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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材上に、銀粉、バインダー樹脂及び溶剤を含有する銀ペーストを塗布または印刷して
導電層を形成するステップ、
前記導電層を硬化させるステップと、
硬化した導電層を、少なくとも濃度が２０～９０質量％の水溶性有機溶媒及び濃度が０．
１～５質量％の塩酸を含む水溶液に浸漬するステップ、
を備えることを特徴とする導電性基板の製造方法。
【請求項２】
　水溶性有機溶媒が、炭素数１～５のアルコール類であることを特徴とする請求項１に記
載の導電性基板の製造方法。
【請求項３】
　さらに、前記浸漬するステップ後に熱乾燥ステップを有する請求項１または２に記載の
導電性基板の製造方法。
【請求項４】
　前記バインダー樹脂は、アクリル樹脂である請求項１～３のいずれかに記載の導電性基
板の製造方法。
【請求項５】
　前記アルコールは、エタノールまたは２－プロパノールである請求項２～４のいずれか
に記載の導電性基板の製造方法。
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【請求項６】
　請求項１～５のいずれかに記載の製造方法で得られたことを特徴とする導電性基板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、銀ペーストを塗布または印刷して形成させる導電性基板の製造方法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　従来、基材上に回路パターンを形成する際には、基材上の全面に金属膜をまず堆積させ
、その後フォトレジストを塗布し、パターンが形成されたマスクを配置して露光し、現像
を行い、さらにエッチング法等により金属膜を選択的に除去することにより回路パターン
を形成していた。しかしパターンが形成されたマスクを配置して露光し、現像を行い、さ
らにエッチング法等により金属膜を選択的に除去することは工程が多くコストがかかる。
また金属を除去するという工程が必要であるため、材料に無駄が生じたり、環境負荷が大
きい等の問題があった。そのため、スクリーン印刷法等により導電性インクを回路パター
ン状に印刷する方法が近年注目されている。
　この種の、導電性インクとして、銀粉、バインダー樹脂、溶媒からなる銀ペーストは、
導電性、安定性、及びコストの観点から、電極パターン形成などに広く用いられている。
銀ペーストのバインダー樹脂には、熱可塑性樹脂や熱硬化性樹脂が用いられ、塗布または
印刷して乾燥または硬化した後に、銀粉どうしが接触することで導電性を発現させるもの
で、基材としてポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）等、比較的低耐熱性基材上に電極
パターンを形成する場合に用いられる。
　銀ペーストの乾燥または硬化条件は、基材の耐熱性との関係から多くの場合２００℃以
下である。そのため、導電層（膜）中には、バインダー樹脂である熱可塑性樹脂が残存し
、銀粉同士も焼結等により金属結合しているわけではないので、導電性に限界があり、導
電性を高めるための方策が種々試みられている。
【０００３】
　導電性樹脂ペーストを用いて、比抵抗を低減させた配線やビィアなどの導電体の形成方
法として、樹脂バインダーと導電粉末を含む樹脂ペーストを用いる導電体を形成するのに
、比表面積が２～５ｍ2／ｇの貴金属粉末１００重量部に対して樹脂バインダー２～１０
重量部を含む導電性樹脂ペーストを用い、この導電性ペーストを基体に施して乾燥させた
後、圧力を印加しながらまたは印加した後に硬化させる低抵抗導電体の形成方法が開示さ
れている（特許文献１）。
　また、特許文献２には、基板の少なくとも片面に、網目状に金属微粒子層が積層された
導電性基板の製造において、金属微粒子層を酸で処理する導電性基板の製造方法が提案さ
れている。
　さらに、特許文献３には、金属微粒子及び樹脂バインダーを含有するインクを塗布し硬
化した表面に超音波振動を与えながら圧力を加えることにより、金属微粒子どうしの接触
面積を増加させるステップを備える導電性基板の製造方法が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００２－２４５８７３号公報
【特許文献２】特開２００６－３１３８９１号公報
【特許文献３】特開２００８－８６８９５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、特許文献１に記載の加圧処理による低抵抗導電体の形成方法は、具体的
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には、導電性樹脂ペーストを基体に施して乾燥させて後に、８０～２００℃の範囲で加熱
し、１０ＭＰａ以上の圧力を印加するものであり、例えば細線パターンにおいては、パタ
ーン幅の増加、ＰＥＴ基材においては、加熱におけるダメージ等が懸念され、透明性のた
め細幅化が要請されているＰＥＴフィルム基材からなるプラズマディスプレイ用の電磁波
シールド材（Electro Magnetic Interferenceシールド材、以下、「ＥＭＩシールド材」
と記す。）等の用途には必ずしも応用出来ない。
【０００６】
　また、特許文献２には、塩酸により高導電化する技術が開示され、金属微粒子、金属酸
化物微粒子、有機金属化合物から選ばれる少なくとも１種を溶媒に分散または溶解させた
溶液を用いた場合、低濃度の酸の溶液により酸の処理の効果が認められるとしている。し
かし、金属微粒子を形成しうる化合物を樹脂成分中に練込んだり、樹脂成分中に分散させ
た後、溶媒を加えて粘度調整したもの等は、低い濃度の酸の溶液を用いても優れた導電性
が得られないことが開示されている。さらに、金属微粒子層に含まれる金属微粒子と樹脂
成分の混合比は、最も好ましくは、樹脂成分は含まないことであるとしている。そして、
実施例の金属微粒子層形成溶液は、全て樹脂成分を含まないものであり、例えば、線厚み
３μｍ、線幅５０μｍ、ピッチ３００μｍの格子状であって、得られる表面抵抗率は、５
～４０Ω／□であり、特に線幅３０μｍ以下の細い線幅の凸状パターンで、高電磁波シー
ルド性が求められている用途などでは、印刷適性付与のために樹脂成分が必須であり、そ
のような樹脂を含有するパターンを低抵抗化できる方法が望まれていた。
　さらに、金属微粒子層をアルコール類やケトン類等の有機溶媒で処理した後、酸で処理
することが好ましいとされているが、例えば、酸処理前にアセトンに浸漬処理した場合、
バインダー樹脂膜が脆くなり、導電性の向上も不十分であるという問題があった。
【０００７】
　一方、特許文献３に記載の超音波溶着による高導電化では、インクに含まれる樹脂バイ
ンダーが熱可塑性樹脂である場合には、ホーンを力学的に超音波振動させると、摩擦熱に
より樹脂バインダーが軟化するため、金属粒子間の空隙が垂直方向に減少し、金属微粒子
どうしの接触面積が増加し導電性が向上する。また、樹脂バインダーが熱硬化性樹脂であ
る場合、摩擦熱により樹脂バインダーが熱硬化し、熱収縮が進むため、加圧により金属微
粒子の接触が増加し導電性が向上する。しかしながら、この技術の場合、ホーンにより超
音波振動を印加するので大面積を均一に処理するのが困難である。
【０００８】
　以上より、導電性基板の製造方法において、特に、近時、透明性の観点から５０μｍ以
下の細幅のパターンが要求されるプラズマディスプレイ装置等の前面側に用いられるＥＭ
Ｉシールド材用、回路基板、電波方式認識(ＲＦＩＤ: Radio Frequency-Identification)
タグアンテナ、タッチパネル電極等の導電性基板において、基材へのダメージを回避し、
かつ、特殊な設備を用いることなく、大面積で導電性を向上できる導電性基板の製造方法
に関する技術が求められていた。
【０００９】
　上記課題を解決するため鋭意検討した結果、基材上に、銀ペーストを塗布または印刷し
て導電層を形成し硬化した後、硬化した導電層を、少なくとも濃度が３～９０質量％の水
溶性有機溶媒及び塩酸を含む水溶液に浸漬することで、導電性が著しく向上することを見
出した。本発明はかかる知見に基づき完成したものである。
　すなわち、本発明は、
（１）基材上に、銀粉、バインダー樹脂及び溶剤を含有する銀ペーストを塗布または印刷
して導電層を形成するステップ、前記導電層を硬化させるステップと、硬化した導電層を
、少なくとも濃度が３～９０質量％の水溶性有機溶媒及び塩酸を含む水溶液に浸漬するス
テップ、を含むことを特徴とする導電性基板の製造方法、
（２）水溶性有機溶媒が、炭素数１～５のアルコール類であることを特徴とする前記（１
）に記載の導電性基板の製造方法、
（３）さらに、前記浸漬するステップ後に熱乾燥ステップを有する前記（１）または（２
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）に記載の導電性基板の製造方法、
（４）前記バインダー樹脂は、アクリル樹脂である前記（１）～（３）のいずれかに記載
の導電性基板の製造方法、
（５）前記アルコールは、２－プロパノールまたはエタノールである前記（２）～（４）
のいずれかに記載の導電性基板の製造方法、及び
（６）前記（１）～（５）のいずれかに記載の製造方法で得られたことを特徴とする導電
性基板、
を提供するものである。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の導電性基板の製造方法によれば、基材の表面に銀ペーストを塗布または印刷し
て形成したパターンを硬化した後、特定の濃度の水溶性有機溶媒及び塩酸を含む水溶液に
浸漬することにより導電性を向上できるので、特定の圧力ロールや超音波振動装置等を要
せず、簡易に広幅の状態で連続的に電気抵抗低減化処理が可能である。
　また、水溶性有機溶媒及び塩酸を含む水溶液中で処理するので、従来の始めに有機溶媒
処理を行い、その後に酸処理を行った場合に問題となっていたバインダー樹脂の脆化や剥
落の不具合がなく、かつ基材との密着性を維持しつつ、水溶性有機溶媒と酸の相乗的効果
により導電性を著しく向上できる。
　本発明の導電性基板は、低表面抵抗が実現できるので、特に、近時、透明性の観点から
５０μｍ以下の細幅のパターンが要求されるプラズマディスプレイ装置等の前面側に用い
られるＥＭＩシールド材等の導電性基板に好適に使用できる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明の導電性基板の層構成の一例を示す説明図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　次に、本発明の実施の形態について詳細に説明するが、本発明は以下の実施の形態に限
定されるものではなく、その要旨の範囲内で種々変形して実施することができる。
【００１３】
　本発明の実施の形態に係わる導電性基板の製造方法は、基材上に、銀粉、バインダー樹
脂及び溶剤を含有する銀ペーストを塗布または印刷して導電層を形成するステップ、前記
導電層を硬化させるステップと、硬化した導電層を、少なくとも濃度が３～９０質量％の
水溶性有機溶媒及び塩酸を含む水溶液に浸漬するステップ、を備える。
【００１４】
　図１は、本発明の導電性基板１の層構成の一例を示し、基材１０上に、銀ペーストを塗
布または印刷することにより導電層２０が形成されている。
【００１５】
（基材）
　基材は、耐熱性、機械的物性、透明性が要求される場合には可視光線領域での透明性（
光透過性）をも考慮して、公知の材料及び厚みを適宜選択すればよくガラス、セラミック
ス等の無機物の板、或いは樹脂板など板状体の剛直物、ガラスエポキシ基板、フェノール
基板等の積層板であってもよい。ただし、生産性に優れるロール・トゥ・ロールでの連続
加工適性を考慮すると、フレキシブルな樹脂フィルム（乃至シート）が好ましい。なお、
ロール・トゥ・ロールとは、巻取（ロール）から巻き出して供給し、適宜加工を施し、そ
の後、巻取に巻き取って保管する加工方式をいう。
【００１６】
　樹脂フィルム、樹脂板の樹脂としては、例えば、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ
）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、エチレングリコール－１，４シクロヘキサン
ジメタノール－テレフタール酸共重合体、エチレングリコール－テレフタール酸－イソフ
タール酸共重合体、ポリエステル系熱可塑性エラストマーなどのポリエステル系樹脂、ポ
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リメチルメタクリレートなどのアクリル系樹脂、ポリプロピレン、シクロオレフィン重合
体などのポリオレフィン系樹脂、トリアセチルセルロースなどのセルロース系樹脂、ポリ
カーボネート系樹脂、エポキシ系樹脂、フェノール系樹脂、ポリイミド（ＰＩ）系樹脂等
である。
　なかでも、ポリエチレンテレフタレートはその２軸延伸フィルムが耐熱性、機械的強度
、光透過性、コスト等の点で好ましい。
　無機物としては、ソーダ硝子、カリ硝子、硼珪酸硝子、鉛硝子等の硝子、或いはＰＬＺ
Ｔ、石英、アルミナ基板等のセラミックス等が挙げられる。
【００１７】
　基材の厚みは、基本的には特に制限はなく用途等に応じ適宜選択し、フレキシブルな樹
脂フィルムを利用する場合、例えば１２～５００μｍ、好ましくは２５～２００μｍ程度
である。樹脂や透明無機物の板を利用する場合、例えば、５００～１００００μｍ程度で
ある。
　また、銀ペーストとの密着性を改善するため基材表面に、別途密着性改善のための表面
処理や、易接着層、下地層などが設けられていてもよい。
【００１８】
（塗布または印刷により形成される導電層）
　本発明における導電性基板には、銀ペーストの塗布または印刷により全面が均一な膜厚
の導電層、回路パターン層、ＥＭＩシールド材用の凸状パターン層等目的に応じて種々の
導電層を形成することができる。
【００１９】
　本発明の導電性基板の製造方法においては、導電性を有する金属微粒子としては、導電
率、安定性、及び価格の点から銀粉を用いる。本発明の銀粉には、銀（金属銀）及び銀化
合物の銀微粒子状物を含み、銀化合物としては、塩化銀、硝酸銀、及び酢酸銀等の銀塩、
脂肪酸銀塩等の有機銀化合物、または有機銀錯体、酸化銀等が使用可能である。銀微粒子
の平均粒子径は、レーザー回折散乱式粒度分布測定法による体積累積粒径Ｄ50（体積累積
５０％における粒径）を計測して１０ｎｍから１０μｍである。なお、銀微粒子の平均粒
径は、走査型電子顕微鏡及び透過型電子顕微鏡等により直接観察し、得られた画像から平
均化して計測した値でもよい。銀微粒子は、安定性を付与するため、脂肪酸、脂肪酸塩な
どに被覆されていてもよい。
【００２０】
　また、銀粉としての銀微粒子の形状は、球状、フレーク状、鱗片状、あるいはリーフ状
であってもよい。例えば、厚みが０．１～０．８μｍ、長さが１～１０μｍのフレーク状
の銀微粒子が使用可能である。
　線幅が５０μｍ以下など微細な導電パターンを得るためには、平均粒子径は小さい方が
好ましく、この観点から平均粒子径が３μｍ以下であることが好ましい。また、得られる
導電パターンの電気抵抗を低くするためには、平均粒子径は０．１μｍ以上とすることが
好ましい。
　また、粒子径の分布については、得られる導電パターンの電気抵抗を低くするために、
相対的に大粒子径の粒子と相対的に小粒子径の粒子との混合系とすることもできる。例え
ば、粒子径が０．０１μｍ～１μｍの範囲の小粒子径粒子と粒子径５～１０μｍの範囲の
大粒子径粒子との混合系が好ましい。パターンの線幅や厚みよりも大きな粒子が混入する
と、印刷時に抜けやスジなどの不良が多発するため、大粒子径粒子の平均サイズ、あるい
は最大粒子径はパターン設計により変わってくる。
　また、異なる平均粒子径を持つ複数種類の粒子を混合する以外に、ある程度の粒度分布
を持った粒子を最初から用いても良い。混合系とすることにより、導電層における銀微粒
子の充填率が高くなり、低抵抗のパターンが得られる。
【００２１】
　銀ペースト中の銀微粒子の含有量は、銀微粒子の導電性や粒子の形態に応じて任意に選
択されるが、例えば銀ペーストの固形分１００質量部のうち、銀微粒子を４０～９９質量
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部、好ましくは８０～９８質量部の範囲で含有させることができる。含有量は、微粒子の
サイズや組み合わせにもよるが、４０質量部以上では高導電性が得られ、９９質量部以下
では、印刷適性が向上し、膜としての強度が十分となる。
【００２２】
　銀ペーストを構成するバインダー樹脂としては、熱硬化性樹脂、電離放射線硬化性樹脂
、熱可塑性樹脂のいずれも使用可能である。熱硬化性樹脂としては、例えば、メラミン樹
脂、エポキシ樹脂、ポリエステル－メラミン樹脂、エポキシ－メラミン樹脂、フェノール
樹脂、ポリイミド樹脂、熱硬化性アクリル樹脂、熱硬化性ポリウレタン樹脂、熱硬化性ポ
リエステル樹脂等の樹脂およびその共重合物、混合物を挙げることができる。なお、熱硬
化性樹脂を使用する場合、必要に応じて硬化触媒を添加してもよい。
【００２３】
　電離放射線硬化性樹脂としては、電離放射線で架橋等の反応により重合硬化するモノマ
ー及び／またはプレポリマーが用いられる。
　かかるモノマーとしては、ラジカル重合性モノマーとして、例えば、メチル（メタ）ア
クリレート、ブチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、
ラウリル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンテニ
ル（メタ）アクリレートなどの単官能（メタ）アクリレート類、ジプロピレングリコール
ジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、ネオペン
チルグリコールジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレ
ート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（
メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、ジペンタエ
リスリトールヘキサ（メタ）アクリレートなどの多官能（メタ）アクリレート類等の各種
（メタ）アクリレートが挙げられる。なお、ここで（メタ）アクリレートとの表記は、ア
クリレートまたはメタクリレートを意味する。カチオン重合性モノマーとして、例えば、
３，４－エポキシシクロヘキセニルメチル－３’，４’－エポキシシクロヘキセンカルボ
キシレートなどの脂環式エポキシド類、ビスフェノールＡジグリシジルエーテルなどグリ
シジルエーテル類、４－ヒドロキシブチルビニルエーテルなどビニルエーテル類、３－エ
チル－３－ヒドロキシメチルオキセタンなどオキセタン類等が挙げられる。
　また、かかるプレポリマー（乃至オリゴマー）としては、ラジカル重合性プレポリマー
として、例えば、ウレタン（メタ）アクリレート、エポキシ（メタ）アクリレート、ポリ
エステル（メタ）アクリレート、トリアジン（メタ）アクリレート、シリコン（メタ）ア
クリレート等の各種（メタ）アクリレートプレポリマー、トリメチロールプロパントリチ
オグリコレート、ペンタエリスリトールテトラチオグリコレート等のポリチオール系プレ
ポリマー、不飽和ポリエステルプレポリマー等が挙げられる。その他、カチオン重合性プ
レポリマーとして、例えば、ノボラック系型エポキシ樹脂プレポリマー、芳香族ビニルエ
ーテル系樹脂プレポリマー等が挙げられる。
　これらモノマー、或いはプレポリマーは、要求される性能、塗布（印刷）適性等に応じ
て、１種類単独で用いる他、モノマーを２種類以上混合したり、プレポリマーを２種類以
上混合したり、或いはモノマー１種類以上とプレポリマー１種類以上とを混合して用いた
りすることができる。電離放射線硬化性樹脂を用いる場合は必要に応じて光重合開始剤を
添加してもよい。
【００２４】
　銀ペーストのバインダー樹脂に用いられる熱可塑性樹脂としては、熱可塑性ポリエステ
ル樹脂、ポリビニルブチラール樹脂、熱可塑性アクリル樹脂、熱可塑性ポリウレタン樹脂
、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体等の樹脂を挙げることができ、これらを１種単独で、
或いは２種以上混合して用いることができる。
　上記のバインダー樹脂のうち、基材との密着性、後述するアルコール及び塩酸水溶液と
の親和性等から、熱硬化性アクリル樹脂または熱可塑性アクリル樹脂或いはこれらの混合
物が特に好適に用いられる。
　アクリル樹脂としては、例えば、アクリル酸、アクリル酸エステル類、 メタクリル酸
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、メタクリル酸エステル類の重合体、共重合体が挙げられる。 （メタ）アクリル酸エス
テル類としては、例えば、 メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート
、ブチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ベンジル（
メタ）アクリレート、 イソボルニル（メタ）アクリレートグリシジル（メタ）アクリレ
ート
等が挙げられる。
【００２５】
　さらに、銀ペーストには、印刷に適した流動性を得るために、これらのバインダー樹脂
は通常、溶剤に溶けたワニスとして使用する。銀ペーストとして用いる溶剤の種類には特
に制限はなく、一般的に印刷インキに用いられる溶剤の中から印刷方式に合わせて適宜選
択して使用できる。用いられる溶剤としては、例えば、へキサン、デカン、ドデカン、テ
トラデカン等の脂肪族炭化水素、 シクロヘキサン、メチルシクロヘキサンなどの脂環式
炭化水素、 トルエン、キシレンなどの芳香族炭化水素 アセトン、メチルエチルケトン、
メチルイソブチルケトンなどのケトン類、 酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢
酸ブチル、酢酸イソブチルなどのエステル類、プロピレングリコールモノメチルエーテル
、エチレングリコールモノメチルエーテル エチレングリコールモノメチルエーテルアセ
テート、ジエチレングリコールジメチルエーテル ジプロピレングリコールジメチルエー
テル、ジエチレングリコールエチルメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチル
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モノメチルエ
ーテル、トリプロピレングリコールジメチルエーテル、トリ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モノブチルエーテル、トリエチレングリコールモノメチ
ルエーテル、ジエチレングリコールジブチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチル
エーテルアセテート等が挙げられる。溶剤の含有量は通常、１０～７０質量％程度である
が、必要な流動性が得られる範囲でなるべく少ないほうが好ましい。また、電離放射線硬
化性樹脂を用いる場合には、もともと流動性があるため、必ずしも溶剤を必要としない。
【００２６】
　また、銀ペーストの流動性や安定性を改善するために、導電性や、基材またはプライマ
ー層との密着性に悪影響を与えない限りにおいて適宜充填剤や増粘剤、帯電防止剤、界面
活性剤、酸化防止剤、分散剤、沈降防止剤などを添加してもよい。
【００２７】
（銀ペーストの塗布または印刷）
　銀ペーストは、例えばスクリーン印刷機、ディスペンサ、ディップコーティング装置、
フレキソ印刷機、グラビア印刷機、オフセット印刷機等の塗布装置によって基材上に塗布
される。なおインクは、塗布装置によって基材の表面にパターン状に印刷されてもよい。
パターンは導電性基板の用途により適宜設計選択される。銀ペーストが熱可塑性樹脂であ
る場合、基材の融点未満の温度、好ましくは、基材が熱変形しない温度で、銀ペーストに
含まれている希釈剤（溶剤）を加熱乾燥させると、銀ペーストは硬化する。なおバインダ
ー樹脂が熱可塑性樹脂である場合、「硬化」とは必ずしも化学結合等による硬化を意味せ
ず、乾燥によるインクの固化を意味する。またバインダー樹脂が熱硬化性樹脂である場合
、熱硬化性樹脂が硬化する温度以上の温度を与えると、バインダー樹脂が架橋反応等の熱
硬化反応等をおこし、銀ペーストに希釈剤が含まれている場合は希釈剤が揮発し、銀ペー
ストが硬化する。例えば基材がポリエチレンテレフタレートからなる場合、ポリエチレン
テレフタレートのガラス転移温度は約７０℃であり、融点は２６０℃である。この場合、
ポリエチレンテレフタレートの融点以下の温度で、かつポリエチレンテレフタレートの加
熱変形や収縮が生じない温度で、銀ペーストを硬化させる必要がある。例えば８０℃～１
４０℃で１分～６０分乾燥させられる。バインダー樹脂が電離放射線硬化性樹脂である場
合、紫外線、あるいは電子線等の電離放射線等により、バインダー樹脂が架橋反応等の光
硬化反応等をおこし、銀ペーストは硬化する。なお、加熱及び電離放射等を組み合わせて
、銀ペーストを硬化させてもよい。また、銀微粒子の一次粒子径が小さく、例えば０．５
μｍ以下の場合、銀微粒子の融点は低いため、硬化の工程において銀微粒子どうしが融着
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することもある。
【００２８】
（水溶性有機溶媒及び塩酸を含む水溶液に浸漬するステップ（工程））
　硬化した銀ペーストからなる導電層を所定の濃度の水溶性有機溶媒及び塩酸を含む水溶
液に浸漬することステップにより、導電性を高めることができる（以下、このステップを
「電気抵抗低減化処理」という。）。
　電気抵抗低減化処理は、基材上で硬化した導電層を、少なくとも濃度が３～９０質量％
の水溶性有機溶媒及び塩酸を含む水溶液に浸漬することにより行う。水溶性とは、ある割
合で水と相溶する溶媒であるが、例えば、水への溶解度（２０℃）が２０ｇ/Ｌ以上、よ
り好ましくは１００ｇ／Ｌ以上、更に好ましくは任意の割合で水と混合するものが好まし
い。
　本発明の電気抵抗低減化処理に用いられる水溶性有機溶媒としては、例えば、メタノー
ル、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、 １－ブタノール、２－ブタノ
ール、イソブタノール、tert－ブタノール、 n－ペンタノール等のアルコール類、 エチ
レングリコールプロピレングリコール、グリセリン、 １，３－ブタンジオール、 １，４
－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ジエチレングリコール等の多価アルコー
ル類、２－エトキシエタノール、２－メトキシエタノール等が挙げられる。 その他、ア
セトン、メチルエチルケトン等のケトン類、テトラヒドロフラン等のエーテル類、２－ピ
ロリドン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン等の窒素含有溶媒が挙げられる。
　なかでも、好ましくは、樹脂に対して貧溶媒であり、かつ、水への溶解度が高い溶媒で
あり、硬化した導電層のバインダー樹脂への浸透性、水への溶解度等から、メタノール、
エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、
１，２－ペンタンジオール、１，３－ブタンジオール等、炭素数１～５のアルコールが挙
げられ、これらのアルコールは２種以上を混合して用いることもできる。これらのアルコ
ールうち、バインダー樹脂への浸透性、溶解性、及び電気抵抗低減化効果の観点から、２
－プロパノール、エタノールが好ましく、特に２－プロパノールが好ましい。
　水溶性有機溶媒及び塩酸を含む水溶液（以下、「処理液」ということがある。）におけ
る水溶性有機溶媒濃度は、バインダー樹脂への浸透性、溶解性、及び電気抵抗低減化効果
の観点から３～９０質量％が好ましい。樹脂を溶解する溶媒の場合は、有機溶媒含有量は
樹脂に対して貧溶媒を用いる場合には、水溶液中の水溶性有機溶媒含有量は２０質量％以
上とすることが好ましく、５０～８５質量％がさらに好ましい。水溶性有機溶媒の濃度が
３質量％以上であるとバインダー樹脂へ浸透しやすくなり電気抵抗が低減しやすく、９０
質量％以下とすることによりバインダー樹脂が溶け出さず膜強度を保持できる。
【００２９】
　処理液には、塩酸が含まれる。塩酸は水溶性有機溶媒を含む水溶液として用いられ、塩
酸の濃度は、好ましくは５質量％以下であり、より好ましくは３質量％以下であり、さら
に好ましくは２質量％以下である。塩酸の溶液の濃度が高いと、作業性が低下し、生産性
が悪化する場合があったり、透明基材として熱可塑性樹脂フィルムを用いた場合には、透
明基材を白化させ、透明性を損ねる場合があるため、好ましくない。また、塩酸の濃度が
低すぎる場合にも、塩酸による処理の効果が得られないため、好ましくは０．１質量％以
上、より好ましくは０．５質量％以上であることが好ましい。
　なお、処理液には塩酸が含まれ、塩酸の残渣による悪影響が懸念されるため、処理後に
すすぎ、熱乾燥ステップを含めることができる。
【００３０】
　本手法のメカニズムは定かではないが、塩酸は非常に樹脂への浸透性が高く、樹脂の中
でも、アクリル系樹脂への浸透性が非常に高い。また、銀粉へのなじみも高く、銀粉表面
処理剤を溶解する作用があると考えられる。
　また、含有する塩酸は、プロセス中で銀をイオン化し、 表面の融着を促すと考えられ
、実際に処理後銀微粒子どうしが融着する現象が観測されることもある。
　同時に水溶性有機溶媒が存在することで、樹脂を溶解し、 銀微粒子どうしの接触を高



(9) JP 5614101 B2 2014.10.29

10

20

30

40

50

めることができる。 この効果は、それぞれ単独に浸漬したり、逐次で浸漬して得られる
ものではなく、同一の水溶液として処理することによって、高い効果を発現するものと考
えられる。
【００３１】
　本発明の導電性基板の製造で用いる所定濃度の水溶性有機溶媒及び塩酸を含む水溶液（
以下、「処理液」という。）の組成は、既に述べたように前記の所定濃度範囲の水溶性有
機溶媒と所定濃度の塩酸が混合された水溶液である。
　処理液による電気抵抗低減化処理は、基材上の硬化した導電層を、処理液が満たされた
処理槽中に浸漬したり、処理液を導電層に塗布したり、処理液のミストを導電層にあてた
りする方法が用いられる。これらの中でも、処理液の中に導電層を浸したり、処理液を導
電層上に塗布したりするなど、導電層と処理液を直接接触させる方法が、導電性向上効果
に優れるため好ましい。すなわち、処理液による処理条件としては、１０℃～６０℃以下
の温度で、処理液の中に導電層を浸したり、処理液を導電層上に塗布したりすることが好
ましい。
　電気抵抗低減化処理の温度は、処理液には塩酸及びアルコール等の水溶性有機溶媒が含
まれ、これらの蒸気による悪影響を防ぐ観点から、６０℃以下で行うのが好ましい。１０
℃以上であると、電気抵抗低減の効果が高いため、好ましい。
【００３２】
　処理液による導電層の処理時間は数分以下で十分であり、処理時間をより長くしても、
導電性の向上効果が高まらない場合や、導電性の向上効果が悪化する場合がある。処理液
による処理時間は、１５秒～６０分であることが好ましく、より好ましくは１５秒～３０
分であり、さらに好ましくは１５秒から５分であり、特に好ましくは１５秒～３分である
。
【００３３】
　処理液による処理の終了後には、塩酸やアルコール等の水溶性有機溶媒を除去するため
、水（温水を含む）で洗浄、すすぎ、熱乾燥ステップを経ることが好ましい。
　熱乾燥ステップは、水を蒸発させると同時にバインダー樹脂の熱収縮による緻密化も兼
ねるので、基材の耐熱性を考慮して、融点以下の温度で適宜の時間行われる。
　この熱乾燥ステップは、いわゆる焼成処理とは異なり、ＰＥＴなど一般のフィルム基材
にダメージを与えるような長時間の加熱処理ではなく、余り高温になるとバインダー樹脂
や透明基材の変質、変更を生じることになる為、通常の材料の場合、１２０℃以下とする
。
　ＰＥＴフィルム基材の場合、水洗後、１００～１３０℃で５～２０分程度の乾燥が好適
である。
【００３４】
　本発明は、前述の製造方法により得られる導電性基板及びＥＭＩシールド材である導電
性基板をも提供する。
【実施例】
【００３５】
　以下に、実施例と比較例を挙げて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれら
の例により何ら限定されるものではない。
【００３６】
（銀ペーストの調製）
　平均粒子径が１μｍの球形銀微粒子（商品名：ＡＧ２－１Ｃ、ＤＯＷＡハイテック（株
）製）８３質量部、アクリル系バインダー樹脂５質量部、溶剤（ジエチレングリコールモ
ノブチルエーテル）１２質量部を混合し、３本ロールで混練し、ペースト状とした。
（導電層の形成及び硬化）
　基材１０として、片面に易接着処理がされた厚さ１００μｍの２軸延伸透明ポリエチレ
ンテレフタレー卜（ＰＥＴ）フィルム〔商品名：東洋紡エステルフィルムＥ５１０１、東
洋紡績（株）製〕に、アプリケーターを用いて、前記銀ペーストを厚み１ミル（２５．４
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μｍ）で全面ベタ状に塗布して導電層を形成した。
　しかる後、これを１２０℃で１０分間、熱風循環乾燥機中で乾燥し、銀ペーストインキ
を硬化して、導電層を形成し、膜状の未処理導電性基板を得た。これを５ｃｍ×６ｃｍに
切断し、処理液への浸漬用サンプルとした。
【００３７】
導電性(表面抵抗)測定
　以下の実施例及び比較例の導電性（表面抵抗）は、以下に記載の方法で測定した。
　導電性を評価するための表面抵抗率は、表面抵抗計（（株）ダイアインスツルメンツ製
「ロレスタＧＰ」、ＰＳＰタイププローブ）を用いて、導電層に４探針を接触させ、４探
針法にて表面抵抗を測定した。
【００３８】
実施例１、比較例１～４
　表１に示すように、塩酸を２-プロパノール（別名が「イソプロパノール」であり、以
下、「ＩＰＡ」と略記することがある。）で希釈して、塩酸濃度が１．５質量％、ＩＰＡ
濃度が７８．８質量％の処理液（実施例１）、塩酸濃度１.５質量％の塩酸水溶液による
処理液（比較例１）、８０質量％のＩＰＡ水溶液の処理液（比較例２）、１００％ＩＰＡ
の処理液（比較例３）、純水のみの処理液（比較例４）を準備し、それぞれの処理液を２
Ｌのビーカーに３００ｍＬ注いだ処理槽を準備した。
　各処理槽で処理するサンプルについて、処理前の表面抵抗率を前記の方法で測定した。
　処理前の表面抵抗率を測定済みのサンプルを、各処理液に、室温で２分間浸漬(静置)し
、水洗後１２０℃で１０分乾燥して処理後のサンプルとした。サンプルは各処理液につい
て５点としてその平均値をもって表面抵抗とした。
　また、処理前と処理後の表面抵抗率から低下率を下記の式で求めた。
　低下率＝（処理前の表面抵抗値－処理後の表面抵抗値）×１００／処理前の表面抵抗　
　　　　　
　　　　　　値
　これらの結果を表１に示す。
【００３９】

【表１】

【００４０】
　表１より、比較例３の２－プロパノール１００質量％の処理では抵抗低下率は６．３％
であり、比較例４の水で処理した場合と大差がない。２－プロパノール８０質量％水溶液
による比較例２では、抵抗低下率が１３．５％で、比較例３よりは、２倍程低下している
が、未だ不十分な値であった。
　また、先ずアルコールにて処理した後、塩酸で処理すると、導電層のバインダー樹脂膜
が脆くなって、剥離するなどの問題が見られるが、実施例１のごとく、塩酸とアルコール
を含む水溶液に浸漬すると、そのような不具合もなく、塩酸及びアルコールでそれぞれ単
独で処理した場合と比較して格段に抵抗低下率が向上した。
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　このように、本発明の電気抵抗低減化処理方法では、塩酸及びアルコールの処理を１工
程で行うので、これらの相乗作用により高い抵抗低下率が得られる上に、設備の短縮化、
効率化、省エネ化を図ることもできるという効果も奏する。
【００４１】
実施例２～４、比較例５、６
　電気抵抗低減化処理における処理溶液中のアルコールの濃度の影響を調べるため、２－
プロパノール（ＩＰＡ）及びエタノール（ＥＡ）について濃度を７８．８質量％（実施例
１、２）、４９．２５質量％（実施例３、４）、９．８５質量％（比較例５、６）、０質
量％で塩酸水溶液のみ（比較例１）とする処理液を準備して、前記同様に表面抵抗率、表
面抵抗の低下率を測定した。結果を表２に示す。なお、表２における比較例１及び実施例
１は、表１に既述のものであり、比較の利便のため表２中にも再掲したものである。
【００４２】
【表２】

【００４３】
　表２の比較例５、６の結果から明らかなように、塩酸の溶媒として９．８５質量％のア
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ルコール濃度では、処理後の表面抵抗の低下率が塩酸水溶液のみによる比較例１よりも低
く、５７～５８％台であり、低抵抗化効果は不十分であった。
【産業上の利用可能性】
【００４４】
　実施の形態に係る導電性基板の製造方法で得られた導電性基板は、パターン状の導電層
として、電気回路、電極、ＲＦＩＤタグアンテナ、ＥＭＩシールド材等にも使用可能であ
る。
　特に、ＥＭＩシールド材は、テレビジョン受像装置、各種測定機器や計器類、各種事務
用機器、各種医療機器、各種遊戯機器、電算機器、電話機等の表示部等に用いられるプラ
ズマディスプレイ（ＰＤＰ）、陰極線管（ＣＲＴ）、液晶ディスプレイ装置（ＬＣＤ）、
電場発光（ＥＬ）ディスプレイ装置などの画像表示装置の前面フィルタ用として好適であ
り、特にＰＤＰ用として好適である。また、その他、住宅、学校、病院、事務所、店舗等
の建築物の窓、車輛、航空機、船舶等の乗物の窓、電子レンジ等の各種家電製品の窓等の
電磁波及び赤外線遮蔽用途にも使用可能である。
【符号の説明】
【００４５】
　１　導電性基板
１０　基材
２０　導電層

【図１】
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