳細に説明する
１．化学重合による方法
　本発明に使用する前記導電性高分子層は誘電体酸化皮膜上に化学酸化重合により形成す
ることができる。
　具体的には、前記導電性高分子層は、導電性高分子を構成するモノマーと酸化剤等とを
前記誘電体酸化皮膜上で接触させることにより形成することができる。
【００３３】
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　通常は前記モノマーを溶媒に溶解したモノマー溶液を調製しておき、前記弁作用金属表
面に対して前記モノマー溶液を含浸した後、別途調製しておいた酸化剤液を含浸させる等
の方法により前記導電性高分子層を誘電体酸化皮膜上に形成することができる。
【００３４】
　前記弁作用金属表面に形成された前記誘電体酸化皮膜に対して前記モノマー溶液を含浸
する方法としては、例えば、前記弁作用金属そのものを前記モノマー溶液に含浸する方法
、前記誘電体酸化皮膜に対して前記モノマー溶液を噴霧する方法、前記誘電体酸化皮膜に
対して前記モノマー溶液を塗布する方法等が挙げられる。
【００３５】
　また前記モノマー溶液を含浸した後に別途調製しておいた酸化剤液を含浸させる方法と
しては、例えば、前記モノマー溶液が含浸された前記弁作用金属を前記酸化剤溶液に含浸
する方法、前記モノマー溶液が含浸された前記誘電体酸化皮膜に対して前記酸化剤溶液を
噴霧する方法、前記モノマー溶液が含浸された前記誘電体酸化皮膜に対して前記酸化剤溶
液を塗布する方法等が挙げられる。
　これらの方法は一種もしくは二種以上を実施することができる。
【００３６】
　前記酸化剤としては、例えば、ヨウ素、臭素、ヨウ化臭素、二酸化塩素、ヨウ素酸、過
ヨウ素酸、亜塩素酸等のハロゲン化物、５フッ化アンチモン、５塩化リン、５フッ化リン
、塩化アルミニウム、塩化モリブデン等の金属ハロゲン化物、過マンガン酸塩、重クロム
酸塩、無水クロム酸、第二鉄塩、第二銅塩等の高原子価状態金属イオンの塩、硫酸、硝酸
、トリフルオロメタン硫酸等のプロトン酸、三酸化硫黄、二酸化窒素等の酸素化合物、過
酸化水素、過硫酸アンモニム、過ホウ酸ナトリウム等のペルオキソ酸、前記ペルオキソ酸
の塩、モリブドリン酸、タングストリン酸、タングストモリブドリン酸等のヘテロポリ酸
、前記ヘテロポリ酸の塩等が挙げられる。
　前記酸化剤は一種もしくは二種以上を使用することができる。
【００３７】
　また前記酸化剤は酸化剤溶液として使用することができる。前記溶液に使用する溶媒と
しては、例えば、水、アルコール等を挙げることができる。
【００３８】
　前記化学酸化重合に使用する溶媒としては、例えばテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、ジ
オキサン、ジエチルエーテル等のエーテル系化合物類、アセトン、メチルエチルケトン系
化合物等のケトン系化合物類、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、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類、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル系化合物類、クロロホル
ム、塩化メチレン等の非芳香族性の塩素系化合物類、ニトロメタン、ニトロエタン、ニト
ロベンゼン等のニトロ系化合物類、メタノール、エタノール、プロパノール等のアルコー
ル系化合物類、ギ酸、酢酸、プロピオン酸等の有機酸系化合物類、前記有機酸の酸無水物
（無水酢酸等）、水等を挙げることができる。
　前記溶媒は、水、アルコール系化合物類、ケトン系化合物類であれば好ましい。
　前記溶媒は一種もしくは二種以上を使用することができる。
【００３９】
　前記化学酸化重合を行う際にはドーパントとなる化合物を使用することが好ましい。酸
化剤と共に下記の化合物を共存させて化学酸化重合することにより、所望のドーパントを
含有した導電性高分子層を得ることができる。
【００４０】
　前記ドーパントとなる化合物としては、例えば、ヨウ素、臭素、塩素等のハロゲンイオ
ン類、ヘキサフロロリン、ヘキサフロロヒ素、ヘキサフロロアンチモン、テトラフロロホ
ウ素、過塩素酸等のハロゲン化物イオン類、メタンスルホン酸、ドデシルスルホン酸等の
アルキル置換有機スルホン酸イオン類、カンファースルホン酸イオン等の環状スルホン酸
イオン類、ベンゼンスルホン酸、パラトルエンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸
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、ベンゼンジスルホン酸等のアルキル置換もしくは無置換のベンゼンモノスルホン酸イオ
ン類、ベンゼンスルホン酸、パラトルエンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、ベ
ンゼンジスルホン酸等のアルキル置換もしくは無置換のベンゼンジスルホン酸イオン類、
２－ナフタレンスルホン酸、１，７－ナフタレンジスルホン酸等のスルホン酸基を１～４
個置換したナフタレンスルホン酸のアルキル置換イオン類もしくは無置換イオン類、アン
トラセンスルホン酸イオン、アントラキノンスルホン酸イオン、アルキルビフェニルスル
ホン酸、ビフェニルジスルホン酸等のアルキル置換もしくは無置換のビフェニルスルホン
酸イオン類、ポリスチレンスルホン酸、ナフタレンスルホン酸ホルマリン縮合体等の高分
子スルホン酸イオン等の置換または無置換の芳香族スルホン酸イオン類、ビスサルチレー
トホウ素、ビスカテコレートホウ素等のホウ素化合物イオン類、モリブドリン酸、タング
ストリン酸、タングストモリブドリン酸等のヘテロポリ酸イオン類が挙げられる。
　前記ドーパントとなる化合物は一種もしくは二種以上を使用することができる。
【００４１】
２．電解重合による方法
　次に電解重合による導電性高分子層について説明する。
　本発明に使用する導電性高分子層は前記ポリアニリン層を陽極とする電解重合により形
成されるものである。
　具体的には前記導電性高分子層は、導電性高分子を構成するモノマー、支持電解質、溶
媒等を含む電解液中で、前記ポリアニリン層を陽極として電解重合を実施することにより
形成することができる。
【００４２】
　前記電解重合に使用する、前記導電性高分子を構成するモノマーおよび溶媒は先に説明
した前記化学重合導電性高分子層の場合とそれぞれ同様である。
【００４３】
　本発明に使用する支持電解質は、特に制限されない。具体的には、例えば、ヨウ素、臭
素、塩素等のハロゲンイオン、ヘキサフロロリン、ヘキサフロロヒ素、ヘキサフロロアン
チモン、テトラフロロホウ素、過塩素酸等のハロゲン化物イオン、またはメタンスルホン
酸、ドデシルスルホン酸等のアルキル置換有機スルホン酸イオン、カンファースルホン酸
イオンなどの環状スルホン酸イオン、またはベンゼンスルホン酸、パラトルエンスルホン
酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、ベンゼンジスルホン酸等のアルキル置換もしくは無置
換のベンゼンモノもしくはジスルホン酸イオン、２－ナフタレンスルホン酸、１，７－ナ
フタレンジスルホン酸等のスルホン酸基を１～４個置換したナフタレンスルホン酸のアル
キル置換もしくは無置換イオン、アントラセンスルホン酸イオン、アントラキノンスルホ
ン酸イオン、アルキルビフェニルスルホン酸、ビフェニルジスルホン酸等のアルキル置換
もしくは無置換のビフェニルスルホン酸イオン、ポリスチレンスルホン酸、ナフタレンス
ルホン酸ホルマリン縮合体等の高分子スルホン酸イオン等、に例示される置換または無置
換の芳香族スルホン酸イオン、またはビスサルチレートホウ素、ビスカテコレートホウ素
等のホウ素化合物イオン、またはモリブドリン酸、タングストリン酸、タングストモリブ
ドリン酸等のヘテロポリ酸イオン等を含有する塩を支持電解質塩として用いることができ
る。
　これらの中でも、得られる電解重合導電性高分子層の熱耐久性の面から、ベンゼン骨格
、およびナフタレン骨格を有するスルホン酸化合物を用いることが好ましい。
【００４４】
　前記電解重合の方法としては、例えば、先に説明したポリアニリン層を前記電解液中に
浸漬させ、補助電極を前記ポリアニリン層に接触または近傍に配置し、補助電極を陽極と
して外部陰極との間で電解重合させる方法等を挙げることができる。
【００４５】
　前記電解重合に使用する電解液は、前記導電性高分子を構成するモノマー、ドーパント
となる支持電解質、溶媒等を含むものであるが、前記電解液は、前記導電性高分子を構成
するモノマーを０．０１～５ｍｏｌ／Ｌの濃度で含有するものが好ましい。また前記ドー
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パントとなる支持電解質を０．０１～２ｍｏｌ／Ｌの濃度で含有するものが好ましい。
【００４６】
３．導電性高分子微粒子分散溶液を塗布乾燥してなる導電性高分子層
　次に導電性高分子微粒子分散溶液を塗布乾燥してなる導電性高分子層について説明する
。
【００４７】
　導電性高分子微粒子分散溶液は、ポリアニリン分散液、ポリピロール分散液、ポリエチ
レンジオキシチオフェン分散液等が挙げられ、これらを単独で使用してもよく、必要に応
じて複数を組み合わせて使用しても良い。これらの中でも、得られる固体電解コンデンサ
の電気特性（容量、容量出現率、インピーダンス特性）に優れる点より、ポリエチレンジ
オキシチオフェン分散液及びポリエチレンジオキシチオフェン誘導体分散液が好ましく挙
げられる。
【００４８】
　導電性高分子微粒子分散溶液のｐＨは、７．０未満が好ましく、５．０未満がより好ま
しく挙げられ、１．０以上４．０未満が特に好ましく挙げられる。
【００４９】
　上記ｐＨに調整した導電性高分子微粒子分散溶液を用いることで、ドーパントを有して
いないポリアニリン層にドーパントをドープさせることができ、その結果、ドーパントを
有するポリアニリン層とすることができる。
【００５０】
　なお、ポリアニリン層を形成したコンデンサ素子の上に導電性高分子層を形成する工程
は、該コンデンサ素子をｐＨ７．０未満である導電性高分子微粒子分散溶液に浸漬して、
又は、該コンデンサ素子上にｐＨ７．０未満である導電性高分子微粒子分散溶液を塗布し
て、乾燥し、導電性高分子層を形成することができる。
【００５１】
　ｐＨの調整方法は、導電性高分子微粒子分散溶液中のドーパントの量を調節させること
でｐＨをコントロールすることができる。導電性高分子微粒子分散溶液中のドーパントを
増やすとｐＨが低くなり、ドーパントを減らすとｐＨが大きくなる。
　一度ｐＨを低くしたものを、アルカリ性溶液を加えてｐＨ調整してもよい。加えるアル
カリ性溶液としては、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等が挙げられる。
【００５２】
　導電性高分子微粒子分散溶液の製造方法について説明する。まず、酸化剤と導電性高分
子単量体を用いて化学酸化重合し、ドーパントを有する導電性高分子を得る。次にドーパ
ントを有する導電性高分子を分散媒に分散させて、導電性高分子微粒子分散溶液を得る。
【００５３】
　導電性高分子単量体としては、ピロール、アニリン、フラン、チオフェン、エチレンジ
オキシチオフェン等を用いることができる。これらの中でも、得られる固体電解コンデン
サの電気特性の面から、アニリン、ピロール、エチレンジオキシチオフェン及びその誘導
体がより好ましく、エチレンジオキシチオフェン及びその誘導体が特に好ましく挙げられ
る。
【００５４】
　ドーパントとしては、アルキルナフタレンスルホン酸又はその塩、ポリスチレンスルホ
ン酸又はその塩等が挙げられ、ポリスチレンスルホン酸又はその塩が好ましく挙げられる
。具体的には、メチルナフタレンスルホン酸、エ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、ポリスチレンスルホン酸又はそれら
のナトリウム塩、カリウム塩、アンモニウム塩が挙げられる。この中でも特にポリスチレ
ンスルホン酸が好ましく挙げられる。
【００５５】
　導電性高分子微粒子分散溶液に用いる分散媒は、テトラヒドロフランやジオキサン、ジ
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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（ＤＭＦ）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等の非プロトン性極性溶媒、酢酸エチル、酢酸ブ
チル等のエステル類、クロロホルム、ベンゼン等のニトリル化合物、あるいはメタノール
、エタノール、プロパノール等のアルコール類、水が挙げられる。これらの中でも、環境
負荷や安全性の面から、水を単独で使用したものが好ましく挙げられる。
【００５６】
　以上説明したポリアニリン層と異なる導電性高分子層の中でも、電解重合導電性高分子
層、導電性高分子微粒子分散溶液を塗布乾燥してなる導電性高分子層を用いることが得ら
れる固体電解コンデンサの特性面から好ましい。
　特に、電解重合導電性高分子層については、ポリピロール類が好ましく、ポリピロール
であればさらに好ましい。
　また、導電性高分子微粒子分散溶液を塗布乾燥してなる導電性高分子層については、チ
オフェン類が好ましく、ポリ－３，４－アルキレンジオキシチオフェン及びその誘導体で
あればさらに好ましい。
　前記導電性高分子は一種もしくは二種以上を使用することができる。
【００５７】
　本発明の固体電解コンデンサは公知の方法により組み立てることができる。
　例えば、前記誘電体酸化皮膜上にポリアニリン層を形成しておき、次に前記導電性高分
子層を上記の方法により形成することにより固体電解質層を形成した後、前記固体電解質
層にカーボンペースト、銀ペースト等の導電ペーストを塗布乾燥することによって陰極層
を形成する。
【００５８】
　次に前記弁作用金属から陽極リード端子、前記陰極層から陰極リード端子を接続して電
極を取り出して素子を形成し、この素子全体をエポキシ樹脂等の絶縁性樹脂等、セラミッ
ク製、金属製等の外装ケース等により封止して固体電解コンデンサを得ることができる。
　この様にして得られた本発明の固体電解コンデンサは、電子・電機分野のコンピュータ
、制御機器、通信機器、家電製品等の電子機器に好適に使用することができる。
【００５９】
　実施例
　以下に本発明を実施例により詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例により何ら限
定されるものでない。
【００６０】
　<コンデンサ素子の作製及び電気特性の評価>
【００６１】
　実施例１
　化学酸化重合によってポリアニリンを合成した。２００ｍＬのガラス製反応容器にアニ
リン４．７ｇ及び濃硫酸２．５ｇを含む水溶液３０ｍＬをとり、過硫酸アンモニウム３．
２ｇを含む水溶液３０ｍＬを２時間で滴下した後３時間反応させて化学酸化重合によるポ
リアニリンを得た。２５重量％アンモニア水５０ｍＬを加え３時間撹拌した後、遠心分離
、水洗し、脱ドープされたポリアニリン粉末を得た。
【００６２】
　このようにして得たポリアニリン粉末をＮ－メチル－２－ピロリドンに溶解し、０．５
重量％の可溶性ポリアニリン溶液を調製した。
　次いで、上記ポリアニリン溶液にポリエーテル類としてポリエチレングリコール（和光
純薬工業株式会社製、和光一級）を１．０重量％となるよう添加し、ポリアニリン含有溶
液を調整した。
【００６３】
　表面に誘電体酸化皮膜が形成された３ｍｍ×５ｍｍサイズのエッチドアルミニウム化成
箔（定格電圧４．０Ｖ、液中容量６７．５μＦ）を準備した。
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【００６４】
　上記アルミニウム箔の素子形成部分を上記ポリアニリン溶液中に浸漬した後、引き上げ
、１００℃で１０分間乾燥することで、アルミニウム箔上にポリアニリン層を形成した。
【００６５】
　次に、電解液（スルホイソフタル酸４．６７ｍｍｏｌ、ピロール０．６ｇおよび水４５
．８ｇの混合液）中に上記ポリアニリン層を形成済のエッチドアルミニウム化成箔を浸漬
し、電流値を０．４ｍＡに固定して電解重合を行い、導電性高分子層を形成した。
【００６６】
　次に、前記導電性高分子層に対し、カーボンペーストと銀ペーストを順に塗布し、乾燥
させて、合計２０個のコンデンサ素子を完成させた。
　これらの２０個のコンデンサ素子について、初期特性として１２０Ｈｚにおける静電容
量（Ｃｓ）、損失係数（ｔａｎδ×１００）、１００ｋＨｚにおける等価直列抵抗（ＥＳ
Ｒ）、及び漏れ電流（ＬＣ）を測定した。
【００６７】
　比較例１
　実施例１において、ポリアニリン溶液にポリエーテル類であるポリエチレングリコール
を添加しない以外は全て同様にポリアニリン層および電解重合導電性高分子層を形成し、
２０個のコンデンサ素子を完成させた。
【００６８】
　実施例２
　化学酸化重合によってポリアニリンを合成した。２００ｍＬのガラス製反応容器にアニ
リン４．７ｇ及び濃硫酸２．５ｇを含む水溶液３０ｍＬをとり、過硫酸アンモニウム３．
２ｇを含む水溶液３０ｍＬを２時間で滴下した後３時間反応させて化学酸化重合によるポ
リアニリンを得た。２５重量％アンモニア水５０ｍＬを加え３時間撹拌した後、遠心分離
、水洗し、脱ドープされたポリアニリン粉末を得た。
【００６９】
　このようにして得たポリアニリン粉末をＮ－メチル－２－ピロリドンに溶解し、０．５
重量％の可溶性ポリアニリン溶液を調製した。
　次いで、上記ポリアニリン溶液にポリエーテル類としてポリエチレングリコール（和光
純薬工業株式会社製、和光一級）を１．０重量％となるよう添加し、ポリアニリン含有溶
液を調整した。
【００７０】
　表面に誘電体酸化皮膜が形成された３ｍｍ×５ｍｍサイズのエッチドアルミニウム化成
箔（定格電圧１０．０Ｖ、液中容量１０μＦ）を準備した。
【００７１】
　上記アルミニウム箔の素子形成部分を上記ポリアニリン溶液中に浸漬した後、引き上げ
、１００℃で１０分間乾燥することで、アルミニウム箔上にポリアニリン層を形成した。
【００７２】
　市販のＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ分散液（Ａｌｄｒｉｃｈ社製、ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ　１．１
％　ＩＮ　Ｈ２Ｏ，ＳＵＲＦＡＣＴＡＮＴ－ＦＲＥＥ，ＨＩＧＨ－ＣＯＮＤＵＣＴＩＶＩ
ＴＹ　ＧＲＡＤＥ）を用い、上記ポリアニリン層を形成したアルミニウム箔の素子形成部
分を浸漬し後、引き上げ、１５０℃で３０分間乾燥することで、アルミニウム箔上に導電
性高分子層を形成した。
【００７３】
　次に、前記導電性高分子層に対し、カーボンペーストと銀ペーストを順に塗布し、乾燥
させて、合計２０個のコンデンサ素子を完成させた。
　これらの２０個のコンデンサ素子について、初期特性として１２０Ｈｚにおける静電容
量（Ｃｓ）、損失係数（ｔａｎδ×１００）、１００ｋＨｚにおける等価直列抵抗（ＥＳ
Ｒ）、及び漏れ電流を測定した。
【００７４】
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　比較例２
　実施例２において、ポリアニリン溶液にポリエーテル類であるポリエチレングリコール
を添加しない以外は全て同様にポリアニリン層および導電性高分子微粒子分散液を塗布乾
燥してなる層を形成し、２０個のコンデンサ素子を完成させた。
【００７５】
　表１に実施例１、２、比較例１，２で得られた固体電解コンデンサの電気特性評価結果
を示す。
【００７６】
【表１】

【００７７】
　以上の結果より、本発明による固体電解コンデンサは、静電容量、損失係数、ＥＳＲの
各特性に優れていることが明らかとなった。
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