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【手続補正書】
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【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　導電性粉末（Ａ）、有機樹脂（Ｂ）、及び有機溶剤（Ｃ）、添加剤（Ｄ）、及び誘電体
粉末（Ｅ）を含む積層セラミックコンデンサ内部電極用導電性ペーストであって、有機樹
脂（Ｂ）が、数平均分子量が１００００以上５００００以下のポリビニルブチラールと、
重量平均分子量が１００００以上１０００００以下のエチルセルロースからなり、有機溶
剤（Ｃ）がプロピレングリコールモノブチルエーテル、もしくはプロピレングリコールモ
ノブチルエーテルとプロピレングリコールメチルエーテルアセテートの混合溶剤、又はプ
ロピレングリコールモノブチルエーテルとミネラルスピリットの混合溶剤のいずれかから
なり、添加剤（Ｄ）が分離抑制剤と分散剤からなり、該分離抑制剤としてポリカルボン酸
ポリマーもしくはポリカルボン酸の塩を含む組成物からなることを特徴とするグラビア印
刷用導電性ペースト。
【請求項２】
　前記導電性粉末（Ａ）の含有率が、ペースト全量に対して３０質量％以上７０質量％以
下であることを特徴とする請求項１に記載のグラビア印刷用導電性ペースト。
【請求項３】
　前記有機樹脂（Ｂ）の導電性ペースト全体に対する含有率が、１質量％以上５質量％以
下であることを特徴とする請求項１または請求項２に記載のグラビア印刷用導電性ペース
ト。
【請求項４】
　前記添加剤（Ｄ）中の分離抑制剤の含有率が、導電性ペースト全量に対して０．４質
量％以上１．２質量％以下であることを特徴とする請求項１から請求項３に記載のグラビ
ア印刷用導電性ペースト。
【請求項５】



(2) JP 2012-174797 A5 2014.1.16

　前記添加剤（Ｄ）中の分散剤の含有率が、ペースト全量に対して０．１質量％以上２．
０質量％以下であることを特徴とする請求項１から請求項４のいずれか１項に記載のグラ
ビア印刷用導電性ペースト。
【請求項６】
　前記誘電体粉末（Ｅ）が、ＢａＴｉＯ３  であることを特徴とする請求項１から請求項
５　のいずれか１項に記載のグラビア印刷用導電性ペースト。
【請求項７】
　前記誘電体粉末（Ｅ）の含有率が、ペースト全量に対して１質量％以上３０質量％以下
であることを特徴とする請求項１から請求項６のいずれか１項に記載のグラビア印刷用導
電性ペースト。
【請求項８】
　常温における粘度が０．０５Ｐａ・ｓ以上０．３Ｐａ・ｓ以下であることを特徴とする
請求項１から請求項７のいずれか１項に記載のグラビア印刷用導電性ペースト。
【請求項９】
　１２０℃１０分間における加熱減量が５０％以上の乾燥速度を有することを特徴とする
請求項１から請求項８のいずれか１項に記載のグラビア印刷用導電性ペースト。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【発明の詳細な説明】
【発明の名称】積層セラミックコンデンサ内部電極に用いられるグラビア印刷用導電性ペ
ースト
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、積層セラミックコンデンサ内部電極用導電性ペーストに関し、より詳しくは
、グラビア印刷用導電性ペーストに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　携帯電話やデジタル機器に代表される電子機器では、年々、使用される電子部品の軽薄
短小化が進んでおり、チップ部品である積層セラミックコンデンサ（ＭＬＣＣ）について
も小型化、大容量化が進んでいる。
【０００３】
　積層セラミックコンデンサの内部には、誘電体と内部電極が交互に重なった積層体が配
置され、該積層体の外側に対向して外部電極が該積層セラミックコンデンサの両端部に取
り付けられる。
【０００４】
　誘電体としてはチタン酸バリウム、チタン酸ストロンチウム、チタン酸マグネシウム等
のペロブスカイト型酸化物が用いられる。前記積層体を形成するには、粉末化した誘電体
をポリビニルブチラール、アクリル等の樹脂と溶剤からなる有機ビヒクル中に分散させス
ラリー状にし、ドクターブレード法によりＰＥＴフィルム上にシート状に形成して乾燥し
た後（一般にはグリーンシートと呼ばれる）、このグリーンシート表面に内部電極用金属
ペーストを所定パターンでスクリーン印刷法にて転写し、乾燥させ、内部電極とグリーン
シートとが交互に重なるよう所定の枚数を重ね、圧縮し、圧着した後、該熱圧着体を目的
の大きさに切断する。電気炉、一般にはベルト炉に装入し、有機バインダー除去を目的と
して、通常、２５０～３３０℃、空気雰囲気、窒素雰囲気、あるいは空気と窒素との混合
雰囲気下で加熱して、有機ビヒクルを燃焼させる。
【０００５】
　従来は、積層セラミックコンデンサの内部電極に、パラジウムや銀－パラジウム合金と
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いった貴金属材料が使われてきたが、今日ではコストダウンのために、ニッケル、銅等の
卑金属が用いられている。これら金属の内部電極を用いた積層セラミックコンデンサは、
有機バインダー除去後、ニッケル、銅等が酸化されないように、中性ないしは還元雰囲気
中で加熱し、引き続き８５０～１３５０℃で焼成して内部電極、および誘電体を一体焼結
させる。
【０００６】
　ニッケル、銅等の内部電極が形成された積層体は、その両端の端面をバレル研磨にて研
磨し、内部電極を露出させた後、外部電極用ペーストを前記研磨した端面に塗布、焼成し
て取り付け、表面にめっきを施して製品となる。
【０００７】
　内部電極用ペーストは、導電成分としての卑金属粉末、焼結調整剤としての誘電体セラ
ミック粉末、有機バインダーとしての樹脂とそれを溶解する溶剤、さらに分散剤からなる
添加剤から構成され、スリーロールミルによって混練し、混合分散することにより製造さ
れる。言い換えると、内部電極用ペーストは、有機バインダーとなる樹脂を有機溶剤に溶
解して得られた有機ビヒクル中に金属粉末を分散させ、粘度を有機溶剤によって調整した
ものである。
【０００８】
　有機ビヒクル中の有機溶剤としては、一般にターピネオールがよく用いられている。ま
た有機バインダーとしては、エチルセルロース、ニトロセルロース等のセルロース系樹脂
やブチルメタクリレート、メチルメタクリレート等のアクリル系樹脂が使用されている。
【０００９】
　ところで、上記のＭＬＣＣ用内部電極用導電性ペーストは、従来はスクリーン印刷用と
して使われる事が多かった。しかしコストダウンや生産性の向上の要求により、スクリー
ン印刷より印刷速度が高速で生産性の向上の見込めるグラビア印刷が注目され、グラビア
印刷に使える導電性ペーストが求められてきている。
【００１０】
　グラビア印刷の印刷速度がスクリーン印刷に比べ早いことから、その早さに対応して印
刷するためにペーストの粘度をスクリーン印刷用ペーストよりも低くする必要がある。し
かし、粘度が低くなると比重の異なる導電性粉末と焼結調整剤としての誘電体粉末の分離
が発生しやすくなる。グラビア印刷で充分な特性を得るためには、低粘度で卑金属粉末と
誘電体粉末が分離しない導電ペーストが必要である。
【００１１】
　さらに、生産性向上のためにはスクリーン印刷用ペーストよりも乾燥スピードを早くす
ることも重要である。乾燥スピードを早くすることにより、印刷工程後の工程にスムーズ
に移行することができ、生産性を向上することができる。
【００１２】
　従来のグラビア印刷用導電性ペーストとしては、スクリーン印刷用電極インキに代えて
インキ粘度が極めて低く、チキソ性の発生を防止でき、低コストで高性能の積層セラミッ
クコンデンサを初めとする積層圧電素子、積層バリスタ等の積層セラミック電子部品用の
グラビア電極印刷用インキが有る。この例としては、ニッケルを主成分とする卑金属粉末
を含んだグラビア印刷用電極インキであって、金属粉末１００重量部に対して、樹脂が１
重量部以上１５重量部以下、有機溶剤が２０重量部以上１５０重量部以下であり、粘度は
１０ポイズ以下で、１０μｍ以上の凝集体が除去されているグラビア印刷用電極インキが
知られている（例えば、特許文献１参照。）。
　このインキはニッケルを主成分とすることで積層セラミックコンデンサをより安価に製
造することができ、積層セラミックコンデンサをはじめとする積層セラミック電子部品の
低コスト化、高信頼性化が可能になるとされている。
　しかし、特許文献１に開示されたグラビア印刷用電極インキは、導電性グラビア印刷用
ペーストとしては有効であるが、焼結調整剤としての誘電体粉末が含まれていないので、
焼結時にデラミネーションやクラックの発生が起こりやすい欠点がある。
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【００１３】
　またグラビア印刷に適したものとするため、粘度を下げ、金属粉末の沈降が生ぜず、平
滑性に優れた印刷塗膜が得られるグラビア印刷用導電性ペーストとして、金属粉末を含む
固形成分と分散剤と溶剤成分とを混合・分散処理して第１スラリーとし、この第１スラリ
ーにエトキシ基含有率４９．６％以上のエチルセルロース樹脂成分と溶剤成分とを混合し
て分散処理をして第２スラリーとし、この第２スラリーから１．０μｍ以上の塊状物を除
去した導電性グラビア印刷用ペーストが開示されている（例えば、特許文献２参照。）。
　この導電性グラビア印刷用ペーストは、ずり速度０．１（ｓ－１）での粘度η０．１が
１Ｐａ・ｓ以上であり、ずり速度０．０２（ｓ－１）での粘度η０．０２が、η０．１×
１．２≦η０．０２≦η０．１×３の範囲にあるチキソトロピー流体である。
　しかし、特許文献２に開示された導電性グラビア印刷用ペーストは樹脂にエチルセルロ
ースしか使用しておらず、本発明で使用したいグリーンシートが含有する樹脂を含まない
ので、グリーンシートとの密着強度が不足したものとなっている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】特許第３１８０７１８号公報
【特許文献２】特開２００３－１８７６３８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　本発明の目的は、誘電体粉末を含み、セラミックグリーンシートに使用されている樹脂
を含む導電性ペーストであって、グラビア印刷に適した粘度を有し、かつ乾燥性が良く、
導電性粉末と誘電体粉末の分離の無いグラビア印刷用の積層セラミックコンデンサ内部電
極用ペーストを提案するものである。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　上記課題を解決するために本発明のグラビア印刷用導電ペーストは、導電性粉末（Ａ）
、有機樹脂（Ｂ）、及び有機溶剤（Ｃ）、添加剤（Ｄ）、及び誘電体粉末（Ｅ）を含む積
層セラミックコンデンサ内部電極用導電性ペーストであって、有機樹脂（Ｂ）が、数平均
分子量が１００００以上５００００以下のポリビニルブチラールと、重量平均分子量が１
００００以上１０００００以下のエチルセルロースからなり、有機溶剤（Ｃ）がプロピレ
ングリコールモノブチルエーテル、もしくはプロピレングリコールモノブチルエーテルと
プロピレングリコールメチルエーテルアセテートの混合溶剤、又はプロピレングリコール
モノブチルエーテルとミネラルスピリットの混合溶剤のいずれかからなり、添加剤（Ｄ）
が分離抑制剤と分散剤からなり、該分離抑制剤としてポリカルボン酸ポリマーもしくはポ
リカルボン酸の塩を含む組成物からなるグラビア印刷用導電性ペーストとした。
【００１７】
　本発明のグラビア印刷用導電性ペーストでは、導電性粉末（Ａ）の含有率は、ペースト
全量に対して３０質量％以上７０質量％以下であるのが好ましい。
　また、有機樹脂（Ｂ）の含有率は、ペースト全量に対して１質量％以上５質量％以下で
あるのが好ましい。
　また、添加剤（Ｄ）中の分離抑制剤の含有率は、導電性ペースト全量に対して０．４質
量％以上１．２質量％以下であるのが好ましい。
　添加剤（Ｄ）中の分散剤の含有率は、ペースト全量に対して０．１質量％以上２．０質
量％以下であるのが好ましい。
　また、前記誘電体粉末（Ｅ）として、ＢａＴｉＯ３を使用することができる。
　さらに誘電体粉末（Ｅ）の含有率は、ペースト全量に対して１質量％以上３０質量％以
下であることが好ましい。
【００１８】
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　本発明のグラビア印刷用導電性ペーストは、常温における粘度が０．０５Ｐａ・ｓ以上
０．３Ｐａ・ｓ以下であるのが好ましい。
　また、１２０℃１０分間における加熱減量が５０％以上の乾燥速度を有することが好ま
しい。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明の積層セラミックコンデンサ内部電極用導電性ペーストは、上記のように構成さ
れており、とりわけ適正な樹脂を用いたことにより、グラビア印刷に適した粘度が得られ
るので、印刷時にニジミやカスレが無く、ペーストの均一性・安定性が向上し常に導電性
粉末と誘電体粉末の比率が一定の印刷を行うことができるようになり、グラビア印刷性が
向上する。また乾燥性が良い溶剤を選択したことから、生産性の向上という効果も得られ
る。さらに添加剤として分散剤のほかに分離抑制剤を添加したので、導電性粉末と誘電体
粉末の分離が無く、均一な印刷品質が得られる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】１２０℃における各種溶剤の熱重量分析結果を示すグラフである。
【図２】導電性ペースト中の粉体粒子の分離状態の例を示す図で（ａ）は分離したもの（
比較例１）、（ｂ）は分離しないもの（実施例１）を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、本発明のグラビア印刷用積層セラミックコンデンサ内部電極用導電性ペースト（
以下、単に導電性ペーストという）を詳細に説明する。
【００２２】
　グラビア印刷用導電性ペーストは、スクリーン印刷用導電性ペーストよりも粘度を低く
しなければ印刷できない。そこで、従来スクリーン印刷に用いられていた導電性ペースト
を基に、樹脂の分子量を下げることで粘度を下げることを試みた。また、スクリーン印刷
よりも乾燥性を向上させるため、溶剤も樹脂との相溶性があり乾燥性の良い溶剤の選定を
行った。これより、スクリーン印刷に適した粘度と乾燥性を持つ導電性ペーストを作製す
ることができる。しかし、粘度を下げることにより、導電性粉末や誘電体粉末の比重の違
いによる導電性粉末の分離という新たな問題が発生する。そこで、添加剤に分離抑制剤を
用いることで、導電性粉末や誘電体粉末の分離を抑えることに成功した。
【００２３】
　本発明の導電性ペーストは、以下の組成物で構成した。すなわち、導電性粉末（Ａ）、
有機樹脂（Ｂ）、及び有機溶剤（Ｃ）、添加剤（Ｄ）、及び誘電体粉末（Ｅ）を含む積層
セラミックコンデンサ内部電極用導電性ペーストであって、有機樹脂（Ｂ）が、数平均分
子量が１００００以上５００００以下のポリビニルブチラールと重量平均分子量が１００
００以上１０００００以下のエチルセルロースからなり、有機溶剤（Ｃ）がプロピレング
リコールモノブチルエーテル、もしくはプロピレングリコールモノブチルエーテルとプロ
ピレングリコールメチルエーテルアセテートの混合溶剤、又はプロピレングリコールモノ
ブチルエーテルとミネラルスピリットの混合溶剤のいずれかからなり、添加剤（Ｄ）が分
離抑制剤（Ｄ－１）と分散剤（Ｄ－２）からなるグラビア印刷用導電性ペーストとした。
　以下に各組成物について詳細に説明し、続いてペーストの製造方法について説明する。
【００２４】
１．導電性粉末（Ａ）
　本発明において、導電性ペーストに用いられる導電性粉末としては、特に制限は無いが
、積層セラミックコンデンサ等の積層部品の内部電極用として使用する、例えばニッケル
、銅、金、銀、白金、パラジウム等の金属粉末や、その合金粉末を用いることができる。
特に高容量化を目的として電極の積層数を多くした高積層の積層セラミックコンデンサの
内部電極では、これらの中でもコスト的に有利なニッケル、銅の粉末の使用が好ましい。
【００２５】
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　導電性粉末の粒径は特に制限されないが、高積層、高容量化の積層セラミックコンデン
サの内部電極用として、これら金属粉末の平均粒径は０．０５μｍ以上１．０μｍ以下が
好ましい。この平均粒径は、走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）写真より求められる値であ
る。平均粒径が１．０μｍを超えると積層セラミックコンデンサの薄層化が難しくなる。
また、平均粒径が０．０５μｍを下回ると、金属粉の表面活性が高くなりすぎて、適正な
粘度特性が得られないか、導電性ペーストの長期保存中に変質する恐れがある。
【００２６】
　導電性ペースト中の導電性粉末の含有率は、ペースト全量に対して３０質量％以上７０
質量％以下とすることが好ましい。その含有量が３０質量％未満では焼成時に電極膜の形
成能力が低く、所定のコンデンサ容量を得ることが難しい。７０質量％を超えると電極膜
の薄層化が困難となる。導電性粉末の含有率は、ペースト全量に対して４０質量％以上６
０質量％以下とすることがより好ましい。
【００２７】
２．有機樹脂（Ｂ）
　本発明において、有機樹脂はエチルセルロース（ＥＣ）とポリビニルブチラール（ＰＶ
Ｂ）の混合系であることが好ましい。
　エチルセルロース（ＥＣ）は、溶剤への溶解性・印刷性・燃焼分解性などが良いことか
ら、導電性ペーストのバインダーとして一般的に用いられている。エチルセルロース（Ｅ
Ｃ）だけでなくグリーンシートに用いられるポリビニルブチラール（ＰＶＢ）を用いるこ
とで、グリーンシート膜と導電性ペースト乾燥膜の密着強度を上げることが出来る。
　また、グラビア印刷に適した粘度のペーストを得るためにポリビニルブチラール（ＰＶ
Ｂ）の数平均分子量が１００００以上５００００以下の範囲ものと、エチルセルロース（
ＥＣ）の重量平均分子量が１００００以上１０００００以下の範囲であることが好ましい
。　グラビア印刷時にペーストにかかる高シェアレート領域の粘度は、ペースト中の固形
分濃度が同じ場合には主に樹脂の重合度や分子量が影響する。そのため上記分子量の範囲
より重合度の高い樹脂を用いると、粘度が高くなりすぎて印刷時にカスレなどの問題が起
こり、上記分子量の範囲より低い重合度の樹脂を用いると、粘度が低くなりすぎて印刷時
にニジミなどの問題が発生してしまう。
　グラビア印刷に適した粘度は、レオメータによるシェアレート１００００ｓ－１の時の
粘度が０．０５Ｐａ・ｓ以上０．３Ｐａ・ｓ以下が適当である。
【００２８】
　また、有機樹脂の導電性ペースト全量に対する含有量は、１質量％以上５質量％以下が
好ましい。１質量％未満だと、乾燥膜の強度が低下したり、積層時にペーストの電極パタ
ーン部と誘電体シートとの密着性が悪くなり剥がれやすくなる。一方、５質量％を超える
と樹脂の含有量が多くなることによる脱バインダー性の悪化があり、好ましくない。
　そして、これらエチルセルロース樹脂とポリビニルブチラール樹脂を本発明に係る下記
の溶剤に溶解して有機ビヒクルとする。
【００２９】
３．有機溶剤（Ｃ）
　本発明において、有機溶剤は、エチルセルロース樹脂及びポリビニルブチラール樹脂を
溶解する機能を有する有機ビヒクルの必須成分であるが、誘電体グリーンシートに印刷し
たときシートアタックを回避しうるものでなければならない。シートアタックは、誘電体
グリーンシートに内部電極用ペーストが接したとき、誘電体グリーンシートに使用されて
いるポリビニルブチラール樹脂を内部電極用ペースト中の有機溶剤が溶解する為に生じる
。
【００３０】
　そのため、導電性ペースト中にポリビニルブチラール樹脂を含有しないタイプのペース
トでは、誘電体グリーンシートの有機バインダーに対する溶解性がほとんど無く、かつ内
部電極用ペーストのエチルセルロース樹脂に対する溶解性を有する溶剤の選定を行う。
　しかし本発明では、導電性ペースト中にポリビニルブチラール樹脂を含有しているため
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、上記手法を用いることが出来ない。
【００３１】
　そこで本発明では、有機溶剤として、ポリビニルブチラール樹脂やエチルセルロース樹
脂との相溶性があり、なおかつスクリーン印刷に用いられる溶剤よりも乾燥性が良い溶剤
を用いることを見出した。スクリーン印刷に用いられる有機溶剤に比べ乾燥性の良い有機
溶剤を用いることで、ポリビニルブチラール樹脂を有機バインダーとして含有する誘電体
グリーンシート上に導電性ペーストを印刷した時に、特性に問題ない範囲のシートアタッ
クしか起こさずに印刷することを可能にした。
　ここで、グラビア印刷に適した乾燥性とは１２０℃１５分の乾燥における乾燥減量が８
０％以上が好ましい。
　また、上記の乾燥性を達成するには、以下のようにして乾燥速度を調整する。すなわち
　（１）　プロピレングリコールモノブチルエーテル（ＰＮＢ）だけでなく、
　（２）　プロピレングリコールモノブチルエーテル（ＰＮＢ）とプロピレングリコール
メチルエーテルアセテート（ＰＭＡ）との混合物や
　（３）　プロピレングリコールモノブチルエーテル（ＰＮＢ）とミネラルスピリット（
ＭＳ）の混合物を用いる、
ことで乾燥速度を調整することができる。
【００３２】
　図１は１２０℃における各種溶剤の熱重量分析結果を示すグラフであり、これら溶剤の
乾燥性を示すものである。図中曲線ａはプロピレングリコールメチルエーテルアセテート
（ＰＭＡ）を、曲線ｂはプロピレングリコールモノブチルエーテル（ＰＮＢ）とプロピレ
ングリコールメチルエーテルアセテート（ＰＭＡ）との７：３の混合物を、曲線ｃはミネ
ラルスピリット（ＭＳ）を、曲線ｄはプロピレングリコールモノブチルエーテル（ＰＮＢ
）とミネラルスピリット（ＭＳ）との７：３の混合物を、曲線ｅはプロピレングリコール
モノブチルエーテル（ＰＮＢ）を、曲線ｆはターピネオール（ＴＰＯ）を、曲線ｇはター
ピネオール（ＴＰＯ）と０号ソルベントＭ（０号Ｍ）との７：３の混合物を、曲線ｈは０
号ソルベントＭ（０号Ｍ）を、それぞれ表している。
　溶剤単独ではＰＭＡ（図１の曲線ａ）、ＭＳ（図１の曲線ｃ）、ＰＮＢ（図１の曲線ｅ
）の順で乾燥性が良く、従って、混合溶剤とすることで上記（２）（図１の曲線ｂ）、（
３）（図１の曲線ｄ）、（１）（図１の）曲線ｅ）の順で乾燥性が良くなり、乾燥速度が
適度に調整された優れた乾燥性を得ることができる。
　またプロピレングリコールモノブチルエーテル（ＰＮＢ）とプロピレングリコールメチ
ルエーテルアセテート（ＰＭＡ）の混合比は適宜調整できるが、ＰＭＡの混合比が高過ぎ
ると乾燥速度が早すぎるため、ペースト製造中の揮発量が多く、ペーストの固形成分と溶
剤成分の経時的な組成ズレが発生しやすい。プロピレングリコールモノブチルエーテル（
ＰＮＢ）とミネラルスピリット（ＭＳ）の混合比は適宜調整できるが、ＭＳの混合比が高
過ぎると相溶性の悪化が現われ、ペースト中に凝集物の発生が生じる。
【００３３】
４．添加剤（Ｄ）
　従来技術では、粉体の凝集防止の為の分散剤が用いられてきた。本発明では更に、導電
粉末と誘電体粉末の分離を抑制する為に、分離抑制剤も使用した。
　分離抑制剤（Ｄ－１）として具体的には、ポリカルボン酸ポリマーもしくはポリカルボ
ン酸の塩を含む組成の添加剤を用いる。
　ここで、分離抑制効果を有するポリカルボン酸ポリマーを含む分離抑制剤としては、ビ
ックケミー社製ＢＹＫ－Ｐ１０４、同ＢＹＫ－Ｐ１０５等が挙げられ、ポリカルボン酸の
塩を含む分離抑制剤としてはビックケミー社製ＡＮＴＩ－ＴＥＲＲＡ２０４、同ＡＮＴＩ
－ＴＥＲＲＡ２０５等が挙げられる。
　分離抑制剤はいずれも共通してカルボン酸同士の水素結合により、ペースト中で粉末粒
子の分散をある程度抑えることで、初期に均一攪拌された導電性粉末と誘電体粉末の距離
を一定に保持することが出来る。
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　また、カルボン酸同士の水素結合により、定常状態（静止した状態）でのペーストの粘
度を上昇させることができるので、これにより導電性粉末と誘電体粉末の比重の違いによ
る分離を抑えることが出来る。しかも、カルボン酸同士の水素結合の結合力は弱いため、
低シェアレートの力をかけるだけで結合を切ることができるので、グラビア印刷で重要と
なる高シェアレートでの粘度には変化がない。そのためグラビア印刷用の添加剤として有
効である。
【００３４】
　しかし、分離抑制剤を単体で用いると、ペースト全体としての分散性が悪くなり、導電
性粉末や誘電体粉末の凝集物が発生してしまう。そこで、導電性粉末や誘電体粉末の分散
性を改善する目的で、種々の分散剤（Ｄ－２）を配合する必要がある。
　分散剤（Ｄ－２）には通常スクリーン印刷でも用いられるカチオン系分散剤、アニオン
系分散剤などがあげられる。
【００３５】
　また導電性ペースト全量に対する添加剤量は、分離抑制剤（Ｄ－１）が有効成分で０．
４質量％以上１．２質量％以下、分散剤（Ｄ－２）が０．１質量％以上で２．０質量％以
下が好ましい。分離抑制剤の添加量が０．４質量％未満であると導電性粉末と誘電体粉末
の分離抑制効果が充分に得られず分離が発生してしまう。分離が発生すると、グラビア印
刷時に槽にペーストを溜めている間に分離が進行し、槽上部と下部で導電性粉末と誘電体
粉末の濃度が異なり、均一な印刷物を得られなくなる。１．２質量％を超えると、導電性
粉末や誘電体粉末の凝集が発生し、ペースト全体の分散性の問題や脱バインダーへの影響
が出てくる可能性がある。
　また分散剤の添加量が０．１質量％未満であるとペーストの分散性向上の効果が充分で
なく、２．０質量％を超えても一定以上の分散性の向上は見られず、さらに脱バインダー
への影響が出る可能性がある。
【００３６】
５．誘電体粉末（Ｅ）
　積層セラミックコンデンサの内部電極用導電性ペーストでは、焼成時に内部電極の焼結
収縮をセラミックシートの焼結収縮挙動に合わせる目的で無機添加剤が配合される。通常
、無機添加剤は共材とも言われ、例えば、市販のＢａＴｉＯ３  、ＢａＴｉｘＺｒ１－ｘ

Ｏ３（ｘは０．８）等や、グリーンシートを構成しているセラミックと同様の組成物等、
その他無機酸化物等を適量配合することができる。
　本発明の導電性ペーストにおいて、誘電体粉末、例えばＢａＴｉＯ３  の平均粒径は、
特　に制限されないが、高積層、高容量の積層セラミックコンデンサ内部電極に用いるの
であれば、０．０１μｍ以上０．１μｍ以下が好ましい。平均粒径は、走査電子顕微鏡（
ＦＥ－ＳＥＭ）写真より求められ、この範囲を外れると焼成後の抵抗値が上昇したり、電
極膜形成が不充分で作成した積層コンデンサの静電容量が得られなくなることがある。
　また、誘電体粉末の含有量は、特に制限されるわけではないが、ペースト中で１質量％
以上３０質量％以下であることが好ましい。含有量が１質量％未満であると、導電性ペー
ストと誘電体シートとの同時焼成時の焼結収縮差が生じ、焼結体にクラックが生じやすく
なり、また、含有量が３０質量％を超えると、導電性が低下し、静電容量が得られなくな
る。
【００３７】
６．導電性ペーストの製造
　以下、本発明の導電性ペーストを作製する手順を説明する。本発明の導電性ペーストは
、まず、有機樹脂を有機溶剤に溶解して有機ビヒクルを調製し、次に、導電性粉末、分離
抑制剤や分散剤の添加剤、誘電体粉末を添加し、有機ビヒクル中に分散させる。
【００３８】
　まず有機ビヒクルの作製である。エチルセルロースとプロピレングリコールモノブチル
エーテルを用意する。溶剤を５０～６０℃に加温した恒温槽の中で、エチルセルロースを
徐々に加え、引き続き樹脂が溶解するまで攪拌しながら加熱する。ここで、ポリビニルブ



(9) JP 2012-174797 A5 2014.1.16

チラールのビヒクルも同様の方法で作製することができる。
【００３９】
　次に、導電性粉末、誘電体粉末、作製した種々の有機ビヒクルの所定量を秤量し、ミキ
サーに投入してその他添加剤を所定量加えて攪拌した後、スリーロールミルによって、導
電性粉末と添加剤と誘電体粉末を有機ビヒクル中に均一分散混合させる。
【００４０】
　ペースト中の組成をまとめて記載すると、導電性粉末は、ペースト全量に対して３０質
量％以上７０質量％以下、添加剤はペースト全量に対して０．５質量％以上３．２質量％
以下、誘電体粉末はペースト全量に対して１質量％以上３０質量％以下とすることが好ま
しい。また、有機ビヒクル中の樹脂は、ペースト全量に対して１質量％以上５質量％以下
とすることが好ましい。
【００４１】
　これにより、グラビア印刷に適した粘度であり、導電性粉末と誘電体粉末の分離が無く
、乾燥性が良い、本発明の導電性ペーストを得ることが出来る。
【実施例】
【００４２】
　以下に、本発明の実施例、比較例を示して詳細に説明するが、本発明は、以下の実施例
により何ら制限されることはない。
【００４３】
　本願が課題とする導電性ペーストの、グラビア印刷に適した粘度、生産性を高める乾燥
性、印刷品質を保つ導電性粉末と誘電体粉末の分離抑制、のそれぞれの特性を左右すると
考えられる樹脂の選択、溶剤の選択、分離抑制剤の選択に関する判断基準は上記の説明の
通りであるが、以下に実施例・比較例によって、その判断の当否を確認した。
　導電性ペーストの製造は上記の導電性ペーストの製造で説明した概要に従い、ペースト
評価として粘度、乾燥性、分離性の評価を行った。評価結果を表１に示す。
　ここで表１では、エチルセルロースをＥＣ、ポリビニルブチラールをＰＶＢ、プロピレ
ングリコールモノブチルエーテルをＰＮＢ、プロピレングリコールメチルエーテルアセテ
ートをＰＭＡ、ミネラルスピリットをＭＳ、ターピネオールをＴＰＯ、０号ソルベントＭ
を０号Ｍと表記する。
　また、以下に実施例、比較例で用いたペースト組成と特性評価について説明する。
【実施例１】
【００４４】
　（１）ペースト組成
　導電性粉末（Ａ）として、平均粒経０．３μｍのＮｉの球状粉を５０．０質量％用い、
有機樹脂（Ｂ）としてエチルセルロース（重量平均分子量：４００００）とポリビニルブ
チラール（数平均分子量：２００００）を１対１の割合で混合したものを２．５質量％、
添加剤（Ｄ）のうち分離抑制剤（Ｄ－１）として、ＢＹＫ－Ｐ１０５をペースト全量に対
して０．４質量％、添加剤（Ｄ）のうち分散剤（Ｄ－２）としてＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－１
０２とオレイルアミンを０．８質量％（それぞれ０．２質量％と０．６質量％）、誘電体
粉末（Ｅ）として、平均粒経７０ｎｍのＢａＴｉＯ３の球状粉を１２．５質量％用い、残
部に有機溶剤（Ｃ）としてプロピレングリコールモノブチルエーテル(ＰＮＢ)とミネラル
スピリット（ＭＳ）を７：３の割合で混合したものを加えて試料を調整して試験を行った
。ペースト成分の一覧を表１に示す。
【００４５】
　（２）粘度の測定
　ペーストの粘度測定は低シェアレートから高シェアレートの粘度を連続的に測定するた
めに、レオメータ（測定器はＡｎｔｏｎ Ｐａａｒ社製ＭＣＲ３０１もしくはＴＡインス
ツルメント社製ＡＲ－Ｇ２）を用いて行った。シェアレート１００００s－１の時の粘度
が０．０５Ｐａ・ｓ以上０．３Ｐａ・ｓ以下を○、０．０５Ｐａ・ｓ未満および０．３Ｐ
ａ・ｓを超える粘度を△と判定した。
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【００４６】
　（３）乾燥性の測定
　乾燥性は１２０℃で乾燥させた時の乾燥スピードをＴＧ－ＤＴＡ（測定器はエスアイア
イ・ナノテクノロジー株式会社製ＴＧ／ＤＴＡ６３００）にて測定した。
　溶剤にＴＰＯと０号Ｍを用いたスクリーン印刷用ペーストを基準とし、スクリーン印刷
用ペーストよりも乾燥スピードが早いペーストを○、スクリーン印刷用ペーストと同等の
乾燥スピードのペーストを△と判定した。
【００４７】
　（４）分離性の評価
　分離性はペーストサンプルをガラス瓶中に１日放置し、導電性粉末と誘電体粉末の分離
があるかどうかを目視にて確認した。誘電体粉末の分離が確認できない（白い上澄み部分
が存在しない）状態を○、誘電体粉末の分離が確認できる（白い上澄み部分が存在する）
状態を×と判定した。
　実施例１の粘度、乾燥性および分離性の評価結果をまとめて表１に示す。
【実施例２】
【００４８】
　添加剤（Ｄ）のうち分離抑制剤（Ｄ－１）として、ＢＹＫ－Ｐ－１０５を使用した代わ
りにＡＮＴＩ－ＴＥＲＲＡ－２０５を１．２％使用した以外は、実施例１と同様にして試
料を作製し、評価した。
【実施例３】
【００４９】
　有機樹脂（Ｂ）のうち重量平均分子量：４００００のエチルセルロース（ＥＣ）のもの
を使用した代わりに重量平均分子量：１０００００のエチルセルロース（ＥＣ）を使用し
た以外は、実施例１と同様にして試料を作製し、評価した。
【実施例４】
【００５０】
　有機樹脂（Ｂ）のうち数平均分子量：２００００のポリビニルブチラール（ＰＶＢ）の
ものを使用した代わりに数平均分子量：４００００のポリビニルブチラール（ＰＶＢ）を
使用した以外は、実施例１と同様にして試料を作製し、評価した。
【実施例５】
【００５１】
　有機溶剤（Ｃ）のうちプロピレングリコールモノブチルエーテル(ＰＮＢ)とミネラルス
ピリット（ＭＳ）を７：３の割合で混合したものを使用した代わりにプロピレングリコー
ルモノブチルエーテル（ＰＮＢ）のみを使用した以外は、実施例１と同様にして試料を作
製し、評価した。
【実施例６】
【００５２】
　有機溶剤（Ｃ）のうちプロピレングリコールモノブチルエーテル(ＰＮＢ)とミネラルス
ピリット（ＭＳ）を７：３の割合で混合したものを使用した代わりにプロピレングリコー
ルモノブチルエーテル（ＰＮＢ）とプロピレングリコールメチルエーテルアセテート（Ｐ
ＭＡ）を７：３の割合で混合したものを使用した以外は、実施例１と同様にして試料を作
製し、評価した。
【実施例７】
【００５３】
　添加剤（Ｄ）のうち分離抑制剤（Ｄ－１）として、ＢＹＫ－Ｐ－１０５を使用した代わ
りにＡＮＴＩ－ＴＥＲＲＡ－２０４を１．２％使用した以外は、実施例１と同様にして試
料を作製し、評価した。
【実施例８】
【００５４】
　添加剤（Ｄ）のうち分散剤（Ｄ－２）として、ＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－１０２を使用した
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代わりにオレイン酸を使用した以外は、実施例１と同様にして試料を作製し、評価した。
【００５５】
（比較例１、２）
　実施例１で添加剤（Ｄ）のうち分離抑制剤（Ｄ－１）として、ＢＹＫ－Ｐ－１０５をペ
ースト全量に対して０．４質量％使用したのに対して、比較例１では０．２質量％使用に
とどめた。そのほかは実施例１と同様にして試料を作製し、評価した。
　また、実施例２で添加剤（Ｄ）のうち分離抑制剤（Ｄ－１）として、ＡＮＴＩ－ＴＥＲ
ＲＡ－２０５を１．２％使用したのに対して、比較例２では０．２質量％の使用にとどめ
た以外は、実施例２と同様にして試料を作製した。このようにして粉末の分離性等を評価
した。
【００５６】
（比較例３、４）
　実施例１では溶剤としてＰＮＢとＭＳを７：３の質量比で混合した溶剤を用いたのに対
し、比較例３では、ターピネオール（ＴＰＯ）と０号ソルベントＭ（０号Ｍ）を７：３の
質量比で混合した溶剤を用いたもの使用した以外は、実施例１と同様にして試料を作製し
、評価した。
　また、実施例１では有機樹脂（Ｂ）として重量平均分子量：４００００のエチルセルロ
ース（ＥＣ）と数平均分子量：２００００のポリビニルブチラール（ＰＶＢ）を１対１の
割合で混合したものを２．５質量％使用したのに対して、比較例４では有機樹脂（Ｂ）と
して重量平均分子量：１３５０００のエチルセルロース（ＥＣ）と数平均分子量：５２０
００のポリビニルブチラール（ＰＶＢ）を混合したものを使用した以外は、実施例１と同
様にして試料を作製した。このようにしてペーストの粘度とペーストの乾燥性を比較した
。
　実施例２～８及び比較例１～４のペースト組成と評価結果をまとめて表１に示す。
【００５７】
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【表１】

【００５８】
　これらの試験において、樹脂として使用したエチルセルロースとポリビニルブチラール
の重量平均分子量と数平均分子量については、実施例１、２、比較例１、２、３では、重
量平均分子量が４００００のエチルセルロースと、数平均分子量が２００００のポリビニ
ルブチラールを混合したのに対し、比較例４では重量平均分子量が１３５０００のエチル
セルロースと、数平均分子量が５２０００のポリビニルブチラールを混合したものを採用
し、ペーストの粘度を比較した。
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　また、溶剤の種類に関しては、実施例１、２、比較例１、２、４ではＰＮＢとＭＳを７
：３の質量比で混合した溶剤を用いたのに対し、比較例３では、ＴＰＯと０号Ｍを７：３
の質量比で混合した溶剤を用いたものを採用して、ペーストの乾燥性を比較した。
【００５９】
　表１に記載した評価結果からわかるように、樹脂の重量平均分子量が４００００のエチ
ルセルロースと、数平均分子量が２００００のポリビニルブチラールを混合した実施例１
、２、比較例１、２、３はグラビア印刷に適した良好な粘度が得られているが、重量平均
分子量が１３５０００のエチルセルロースと、数平均分子量が５２０００のポリビニルブ
チラールを混合した比較例４では分子量が大きいため、シェアレート１００００ｓ-1での
粘度が０．３Ｐａ・ｓより高くなりグラビア印刷の最適な粘度からはずれた。
【００６０】
　ＰＮＢとＭＳを７：３の質量比で混合した溶剤を用いた実施例１、２、比較例１、２、
４ではスクリーン印刷に用いられるペーストよりも乾燥速度が早かったが、ＴＰＯと０号
Ｍを７：３の質量比で混合した溶剤を用いた比較例３では、溶剤の乾燥速度がＰＮＢ、Ｍ
Ｓ、ＰＭＡに比べて遅いため、スクリーン印刷に用いられるペーストと同等の乾燥速度で
あった。
【００６１】
　図１及び表１に示した通り、スクリーン印刷用導電性ペーストに用いられるＴＰＯや０
号Ｍ又はＴＰＯと０号Ｍを質量比７：３で混合した溶剤は１２０℃で３０分の乾燥では完
全に蒸発していないことがわかる。しかし、今回選択したＰＮＢは１２０℃で約１３分で
完全に蒸発しており乾燥性が良いことがわかる。また、ＰＮＢとＭＳＡを質量比７：３で
混合した溶剤やＰＮＢとＰＭＡを質量比７：３で混合した溶剤はＰＮＢより更に乾燥速度
を早めることができ、２種類の溶剤を混合することで単体で使用する場合よりも乾燥速度
の調整を行えることがわかる。
【００６２】
　導電性粉末と誘電体粉末の分離抑制に関して、実施例１、比較例３、４ではＢＹＫ－Ｐ
１０５をペースト全量に対する質量比でそれぞれ０．４％使用し、実施例２ではＡＮＴ１
－ＴＥＲＲＡ－２０５を同１．２％使用したのに対し、比較例１、２ではそれぞれＢＹＫ
－Ｐ１０５を同０．２％、ＡＮＴＩ－ＴＥＲＲＡ－２０５を同じく０．２％使用して比較
した。
　分離抑制剤の添加量が０．４質量％以上１．２質量％以下である実施例１、２、比較例
３、４では導電性粉末と誘電体粉末の分離が発生せず、ペーストの安定性が良好であった
のに対し、分離抑制剤の添加量が０．２質量％の比較例１、２では分離抑制剤の効果が不
十分であり、導電性粉末と誘電体粉末の分離が発生し、ペーストの安定性が悪いという結
果が得られた。
【００６３】
　図２に粉体粒子の分離有の比較例１のペースト（ａ）と分離無（ｂ）の実施例１のペー
ストの例を示す。図２（ａ）の分離有のペーストでは、全体に白い部分が確認でき、上部
には白い誘電体の分離が上澄み部分として確認できる、図２（ｂ）の分離無のペーストで
は全体が黒く、導電性粉末と誘電体粉末の分離が確認されない。
【産業上の利用可能性】
【００６４】
　本発明は、導電性ペーストに限らず、粉末粒子を含むグラビア印刷用組成物に広く応用
できる技術である。
【符号の説明】
【００６５】
曲線ａ：プロピレングリコールメチルエーテルアセテート（ＰＭＡ）
曲線ｂ：プロピレングリコールモノブチルエーテル（ＰＮＢ）とプロピレングリコールメ
チルエーテルアセテート（ＰＭＡ）との７：３の混合物
曲線ｃ：ミネラルスピリット（ＭＳ）
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曲線ｄ：プロピレングリコールモノブチルエーテル（ＰＮＢ）とミネラルスピリット（Ｍ
Ｓ）との７：３の混合物
曲線ｅ：プロピレングリコールモノブチルエーテル（ＰＮＢ）
曲線ｆ：ターピネオール（ＴＰＯ）
曲線ｇ：ターピネオール（ＴＰＯ）と０号ソルベントＭ（０号Ｍ）との７：３の混合物
曲線ｈ：０号ソルベントＭ（０号Ｍ）
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