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(57)【要約】
【課題】仮電極を形成するための印刷性に優れ、低温短時間で乾燥でき、水洗浄が可能な
分極処理用導電性組成物を提供する。
【解決手段】金属粒子（Ａ）と非水溶性樹脂（Ｂ）と水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）
と有機溶剤（Ｄ）とを組み合わせて、圧電セラミックスを製造するための分極処理で利用
される仮電極を形成するための導電性組成物を調製する。前記金属粒子（Ａ）は銀粒子で
あってもよい。前記非水溶性樹脂（Ｂ）は（メタ）アクリル系樹脂および／またはセルロ
ース誘導体であってもよい。前記水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）はポリＣ２－３アル
キレングリコールまたはそのブロック共重合体（特に、数平均分子量２００以上のポリエ
チレングリコール）であってもよい。前記有機溶剤（Ｄ）の沸点は１４０～２００℃程度
である。前記有機溶剤（Ｄ）は、前記非水溶性樹脂（Ｂ）および前記水溶性ポリエーテル
ポリマー（Ｃ）を溶解可能な溶剤であってもよい。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　圧電セラミックスを製造するための分極処理で利用される仮電極を形成するための導電
性組成物であって、金属粒子（Ａ）、非水溶性樹脂（Ｂ）、水溶性ポリエーテルポリマー
（Ｃ）および有機溶剤（Ｄ）を含む導電性組成物。
【請求項２】
　前記金属粒子（Ａ）が銀粒子である請求項１記載の導電性組成物。
【請求項３】
　前記非水溶性樹脂（Ｂ）が（メタ）アクリル系樹脂および／またはセルロース誘導体で
ある請求項１または２記載の導電性組成物。
【請求項４】
　前記水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）がポリＣ２－３アルキレングリコールまたはそ
のブロック共重合体である請求項１～３のいずれか１項に記載の導電性組成物。
【請求項５】
　前記水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）が数平均分子量２００以上のポリエチレングリ
コールである請求項１～４のいずれか１項に記載の導電性組成物。
【請求項６】
　前記有機溶剤（Ｄ）の沸点が１４０～２００℃である請求項１～５のいずれか１項に記
載の導電性組成物。
【請求項７】
　前記有機溶剤（Ｄ）が前記非水溶性樹脂（Ｂ）および前記水溶性ポリエーテルポリマー
（Ｃ）を溶解可能な溶剤である請求項１～６のいずれか１項に記載の導電性組成物。
【請求項８】
　前記非水溶性樹脂（Ｂ）の割合が、前記金属粒子（Ａ）１００質量部に対して５～２０
質量部である請求項１～７のいずれか１項に記載の導電性組成物。
【請求項９】
　前記水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）の割合が、前記金属粒子（Ａ）１００質量部に
対して５～２０質量部である請求項１～８のいずれか１項に記載の導電性組成物。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれか１項に記載の導電性組成物で形成された圧電セラミックス製造
用仮電極。
【請求項１１】
　圧電セラミックス前駆体の表面に請求項１～９のいずれか１項に記載の導電性組成物を
コーティングして乾燥することにより仮電極を形成する仮電極形成工程、得られた仮電極
を通じて前記前駆体に電圧を負荷して分極させる分極工程、分極した前記前駆体を水また
は水溶液で洗浄することにより仮電極を除去して圧電セラミックスを得る水洗浄工程を含
む圧電セラミックスの製造方法。
【請求項１２】
　前記仮電極形成工程において、乾燥温度が１２０℃以下である請求項１１記載の製造方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、圧電セラミックスを製造するための分極処理で利用される仮電極を形成する
ための導電性組成物ならびにこの組成物で形成された仮電極およびこの仮電極を用いて圧
電セラミックスを製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　圧電セラミックスは、高純度な粉体（酸化チタン、酸化バリウム等）を焼き固めた多結
晶体セラミックスであり、電気エネルギーと機械エネルギーとの変換を行う圧電効果を有
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する。このような圧電セラミックスは、多結晶体セラミックスに分極処理を施すことで圧
電性が付与される。この分極処理では、高い温度下でセラミックスに直流高電圧を加えて
自発分極の向きを揃え極性が付与される。
【０００３】
　詳しくは、圧電セラミックスは、多結晶体セラミックスに導電性ペーストを仮電極とし
て印刷し、乾燥または硬化した後、分極処理することにより製造される。この仮電極を形
成する方法としては、４００℃以上の高温焼成型の導電性ペーストを用いる方法、２００
℃以下の温度での乾燥硬化型の導電性ペーストを用いる方法、めっきや蒸着を利用する方
法などがある。いずれの方法においても、仮電極は分極後に除去されるが、高温焼成型ペ
ーストを用いる方法や、めっきや蒸着を利用する方法で仮電極を形成した場合、仮電極を
除去するのに機械研磨が必要となり、生産効率、コストなどが低下する。また、乾燥硬化
型で樹脂系導電性ペーストを用いる場合は、仮電極の除去に有機溶媒を用いなければなら
ないが、溶媒での洗浄は環境への悪影響が懸念され、水で洗浄可能な仮電極用の導電性ペ
ーストが求められている。
【０００４】
　特開昭５５－１５１７０６号公報（特許文献１）には、圧電素子などの分極時の仮電極
や仮導体として用いる導電性組成物として、導電性物質、水溶性樹脂、水を含有し、１５
０℃、６０分の条件で硬化しても、水で再溶解できる導電性組成物が開示されている。
【０００５】
　特公昭６０－４８１１６号公報（特許文献２）には、導電性金属粉、熱可塑性水溶性樹
脂、水または水－エチレングリコール混合溶媒を含み、１５０℃、３０分の条件で乾燥し
ても水洗浄が可能な分極用ペーストが開示されている。
【０００６】
　特開平７－２３８２３０号公報（特許文献３）には、圧電材料の表面に仮電極を形成し
てろ波器を製造するための導電性樹脂組成物として、水溶性樹脂、平均粒子寸法０．０５
～５０μｍの導電粒子、前記水溶性樹脂を溶解させる溶媒を含み、１００℃、５分の条件
で乾燥の水洗浄が可能な導電性樹脂組成物が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開昭５５－１５１７０６号公報（特許請求の範囲、実施例）
【特許文献２】特公昭６０－４８１１６号公報（特許請求の範囲、実施例）
【特許文献３】特開平７－２３８２３０号公報（特許請求の範囲、実施例）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　特許文献１および２の組成物は、仮電極として利用するための導電性を発現させるため
に、１００℃を超える温度で乾燥する必要がある。また、溶媒に水を用いているが、水系
のスクリーン印刷では、使用するマスクに通常用いられる乳剤ではなく、水溶媒系に耐え
る乳剤が必要である。また、作業温度における蒸気圧が高く、マスクに付着した導電ペー
ストが乾燥して、マスクの目詰まりが起こったり、連続印刷時に粘度上昇が起こるなど印
刷性に問題がある。さらに外気の湿度の影響も受けやすい。
【０００９】
　特許文献３でも、水溶性樹脂としてセルロース誘導体での実施例が示されているが、エ
チルセルロースのような非水溶性樹脂では、水洗浄性は得られていなかった。また、一般
に水溶性樹脂は銀粉の分散安定性を低下させ、印刷性が低下する虞もある。
【００１０】
　従って、本発明の目的は、仮電極を形成するためのコーティング性に優れ、低温短時間
で乾燥でき、水洗浄が可能な分極処理用導電性組成物ならびにこの組成物で形成された仮
電極およびこの仮電極を用いた圧電セラミックスの製造方法を提供することにある。
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【００１１】
　本発明の他の目的は、既存の有機溶剤系スクリーン印刷工程を利用できる分極処理用導
電性組成物ならびにこの組成物で形成された仮電極およびこの仮電極を用いた圧電セラミ
ックスの製造方法を提供することにある。
【００１２】
　本発明のさらに他の目的は、仮電極に必要な導電性および膜強度を実現できる分極処理
用導電性組成物ならびにこの組成物で形成された仮電極およびこの仮電極を用いた圧電セ
ラミックスの製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者等は、前記課題を達成するため鋭意検討した結果、金属粒子（Ａ）と非水溶性
樹脂（Ｂ）と水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）と有機溶剤（Ｄ）とを組み合わせること
により、圧電セラミックスを製造するための分極処理で利用される仮電極を形成すると、
コーティング性に優れ、低温短時間で乾燥でき、水洗浄が可能であることを見出し、本発
明を完成した。
【００１４】
　すなわち、本発明の導電性組成物は、圧電セラミックスを製造するための分極処理で利
用される仮電極を形成するための導電性組成物であって、金属粒子（Ａ）、非水溶性樹脂
（Ｂ）、水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）および有機溶剤（Ｄ）を含む。前記金属粒子
（Ａ）は銀粒子であってもよい。前記非水溶性樹脂（Ｂ）は（メタ）アクリル系樹脂およ
び／またはセルロース誘導体であってもよい。前記水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）は
ポリＣ２－３アルキレングリコールまたはそのブロック共重合体（特に、数平均分子量２
００以上のポリエチレングリコール）であってもよい。前記有機溶剤（Ｄ）の沸点は１４
０～２００℃程度である。前記有機溶剤（Ｄ）は、前記非水溶性樹脂（Ｂ）および前記水
溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）を溶解可能な溶剤であってもよい。前記非水溶性樹脂（
Ｂ）の割合は、前記金属粒子（Ａ）１００質量部に対して５～２０質量部程度である。前
記水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）の割合は、前記金属粒子（Ａ）１００質量部に対し
て５～２０質量部程度である。
【００１５】
　本発明には、前記導電性組成物で形成された圧電セラミックス製造用仮電極も含まれる
。
【００１６】
　本発明には、圧電セラミックス前駆体の表面に前記導電性組成物をコーティングして乾
燥することにより仮電極を形成する仮電極形成工程、得られた仮電極を通じて前記前駆体
に電圧を負荷して分極させる分極工程、分極した前記前駆体を水または水溶液で洗浄する
ことにより仮電極を除去して圧電セラミックスを得る水洗浄工程を含む圧電セラミックス
の製造方法も含まれる。前記仮電極形成工程において、乾燥温度は１２０℃以下であって
もよい。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明では、金属粒子（Ａ）と非水溶性樹脂（Ｂ）と水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ
）と有機溶剤（Ｄ）とを組み合わせているため、圧電セラミックスの製造するための分極
処理で利用される仮電極を形成すると、コーティング性／印刷性に優れ、低温短時間で乾
燥でき、水洗浄が可能である。また、組成物自身は有機溶剤系であるため、既存の有機溶
剤系スクリーン印刷工程に利用できる。さらに、簡便な方法で製造できるにも拘わらず、
仮電極に必要な導電性および膜強度を実現できる。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　［金属粒子（Ａ）］
　本発明の導電性組成物は、金属粒子（Ａ）を含む。この金属粒子（Ａ）は、圧電セラミ
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ックスを製造するための仮電極として必要な導電性を有する導電性金属で形成された粒子
であればよい。
【００１９】
　導電性金属としては、例えば、遷移金属（例えば、チタンなどの周期表第４族金属；バ
ナジウム、ニオブなどの周期表第５族金属；モリブデン、タングステンなどの周期表第６
族金属；周期表第７族金属；鉄、ルテニウム、オスミウムなどの周期表第８族金属；コバ
ルト、ロジウム、イリジウムなどの周期表第９族金属；ニッケル、パラジウム、白金など
の周期表第１０族金属；銅、銀、金などの周期表第１１族金属など）、周期表第１２族金
属（例えば、亜鉛など）、周期表第１３族金属（例えば、インジウム、アルミニウム、ガ
リウムなど）、周期表第１４族金属（例えば、スズ、鉛など）、周期表第１５族金属（例
えば、アンチモンなど）などが挙げられる。これらの導電性金属は、単独でまたは二種以
上組み合わせて使用できる。これらのうち、導電性が高い金属、例えば、パラジウム、白
金などの周期表第１０族金属、銅、銀、金などの周期表第１１族金属、アルミニウムなど
の周期表第１３族金属が好ましく、銀が特に好ましい。
【００２０】
　金属粒子（Ａ）は銀粒子を含むのが好ましく、銀粒子単独であってもよく、銀粒子と他
の導電性粒子との組み合わせ（例えば、銀粒子と銅粒子との組み合わせ）であってもよい
が、銀粒子単独が特に好ましい。銀粒子の割合は、金属粒子（Ａ）中１０質量％以上であ
ってもよく、好ましくは３０質量％以上、さらに好ましくは５０質量％以上、より好まし
くは９０質量％以上であり、最も好ましくは１００質量％である。
【００２１】
　金属粒子（特に、銀粒子）の形状としては、例えば、球状（真球状または略球状）、楕
円体（楕円球）状、多角体状（多角錘状、立方体状や直方体状などの多角方形状など）、
フレーク状、ロッド状または棒状、繊維状、樹針状、不定形状などが挙げられる。これら
のうち、球状などの粒状、フレーク状が汎用され、フレーク状を含むのが好ましい。フレ
ーク状は、扁平状、薄片状、鱗片状の形状を含み、球状や塊状の粒子を押し潰した形状も
含む。粒状は凝集体の形状であってもよい。
【００２２】
　金属粒子（Ａ）がフレーク状を含む場合、フレーク状単独であってもよく、フレーク状
と粒状との組み合わせであってもよいが、フレーク状単独が特に好ましい。フレーク状金
属粒子の割合は、金属粒子（Ａ）中１０質量％以上であってもよく、好ましくは３０質量
％以上、さらに好ましくは５０質量％以上、より好ましくは９０質量％以上であり、最も
好ましくは１００質量％である。
【００２３】
　金属粒子（特に、銀粒子）の粒径は、特に限定されず、中心粒径（Ｄ５０）として０．
１～５０μｍ程度の範囲から選択でき、中心粒径は、例えば１～３０μｍ、好ましくは２
～２０μｍ、さらに好ましくは２～１０μｍ（例えば３～１０μｍ）、より好ましくは３
．５～７μｍ（特に３．５～５．５μｍ）程度である。中心粒径が小さすぎると、取り扱
い性が低下する虞があり、逆に大きすぎると、均一な組成物を調製するのが困難となる虞
がある。
【００２４】
　なお、本明細書および特許請求の範囲では、粒子（後述する他の粒子も含む）の中心粒
径は、レーザー回折散乱式粒度分布測定装置を用いて測定された平均粒径（体積基準）を
意味する。
【００２５】
　金属粒子（Ａ）（特に、銀粒子）の比表面積（ＢＥＴ比表面積）は、例えば０．１～５
ｍ２／ｇ、好ましくは０．３～３ｍ２／ｇ、さらに好ましくは０．５～１ｍ２／ｇ程度で
ある。
【００２６】
　金属粒子（Ａ）（特に、銀粒子）の割合は、導電性組成物中１０～９０質量％程度の範
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囲から選択でき、例えば２０～８０質量％、好ましくは３０～７０質量％、さらに好まし
くは４０～６０質量％（特に４５～５５質量％）程度である。金属粒子（Ａ）の割合が少
なすぎると、導電性が低下する虞があり、逆に多すぎると、圧電セラミックス前駆体に対
する密着性が低下する虞がある。
【００２７】
　［非水溶性樹脂（Ｂ）］
　本発明の導電性組成物は、前記金属粒子（Ａ）に加えて、非水溶性樹脂または水不溶性
樹脂（Ｂ）をさらに含む。非水溶性樹脂（Ｂ）は、バインダーとして機能させるために配
合され、非水溶性であり、有機溶媒に溶解可能な樹脂が好ましい。
【００２８】
　非水溶性樹脂（Ｂ）としては、例えば、熱可塑性樹脂（オレフィン系樹脂、ビニル系樹
脂、アクリル系樹脂、スチレン系樹脂、ポリエーテル系樹脂、ポリエステル系樹脂、ポリ
アミド系樹脂、セルロース誘導体など）が挙げられる。これらの樹脂成分は、単独でまた
は二種以上組み合わせて使用できる。これらの非水溶性樹脂のうち、（メタ）アクリル系
樹脂（ポリメチルメタクリレート、ポリブチルメタクリレートなど）、セルロース誘導体
（エチルセルロース、ブチルセルロース、酢酸セルロースなど）、ゴム類（ポリブタジエ
ン、ポリイソプレンなど）などが汎用され、（メタ）アクリル系樹脂および／またはセル
ロース誘導体が好ましい。
【００２９】
　非水溶性（メタ）アクリル系樹脂としては、例えば、ポリメチル（メタ）アクリレート
、ポリエチル（メタ）アクリレート、ポリプロピレン（メタ）アクリレート、ポリブチル
（メタ）アクリレート、ポリイソブチル（メタ）アクリレートなどのポリアルキル（メタ
）アクリレートなどが挙げられる。これらの非水溶性（メタ）アクリル系樹脂は、単独で
または二種以上組み合わせて使用できる。これらのうち、ポリＣ１－８アルキル（メタ）
アクリレートが好ましく、ポリＣ２－６アルキル（メタ）アクリレートがさらに好ましく
、ポリイソブチルメタクリレートなどのポリＣ３－５アルキルメタクリレートが特に好ま
しい。
【００３０】
　非水溶性セルロース誘導体としては、例えば、エチルセルロース、エチルメチルセルロ
ース、プロピルセルロース、イソプロピルセルロース、ブチルセルロースなどのアルキル
セルロース；酢酸セルロース、セルロースプロピオネート、セルロースブチレートなどの
セルロースアシレート；ニトロセルロース、硫酸セルロース、リン酸セルロースなどのセ
ルロース無機酸エステルなどが挙げられる。これらの非水溶性セルロース誘導体は、単独
でまたは二種以上組み合わせて使用できる。これらのうち、エチルセルロースなどのＣ２

－４アルキルセルロースが好ましい。
【００３１】
　Ｃ２－４アルキルセルロースのエーテル置換度は、例えば３０～７０質量％、好ましく
は４０～６０質量％、さらに好ましくは４５～５０質量％程度である。
【００３２】
　（メタ）アクリル系樹脂およびセルロース誘導体の中でも、ポリＣ１－８アルキル（メ
タ）アクリレート、アルキルセルロース、セルロースアシレートが好ましく、Ｃ２－４ア
ルキルセルロースが特に好ましい。
【００３３】
　非水溶性樹脂（Ｂ）（特に、アルキルセルロースなどのセルロース誘導体）の粘度（２
５℃、５質量％溶液、溶媒：トルエン／エタノール（質量比）＝８０／２０）は、例えば
４０～４００ｍＰａ・ｓ、好ましくは６０～３５０ｍＰａ・ｓ、さらに好ましくは８０～
３００ｍＰａ・ｓ程度である。
【００３４】
　非水溶性樹脂（Ｂ）（特に、（メタ）アクリル系樹脂および／またはセルロース誘導体
）の割合は、金属粒子（Ａ）１００質量部に対して、例えば１～３０質量部（例えば５～
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３０質量部）、好ましくは３～２５質量部（例えば５～２０質量部）、さらに好ましくは
３．５～１０質量部（特に４～７質量部）程度である。非水溶性樹脂（Ｂ）の割合は、導
電組成物中１～１５質量％（例えば２～１５質量％）、好ましくは１．５～１０質量％、
さらに好ましくは２～５質量％程度であってもよい。非水溶性樹脂（Ｂ）の割合が少なす
ぎると、印刷性、基板への密着力、膜強度が低下する虞があり、逆に多すぎると、導電性
が低下する虞がある。
【００３５】
　［水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）］
　本発明の導電性組成物は、前記金属粒子（Ａ）および前記非水溶性樹脂（Ｂ）に加えて
、水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）をさらに含む。水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）
は、分極処理後の膜状態の仮電極を水洗可能とするために配合され、水溶性であり、有機
溶剤（Ｄ）に溶解可能な樹脂が好ましい。
【００３６】
　水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）としては、例えば、ポリエチレングリコール、ポリ
プロピレングリコール、ポリエチレンオキシド－ポリプロピレンオキシドブロック共重合
体、ポリエチレンオキシド－ポリブチレンオキシドブロック共重合体などのポリＣ２－４

アルキレングリコールまたはそのブロック共重合体などが挙げられる。これらの水溶性ポ
リエーテルポリマーは、単独でまたは二種以上組み合わせて使用できる。これらのうち、
仮電極の水洗浄性を向上できる点から、ポリエチレングリコール、ポリエチレンオキシド
－ポリプロピレンオキシドブロック共重合体、ポリプロピレングリコールなどのポリＣ２

－３アルキレングリコールまたはそのブロック共重合体が好ましく、ポリエチレングリコ
ールが特に好ましい。
【００３７】
　水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）の分子量は、特に限定されず、例えば、ポリエチレ
ングリコールの場合、平均分子量６００程度までは常温で液体であり、平均分子量１００
０の前後では常温でろう状であり、平均分子量約２０００以上では常温で固体である。ポ
リエチレングリコールの場合、いずれの分子量でも水に可溶であり、水洗浄性に効果があ
る。
【００３８】
　水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）（特に、ポリエチレングリコール）の数平均分子量
は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）で測定したとき、ポリスチレン換
算で１５０～１００００程度の範囲から選択できるが、２００以上（特に３００以上）が
好ましく、例えば２００～１８００、好ましくは２００～１０００、さらに好ましくは３
００～９００、より好ましくは４００～８００（特に５００～７００）程度である。分子
量が小さすぎると、揮発性が高く加熱時に揮発して仮電極の水洗浄性が低下する虞があり
、逆に大きすぎると、他の成分との相溶性や膜強度が低下する虞がある。
【００３９】
　水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）（特に、ポリエチレングリコール）の割合は、金属
粒子（Ａ）１００質量部に対して、例えば１～３０質量部（例えば５～３０質量部）、好
ましくは３～２５質量部（例えば５～２０質量部）、さらに好ましくは３．５～１０質量
部（特に４～７質量部）程度である。水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）の割合は、導電
組成物中１～１５質量％（例えば２～１５質量％）、好ましくは１．５～１０質量％、さ
らに好ましくは２～５質量％程度であってもよい。水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）の
割合が少なすぎると、水洗浄性が低下する虞があり、逆に多すぎると、他の成分との相溶
性や膜強度が低下する虞がある。
【００４０】
　［有機溶剤（Ｄ）］
　本発明の導電性組成物は、前記金属粒子（Ａ）、前記非水溶性樹脂（Ｂ）および前記水
溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）に加えて、有機溶剤（Ｄ）をさらに含む。有機溶剤（Ｄ
）は、塗布性を向上させるために配合され、前記非水溶性樹脂（Ｂ）および前記水溶性ポ
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リエーテルポリマー（Ｃ）を溶解可能な溶媒が好ましい。このような有機溶剤（Ｄ）は、
導電性組成物（ペースト）に適度な粘度を生じさせるとともに、前記金属粒子（Ａ）、前
記非水溶性樹脂（Ｂ）および前記水溶性ポリエーテルポリマー（Ｃ）を均一に混合させや
すく好適である。
【００４１】
　有機溶剤（Ｄ）の沸点は、例えば１００～２２０℃（例えば１４０～２００℃）、好ま
しくは１５０～２１０℃（例えば１５０～１９５℃）、さらに好ましくは１７０～２００
℃（特に１８０～１９５℃）程度である。沸点が低すぎると、印刷時に揮発し、カスレな
どが発生する虞があり、逆に高すぎると、成膜性が低下する虞がある。
【００４２】
　有機溶剤（Ｄ）としては、例えば、グリコールエーテル類［エチレングリコールモノブ
チルエーテル（ブチルセロソルブ）などのセロソルブ類、ジエチレングリコールモノメチ
ルエーテル（メチルカルビトール）などのカルビトール類、ジプロピレングリコールモノ
メチルエーテルなどの（ポリ）アルキレングリコールモノアルキルエーテルなど］、グラ
イムまたはジグライム類（エチレングリコールジブチルエーテル、プロピレングリコール
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、ジプロピレングリコールジメチルエーテル（ＤＰＤＭ）など）、グリコー
ルエーテルエステル類［例えば、エチレングリコールモノメチルエーテルアセテート（メ
チルセロソルブアセテート）、エチルセロソルブアセテート、ブチルセロソルブアセテー
ト、プロピレングリコールモノメチルエーテルプロピオネートなどの（ポリ）アルキレン
グリコールモノアルキルエーテルアセテート］、エステル類（酢酸３－メトキシブチル、
酢酸２－メトキシ－１－メチルエチル、乳酸エチル、乳酸ブチル、安息香酸メチル、３－
エトキシプロピオン酸エチル、コハク酸ジメチルなど）、ケトン類（ジイソブチルケトン
、シクロヘキサノンなど）、アミド類（Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホル
ムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドなどのモノまたはジＣ１－４アシルアミド類な
ど）、アルコール類（ヘキサノール、ヘプタノール、オクタノール、２-エチル－１－ヘ
キサノールなどのアルキルアルコール類、シクロヘキサノール、メチルシクロヘキサノー
ルなどのシクロアルキルアルコール類、エチレングリコール、プロピレングリコールなど
のＣ２－６アルキレングリコールなど）、その他（ジメチルスルホキシド、ジアセトンア
ルコールなど）などが挙げられる。これらの溶媒は、単独でまたは二種以上組み合わせて
使用できる。
【００４３】
　これらのうち、グリコールエーテル類、ジグライム類、アルコール類などが好ましく、
ジプロピレングリコールジメチルエーテル（ＤＰＤＭ）などのジグライム類、１－ヘプタ
ノールなどのＣ６－８アルキルアルコール類、シクロヘキサノンなどの環状ケトン類が特
に好ましい。これらの溶媒であれば、スクリーン印刷、インクジェット印刷等で印刷可能
な粘度をペーストに付与し、かつペーストを基板に塗布した後に乾燥処理によって容易に
揮発できる。
【００４４】
　有機溶剤（Ｄ）の割合は、金属粒子（Ａ）１００質量部に対して、例えば１０～２００
質量部、好ましくは３０～１５０質量部、さらに好ましくは５０～１００質量部（特に７
０～９０質量部）程度である。有機溶剤（Ｄ）の割合は、導電組成物中１０～８０質量％
、好ましくは２０～６０質量％、さらに好ましくは３０～５０質量％程度であってもよい
。有機溶剤（Ｄ）の割合が少なすぎると、塗布性が低下する虞があり、逆に多すぎると、
金属粒子が沈降したり、膜厚が低下する虞がある。
【００４５】
　［他の成分］
　本発明の導電性組成物は、本発明の効果を損なわない範囲で、慣用の添加剤をさらに含
んでいてもよい。慣用の添加剤としては、例えば、ガラス粒子、着色剤（染顔料など）、
色相改良剤、染料定着剤、光沢付与剤、金属腐食防止剤、安定剤（酸化防止剤、紫外線吸
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収剤など）、界面活性剤または分散剤（アニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、
ノニオン性界面活性剤、両性界面活性剤など）、分散安定化剤、粘度調整剤またはレオロ
ジー調整剤、保湿剤、チクソトロピー性付与剤、レベリング剤、消泡剤、殺菌剤、充填剤
などが挙げられる。これらの他の成分は、単独でまたは二種以上組み合わせて使用できる
。他の成分の割合は、成分の種類に応じて選択でき、通常、金属粒子（Ａ）１００質量部
に対して１０質量部以下（例えば０．０１～１０質量部）程度である。
【００４６】
　［導電性組成物の調製方法］
　本発明の導電性組成物（または導電性ペースト）の調製方法としては、各成分を均一に
分散させるため、慣用の混合機を用いて混合する方法などを利用でき、遊星式攪拌・脱泡
装置や、粉砕機能を有する装置（例えば、３本ロール、乳鉢、ミルなど）を使用してもよ
い。各成分の添加方法は、一括添加して混合する方法であってもよく、分割して添加して
混合する方法であってもよい。
【００４７】
　［圧電セラミックスの製造方法］
　本発明の導電性組成物は、圧電セラミックスを製造するための仮電極を形成するために
用いるのが好ましく、圧電セラミックス製造用導電性組成物であってもよい。
【００４８】
　本発明の導電性組成物を用いた圧電セラミックスの製造方法は、圧電セラミックス前駆
体の表面に前記導電性組成物をコーティングして乾燥することにより仮電極を形成する仮
電極形成工程、得られた仮電極を通じて前記前駆体に電圧を負荷して分極させる分極工程
、分極した前記前駆体を水または水溶液で洗浄することにより仮電極を除去して圧電セラ
ミックスを得る水洗浄工程を含む。
【００４９】
　前記仮電極形成工程において、導電性組成物のコーティングとしては、慣用のコーティ
ング方法を利用できる。
【００５０】
　慣用のコーティング方法としては、例えば、フローコーティング法、ディスペンサーコ
ーティング法、スピンコーティング法、スプレーコーティング法、スクリーン印刷法、フ
レキソ印刷法、キャスト法、バーコーティング法、カーテンコーティング法、ロールコー
ティング法、グラビアコーティング法、ディッピング法、スリット法、フォトリソグラフ
ィ法、インクジェット法などを利用できる。前記コーティング方法において、塗膜でパタ
ーンを形成（描画）してもよく、形成されたパターン（描画パターン）を乾燥することに
よりパターン（金属膜、導体層）を形成できる。パターン（塗布層）を描画するための描
画法（又は印刷法）としては、パターン形成可能な印刷法であれば特に限定されず、例え
ば、スクリーン印刷法、インクジェット印刷法、凹版印刷法（例えば、グラビア印刷法な
ど）、オフセット印刷法、凹版オフセット印刷法、フレキソ印刷法などが挙げられる。こ
れらのうち、スクリーン印刷法が好ましい。
【００５１】
　本発明の導電性組成物は、仮電極形成工程において、コーティング後に低温および短時
間で乾燥できる。乾燥温度は１２０℃以下であってもよく、例えば５０～１２０℃、好ま
しくは６０～１１０℃、さらに好ましくは７０～１００℃（特に８０～１００℃）程度で
ある。本発明では、このような低温で乾燥しても、分極に必要な導電性を発現できるとと
もに、仮電極として必要な膜強度も実現できる。乾燥時間は３０分以下であってもよく、
例えば１～３０分、好ましくは３～２５分、さらに好ましくは５～２０分（特に１０～１
５分）程度であってもよい。
【００５２】
　圧電セラミックス前駆体としては、圧電素子として慣用的に利用される多結晶体セラミ
ックスを利用できる。多結晶体セラミックスは、圧電性を示すセラミックスとして、例え
ば、酸化チタン、酸化バリウム、チタン酸ジルコン酸鉛（ＰＺＴ）、チタン酸ジルコン酸
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ランタン鉛、チタン酸鉛、チタン酸バリウムなどのＡＢＯ３型ペロブスカイト酸化物など
を含んでいてもよい。
【００５３】
　乾燥は、空気中で行われてもよく、不活性ガス（例えば、窒素ガス、アルゴンガス、ヘ
リウムガスなど）雰囲気中で行われてもよい。
【００５４】
　分極工程では、圧電セラミックスの製造方法における慣用の分極処理を利用できる。慣
用の分極処理では、通常、直流の電圧が付加される。
【００５５】
　水洗浄工程において、水または水溶液で洗浄する方法としては、特に限定されず、簡便
性などの点から超音波洗浄が好ましい。
【実施例】
【００５６】
　以下に、実施例に基づいて本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に
よって限定されるものではない。以下の例において、実施例で使用した材料を以下に示す
。
【００５７】
　［使用した材料］
　銀粒子Ａ：フレーク状、中心粒径（Ｄ５０）３．５～５．５μｍ、比表面積０．６～０
．９ｍ２／ｇ
　銀粒子Ｂ：フレーク状、中心粒径（Ｄ５０）２．０～３．４μｍ、比表面積０．６～０
．８ｍ２／ｇ
　銀粒子Ｃ：フレーク状、中心粒径（Ｄ５０）１．０～３．５μｍ、比表面積０．５～１
．５ｍ２／ｇ
　銀粒子Ｄ：凝集粉、中心粒径（Ｄ５０）１．８～２．２μｍ、比表面積１．５～１．７
ｍ２／ｇ
　銅粒子：フレーク状、中心粒径（Ｄ５０）４．７μｍ、比表面積０．５３ｍ２／ｇ
　エチルセルロース：ダウケミカル社製「ＳＴＤ１００」、エトキシ基含有量４８．０～
４９．５質量％、粘度９０～１１０ｍＰａ・ｓ（２５℃、５質量％溶液：トルエン／エタ
ノール＝８／２（ｗ／ｗ））
　ニトロセルロース：Ｋｏｒｅａ　ＣＮＣ社製「ＲＳ１２０」、窒素含有量１１．５～１
２．２％、１２．２質量％溶液粘度（ＪＩＳ　Ｋ６７０３に準じて測定した落下時間１２
３～１３８秒）
　（メタ）アクリル樹脂：ポリ（イソブチルメタクリレート）
　ＰＥＧ２００：富士フイルム和光純薬（株）製「ポリエチレングリコール２００」、ポ
リエチレングリコール、平均分子量１８０～２２０
　ＰＥＧ３００：富士フイルム和光純薬（株）製「ポリエチレングリコール３００」、ポ
リエチレングリコール、平均分子量２６０～３４０
　ＰＥＧ６００：富士フイルム和光純薬（株）製「ポリエチレングリコール６００」、ポ
リエチレングリコール、平均分子量５６０～６４０
　ＰＥＧ１０００：富士フイルム和光純薬（株）製「ポリエチレングリコール１０００」
、ポリエチレングリコール、平均分子量９００～１１００
　ＰＰＧ７００：富士フイルム和光純薬（株）製「ポリプロピレングリコール、ジオール
型、７００」、ポリプロピレングリコール、平均分子量約７００
　ＤＰＤＭ：ジプロピレングリコールジメチルエーテル、沸点１９４℃
　１－ヘプタノール：沸点１７６℃
　シクロヘキサノン：沸点１５５．６℃
　アセトン：沸点５６℃
　ブチルカルビトール：沸点２４７℃。
【００５８】
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　実施例１～２２、参考例１～３および比較例１～２
　（導電性組成物の調製）
　銀粒子、非水溶性樹脂（エチルセルロース）、水溶性ポリエーテルポリマー（ＰＥＧ６
００）、溶剤（ＤＰＤＭ）を表１に示す組成で、遊星式攪拌・脱泡装置（クラボウ（株）
製「マゼルスターＫＫ－４００Ｗ」）を用いて均一になるまで混合し、導電性ペーストを
調製した。なお、導電性ペーストに添加する有機溶剤の量は、導電性ペーストの粘度が、
Ｅ型粘度計（コーンプレート型粘度計）で、コーン直径４ｃｍ、コーン角度２°、せん断
速度５ｓ－１、測定温度２５℃の条件で測定したときに約５Ｐａ・ｓとなるように調整し
た。
【００５９】
　（成膜）
　得られた導電性ペーストを、ガラス基板上に電極をスクリーン印刷した。その後、１０
０℃のホットプレート上で１５分間乾燥した後、ホットプレートから取出し、室温まで急
冷した。
【００６０】
　（成膜性の評価）
　成膜性は、１００℃１５分間の乾燥で膜が形成できたものを○、膜が形成しなかったも
のを×とした。また、スクリーン印刷時に膜にカスレが生じたものも「×」と判定した。
【００６１】
　（耐擦過性の評価）
　耐擦過性は、乾燥後の膜について指で触った時に粉の付着や膜剥がれを確認し、以下の
基準で判定した。
【００６２】
　　◎：粉の付着や、膜剥がれがない
　　○：粉が指に僅かに付着する程度で、膜剥がれがない
　　×：粉が指に付着する、または膜が剥がれる。
【００６３】
　（水洗浄性の評価）
　水洗浄性は、純水中超音波洗浄（出力１００Ｗ、３７ｋＨｚ、１分）で電極を除去でき
るかどうかを確認し、以下の基準で判定した。
【００６４】
　　◎：４０秒未満で電極を除去できる
　　○：４０秒以上、６０秒以下で電極を除去できる
　　×：電極が除去できない。
【００６５】
　（初期判定）
　上記評価試験の結果について、初期判定として、以下の基準で評価し、ランク付けした
。
【００６６】
　　ランクＡ：成膜性、耐擦過性、水洗浄性のうち、◎が２個以上あり、×がない（合格
）
　　ランクＢ：成膜性、耐擦過性、水洗浄性のうち、◎が１個あり、×がない（合格）
　　ランクＣ：成膜性、耐擦過性、水洗浄性に×がある（不合格）。
【００６７】
　（体積抵抗率の評価）
　体積抵抗率は、低抵抗測定器および触針式表面形状測定装置を用いて、四探針法での表
面抵抗と膜厚とから算出した。得られた膜について、それぞれ１０サンプルの測定を行い
、その平均値を求めた。３５０μΩ・ｃｍ未満を合格とした。
【００６８】
　（総合判定）
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　総合判定は、以下の基準で評価し、ランク付けした。
【００６９】
　　ランクＡ：初期判定がＡであり、体積抵抗率が２００μΩ・ｃｍ未満（合格）
　　ランクＢ：初期判定がＡまたはＢであり、体積抵抗率が２００μΩ・ｃｍ以上、３５
０μΩ・ｃｍ未満（合格）
　　ランクＣ：初期判定がＣまたは、体積抵抗率が３５０μΩ・ｃｍ以上（不合格）。
【００７０】
　結果を表１～４に示す。
【００７１】
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【表１】

【００７２】
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【表２】

【００７３】
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【表３】

【００７４】



(16) JP 2020-181978 A 2020.11.5

10

20

30

40

50

【表４】

【００７５】
　なお、表１～４において、金属粒子（Ａ）に対する非水溶性樹脂（Ｂ）の割合（質量％
）は、金属粒子（Ａ）１００質量部に対する非水溶性樹脂（Ｂ）の質量部を意味し、水溶
性ポリエーテルポリマー（Ｃ）の割合も同様である。
【００７６】
　表１の結果から明らかなように、実施例１～２は、フレーク状の銀粒子、非水溶性樹脂
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（セルロース誘導体；エチルセルロース）、水溶性ポリエーテルポリマー（ＰＥＧ６００
）、有機溶剤（ＤＰＤＭ）を含む例であり、成膜性、耐擦過性、体積抵抗率、水洗浄性の
全ての評価項目について優れており、体積抵抗率も小さく、総合評価はＡ判定であった。
なかでも、実施例２が諸特性のバランスに優れていた。
【００７７】
　一方、実施例１に対して、非水溶性樹脂を含有するが、水溶性ポリエーテルポリマーを
含まない場合（比較例１）は、水洗浄性が不合格となった。また、非水溶性樹脂を含まな
い場合（比較例２）、成膜はしたものの耐擦過性が不合格となった。
【００７８】
　以上から、非水溶性樹脂および水溶性ポリエーテルポリマーの両方を含有するとき、成
膜性、耐擦過性、水洗浄性の全ての評価項目について優れ、さらに体積抵抗率も小さく高
い導電性が得られると云える。
【００７９】
　表１の結果から明らかなように、実施例２に対して、非水溶性樹脂としてニトロセルロ
ースを用いた実施例３では、実施例２よりも体積抵抗率が小さくなって導電性に優れる一
方、水洗浄性がやや低下したことで、総合評価はＢ判定となった。また、非水溶性樹脂と
してアクリル樹脂を用いた実施例４では、実施例２よりも導電性がやや劣るものの、成膜
性、耐擦過性、水洗浄性はいずれも優れており、総合評価はＡ判定であった。
【００８０】
　なお、比較として、非水溶性樹脂ではない、水溶性のセルロース誘導体（ヒドロキシエ
チルセルロース）を用いた例も検証したが、ＤＰＤＭやブチルカルビトール等の有機溶剤
に溶解せず、導電性ペーストが作製できなかった。
【００８１】
　実施例２に対して、水溶性ポリエーテルポリマーとして、平均分子量の異なるポリエチ
レングリコールを用いた実施例５（ＰＥＧ２００）、実施例６（ＰＥＧ３００）、実施例
７（ＰＥＧ１０００）およびポリプロピレングリコールを用いた実施例８（ＰＰＧ７００
）でも、成膜性、耐擦過性、水洗浄性がいずれも優れており、体積抵抗率も小さく、総合
評価はＡ判定であった。
【００８２】
　なお、ポリエチレングリコールは、平均分子量約１０００程度までは、粘液またはワッ
クス状であるため、容易にペーストを作製できる。しかし、平均分子量が約２０００以上
になると固形であるため、ペーストへの分散性が悪くなり、ペーストが作製できなかった
。
【００８３】
　また、最も諸特性のバランスに優れていた実施例２の結果については、表１だけでなく
、表２～４においても、比較のために記載した。
【００８４】
　表２では、銀粒子に対する非水溶性樹脂（エチルセルロース）または水溶性ポリエーテ
ルポリマー（ＰＥＧ６００）の割合を変量した例を示す。
【００８５】
　表２の結果から明らかなように、非水溶性樹脂の割合が５質量％である実施例２に対し
て、２０質量％まで増量した実施例１０では、体積抵抗率が大きくなって導電性がやや低
下するものの、総合評価はＡ判定となった。さらに２５質量％まで増量した実施例１１で
は、いっそう導電性が低下して、総合評価はＢ判定となった。非水溶性樹脂の割合を３質
量％に減量した実施例９では、耐擦過性が低下したことで、総合評価はＢ判定となった。
【００８６】
　また、水溶性ポリエーテルポリマーの割合が５質量％である実施例２に対して、２０質
量％まで増量した実施例１３では、体積抵抗率が大きくなって導電性がやや低下するもの
の、総合評価はＡ判定となった。さらに、２５質量％まで増量した実施例１４では、いっ
そう導電性が低下して、総合評価はＢ判定となった。水溶性ポリエーテルポリマーの割合
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を３質量％に減量した実施例１２では、水洗浄性が低下したことで、総合評価はＢ判定と
なった。
【００８７】
　表３では、金属粒子（Ａ）の種類を変更した例を示す。実施例１５および１６は、実施
例２に対して、粒径が異なるフレーク状銀粒子を用いた例であるが、表３の結果から明ら
かなように、成膜性、耐擦過性、水洗浄性がいずれも優れ、体積抵抗率も合格レベルで総
合評価はＡ判定となった。実施例１７は、銀粒子として凝集粉を用いた例であるが、水洗
浄性がやや低下し、体積抵抗率が大きくなったものの、総合評価はＢ判定となった。実施
例１８は、フレーク状銀粒子と凝集粉とを併用した例であるが、成膜性、耐擦過性、水洗
浄性はいずれも優れ、体積抵抗率も合格レベルで総合評価はＡ判定となった。
【００８８】
　実施例１９、２０、参考例１は、銀以外の金属粒子として、銅粒子（フレーク状銅粒子
）を用いた例である。金属粒子として、フレーク状銅粒子のみを用いた参考例１では、成
膜性、耐擦過性、水洗浄性はいずれも優れたものの、体積抵抗率が大きくなりすぎた（測
定不能）。フレーク状銀粒子とフレーク状銅粒子とを併用した実施例１９、２０でも、成
膜性、耐擦過性、水洗浄性はいずれも優れ、体積抵抗率も実用的に合格のレベルであった
。
【００８９】
　表４では、実施例２に対して、ＤＰＤＭ以外の有機溶剤を用いた例を示す。有機溶剤と
して１－ヘプタノール（実施例２１）、シクロヘキサン（実施例２２）を用いた場合は、
実施例２と同等の結果が得られた。なお、有機溶剤として、低沸点（沸点５６℃）のアセ
トンを用いた参考例２では、印刷時に溶剤が揮発してカスレが生じたため、均一な成膜が
できなかった。一方、高沸点（沸点２３１℃）のブチルカルビトールを用いた参考例３で
は、膜が乾燥しなかった。
【産業上の利用可能性】
【００９０】
　本発明の導電性組成物は、圧電セラミックスを製造するための分極処理で利用される仮
電極を形成するための導電性組成物として利用できる。前記圧電セラミックスは、例えば
、各種の電気機器、計測機、光学機器などの圧電素子として利用できる。
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