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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　π共役系導電性高分子および可溶化高分子からなる複合体の水溶液に有機溶媒および相
間移動触媒を添加し、相間移動触媒の添加により分離した水層を除去することを特徴とす
る導電性高分子溶液の製造方法。
【請求項２】
　π共役系導電性高分子および可溶化高分子からなる複合体の水溶液に相間移動触媒を添
加して、π共役系導電性高分子と可溶化高分子と相間移動触媒とを含む混合物を沈殿させ
、前記混合物に有機溶媒を添加することを特徴とすることを特徴とする導電性高分子溶液
の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、π共役系導電性高分子を含む導電性高分子溶液およびその製造方法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　一般的に、主鎖がπ電子を含む共役系で構成されているπ共役系導電性高分子は、電解
重合法及び化学酸化重合法により合成される。
　電解重合法では、ド－パントとなる電解質とπ共役系導電性高分子を形成する前駆体モ
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ノマーとの混合溶液中に、予め形成した電極材料などの支持体を浸漬し、支持体上にπ共
役系導電性高分子をフィルム状に形成する。そのため、大量に製造することが困難である
。
　一方、化学酸化重合法では、このような制約がなく、π共役系導電性高分子の前駆体モ
ノマーに酸化剤及び酸化重合触媒を添加し、溶液中で大量のπ共役系導電性高分子を製造
できる。
　しかし、化学酸化重合法では、π共役系導電性高分子主鎖の共役系の成長に伴い、溶媒
に対する溶解性が乏しくなるため、不溶の固形粉体で得られるようになる。不溶性のもの
では支持体表面上にπ共役系導電性高分子膜を均一に形成することが困難になる。
【０００３】
　そのため、π共役系導電性高分子に官能基を導入して可溶化する方法、バインダ樹脂に
分散して可溶化する方法、アニオン基含有高分子酸を添加して可溶化する方法が試みられ
ている。
　例えば、水への分散性を向上させるために、分子量が２０００～５０００００の範囲の
アニオン基含有高分子酸であるポリスチレンスルホン酸の存在下で、酸化剤を用いて、３
，４－ジアルコキシチオフェンを化学酸化重合してポリ（３，４－ジアルコキシチオフェ
ン）水溶液を製造する方法が提案されている（特許文献１参照）。また、ポリアクリル酸
の存在下で化学酸化重合してπ共役系導電性高分子コロイド水溶液を製造する方法が提案
されている（特許文献２参照）。
【特許文献１】特許第２６３６９６８号公報
【特許文献２】特開平７－１６５８９２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　上述したように、これまでに提案されていたπ共役系導電性高分子を含む導電性高分子
溶液は水溶液であるが、水溶液を塗布して塗膜を形成する場合には乾燥時間が長くなるた
め、導電性塗膜の生産性が低かった。また、π共役系導電性高分子が水溶性である場合に
は、ハードコート樹脂などの疎水性樹脂との相溶性が低く、用途展開が制限されていた。
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであって、塗膜形成の乾燥時間を短縮でき、
π共役系導電性高分子が疎水性樹脂と相溶しやすい導電性高分子溶液およびその製造方法
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】
【０００５】
　本願請求項１の導電性高分子溶液の製造方法は、π共役系導電性高分子および可溶化高
分子からなる複合体の水溶液に有機溶媒および相間移動触媒を添加し、相間移動触媒の添
加により分離した水層を除去することを特徴とする。
　本願請求項２の導電性高分子溶液の製造方法は、π共役系導電性高分子および可溶化高
分子からなる複合体の水溶液に相間移動触媒を添加して、π共役系導電性高分子と可溶化
高分子と相間移動触媒とを含む混合物を沈殿させ、前記混合物に有機溶媒を添加すること
を特徴とすることを特徴とする。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明の導電性高分子溶液は、塗膜形成の乾燥時間を短縮でき、π共役系導電性高分子
が疎水性樹脂と相溶しやすいものである。
　本発明の導電性高分子溶液の製造方法によれば、塗膜形成の乾燥時間を短縮でき、π共
役系導電性高分子が疎水性樹脂と相溶しやすい導電性高分子溶液を製造できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】
＜導電性高分子溶液＞
（π共役系導電性高分子）
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　π共役系導電性高分子は、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。
　π共役系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π共役系導電性高分子に導入することが好ましい。
【０００８】
　このようなπ共役系導電性高分子の具体例としては、ポリピロール、ポリ（Ｎ－メチル
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。
【０００９】
　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。
　また、ポリ（Ｎ－メチルピロール）、ポリ（３－メチルチオフェン）のようなアルキル
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置換化合物は溶媒溶解性や、疎水性樹脂を添加した場合の相溶性および分散性がより向上
することからより好ましい。また、アルキル置換化合物のアルキル基の中では、導電性の
低下を防ぐことから、メチル基が好ましい。
【００１０】
　上記π共役系導電性高分子は、溶媒中、π共役系導電性高分子を形成する前駆体モノマ
ーを、適切な酸化剤と後述のアニオン基を有する高分子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。
　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。
　前駆体モノマーの具体例としては、ピロール、Ｎ－メチルピロール、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－カルボキシルピロール、３－メチル－４－カルボキシル
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、３，４－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。
【００１１】
　π共役系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
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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。
【００１２】
　酸化剤としては、前記前駆体モノマーを酸化させてπ共役系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。
【００１３】
（可溶化高分子）
　可溶化高分子とは、π共役系導電性高分子を可溶化する高分子であり、可溶化高分子と
しては、アニオン基及び／又は電子吸引基を有する高分子が挙げられる。
【００１４】
［アニオン基を有する高分子］
　アニオン基を有する高分子（以下、ポリアニオンという。）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。
　このポリアニオンのアニオン基は、π共役系導電性高分子に対するドーパントとして機
能して、π共役系導電性高分子の導電性と耐熱性を向上させる。
【００１５】
　ポリアルキレンとは、主鎖がメチレンの繰り返しで構成されているポリマーである。ポ
リアルキレンとしては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン、ポリペン
テン、ポリヘキセン、ポリビニルアルコール、ポリビニルフェノール、ポリ３，３，３－
トリフルオロプロピレン、ポリアクリロニトリル、ポリアクリレート、ポリスチレン等が
挙げられる。
【００１６】
　ポリアルケニレンとは、主鎖に不飽和結合（ビニル基）が１個以上含まれる構成単位か
らなるポリマーである。ポリアルケニレンの具体例としては、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、１－
メチル－１－ブテニレン、１－エチル－１－ブテニレン、１－オクチル－１－ブテニレン
、１－ペンタデシル－１－ブテニレン、２－メチル－１－ブテニレン、２－エチル－１－
ブテニレン、２－ブチル－１－ブテニレン、２－ヘキシル－１－ブテニレン、２－オクチ
ル－１－ブテニレン、２－デシル－１－ブテニレン、２－ドデシル－１－ブテニレン、２
－フェニル－１－ブテニレン、２－ブテニレン、１－メチル－２－ブテニレン、１－エチ
ル－２－ブテニレン、１－オクチル－２－ブテニレン、１－ペンタデシル－２－ブテニレ
ン、２－メチル－２－ブテニレン、２－エチル－２－ブテニレン、２－ブチル－２－ブテ
ニレン、２－ヘキシル－２－ブテニレン、２－オクチル－２－ブテニレン、２－デシル－
２－ブテニレン、２－ドデシル－２－ブテニレン、２－フェニル－２－ブテニレン、２－
プロピレンフェニル－２－ブテニレン、３－メチル－２－ブテニレン、３－エチル－２－
ブテニレン、３－ブチル－２－ブテニレン、３－ヘキシル－２－ブテニレン、３－オクチ
ル－２－ブテニレン、３－デシル－２－ブテニレン、３－ドデシル－２－ブテニレン、３
－フェニル－２－ブテニレン、３－プロピレンフェニル－２－ブテニレン、２－ペンテニ
レン、４－プロピル－２－ペンテニレン、４－ブチル－２－ペンテニレン、４－ヘキシル
－２－ペンテニレン、４－シアノ－２－ペンテニレン、３－メチル－２－ペンテニレン、
４－エチル－２－ペンテニレン、３－フェニル－２－ペンテニレン、４－ヒドロキシ－２
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－ペンテニレン、ヘキセニレン等から選ばれる１種以上の構成単位を含む重合体が挙げら
れる。
　これらの中でも、不飽和結合とπ共役系導電性高分子との相互作用があること、置換若
しくは未置換のブタジエンを出発物質として合成しやすいことから、置換若しくは未置換
のブテニレンが好ましい。
【００１７】
　ポリイミドとしては、ピロメリット酸二無水物、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、２，２，３，３－テトラカルボキシジフェ
ニルエーテル二無水物、２，２－［４，４’－ジ（ジカルボキシフェニルオキシ）フェニ
ル］プロパン二無水物等の無水物とオキシジアニン、パラフェニレンジアミン、メタフェ
ニレンジアミン、ベンゾフェノンジアミン等のジアミンとからのポリイミドが挙げられる
。
　ポリアミドとしては、ポリアミド６、ポリアミド６，６、ポリアミド６，１０等が挙げ
られる。
　ポリエステルとしては、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等
が挙げられる。
【００１８】
　ポリアニオンが置換基を有する場合、その置換基としては、アルキル基、ヒドロキシ基
、アミノ基、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
キシ基等が挙げられる。溶媒への溶解性、耐熱性及び樹脂への相溶性等を考慮すると、ア
ルキル基、ヒドロキシ基、フェノール基、エステル基が好ましい。
 アルキル基は、極性溶媒又は非極性溶媒への溶解性及び分散性、樹脂への相溶性及び分
散性等を高くすることができ、ヒドロキシ基は、他の水素原子等との水素結合を形成しや
すくでき、有機溶媒への溶解性、樹脂への相溶性、分散性、接着性を高くすることができ
る。また、シアノ基及びヒドロキシフェニル基は、極性樹脂への相溶性、溶解性を高くす
ることができ、しかも、耐熱性も高くすることができる。
 上記置換基の中では、アルキル基、ヒドロキシ基、エステル基、シアノ基が好ましい。
【００１９】
 前記アルキル基としては、メチル、エチル、プロピル、ブチル、イソブチル、ｔ－ブチ
ル、ペンチル、ヘキシル、オクチル、デシル、ドデシル等の鎖状アルキル基、シクロプロ
ピル、シクロペンチル、シクロヘキシル等のシクロアルキル基が挙げられる。有機溶剤へ
の溶解性、樹脂への分散性、立体障害等を考慮すると、炭素数１～１２のアルキル基がよ
り好ましい。
 前記ヒドロキシ基としては、ポリアニオンの主鎖に直接結合したヒドロキシ基又は他の
官能基を介在して結合したヒドロキシ基が挙げられる。他の官能基としては、炭素数１～
７のアルキル基、炭素数２～７のアルケニル基、アミド基、イミド基等が挙げられる。ヒ
ドロキシ基はこれらの官能基の末端又は中に置換されている。これらの中では樹脂への相
溶及び有機溶剤への溶解性から、主鎖に結合した炭素数１～６のアルキル基の末端に結合
したヒドロキシ基がより好ましい。
 前記アミノ基としては、ポリアニオンの主鎖に直接結合したアミノ基又は他の官能基を
介在して結合したアミノ基が挙げられる。他の官能基としては、炭素数１～７のアルキル
基、炭素数２～７のアルケニル基、アミド基、イミド基等が挙げられる。アミノ基はこれ
らの官能基の末端又は中に置換されている。
 前記フェノール基としては、ポリアニオンの主鎖に直接結合したフェノール基又は他の
官能基を介在して結合したフェノール基が挙げられる。他の官能基としては、炭素数１～
７のアルキル基、炭素数２～７のアルケニル基、アミド基、イミド基等が挙げられる。フ
ェノール基はこれらの官能基の末端又は中に置換されている。
 前記エステル基としては、ポリアニオンの主鎖に直接結合したアルキル系エステル基、
芳香族系エステル基、他の官能基を介在してなるアルキル系エステル基又は芳香族系エス
テル基が挙げられる。
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 シアノ基としては、ポリアニオンの主鎖に直接結合したシアノ基、ポリアニオンの主鎖
に結合した炭素数１～７のアルキル基の末端に結合したシアノ基、ポリアニオンの主鎖に
結合した炭素数２～７のアルケニル基の末端に結合したシアノ基等を挙げることができる
。
【００２０】
　ポリアニオンのアニオン基としては、π共役系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。
【００２１】
　ポリ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、ポリアクリル酸エチルスルホン酸、ポリアクリル酸ブチルスルホン
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。
 これらのうち、ポリスチレンスルホン酸、ポリイソプレンスルホン酸、ポリアクリル酸
エチルスルホン酸、ポリアクリル酸ブチルスルホン酸が好ましい。これらのポリアニオン
は、π共役系導電性高分子の熱分解を緩和することができる。
【００２２】
　ポリアニオンの重合度は、モノマー単位が１０～１０００００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、５０～１００００個の範囲がより好ましい。
【００２３】
　ポリ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。
　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。
　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、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る。
　得られたポリマーがポリアニオン塩である場合には、ポリ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、透析法、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。
【００２４】
　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
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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。
　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、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-ＳＯ3Ｈ）及びその塩類、アクリル酸
－ｎ－ブチルスルホン酸（ＣＨ２ＣＨ-ＣＯＯ-（ＣＨ2）４-ＳＯ3Ｈ）及びその塩類、ア
リル酸エチルスルホン酸（ＣＨ２ＣＨＣＨ２-ＣＯＯ-（ＣＨ2）2-ＳＯ3Ｈ）及びその塩類
、アリル酸－ｔ－ブチルスルホン酸（ＣＨ２ＣＨＣＨ２-ＣＯＯ-Ｃ（ＣＨ3）2ＣＨ２-Ｓ
Ｏ3Ｈ）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-（ＣＨ2）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-
ＣＯＯ-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-ＳＯ

3Ｈ）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-ＳＯ3Ｈ）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。
【００２５】
　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－
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ｉ－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
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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。
　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。
【００２６】
［電子吸引基を有する高分子］
　電子吸引基を有する高分子は、電子吸引基として、例えば、シアノ基、ニトロ基、ホル
ミル基、カルボニル基、アセチル基から選ばれる少なくとも１種を有する化合物を構成単
位とした高分子が挙げられる。これらの中でも、シアノ基は極性が高く、π共役系導電性
高分子をより可溶化できることから好ましい。
　電子吸引性基を有する高分子の具体例としては、ポリアクリロニトリル、ポリメタクリ
ロニトリル、アクリロニトリル－スチレン樹脂、アクリロニトリル－ブタジエン樹脂、ア
クリロニトリル－ブタジエン－スチレン樹脂や、水酸基あるいはアミノ基含有樹脂をシア
ノエチル化した樹脂（例えば、シアノエチルセルロース）、ポリビニルピロリドン、アル
キル化ポリビニルピロリドン、ニトロセルロースなどが挙げられる。
【００２７】
　可溶化高分子の含有量は、π共役系導電性高分子１モルに対して０．１～１０モルの範
囲であることが好ましく、１～７モルの範囲であることがより好ましい。可溶化高分子の
含有量が０．１モルより少なくなると、π共役系導電性高分子へのドーピング効果が弱く
なる傾向にあり、導電性が不足することがある。また、可溶化高分子の含有量が１０モル
より多くなると、π共役系導電性高分子の含有割合が少なくなり、やはり充分な導電性が
得られにくい。
【００２８】
　可溶化高分子には、耐衝撃性を改良するための合成ゴムや、耐環境特性を向上させるた
めの老化防止剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤が添加されていてもよい。ただし、アミン化
合物系の酸化防止剤は上記導電性高分子を重合させる際に用いる酸化剤の働きを阻害する
ことがあるので、酸化防止剤にはフェノール系のものを用いたり、重合後に混合したりす
るなどの対策が必要である。
【００２９】
　上記π共役系導電性高分子と可溶化高分子とは化学的結合により複合体を形成すること
が多い。その複合体の中でも、ポリスチレンスルホン酸をドープしたポリ（３，４－エチ
レンジオキシチオフェン）（ＰＳＳ－ＰＥＤＯＴ）は、熱安定性が高く、重合度が低いた
めに塗膜形成後の透明性を高くしやすい点で好ましい。
【００３０】
（ドーパント）
　導電性高分子溶液において、ポリアニオンはπ共役系導電性高分子のドーパントとして
機能するが、導電性高分子溶液にはポリアニオン以外のドーパント（以下、他のドーパン
トという。）が含まれていてもよい。
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　他のドーパントとしては、π共役系導電性高分子を酸化還元させることができればドナ
ー性のものであってもよく、アクセプタ性のものであってもよい。
【００３１】
［ドナー性ドーパント］
　ドナー性ドーパントとしては、例えば、ナトリウム、カリウム等のアルカリ金属、カル
シウム、マグネシウム等のアルカリ土類金属、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の４級アミン化合物等が挙げられる
。
【００３２】
［アクセプタ性ドーパント］
　アクセプタ性ドーパントとしては、例えば、ハロゲン化合物、ルイス酸、プロトン酸、
有機シアノ化合物、有機金属化合物、フラーレン、水素化フラーレン、水酸化フラーレン
、カルボン酸化フラーレン、スルホン酸化フラーレン等を使用できる。
　さらに、ハロゲン化合物としては、例えば、塩素（Ｃｌ２）、臭素（Ｂｒ2）、ヨウ素
（Ｉ２）、塩化ヨウ素（ＩＣｌ）、臭化ヨウ素（ＩＢｒ）、フッ化ヨウ素（ＩＦ）等が挙
げられる。
　ルイス酸としては、例えば、ＰＦ５、ＡｓＦ５、ＳｂＦ５、ＢＦ５、ＢＣｌ５、ＢＢｒ

５、ＳＯ３等が挙げられる。
　有機シアノ化合物としては、共役結合に二つ以上のシアノ基を含む化合物が使用できる
。例えば、テトラシアノエチレン、テトラシアノエチレンオキサイド、テトラシアノベン
ゼン、ジクロロジシアノベンゾキノン（ＤＤＱ）、テトラシアノキノジメタン、テトラシ
アノアザナフタレン等が挙げられる。
【００３３】
　プロトン酸としては、無機酸、有機酸が挙げられる。さらに、無機酸としては、例えば
、塩酸、硫酸、硝酸、リン酸、ホウフッ化水素酸、フッ化水素酸、過塩素酸等が挙げられ
る。また、有機酸としては、有機カルボン酸、フェノール類、有機スルホン酸等が挙げら
れる。
【００３４】
　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。
【００３５】
　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。
　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
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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。
【００３６】
　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。
【００３７】
（相間移動触媒）
　相間移動触媒としては、可溶化高分子のアニオン基または電子吸引基に配位するもので
あれば特に制限されない。ここで、配位とは、可溶化高分子と相間移動触媒とが電子を互
いに供与／受容することにより、それらの分子間距離が短くなる結合形態のことである。
　相間移動触媒としては、分子内にカチオンを有する化合物、分子内にカチオンおよびア
ニオンを有する化合物などが挙げられる。具体的には、アンモニウム誘導体類、イミニウ
ム類、ジアゾニウム類、非環式窒素骨格のカチオン類、含窒素環式骨格のカチオン類、含
窒素共鳴安定化カチオン類、有機ホスホニウム塩類等が挙げられる。
　より具体的には、メチルトリヘキシルアンモニウムクロライド、メチルトリオクチルア
ンモニウムクロライド、メチルトリデシルアンモニウムクロライド、メチルトリドデシル
アンモニウムクロライド、ジオクチルジメチルアンモニウムブロマイド、ジデシルジメチ
ルアンモニウムブロマイド、ジドデシルジメチルアンモニウムブロマイド、テトラヘキシ
ルアンモニウムブロマイド、テトラオクチルアンモニウムブロマイド、テトラデシルアン
モニウムブロマイド、テトラドデシルアンモニウムブロマイド、テトラブチルホスホニウ
ムブロマイド、テトラオクチルホスホニウムブロマイド、２－トリメチルシリルエチル－
トリフェニルホスホニウムクロライド、１－ドデシル－２－エチル－３－エチルイミダゾ
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リウムクロライド、１－テトラデシル－２－エチル－３－エチルイミダゾリウムクロライ
ド、１－ヘキサデシル－２－エチル－３－エチルイミダゾリウムクロライド、１－ドデシ
ル－２－メチル－３－ベンジルイミダゾリウムクロライド、１－テトラデシル－２－メチ
ル－３－ベンジルイミダゾリウムクロライド、１－ヘキサデシル－２－メチル－３－ベン
ジルイミダゾリウムクロライド、１－オクタデシル－２－メチル－３－ベンジルイミダゾ
リウムクロライド、１－エチル－３－メチルイミダゾリウムクロライド、１－ブチル－３
－メチルイミダゾリウムクロライド、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムテトラフル
オロボレート、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムトリフルオロメタンスルホネート
、１－ヘキシル－３－メチルイミダゾリウムクロライド、１－オクチル－３－メチルイミ
ダゾリウムクロライド、メチルピリジニウムクロライド、エチルピリジニウムクロライド
、プロピルピリジニウムクロライド、ブチルピリジニウムクロライド、ヘキシルピリジニ
ウムクロライド、オクチルピリジニウムクロライド、デシルピリジニウムクロライド、ド
デシルピリジニウムクロライド、ヘキサドデシルピリジニウムクロライドなどが挙げられ
るが、これらに限定されるものではない。
【００３８】
　相間移動触媒の含有量は、π共役系導電性高分子のドープに寄与していない可溶化高分
子のアニオン基および電子吸引基に対して０．１～１０モル当量であることが好ましく、
０．５～２．０当量であることがより好ましく、０．８５～１．２５当量であることが特
に好ましい。相間移動触媒の含有量が前記下限値以上であれば、相間移動触媒が可溶化高
分子のアニオン基や電子吸引基の殆どに配位するため、有機溶媒への溶解性がより高くな
る。また、前記上限値以下であれば、余剰な相間移動触媒が導電性高分子溶液中に含まれ
ないから、導電性等の性能低下を防止できる。
【００３９】
（有機溶媒）
　導電性高分子溶液に含まれる有機溶媒としては、水以外の溶媒であれば特に制限されず
、例えば、メタノール、エタノール、プロピレンカーボネート、Ｎ－メチルピロリドン、
ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、シクロヘキサノン、アセトン、メチルエ
チルケトン、メチルイソブチルケトン、トルエン等が挙げられる。有機溶媒は１種であっ
てもよいし、２種以上であってもよい。
【００４０】
（バインダ樹脂）
　導電性高分子溶液には、塗膜の耐傷性や表面硬度が高くなり、基材との密着性が向上す
ることから、バインダ樹脂を含むことが好ましい。
 バインダ樹脂としては、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；オキセタン樹脂；キシレン樹脂；アラミド樹脂；ポリイ
ミドシリコーン；ポリウレタン；ポリウレア；メラミン樹脂；フェノール樹脂；ポリエー
テル；アクリル樹脂及びこれらの共重合体等が挙げられる。
 これらバインダ樹脂は、有機溶媒に溶解されていてもよいし、スルホ基やカルボキシ基
などの官能基が付与されて水溶液化されていてもよいし、乳化など水に分散されていても
よい。
【００４１】
 バインダ樹脂の中でも、容易に混合できることから、ポリウレタン、ポリエステル、ア
クリル樹脂、ポリアミド、ポリイミド、エポキシ樹脂、ポリイミドシリコーン、メラミン
樹脂のいずれか１種以上が好ましい。
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【００４２】
　また、バインダ樹脂は、熱エネルギー及び／又は光エネルギーによって硬化する液状重
合体を含むことが好ましい。
　ここで、熱エネルギーにより硬化する液状重合体としては、反応型重合体及び自己架橋
型重合体が挙げられる。
　反応型重合体は、置換基を有する単量体が重合した重合体であり、置換基としては、ヒ
ドロキシ基、カルボキシ基、酸無水物、オキセタン系、グリシジル基、アミノ基などが挙
げられる。具体的な単量体としては、エチレングリコール、ジエチレングリコール、ジプ
ロピレングリコール、グリセリン等の多官能アルコール、マロン酸、コハク酸、グルタミ
ン酸、ピメリン酸、アスコルビン酸、フタル酸、アセチルサルチル酸、アジピン酸、イソ
フタル酸、安息香酸、ｍ－トルイル酸等のカルボン酸化合物、無水マレイン酸、無水フタ
ル酸、ドデシル無水コハク酸、ジクロル無水マレイン酸、テトラクロル無水フタル酸、テ
トラヒドロ無水フタル酸、無水ピメリット酸等の酸無水物、３，３－ジメチルオキセタン
、３，３－ジクロロメチルオキセタン、３－メチル－３－ヒドロキシメチルオキセタン、
アジドメチルメチルオキセタン等のオキセタン化合物、ビスフェノールＡジグリシジルエ
ーテル、ビスフェノールＦジグリシジルエーテル、フェノールノボラックポリグリシジル
エーテル、Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－ｐ－アミノフェノールグリシジルエーテル、テトラブ
ロモビスフェノールＡジグリシジルエーテル、水添ビスフェノールＡジグリシジルエーテ
ル（すなわち、２，２－ビス（４－グリシジルオキシシクロヘキシル）プロパン）等のグ
リシジルエーテル化合物、Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン、テトラグリシジルジアミノジ
フェニルメタン、Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－テトラグリシジル－ｍ－キシリレンジアミン、トリグ
リシジルイソシアヌレート、Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－５，５－ジアルキルヒダントイン等
のグリシジルアミン化合物、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミン、ジメチル
アミノプロピルアミン、Ｎ－アミノエチルピペラジン、ベンジルジメチルアミン、トリス
（ジメチルアミノメチル）フェノール、ＤＨＰ３０－トリ（２－エチルヘクソエート）、
メタフェニレンジアミン、ジアミノジフェニルメタン、ジアミノジフェニルスルホン、ジ
シアンジアミド、三フッ化ホウ素、モノエチルアミン、メタンジアミン、キシレンジアミ
ン、エチルメチルイミダゾール等のアミン化合物、１分子中に２個以上のオキシラン環を
含む化合物のうち、ビスフェノールＡのエピクロロヒドリンによるグリシジル化合物、あ
るいはその類似物が挙げられる。
【００４３】
　反応型重合体においては、少なくとも２官能以上の架橋剤を使用する。その架橋剤とし
ては、例えば、メラミン樹脂、エポキシ樹脂、金属酸化物などが挙げられる。金属酸化物
としては、塩基性金属化合物のＡｌ（ＯＨ）３、Ａｌ（ＯＯＣ・ＣＨ３）２（ＯＯＣＨ）
、Ａｌ（ＯＯＣ・ＣＨ３）２、ＺｒＯ（ＯＣＨ３）、Ｍｇ（ＯＯＣ・ＣＨ３）、Ｃａ（Ｏ
Ｈ）２、Ｂａ（ＯＨ）３等を適宜使用できる。
【００４４】
　自己架橋型重合体は、加熱により官能基同士で自己架橋するものであり、例えば、グリ
シジル基とカルボキシ基を含むもの、あるいは、Ｎ－メチロールとカルボキシ基の両方を
含むものなどが挙げられる。
【００４５】
　光エネルギーによって硬化する液状重合体としては、例えば、ポリエステル、エポキシ
樹脂、オキセタン樹脂、ポリアクリル、ポリウレタン、ポリイミド、ポリアミド、ポリア
ミドイミド、ポリイミドシリコーン等のオリゴマー又はプレポリマーが挙げられる。
　光エネルギーによって硬化する液状重合体を構成する単量体単位としては、例えば、ビ
スフェノールＡ・エチレンオキサイド変性ジアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキ
サ（ペンタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールモノヒドロキシペンタアクリレート
、ジプロピレングリコールジアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、
グリセリンプロポキシトリアクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリレート、１，６－
ヘキサンジオールジアクリレート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシ
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プロピルアクリレート、イソボルニルアクリレート、ポリエチレングリコールジアクリレ
ート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、テトラヒドロフルフリルアクリレート、
トリメチロールプロパントリアクリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート等
のアクリレート類、テトラエチレングリコールジメタクリレート、アルキルメタクリレー
ト、アリルメタクリレート、１，３－ブチレングリコールジメタクリレート、ｎ－ブチル
メタクリレート、ベンジルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、ジエチレン
グリコールジメタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、グリシジルメタクリ
レート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレ
ート、イソボルニルメタクリレート、ラウリルメタクリレート、フェノキシエチルメタク
リレート、ｔ－ブチルメタクリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリレート、トリメ
チロールプロパントリメタクリレート等のメタクリレート類、アリルグリシジルエーテル
、ブチルグリシジルエーテル、高級アルコールグリシジルエーデル、１，６－ヘキサンジ
オールグリシジルエーテル、フェニルグリシジルエーテル、ステアリルグリシジルエーテ
ル等のグリシジルエーテル類、ダイアセトンアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリル
アミド、ジメチルアミノプロピルアクリルアミド、ジメチルアミノプロピルメタクリルア
ミド、メタクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルア
ミド、アクリロイルモルホリン、Ｎ－ビニルホルムアミド、Ｎ－メチルアクリルアミド、
Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、Ｎ－ｔ－ブチルアクリルアミド、Ｎ－フェニルアクリ
ルアミド、アクリロイルピペリジン、２－ヒドロキシエチルアクリルアミド等のアクリル
（メタクリル）アミド類、２－クロロエチルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエー
テル、エチルビニルエーテル、ヒドロキシブチルビニルエーテル、イソブチルビニルエー
テル、トリエチレングリコールビニルエーテル等のビニルエーテル類、酪酸ビニル、モノ
クロロ酢酸ビニル、ピバリン酸ビニル等のカルボン酸ビニルエステル類の単官能モノマー
並びに多官能モノマーが挙げられる。
【００４６】
　光エネルギーによって硬化する液状重合体は、光重合開始剤によって硬化する。その光
重合開始剤としては、アセトフェノン類、ベンゾフェノン類、ミヒラーベンゾイルベンゾ
エート、α－アミロキシムエステル、テトラメチルチウラムモノサルファイド、チオキサ
ントン類などが挙げられる。さらに、光増感剤として、ｎ－ブチルアミン、トリエチルア
ミン、トリ－ｎ－ブチルホスフィン等を混合できる。
　また、カチオン重合開始剤としては、アリールジアゾニウム塩類、ジアリールハロニウ
ム塩類、トリフェニルスルホニウム塩類、シラノール／アルミニウムキレート、α－スル
ホニルオキシケトン類等が挙げられる。
【００４７】
　上述した導電性高分子溶液では、相間移動触媒が可溶化高分子のアニオン基や電子吸引
基に配位し、可溶化高分子の油溶性が高くなるため、可溶化高分子と複合体を形成したπ
共役系導電性高分子が有機溶媒に溶解している。また、π共役系導電性高分子が油溶性で
あるため、疎水性樹脂と相溶しやすくなっている。
　そして、この導電性高分子溶液を各種基材等に塗布することにより導電性塗膜を形成で
きるが、その際、有機溶媒として沸点の低いものを用いることにより、乾燥速度を速くす
ることができ、導電性塗膜の生産性を高くできる。しかもこの導電性高分子溶液から形成
された導電性塗膜は導電性が充分に確保されている。
【００４８】
＜導電性高分子溶液の製造方法＞
　本発明の導電性高分子溶液の製造方法の第１の方法は、π共役系導電性高分子および可
溶化高分子を水に溶解した高分子水溶液に有機溶媒を添加した後、相間移動触媒を添加す
る液－液抽出法である。その一例では、まず、π共役系導電性高分子と可溶化高分子との
複合体の水溶液に有機溶媒を添加し、次いで、相間移動触媒を添加し、攪拌または振とう
する。その後、しばらく静置して水層と有機溶媒層とに分離させ、水層を除去することに
より、π共役系導電性高分子と可溶化高分子との複合体が有機溶媒に溶解した導電性高分
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子溶液を得る。
　その際、高分子水溶液を調製する方法としては、例えば、まず、可溶化高分子を、これ
を溶解する溶媒に溶解し、π共役系導電性高分子の前駆体モノマーと必要に応じてドーパ
ントとを添加して添加し、充分に攪拌混合する。次いで、これにより得られた混合物に酸
化剤を滴下して重合を進行させて、π共役系導電性高分子と可溶化高分子との複合体を得
た後、その複合体から、酸化剤、残留モノマー、副生成物を除去、精製する方法などが採
られる。
【００４９】
　本発明の導電性高分子溶液の製造方法の第２の方法は、π共役系導電性高分子および可
溶化高分子を水に溶解した高分子水溶液に相間移動触媒を添加して、π共役系導電性高分
子と可溶化高分子と相間移動触媒とを含む混合物を水から分離し、前記混合物に有機溶媒
を添加する方法である。この方法の一例では、まず、π共役系導電性高分子と可溶化高分
子との複合体の水溶液に相間移動触媒を添加して、π共役系導電性高分子と可溶化高分子
と相間移動触媒とを含む混合物を沈殿させ、捕集する。次いで、その混合物を有機溶媒に
溶解させて、π共役系導電性高分子と可溶化高分子との複合体が有機溶媒に溶解した導電
性高分子溶液を得る。
【００５０】
　以上の導電性高分子溶液の製造方法では、π共役系導電性高分子および可溶化高分子を
一旦水溶液化してから、その水溶液に相間移動触媒を添加するため、有機溶媒に不溶であ
ったπ共役系導電性高分子を油溶性にすることができる。したがって、有機溶媒を含有さ
せることにより、π共役系導電性高分子が有機溶媒に溶解した導電性高分子溶液を得るこ
とができる。
【００５１】
＜導電性樹脂＞
　本発明の導電性樹脂は、上述した導電性高分子溶液から有機溶媒が除去されて得られる
ものである。有機溶媒の除去方法としては特に制限されず、熱乾燥法、真空乾燥法などが
挙げられる。
　導電性樹脂には、耐傷付き性の点から、バインダ樹脂が含まれることが好ましい。すな
わち、導電性樹脂は、バインダ樹脂を含有する導電性高分子溶液から得ることが好ましい
。バインダ樹脂を含めば、導電性樹脂の鉛筆硬度（ＪＩＳ　Ｋ　５４００）をＨＢ以上に
しやすい。
【実施例】
【００５２】
（製造例１）ポリスチレンスルホン酸の合成
　１０００ｍｌのイオン交換水に２０６ｇのスチレンスルホン酸ナトリウムを溶解し、８
０℃で攪拌しながら、予め１０ｍｌの水に溶解した１．１４ｇの過硫酸アンモニウム酸化
剤溶液を２０分間滴下し、この溶液を１２時間攪拌した。
　得られたスチレンスルホン酸ナトリウム含有溶液に１０質量％に希釈した硫酸を１００
０ｍｌ添加し、限外ろ過法を用いてポリスチレンスルホン酸含有溶液の約１０００ｍｌ溶
液を除去し、残液に２０００ｍｌのイオン交換水を加え、限外ろ過法を用いて約２０００
ｍｌ溶液を除去した。上記の限外ろ過操作を３回繰り返した。
　さらに、得られたろ液に約２０００ｍｌのイオン交換水を添加し、限外ろ過法を用いて
約２０００ｍｌ溶液を除去した。この限外ろ過操作を３回繰り返した。
　得られた溶液中の水を減圧除去して、無色の固形物を得た。
【００５３】
（製造例２）
　１４．２ｇの３，４－エチレンジオキシチオフェンと、３６．７ｇのポリスチレンスル
ホン酸を２０００ｍｌのイオン交換水に溶かした溶液とを２０℃で混合した。
　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
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　得られた反応液に２０００ｍｌのイオン交換水を添加し、限外ろ過法を用いて約２００
０ｍｌ溶液を除去した。この操作を３回繰り返した。
　そして、得られた溶液に２００ｍｌの１０質量％に希釈した硫酸と２０００ｍｌのイオ
ン交換水とを加え、限外ろ過法を用いて約２０００ｍｌの溶液を除去し、これに２０００
ｍｌのイオン交換水を加え、限外ろ過法を用いて約２０００ｍｌの液を除去した。この操
作を３回繰り返した。
　さらに、得られた溶液に２０００ｍｌのイオン交換水を加え、限外ろ過法を用いて約２
０００ｍｌの溶液を除去した。この操作を５回繰り返し、約１．５質量％の青色のポリス
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）（ＰＳＳ－ＰＥＤ
ＯＴ）の水溶液を得た。
【００５４】
（実施例１）トルエンを含む導電性高分子溶液
　製造例２のＰＳＳ－ＰＥＤＯＴ水溶液２００ｍｌにアセトン２００ｍｌおよびトルエン
２００ｍｌを添加した混合液に、自社にて合成した１－ドデシル－２－メチル－３－ベン
ジルイミダゾリウムクロライド（相間移動触媒）３．２ｇを加えて激しく振とうした。そ
の後、静置して、上層の有機溶媒層と下層の水層とに分離し、水層を分離除去し、ナノマ
イザー処理して、導電性高分子溶液であるＰＳＳ－ＰＥＤＯＴのトルエン溶液を得た。
【００５５】
（実施例２）クロロホルムを含む導電性高分子溶液
　製造例２のＰＳＳ－ＰＥＤＯＴ水溶液１０ｍｌにクロロホルム１０ｍｌを添加した混合
液に、相間移動触媒であるセチルピリジニウムクロライド２００ｍｇを加えて激しく振と
うした。その後、静置して、上層の水層と下層の有機溶媒層とに分離し、水層を分離除去
し、ナノマイザー処理して、導電性高分子溶液であるＰＳＳ－ＰＥＤＯＴのクロロホルム
溶液を得た。
【００５６】
（実施例３）ジメチルアセトアミドを含む導電性高分子溶液
　製造例２のＰＳＳ－ＰＥＤＯＴ水溶液にキュアゾールＳＦＺ１６０ｍｇを添加し、激し
く振とうした後、ろ過して固体成分を回収した。次いで、その固体成分を２０ｍｌのジメ
チルアセトアミド中に添加し、超音波洗浄機中にて分散溶解後、ナノマイザー処理して、
導電性高分子溶液であるＰＳＳ－ＰＥＤＯＴのジメチルアセトアミド溶液を得た。
【００５７】
　実施例１～３の導電性高分子溶液をガラス基板上にディップコートして導電性高分子溶
液の塗布膜を得た。得られた塗布膜の表面抵抗値をダイヤインスツルメンツ製ハイレスタ
により測定した。その結果を表１に示す。
【００５８】
【表１】

【００５９】
　以上のように、ＰＳＳ－ＰＥＤＯＴ水溶液に相間移動触媒を添加することにより、ＰＳ
Ｓ－ＰＥＤＯＴの有機溶媒溶液を調製できた。このＰＳＳ－ＰＥＤＯＴの有機溶媒溶液は
塗膜を形成する際の乾燥速度が速い。しかも、導電性は充分に確保されている。
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