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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　導電性高分子と、水及び水混和性有機溶媒の少なくとも一方と、ドーパントと、化合物
とのみからなる導電性高分子溶液であって、前記導電性高分子は、ポリピロール、ポリチ
オフェン、ポリアニリン、およびそれらの誘導体から選択される少なくとも１種であり、
前記水混和性有機溶媒は、メタノール、エタノール、プロパノール、酢酸、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、アセトニトリル、アセトンから選択される少
なくとも１種であり、前記ドーパントは、ポリ酸であり、前記化合物は、カルボキシル基
とヒドロキシル基の両方を備える有機物の少なくとも一種からなり、該有機物は、グリコ
ール酸、乳酸、タルトロン酸、グリセリン酸、ヒドロキシ酪酸、リンゴ酸、酒石酸、シト
ラマル酸、クエン酸、イソクエン酸、ロイシン酸、メバロン酸、パントイン酸、リシノー
ル酸、リシネライジン酸、セレブロン酸、キナ酸、シキミ酸からなる群から選択される少
なくとも１種であることを特徴とする導電性高分子溶液。
【請求項２】
　前記有機物は、前記水及び水混和性有機溶媒の少なくとも一方に対して溶解性を有する
ことを特徴とする請求項１に記載の導電性高分子溶液。
【請求項３】
　前記導電性高分子の含有量が、前記水及び水混和性有機溶媒の少なくとも一方を含む溶
媒１００質量部に対して、０．１質量部以上３０質量部以下であることを特徴とする請求
項１または２に記載の導電性高分子溶液。



(2) JP 6223703 B2 2017.11.1

10

20

30

40

50

【請求項４】
　前記有機物の含有量が、前記導電性高分子１００質量部に対して、１０質量部以上２０
０質量部以下であることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載の導電性高分子
溶液。
【請求項５】
　前記導電性高分子が、３，４－エチレンジオキシチオフェン、ピロール、アニリンまた
はその誘導体の繰り返し単位を含む重合体であることを特徴とする請求項１～４のいずれ
か１項に記載の導電性高分子溶液。
【請求項６】
　前記ポリ酸が、ポリカルボン酸、ポリスルホン酸、または、これらの構造単位を有する
共重合体であることを特徴とする請求項１～５のいずれか１項に記載の導電性高分子溶液
。
【請求項７】
　前記ポリ酸がポリスチレンスルホン酸であることを特徴とする請求項６に記載の導電性
高分子溶液。
【請求項８】
　導電性高分子と、ドーパントと、カルボキシル基とヒドロキシル基の両方を備える有機
物単体の重縮合物からなる樹脂と、のみからなり、前記導電性高分子は、ポリピロール、
ポリチオフェン、ポリアニリン、およびそれらの誘導体から選択される少なくとも１種で
あり、前記ドーパントは、ポリ酸であることを特徴とする導電性高分子材料。
【請求項９】
　請求項８に記載の導電性高分子材料を含む固体電解質層を備えることを特徴とする固体
電解コンデンサ。
【請求項１０】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の導電性高分子溶液を製造する方法であって、導電
性高分子と、水及び水混和性有機溶媒の少なくとも一方と、ドーパントとのみからなる導
電性高分子溶液に、カルボキシル基とヒドロキシル基の両方を備える有機物の少なくとも
一種を分散または溶解する導電性高分子溶液の製造方法であって、前記導電性高分子は、
ポリピロール、ポリチオフェン、ポリアニリン、およびそれらの誘導体から選択される少
なくとも１種であり、前記水混和性有機溶媒は、メタノール、エタノール、プロパノール
、酢酸、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、アセトニトリル、アセ
トンから選択される少なくとも１種であり、前記ドーパントは、ポリ酸であり、前記有機
物は、グリコール酸、乳酸、タルトロン酸、グリセリン酸、ヒドロキシ酪酸、リンゴ酸、
酒石酸、シトラマル酸、クエン酸、イソクエン酸、ロイシン酸、メバロン酸、パントイン
酸、リシノール酸、リシネライジン酸、セレブロン酸、キナ酸、シキミ酸からなる群から
選択される少なくとも１種であることを特徴とする導電性高分子溶液の製造方法。
【請求項１１】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の導電性高分子溶液を加熱して乾燥し、前記水およ
び水混和性有機溶媒の少なくとも一方を除去する工程と、前記カルボキシル基とヒドロキ
シル基の両方を備える有機物を重縮合反応させる工程とを含む導電性高分子材料の製造方
法。
【請求項１２】
　弁作用金属からなる多孔質体の表面に誘電体層を形成する工程と、前記誘電体層の表面
に、請求項１～７のいずれか１項に記載の導電性高分子溶液を含浸または塗布し、前記導
電性高分子溶液から前記水および水混和性有機溶媒の少なくとも一方を除去して得られる
導電性高分子材料を含む固体電解質層を形成する工程とを含む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】
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　本発明は、導電性高分子溶液及びその製造方法、導電性高分子材料、ならびに固体電解
コンデンサに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　導電性高分子材料は、コンデンサの電極、色素増感太陽電池などの電極、エレクトロル
ミネッセンスディスプレイの電極などに用いられている。このような導電性高分子材料と
しては、ピロール、チオフェン、３，４－エチレンジオキシチオフェン、アニリンなどを
高分子量化したポリマー材料が知られている。
【０００３】
　近年、電子機器の用途の多様化にともない、導電性高分子材料における耐湿性等の耐環
境性の向上の要求がさらに高まっている。これらに関連する技術が、例えば特許文献１、
２に開示されている。
【０００４】
　特許文献１は、水系の帯電防止用コーティング組成物に関するものである。具体的には
、（ａ）３，４－ジアルコキシチオフェンの反復構造単位からなる陽イオン形態のポリチ
オフェンとポリ陰イオンを含んで成る導電性ポリマーと、（ｂ）分子内にアミド結合ある
いは水酸基を有する室温では液体の水溶性化合物と、（ｃ）自己乳化型ポリエステル樹脂
水分散体と、を含有する水系の帯電防止コーティング用組成物が記載されている。自己乳
化型ポリエステル樹脂水分散体を含有することにより、基材に対する密着性や塗膜の耐水
性が向上するとしている。
【０００５】
　特許文献２の導電性高分子懸濁水溶液は、導電性高分子と、水溶性多価アルコールの少
なくとも１種と、水溶性多価アルコールと重縮合可能な官能基を２つ以上有する水溶性有
機物の少なくとも１種とを含有するものであり、カルボキシル基等を２つ以上持つ水溶性
有機物と、水溶性多価アルコールを加熱し乾燥することにより重縮合反応させ、ポリエス
テル樹脂が形成される、いわゆるエステル結合を利用したものである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００２－６０７３６号公報
【特許文献２】特開２０１１－８６３９３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかし、特許文献１の方法では、自己乳化型ポリエステル樹脂水分散体を含有すること
により、基材に対する密着性や塗膜の耐水性の向上は見込めるが、絶縁性の樹脂を添加す
ることになるため、膜の導電性は低下してしまうという問題がある。また、帯電防止材と
しては十分な導電率でも、この水系の帯電防止コーティング用組成物を、例えばコンデン
サの電極として用いた場合には、導電率が低く、コンデンサへの低ＥＳＲ化の要求を十分
に満足させることは困難である。
【０００８】
　また、特許文献２に開示された技術は、特許文献１の課題を解決することは可能である
が、カルボキシル基等を２つ以上持つ水溶性有機物と水溶性多価アルコールが反応する際
にエステル結合に寄与せず、未反応物として残留する場合があり、導電率の発現の低下や
、耐熱性が不十分になるという課題があった。
【０００９】
　本発明は、未反応物の発生を抑制し、導電率の発現が向上し、十分な耐熱性を持つこと
が可能な導電性高分子溶液、導電性高分子材料、ならびに固体電解コンデンサ及びその製
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】
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【００１０】
　すなわち、本発明の導電性高分子溶液は、導電性高分子と、水及び水混和性有機溶媒の
少なくとも一方と、ドーパントと、化合物とを少なくとも含む導電性高分子溶液であって
、前記化合物は、カルボキシル基とヒドロキシル基の両方を備える有機物の少なくとも一
種からなることを特徴とする。
【００１１】
　また、本発明の導電性高分子溶液は、前記有機物が、前記水及び水混和性有機溶媒の少
なくとも一方に対して溶解性を有することを特徴とする。
【００１２】
　また、本発明の導電性高分子溶液は、前記有機物が、グリコール酸、乳酸、タルトロン
酸、グリセリン酸、ヒドロキシ酪酸、リンゴ酸、酒石酸、シトラマル酸、クエン酸、イソ
クエン酸、ロイシン酸、メバロン酸、パントイン酸、リシノール酸、リシネライジン酸、
セレブロン酸、キナ酸、シキミ酸からなる群から選択される少なくとも１種であることが
好ましい。
【００１３】
　また、本発明の導電性高分子溶液は、前記導電性高分子の含有量が、前記溶媒１００質
量部に対して、０．１質量部以上３０質量部以下であることが好ましい。
【００１４】
　また、本発明の導電性高分子溶液は、前記有機物の含有量が、前記導電性高分子１００
質量部に対して、１０質量部以上２００質量部以下であることが好ましい。
【００１５】
　また、本発明の前記導電性高分子溶液は、前記導電性高分子が、３，４－エチレンジオ
キシチオフェン、ピロール、アニリンまたはその誘導体の繰り返し単位を含む重合体であ
ることを特徴とする。
【００１６】
　また、本発明の導電性高分子溶液は、前記ドーパントが、ポリスチレンスルホン酸であ
ることを特徴とする。
【００１７】
　また、本発明の導電性高分子材料は、前記導電性高分子溶液を加熱して乾燥し、前記水
および水混和性有機溶媒の少なくとも一方を除去して得られる導電性高分子材料であって
、前記カルボキシル基とヒドロキシル基の両方を備える有機物を重縮合反応させて得られ
ることを特徴とする。
【００１８】
　また、本発明の固体電解コンデンサは、前記導電性高分子材料を含む固体電解質層を備
えることを特徴とする。
【００１９】
　また、本発明の導電性高分子溶液の製造方法は、導電性高分子と、水及び水混和性有機
溶媒の少なくとも一方と、ドーパントとからなる導電性高分子溶液に、カルボキシル基と
ヒドロキシル基の両方を備える有機物の少なくとも一種を分散または溶解することを特徴
とする。
【００２０】
　また、本発明の導電性高分子溶液の製造方法は、前記導電性高分子溶液を加熱して乾燥
し、前記水および水混和性有機溶媒の少なくとも一方を除去する工程と、前記カルボキシ
ル基とヒドロキシル基の両方を備える有機物を重縮合反応させる工程とを含むことを特徴
とする。
【００２１】
　また、本発明の導電性高分子溶液の製造方法は、弁作用金属からなる多孔質体の表面に
誘電体層を形成する工程と、前記誘電体層の表面に、前記導電性高分子溶液を含浸または
塗布し、前記導電性高分子溶液から前記水および水混和性有機溶媒の少なくとも一方を除
去して得られる導電性高分子材料を含む固体電解質層を形成する工程とを含むことを特徴
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とする。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明によれば、導電性高分子溶液において、有機物が、カルボキシル基とヒドロキシ
ル基の両方を備えることにより、導電性高分子溶液を加熱し乾燥させてエステル結合を起
こす際に未反応物の発生が抑制される。これにより、導電率の発現が向上し、十分な耐熱
性を持つことが可能な導電性高分子材料、固体電解コンデンサの提供が可能になる。
【００２３】
　また、本発明によれば、有機物が、カルボキシル基とヒドロキシル基の両方を備えるこ
とにより、単体でエステル結合を形成することが可能になる為、部材の削減や製造工程の
簡略化が図れる。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】本発明の一実施の形態における固体電解コンデンサの構成を説明する概略断面図
。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　（導電性高分子溶液）
　本発明に係る導電性高分子溶液は、導電性高分子と、水及び水混和性有機溶媒の少なく
とも一方と、ドーパントと、化合物とを少なくとも含む導電性高分子溶液であって、化合
物は、カルボキシル基とヒドロキシル基の両方を備える有機物の少なくとも一種からなる
。
【００２６】
　前述したが、特許文献２の技術では、水溶性多価アルコールの少なくとも１種と、水溶
性多価アルコールと重縮合可能な官能基を２つ以上有する水溶性有機物の少なくとも１種
からなる物質の反応によりエステル結合を起こしている。このため、導電性高分子溶液を
製造する際に、これらの物質において、設定した投入量に対するずれや、混合むらなどが
生じた場合、未反応物として残留してしまう。
【００２７】
　通常、膜等の導電性高分子材料は、導電性高分子溶液を加熱し乾燥させて得ることがで
きる。この時、上記の未反応物が、ポリエステル樹脂を形成せず偏析して、導電性高分子
材料中に残留した場合に、導電性高分子の粒子同士が接触する領域を減らすため、導電性
の発現が低下する要因となってしまう。また、導電性高分子材料がリフロー工程等の熱履
歴を受けた場合、ＥＳＲが増加する等の耐熱性の低下を招く要因ともなる。
【００２８】
　一方、本発明に係る導電性高分子溶液は、カルボキシル基とヒドロキシル基の両方を備
える有機物が単体で重縮合反応することでエステル結合を起こすことができるため、未反
応物の発生を大幅に低減することが可能となる。
【００２９】
　その結果、本発明の導電性高分子溶液から得た導電性高分子材料や、その導電性高分子
材料を用いた固体電解コンデンサ等では、導電性高分子の粒子同士を結びつけるポリエス
テル樹脂が均一に形成されるため、導電率の発現の向上が可能となり、また、耐熱性の向
上も可能になる。
【００３０】
　カルボキシル基とヒドロキシル基の両方を備える有機物としては、溶媒への溶解性の観
点から、グリコール酸、乳酸、タルトロン酸、グリセリン酸、ヒドロキシ酪酸、リンゴ酸
、酒石酸、シトラマル酸、クエン酸、イソクエン酸、ロイシン酸、メバロン酸、パントイ
ン酸、リシノール酸、リシネライジン酸、セレブロン酸、キナ酸、シキミ酸からなる群か
ら選択される少なくとも１種であることが好ましく、水溶性の観点からグリセリン酸、グ
リコール酸、乳酸、リンゴ酸、酒石酸、クエン酸などがさらに好ましく、反応性、安定性



(6) JP 6223703 B2 2017.11.1

10

20

30

40

50

の観点から、グリセリン酸がより好ましい。これらは一種のみを用いてもよく、二種以上
を併用してもよい。
【００３１】
　本発明に係る導電性高分子溶液における有機物の添加量は、導電性高分子１００質量部
に対して、１０質量部以上２００質量部以下が好ましく、５０質量部以上１００質量部以
下がより好ましい。
【００３２】
　本発明に係る導電性高分子溶液における有機物の添加量が、１０質量部以上２００質量
部以下であることにより、導電性高分子溶液を用いた導電性高分子材料や固体電解コンデ
ンサ等で導電率の発現の向上が可能となり、また、耐熱性の向上も可能になる。
【００３３】
　本発明に係る導電性高分子溶液において、導電性高分子溶液を加熱し乾燥することによ
って、有機物のエステル結合が起こるが、この時、導電性高分子溶液のｐＨは、低い方が
望ましく、特にｐＨは３未満が望ましい。これは、導電性高分子溶液のｐＨが、３未満で
あることにより、有機物のエステル結合を起こす重縮合反応が促進されるためである。
【００３４】
　本発明に係る導電性高分子は、水および水混和性有機溶媒の少なくとも一方に溶解また
は分散している。導電性高分子としては、π共役系導電性高分子を用いることができ、例
えばピロール、チオフェン、アニリン等の繰り返し単位を含む高分子が挙げられる。具体
的な導電性高分子としては、ポリピロール、ポリチオフェン、ポリアニリンおよびそれら
の誘導体が挙げられる。特に、３，４－エチレンジオキシチオフェンまたはその誘導体の
繰り返し単位を含む重合体が好ましい。具体的には、化１式で示される繰り返し単位を含
むポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）またはその誘導体が好ましい。
【００３５】
【化１】

【００３６】
　３，４－エチレンジオキシチオフェンの誘導体としては、３，４－（１－ヘキシル）エ
チレンジオキシチオフェン等の３，４－（１－アルキル）エチレンジオキシチオフェン等
が挙げられる。導電性高分子はホモポリマーでもコポリマーでもよい。また、これらの導
電性高分子は一種のみを用いてもよく、二種以上を併用してもよい。
【００３７】
　導電性高分子溶液における導電性高分子の含有量は、溶媒の全質量に対して、０．１質
量部以上、３０質量部以下であることが好ましく、０．５質量部以上、２０質量部以下で
あることがより好ましい。本発明に係る導電性高分子の合成方法は特に限定されないが、
例えば、ドーパントを含む溶媒中で導電性高分子を与えるモノマーを、酸化剤を用いて化
学酸化重合させることにより合成することができる。
【００３８】
　ここで、導電性高分子とは、ポリピロール、ポリチオフェン、ポリアニリンおよびそれ
らの誘導体のことであり、３，４－エチレンジオキシチオフェン（ＰＥＤＯＴ）にポリス
チレンスルホン酸（ＰＳＳ）をドープしたＰＥＤＯＴ／ＰＳＳも含まれる。
【００３９】
　ドーパントとしては、特に限定されないが、低分子スルホン酸またはポリ酸を用いるこ
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とが好ましい。
【００４０】
　低分子スルホン酸としては、アルキルスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、ナフタレンス
ルホン酸、アントラキノンスルホン酸、カンファースルホン酸およびそれらの誘導体等が
挙げられる。これらの低分子スルホン酸は、モノスルホン酸でもジスルホン酸でもトリス
ルホン酸でもよい。アルキルスルホン酸の誘導体としては、２－アクリルアミド－２－メ
チルプロパンスルホン酸等が挙げられる。ベンゼンスルホン酸の誘導体としては、フェノ
ールスルホン酸、スチレンスルホン酸、トルエンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン
酸等が挙げられる。ナフタレンスルホン酸の誘導体としては、１－ナフタレンスルホン酸
、２－ナフタレンスルホン酸、１，３－ナフタレンジスルホン酸、１，３，６－ナフタレ
ントリスルホン酸、６－エチル－１－ナフタレンスルホン酸等が挙げられる。アントラキ
ノンスルホン酸の誘導体としては、アントラキノン－１－スルホン酸、アントラキノン－
２－スルホン酸、アントラキノン－２，６－ジスルホン酸、２－メチルアントラキノン－
６－スルホン酸等が挙げられる。これらの中でも、１－ナフタレンスルホン酸、２－ナフ
タレンスルホン酸、１，３，６－ナフタレントリスルホン酸、アントラキノンジスルホン
酸、ｐ－トルエンスルホン酸、カンファースルホン酸が好ましい。これらの低分子スルホ
ン酸は一種のみを用いてもよく、二種以上を併用してもよい。
【００４１】
　なお、低分子スルホン酸の重量平均分子量は、１００以上、５００以下であることが好
ましい。
【００４２】
　ポリ酸としては、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリマレイン酸等のポリカルボ
ン酸；ポリビニルスルホン酸、ポリスチレンスルホン酸等のポリスルホン酸；およびこれ
らの構造単位を有する共重合体等が挙げられる。これらの中でも、ポリ酸としては化２式
で示される繰り返し単位を含むポリスチレンスルホン酸が好ましい。
【００４３】
【化２】

【００４４】
　本発明に係る導電性高分子溶液は、溶媒として水および水混和性有機溶媒の少なくとも
一方を含む。水混和性有機溶媒としては、水と混和する有機溶媒であれば特に限定されな
いが、メタノール、エタノール、プロパノール、酢酸等のプロトン性極性溶媒；Ｎ，Ｎ－
ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、アセトニトリル、アセトン等の非プロト
ン性極性溶媒が好ましい。水混和性有機溶媒としては、導電率向上の観点から、ジメチル
スルホキシドがより好ましい。なお、ジメチルスルホキシドの混合比は、水１００質量部
に対して、５０質量部以下が好ましい。これらは一種のみを用いてもよく、二種以上を併
用してもよい。
【００４５】
　（導電性高分子溶液の製造方法）
　続いて、本発明に係る導電性高分子溶液の製造方法を説明する。
【００４６】
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　水および水混和性有機溶媒の少なくとも一方からなる溶媒に、ドーパント、酸化剤、導
電性高分子を与えるモノマーを添加し、１０時間～５０時間空気を導入し、導電性高分子
を含む初期溶液を作成する。
【００４７】
　この初期溶液に、ヒドロキシル基とカルボキシル基を両方持つ有機物を添加し、室温下
で、１０時間～５０時間攪拌し、本発明の導電性高分子溶液が得られる。
【００４８】
　なお、初期溶液には、未反応なモノマー、酸化剤由来の残留成分等の導電性の発現に不
要な成分が含まれるため、限外濾過、遠心分離等による抽出やイオン交換処理、透析処理
等によって除去する。導電性の発現に不要な成分は、高周波誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）
発光分析やイオンクロマトグラフィー、ＵＶ吸収等により定性定量が可能である。
【００４９】
　さらに、本発明によれば、有機物が、カルボキシル基とヒドロキシル基の両方を備えて
いることにより、単体でエステル結合が可能になる為、従来技術よりも部材の削減や製造
工程の簡略化が図れる。
【００５０】
　（導電性高分子材料）
　本発明に係る導電性高分子材料は、本発明に係る導電性高分子溶液を加熱して乾燥し、
水および水混和性有機溶媒の少なくとも一方を除去して得られる。この加熱して乾燥する
過程で、ヒドロキシ基とカルボキシ基を両方持つ有機物がエステル結合を形成する為の重
縮合反応が起こり、ポリエステル樹脂が形成される。
【００５１】
　このポリエステル樹脂には、未反応物も残留せず、導電性高分子の粒子同士を強固に結
びつけるため、得られる導電性高分子材料における導電性の発現が十分に行われる。さら
に、耐熱性の向上も図れる。
【００５２】
　また、このポリエステル樹脂は、導電性高分子の粒子同士を強固に結びつけるため、得
られる導電性高分子材料の成膜性、膜強度が向上する。
【００５３】
　溶媒である水および水混和性有機溶媒の少なくとも一方を除去するための乾燥の温度は
、導電性高分子の分解温度以下であれば特に制限されないが、３００℃以下が好ましい。
【００５４】
　なお、導電率は、導電性高分子材料からなる導電性高分膜の表面抵抗値と膜厚とから、
導電率（Ｓ／ｃｍ）を算出することが可能である。
【００５５】
　（固体電解コンデンサ）
　本発明に係る固体電解コンデンサは、本発明に係る導電性高分子溶液を用いて含浸また
は塗布し、乾燥することにより、コンデンサ素子における誘電体層の表面やエッジ部に固
体電解質層が十分に形成される。これにより導電率が十分得られるものとなり、また低Ｅ
ＳＲを実現することができる。また、ＬＣの発生も抑制できる。
【００５６】
　図１は、本発明の実施の形態に係る固体電解コンデンサの一例の構成を説明する概略断
面図である。
【００５７】
　図１に示す固体電解コンデンサには、陽極導体１上に、誘電体層２、固体電解質層３お
よび陰極層４が順次形成されている。
【００５８】
　陽極導体１は、弁作用金属を有する金属の板、箔または線、弁作用を有する金属微粒子
からなる焼結体、エッチングによって拡面処理された多孔質体金属などによって形成され
る。弁作用金属としては、タンタル、アルミニウム、チタン、ニオブ、ジルコニウムおよ
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びこれらの合金等が挙げられる。これらの中でも、弁作用金属としては、タンタル、アル
ミニウムおよびニオブからなる群から選択される少なくとも１種の金属であることが好ま
しい。これらは一種のみを用いてもよく、二種以上を併用してもよい。
【００５９】
　誘電体層２は、陽極導体１の表面を電解酸化させた膜であり、焼結体や多孔質体金属な
どの空孔部にも形成される。誘電体層２の厚みは、電解酸化の電圧によって適宜調整でき
る。
【００６０】
　固体電解質層３は、少なくとも本発明に係る導電性高分子材料を含む。固体電解質層３
には、本発明に係る導電性高分子材料以外にも、二酸化マンガン、酸化ルテニウム等の酸
化物誘導体、ＴＣＮＱ（７，７，８，８，－テトラシアノキノジメタンコンプレックス塩
）等の有機物半導体等が含まれていてもよい。
【００６１】
　固体電解質層３の形成方法としては、例えば、陽極導体１の表面に形成された誘電体層
２上に本発明に係る導電性高分子溶液を塗布または含浸し、乾燥して固体電解質層３を形
成する方法が挙げられる。
【００６２】
　また、固体電解質層３は二層以上の層からなっていてもよい。図１に示す第一の導電性
高分子層３ａおよび第二の導電性高分子層３ｂからなる固体電解質層３の形成方法として
は、例えば以下に示す方法が挙げられる。
【００６３】
　陽極導体１の表面に形成された誘電体層２上に、単量体と、ドーパントと、金属塩、硫
酸塩等の酸化剤と、を塗布または浸漬し、化学酸化重合または電解重合することにより第
一の導電性高分子層３ａを形成する。
【００６４】
　単量体としては、ピロール、チオフェン、アニリン等を用いることができる。この中で
も、後述する第二の導電性高分子層３ｂの形成に用いる導電性高分子溶液に含まれる導電
性高分子を構成する単量体と同じ単量体を用いることが好ましい。即ち、第一の導電性高
分子層３ａと第二の導電性高分子層３ｂとにおいて、同じ導電性高分子を用いることが好
ましい。
【００６５】
　ドーパントとしては、ナフタレンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、フェノールスルホ
ン酸、スチレンスルホン酸およびその誘導体などのスルホン酸系化合物が好ましい。ドー
パントの分子量としては、単量体から高分子量体まで適宜選択して用いることができる。
【００６６】
　その後、第一の導電性高分子層３ａ上に本発明に係る導電性高分子溶液を塗布または含
浸し、乾燥して第二の導電性高分子層３ｂを形成する。乾燥して溶媒を除去する際の乾燥
温度としては、溶媒除去が可能な温度範囲であれば特に限定されないが、熱による素子劣
化防止の観点から３００℃未満であることが好ましい。乾燥時間は、乾燥温度によって適
宜最適化する必要があるが、導電性が損なわれない範囲であれば特に制限されない。
【００６７】
　第二の導電性高分子層３ｂは、第一の導電性高分子層３ａを完全に被覆していることが
好ましい。これにより、固体電解質層３と陰極層４とが十分に接続され、より低いＥＳＲ
を示す。
【００６８】
　陰極層４は、導体であれば特に限定されない。例えば、グラファイト等からなるカーボ
ン層４ａと、銀導電性樹脂層４ｂとからなる２層構造としてもよい。
【実施例】
【００６９】
　以下、本実施の形態を実施例に基づき、さらに具体的に説明するが、本実施の形態はこ
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れらの実施例のみに限定されるものではない。
【００７０】
　（実施例１）
　まず、重量平均分子量５００００のポリスチレンスルホン酸（５ｇ）、３，４－エチレ
ンジオキシチオフェン（１．２５ｇ）及び硫酸鉄（ＩＩＩ）（０．１２５ｇ）を、水（５
００ｍｌ）とジメチルスルホキシド（１００ｍｌ）を混合した溶媒に溶解した。この溶液
に２４時間にわたって空気を導入し、導電性高分子の初期溶液である、ポリチオフェン溶
液を製造した。
【００７１】
　続いて、ポリチオフェン溶液中の導電性高分子１００質量部に対して、ヒドロキシル基
とカルボキシル基を両方持つ有機物であるグリセリン酸を１０質量部添加し、この溶液を
室温下、２４時間攪拌して、本発明の導電性高分子溶液を得た。
【００７２】
　得られた導電性高分子溶液を、ガラス基板上に１５μｌ滴下し、１２５℃の恒温槽中で
水を揮発させ乾燥し、導電性高分子材料として、膜厚約５μｍの導電性高分子膜を作製し
た。この導電性高分子膜における、表面抵抗（Ω／□）を測定した。測定は、四探針法の
抵抗率計（ロレスタＧＰ、三菱化学アナリテック社製）を用いて行った。
【００７３】
　膜厚はインジケータ検査機（アイ・チェッカ　ＩＣ１０００、ミツトヨ社製）を用いて
測定した。測定した表面抵抗値と膜厚とから、導電率（Ｓ／ｃｍ）を算出した。
【００７４】
　次に、この導電性高分子膜を、１２５℃の恒温槽に放置し、５００時間後に取り出して
再び導電率を計測した。これにより、導電性高分子膜の熱履歴後の導電率の変化率を測定
した。以上の測定結果を表１に示す。
【００７５】
　（実施例２）
　導電性高分子１００質量部に対する、グリセリン酸の添加量を１００質量部とした以外
は、実施例１と同様に導電性高分子膜を作製し、評価を実施した。結果を表１に示す。
【００７６】
　（実施例３）
　導電性高分子１００質量部に対する、グリセリン酸の添加量を２００質量部とした以外
は、実施例１と同様に導電性高分子膜を作製し、評価を実施した。結果を表１に示す。
【００７７】
　（実施例４）
　ヒドロキシル基とカルボキシル基を両方持つ有機物として、グリコール酸を用いた以外
は、実施例１と同様に導電性高分子膜を作製し、評価を実施した。結果を表１に示す。
【００７８】
　（実施例５）
　導電性高分子１００質量部に対する、グリコール酸の添加量を１００質量部とした以外
は、実施例１と同様に導電性高分子膜を作製し、評価を実施した。結果を表１に示す。
【００７９】
　（実施例６）
　導電性高分子１００質量部に対する、グリコール酸の添加量を２００質量部とした以外
は、実施例１と同様に導電性高分子膜を作製し、評価を実施した。結果を表１に示す。
【００８０】
　（実施例７）
　ヒドロキシル基とカルボキシル基を両方持つ有機物として、乳酸を用いた以外は、実施
例１と同様に導電性高分子膜を作製し、評価を実施した。結果を表１に示す。
【００８１】
　（実施例８）
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　導電性高分子１００質量部に対する、乳酸の添加量を２００質量部とした以外は、実施
例１と同様に導電性高分子膜を作製し、評価を実施した。結果を表１に示す。
【００８２】
　（実施例９）
　ヒドロキシル基とカルボキシル基を両方持つ有機物として、リンゴ酸を用いた以外は、
実施例１と同様に導電性高分子膜を作製し、評価を実施した。結果を表１に示す。
【００８３】
　（実施例１０）
　導電性高分子１００質量部に対する、リンゴ酸の添加量を２００質量部とした以外は、
実施例１と同様に導電性高分子膜を作製し、評価を実施した。結果を表１に示す。
【００８４】
　（実施例１１）
　ヒドロキシル基とカルボキシル基を両方持つ有機物として、酒石酸を用いた以外は、実
施例１と同様に導電性高分子膜を作製し、評価を実施した。結果を表１に示す。
【００８５】
　（実施例１２）
　導電性高分子１００質量部に対する、酒石酸の添加量を２００質量部とした以外は、実
施例１と同様に導電性高分子膜を作製し、評価を実施した。結果を表１に示す。
【００８６】
　（実施例１３）
　ヒドロキシル基とカルボキシル基を両方持つ有機物として、クエン酸を用いた以外は、
実施例１と同様に導電性高分子膜を作製し、評価を実施した。結果を表１に示す。
【００８７】
　（実施例１４）
　導電性高分子１００質量部に対する、クエン酸の添加量を２００質量部とした以外は、
実施例１と同様に導電性高分子膜を作製し、評価を実施した。結果を表１に示す。
【００８８】
　（比較例１）
　添加剤であるエリスリトール及びオルトフタル酸の添加量の合計を、実施例１と同様の
ポリチオフェン溶液の導電性高分子１００質量部に対して、２００質量部とし、エリスリ
トールとオルトフタル酸のモル比を１：１になるようにしたこと以外は、実施例１と同様
に導電性高分子膜を作製し、評価を実施した。結果を表１に示す。
【００８９】
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【表１】

【００９０】
　（実施例１５）
　実施例１で調製した導電性高分子溶液を用いて、固体電解コンデンサを作製した。
【００９１】
　弁作用金属からなるアルミニウム箔をエッチングにより拡面処理し、陽極導体とした。
陽極酸化により、アルミニウム箔の表面に酸化皮膜からなる誘電体層を形成した。陽極部
と陰極部は、絶縁性樹脂で分離した。
【００９２】
　次いで、誘電体層を形成した陽極導体の陰極部を、３，４－エチレンジオキシチオフェ
ンを含むモノマー溶液と、ドーパントとしての１，３，６－ナフタレントリスルホン酸と
、酸化剤であるペルオキソ二硫酸アンモニウムを含む酸化剤溶液と、を含む溶液に浸漬さ
せた。浸漬を数回繰り返し、化学酸化重合法によってポリ３，４－エチレンジオキシチオ
フェンを含む第一の導電性高分子層を形成した。
【００９３】
　次に、実施例１で調製した導電性高分子溶液に、第一の導電性高分子層を形成した陽極
導体の陰極部を浸漬し、引き上げた後、１２５℃の恒温槽中で乾燥し、固化させた。これ
により、第一の導電性高分子層の表面に第二の導電性高分子層を形成した。その後、第二
の導電性高分子層の表面に、グラファイト層、銀導電性樹脂層を順次形成し、コンデンサ
素子を得た。このコンデンサ素子を、外部接続端子を備えた基板に接続し、絶縁性樹脂で
外装して、本発明の固体電解コンデンサを作製した。固体電解コンデンサは１００個作製
した。
【００９４】
　作製した固体電解コンデンサに対し、ＬＣＲメーターを用いて、１００ｋＨｚの周波数
でＥＳＲを測定した。次に、この固体電解コンデンサを、１２５℃の恒温槽に放置し、５
００時間後に取り出して再びＥＳＲを計測した。これにより、固体電解コンデンサの熱履
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歴後のＥＳＲの変化率を測定した。結果を表２に示す。
【００９５】
　（実施例１６）
　第二の導電性高分子層の形成において、実施例２で作製した導電性高分子溶液を用いた
以外は実施例１５と同様に固体電解コンデンサを作製し、評価、測定を行った。結果を表
２に示す。
【００９６】
　（実施例１７）
　第二の導電性高分子層の形成において、実施例３で作製した導電性高分子溶液を用いた
以外は実施例１５と同様に固体電解コンデンサを作製し、評価、測定を行った。結果を表
２に示す。
【００９７】
　（実施例１８）
　第二の導電性高分子層の形成において、実施例４で作製した導電性高分子溶液を用いた
以外は実施例１５と同様に固体電解コンデンサを作製し、評価、測定を行った。結果を表
２に示す。
【００９８】
　（実施例１９）
　第二の導電性高分子層の形成において、実施例５で作製した導電性高分子溶液を用いた
以外は実施例１５と同様に固体電解コンデンサを作製し、評価、測定を行った。結果を表
２に示す。
【００９９】
　（実施例２０）
　第二の導電性高分子層の形成において、実施例６で作製した導電性高分子溶液を用いた
以外は実施例１５と同様に固体電解コンデンサを作製し、評価、測定を行った。結果を表
２に示す。
【０１００】
　（実施例２１）
　第二の導電性高分子層の形成において、実施例７で作製した導電性高分子溶液を用いた
以外は実施例１５と同様に固体電解コンデンサを作製し、評価、測定を行った。結果を表
２に示す。
【０１０１】
　（実施例２２）
　第二の導電性高分子層の形成において、実施例８で作製した導電性高分子溶液を用いた
以外は実施例１５と同様に固体電解コンデンサを作製し、評価、測定を行った。結果を表
２に示す。
【０１０２】
　（実施例２３）
　第二の導電性高分子層の形成において、実施例１０で作製した導電性高分子溶液を用い
た以外は実施例１５と同様に固体電解コンデンサを作製し、評価、測定を行った。結果を
表２に示す。
【０１０３】
　（実施例２４）
　第二の導電性高分子層の形成において、実施例１２で作製した導電性高分子溶液を用い
た以外は実施例１５と同様に固体電解コンデンサを作製し、評価、測定を行った。結果を
表２に示す。
【０１０４】
　（実施例２５）
　第二の導電性高分子層の形成において、実施例１４で作製した導電性高分子溶液を用い
た以外は実施例１５と同様に固体電解コンデンサを作製し、評価、測定を行った。結果を
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表２に示す。
【０１０５】
　（比較例２）
　第二の導電性高分子層の形成において、比較例１で作製した導電性高分子溶液を用いた
以外は実施例１７と同様に固体電解コンデンサを作製し、評価、測定を行った。結果を表
２に示す。
【０１０６】
【表２】

【０１０７】
　表１に示したように、実施例１～１４で作製した導電性高分子溶液より得られた導電性
高分子膜は、比較例１で得られた導電性高分子膜に比べて、導電率の発現の増加が確認さ
れ、耐熱性も向上している。
【０１０８】
　表２に示したように、実施例１５～２５で得られた固体電解コンデンサは、比較例２で
得られた固体電解コンデンサに比べて、ＥＳＲの値が低減され、耐熱性も向上している。
【０１０９】
　本発明は、上記で説明した固体電解コンデンサに限定されるものではなく、帯電防止膜
、透明導電膜（ＩＴＯ代替材料）、有機ＥＬ、太陽電池、フレキシブルプリント配線板等
に利用することができる。
【符号の説明】
【０１１０】
１　陽極導体
２　誘電体層
３　固体電解質層
３ａ　第一の導電性高分子層
３ｂ　第二の導電性高分子層
４　陰極層
４ａ　カーボン層
４ｂ　銀導電性樹脂層
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