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(57)【要約】
【課題】高い耐熱性を有し、引張強度および衝撃吸収性がバランスよく向上された硬化物
を与える電極用ペーストを提供する。
【解決手段】本発明は、（Ａ）金属粒子と、（Ｂ）熱硬化性樹脂と、（Ｃ）硬化剤と、を
含み、前記（Ｂ）成分は、重量平均分子量が１０，０００以上である二官能フェノキシ樹
脂と、三官能以上のエポキシ樹脂と、を含む、電極用ペーストに関する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）金属粒子と、（Ｂ）熱硬化性樹脂と、（Ｃ）硬化剤と、を含み、
　前記（Ｂ）成分は、重量平均分子量が１０，０００以上である二官能フェノキシ樹脂と
、三官能以上のエポキシ樹脂と、を含む、電極用ペースト。
【請求項２】
　前記二官能フェノキシ樹脂の重量平均分子量が５０，０００以上である、請求項１に記
載の電極用ペースト。
【請求項３】
　前記三官能以上のエポキシ樹脂を、前記二官能フェノキシ樹脂と、前記三官能以上のエ
ポキシ樹脂との合計質量に対して１０質量％以上８０質量％以下の割合で含む、請求項１
または２に記載の電極用ペースト。
【請求項４】
　前記（Ａ）成分は、銀または銅を主成分として含む、請求項１～３のいずれか１項に記
載の電極用ペースト。
【請求項５】
　前記（Ａ）成分を、前記電極用ペーストの総質量に対して８５質量％以上含む、請求項
１～４のいずれか１項に記載の電極用ペースト。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の電極用ペーストを硬化させてなる電極を有する、
積層セラミック電子部品。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電極用ペーストおよび積層セラミック電子部品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　スマートフォンやタブレット等の普及にともない、これらに使用される電子部品の小型
高性能化が求められており、積層コンデンサとして使用される積層セラミックコンデンサ
（ＭＬＣＣ、Ｍｕｌｔｉ　Ｌａｙｅｒ　Ｃｅｒａｍｉｃ　Ｃａｐａｃｉｔｏｒ）も当然の
ように、小型大容量化が求められている。
【０００３】
　特に、近年、自動車の電装化が図られていることに伴い、車載向けＭＬＣＣの需要も拡
大している。車載部品としてＭＬＣＣが使用される場合、過酷な温度環境下における使用
に耐えるため、耐熱性、熱衝撃耐性のみならず、たわみ強度等の種々の機械的な負荷に対
する高い耐久性が必要であり、民生機器よりも、はるかに高い信頼性が求められる。
【０００４】
　かようなＭＬＣＣの外部電極を形成するため、外部電極用導電性ペーストが種々提案さ
れており、例えば、特許文献１では、銀粉と、１分子中に３個以上のエポキシ基を有する
多官能型エポキシ樹脂およびフェノール樹脂を含む熱硬化性樹脂と、を含む導電性ペース
トが提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００５－１９３１０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上記の通り、車載部品として用いられるＭＬＣＣには、優れた機械的強度に加え、高温
下での使用に耐えうるため、高い耐熱性が求められる。したがって、その外部電極を形成
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する導電性ペーストには、高い耐熱性を有し、かつ、優れた引張強度や高い衝撃吸収性を
有する硬化物を与えるものが求められる。また、当該導電性ペーストは、その硬化物が、
十分なたわみ強度を有していることが望まれる。
【０００７】
　しかしながら、特許文献１の導電性ペーストでは、少なくとも、耐熱性、引張強度およ
び衝撃吸収性のいずれかが十分でないという問題があった。
【０００８】
　したがって、本発明の目的は、高い耐熱性を有し、引張強度および衝撃吸収性がバラン
スよく向上された硬化物を与える電極用ペーストを提供することにある。また、本発明の
他の目的は、良好なたわみ強度を有する硬化物を与える電極用ペーストを提供することに
ある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記の問題を解決すべく、鋭意研究を行った。その結果、金属粒子と、
特定の重量平均分子量を有する二官能フェノキシ樹脂と、特定のエポキシ樹脂と、硬化剤
と、を含む電極用ペーストが上記課題を解決することを見出し、本発明を完成させるに至
った。
【００１０】
　すなわち、上記課題は、（Ａ）金属粒子と、（Ｂ）熱硬化性樹脂と、（Ｃ）硬化剤と、
を含み、前記（Ｂ）成分は、重量平均分子量が１０，０００以上である二官能フェノキシ
樹脂と、三官能以上のエポキシ樹脂と、を含む、電極用ペーストによって解決される。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、高い耐熱性を有し、引張強度および衝撃吸収性がバランスよく向上さ
れた硬化物を与える電極用ペーストが提供される。また、本発明によれば、良好なたわみ
強度を有する硬化物を与える電極用ペーストが提供される。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下、本発明の実施の形態を説明する。
【００１３】
　本発明の第一の形態は、（Ａ）金属粒子と、（Ｂ）熱硬化性樹脂と、（Ｃ）硬化剤と、
を含み、前記（Ｂ）成分は、重量平均分子量が１０，０００以上である二官能フェノキシ
樹脂と、三官能以上のエポキシ樹脂と、を含む、電極用ペースト（本明細書中、単に「ペ
ースト」とも称することがある）である。
【００１４】
　上記のように、近年、車載部品としてＭＬＣＣが用いられるようになってきており、過
酷な環境下での使用に耐えうるＭＬＣＣが求められている。このようなＭＬＣＣを回路基
板に実装する場合、ＭＬＣＣの外部電極と、回路基板の配線電極とを接続する。したがっ
て、ＭＬＣＣを実装した回路基板に外力が加わったり、回路基板が撓んだりすると、ＭＬ
ＣＣの外部電極に応力が加わることがあり、その結果として、電子機器の故障につながる
虞があることから、外部電極を形成するための電極用ペーストには、高い機械的強度が求
められる。
【００１５】
　高温かつ大きな振動や衝撃が加わる車載用途としての使用にも耐えうる機械的強度を満
足するために、種々の電極用ペーストの研究が行われている。このような背景のもと、高
い耐熱性を有し、引張強度および衝撃吸収性のバランスに優れた硬化物を与える電極用ペ
ーストを得るべく、本発明者らは鋭意検討を行った。その結果、熱硬化性樹脂として、重
量平均分子量が１０，０００以上である二官能フェノキシ樹脂と、三官能以上のエポキシ
樹脂と、を含む電極用ペーストによって上記課題が解決されることを見出した。
【００１６】
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　上記効果が達成しうる理由は不明であるが、以下のように推測される。なお、本発明は
、下記推測によって限定されない。
【００１７】
　本発明に係る電極用ペーストは、金属粒子、硬化剤の他、熱硬化性樹脂として、重量平
均分子量が１０，０００以上である二官能フェノキシ樹脂および三官能以上のエポキシ樹
脂を含む。
【００１８】
　三官能以上のエポキシ樹脂を含むことにより、本発明に係る電極用ペーストは、熱硬化
させた際、三次元架橋構造を形成することができる。その結果、高いガラス転移温度（Ｔ
ｇ）を有する硬化物が得られ、貯蔵弾性率の低下が生じる温度が高温側にシフトするため
、使用可能な温度領域が広くなる。すなわち、耐熱性が向上するといえる。また、上記三
次元架橋構造を形成することにより、分子鎖がより強固となり、高いモジュラス（その物
体が原形を保つために抵抗しようとする力）が得られ、引張強度が向上する。
【００１９】
　また、本発明に係る電極用ペーストは、重量平均分子量が１０，０００以上である二官
能フェノキシ樹脂を含む。二官能フェノキシ樹脂は、同じ質量であれば、重量平均分子量
が大きいほど、含まれるエポキシ基が少なくなるといえる（すなわち、エポキシ当量が大
きくなる）。したがって、当該フェノキシ樹脂を硬化させた場合、反応点の数（エポキシ
基の数）が適度に少なくなるため、当該樹脂の硬化収縮が抑制される。
【００２０】
　ここで、引張強度に関し、実際の引張強度は、真の引張強度から、熱硬化性樹脂の硬化
収縮による強度低下を差し引いた値として概算できると考えられる。よって、熱硬化性樹
脂の硬化収縮が小さいほど、実際の引張強度は向上するといえる。
【００２１】
　したがって以上より、本発明に係る電極用ペーストは、二官能フェノキシ樹脂の反応点
が少なくなることに起因して、硬化収縮が低減されるため、硬化物の引張強度が向上する
と考えられる。
【００２２】
　一方で、二官能フェノキシ樹脂の重量平均分子量が１０，０００未満である場合には、
硬化時の反応点が多くなるため、当該樹脂の硬化収縮が大きくなってしまう。その結果、
二官能フェノキシ樹脂に由来する引張強度の向上効果が十分に得られず、上記のような三
官能以上のエポキシ樹脂により得られる引張強度の向上効果を以ってしても、電極用ペー
スト全体として、十分な引張強度が得られない。
【００２３】
　また、上記のように、二官能フェノキシ樹脂の重量平均分子量が大きいほど、硬化時の
反応点の数が少なくなるため、硬化物中の架橋密度が小さくなる。フェノキシ樹脂の架橋
密度が小さくなると、ｔａｎδ（損失弾性率／貯蔵弾性率）の値が高くなる傾向があるこ
とから、本発明に係る電極用ペーストは、その硬化物のｔａｎδが高くなると考えられる
。その結果、衝撃吸収性が向上し、ＭＬＣＣの外部電極に加わるエネルギーを吸収しやす
くなる。
【００２４】
　したがって、以上より、本発明に係る電極用ペーストによれば、ガラス転移温度、引張
強度および衝撃吸収性（高ｔａｎδ）がバランスよく向上された硬化物を得ることができ
る。
【００２５】
　さらに、本発明に係る電極用ペーストによれば、上記のように、引張強度および衝撃吸
収性（高ｔａｎδ）に優れるため、たわみ強度もまた向上する。
【００２６】
　以下、本発明の電極用ペーストについて詳細に説明する。なお、特記しない限り、操作
および物性等の測定は室温（２５℃）／相対湿度４０％ＲＨ以上５０％ＲＨ以下の条件で
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測定する。
【００２７】
　＜電極用ペースト＞
　本発明の電極用ペーストは、（Ａ）金属粒子と、（Ｂ）重量平均分子量が１０，０００
以上である二官能フェノキシ樹脂と、（Ｃ）三官能以上のエポキシ樹脂と、（Ｄ）硬化剤
と、を含む。以下、各成分について説明する。
【００２８】
　≪（Ａ）金属粒子≫
　本発明に係る電極用ペーストは、金属粒子（金属フィラー）を必須に含む。金属粒子は
、高い導電性を確保するために用いられる成分である。金属粒子を含むことにより、金属
粒子同士の接触による導電パスを形成することができる。
【００２９】
　金属粒子の材質としては、導電性を有するものであれば特に制限されないが、例えば、
銀、金、銅、白金、アルミニウム、マグネシウム、ニッケル、鉄、インジウム、パラジウ
ムおよびこれらの合金等が挙げられる。なかでも、導電性に優れるという観点から、銀、
銅、パラジウムおよびこれらの合金等が好ましい。特に、良好な導電性を得るという観点
から、金属粒子（（Ａ）成分）は、銀または銅を主成分として含むと好ましい。なお、「
主成分」とは、金属粒子を構成する成分の内、最も含有量の多い成分であり、製造上含ま
れてしまう不純成分が金属粒子中に微量含まれていてもよい。当該成分の含有量は、例え
ば、金属粒子中、５０質量％以上であると好ましく、７０質量％以上であるとより好まし
く、９０質量％以上であると特に好ましく、９５質量％以上であると特に好ましい（上限
：１００質量％）。
【００３０】
　なお、金属粒子は、単独であっても、または２種以上を混合して用いてもよい。
【００３１】
　また、金属粒子の形状としては、特に限定されないが、球状、略球状、繊維状、棒状、
偏平状（板状）等を挙げることができる。また金属粒子は、ある金属粒子の表面に、他の
金属が被覆された形態であってもよい。
【００３２】
　金属粒子が球状または略球状である場合、金属粒子の平均粒子径は特に制限されないが
、０．５μｍ以上７μｍ以下であることが好ましく、１μｍ以上５μｍ以下であることが
より好ましい。平均粒子径を０．５μｍ以上とすることにより、接触抵抗の増大を抑制し
、抵抗値を低くすることができる。一方、平均粒子径を７μｍ以下とすることにより、電
極用ペーストを用いて外部電極等を形成する際の作業性が良好になる。このような所定の
範囲の粒子径の金属粒子を準備するためには、篩などによって分級すればよい。なお、本
明細書中において、「粒子径」とは、粒子の輪郭線上の任意の２点間の距離のうち、最大
の距離を意味するものとし、「平均粒子径」の値としては、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）
や透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）などの観察手段を用い、数～数十視野中に観察される粒子
の粒子径の平均値として算出される値を採用するものとする。
【００３３】
　金属粒子が偏平状（板状）である場合、金属粒子の平均板面径は特に制限されないが、
１μｍ以上１０μｍ以下であることが好ましく、３μｍ以上８μｍ以下であることがより
好ましい。平均板面径を１μｍ以上とすることにより、接触抵抗の増大を抑制し、抵抗値
を低くすることができる。一方、平均板面径を１０μｍ以下とすることにより、電極用ペ
ーストを用いて外部電極等を形成する際の作業性が良好になる。また、「平均板面径」と
は、偏平な面の輪郭線上の任意の２点間の距離のうち、最大の距離を意味するものとし、
測定方法は、上記と同様である。
【００３４】
　本発明に係る電極用ペースト中の金属粒子の含有量（二種以上の金属粒子を用いる場合
は、その合計量）は、特に制限されないが、電極用ペーストの総質量に対して７０質量％
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以上であると好ましく、８０質量％以上であるとより好ましく、８５質量％以上であると
特に好ましい。かような範囲であれば、電極用ペーストにより得られる硬化物の導電性を
良好に確保することができる。一方、金属粒子の含有量の上限もまた特に制限されないが
、本発明の効果をより向上させる観点から、電極用ペーストの総質量に対して９５質量％
以下であると好ましく、９０質量％以下であるとより好ましい。
【００３５】
　≪（Ｂ）熱硬化性樹脂≫
　本発明に係る電極用ペーストは、熱硬化性樹脂を必須に含む。本明細書中、「熱硬化性
樹脂」とは、熱可塑性樹脂の対概念であり、熱によって不可逆的に硬化する樹脂を意味す
る。熱硬化性樹脂は、上記金属粒子のバインダーとして機能すると共に、熱硬化させるこ
とで、外部電極等の形成を容易にする。
【００３６】
　本発明に係る電極用ペースト中の熱硬化性樹脂の含有量（以下で詳説する、少なくとも
、二官能フェノキシ樹脂および三官能以上のエポキシ樹脂を含む熱硬化性樹脂の合計量）
は、特に制限されないが、電極用ペーストの総質量に対して３質量％以上であると好まし
く、５質量％以上であるとより好ましく、８質量％以上であると特に好ましい。かような
範囲であれば、電極用ペーストの硬化性を高め、得られる硬化物の引張強度や衝撃吸収性
を良好にすることができる。一方、熱硬化性樹脂の含有量の上限もまた特に制限されない
が、十分な導電性を得る観点から、電極用ペーストの総質量に対して２５質量％以下であ
ると好ましく、１７質量％以下であるとより好ましく、１５質量％以下であると特に好ま
しく、１５質量％未満であると最も好ましい。
【００３７】
　（二官能フェノキシ樹脂）
　本発明に係る電極用ペーストは、熱硬化性樹脂（（Ｂ）成分）として、重量平均分子量
が１０，０００以上の二官能フェノキシ樹脂（本明細書中、単に「二官能フェノキシ樹脂
」とも称することがある）を含む。上述のように、当該フェノキシ樹脂を含むことにより
、硬化時の引張強度および衝撃吸収性が良好になる。また、硬化時のたわみ強度も向上す
る。
【００３８】
　二官能フェノキシ樹脂は、一般に、エピハロヒドリンと２価のフェノール化合物とを反
応させて得られる樹脂、または２価のエポキシ化合物と２価のフェノール化合物とを反応
させて得られる樹脂であって、１分子中に２個のエポキシ基を有する樹脂である。
【００３９】
　本発明に係る電極用ペーストは、重量平均分子量１０，０００以上の高分子体である二
官能フェノキシ樹脂を含むことを特徴の一つとする。重量平均分子量が１０，０００未満
であると、硬化時の反応点が多くなり、硬化収縮が大きくなる結果、三官能以上のエポキ
シ樹脂による引張強度の向上効果を加味しても、十分な引張強度が得られない。また、架
橋密度が高くなり、衝撃吸収性も低下しやすい。引張強度、衝撃吸収性およびたわみ強度
を向上させるという観点から、二官能フェノキシ樹脂の重量平均分子量は、１０，０００
を超えると好ましく、２０，０００以上であるとより好ましく、５０，０００以上である
とより特に好ましく、５１，０００以上であると最も好ましい。一方、二官能フェノキシ
樹脂の重量平均分子量の上限は、特に制限されないが、電極用ペーストの粘度を適度に低
くし、作業性を良好にするという観点から、２００，０００以下であると好ましい。また
、電極用ペーストを溶剤（有機溶媒等）に溶解させて使用しやすいという観点から、当該
重量平均分子量は、１００，０００以下であるとより好ましい。なお、上記重量平均分子
量とは、ポリスチレンを標準物質としたゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ）により測定することができ、より詳細な方法の例について、後述の実施例において説
明する。また、１分子中に２個のエポキシ基を有すること（二官能であること）は、１Ｈ
－ＮＭＲ等の分析手法により確認することができる。
【００４０】
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　二官能フェノキシ樹脂としては、上記重量平均分子量の規定を満たす限りにおいて、特
に制限されないが、例えば、ナフタレン骨格、フルオレン骨格、ビフェニル骨格、アント
ラセン骨格、ピレン骨格、キサンテン骨格、アダマンタン骨格およびジシクロペンタジエ
ン骨格からなる群から選択される少なくとも一つの骨格を有するフェノキシ樹脂、ビスフ
ェノールＡ型フェノキシ樹脂、ビスフェノールＡＤ型フェノキシ樹脂、ビスフェノールＦ
型フェノキシ樹脂、ナフタレン型フェノキシ樹脂、フェノールノボラック型フェノキシ樹
脂、クレゾールノボラック型フェノキシ樹脂、フェノールアラルキル型フェノキシ樹脂、
ビフェニル型フェノキシ樹脂、トリフェニルメタン型フェノキシ樹脂、ジシクロペンタジ
エン型フェノキシ樹脂、グリシジルエステル型フェノキシ樹脂、グリシジルアミン型フェ
ノキシ樹脂等が挙げられる。なかでも、入手容易性が高く、また、耐熱性や密着性をより
一層高めるという観点から、二官能フェノキシ樹脂は、ビスフェノールＡ型フェノキシ樹
脂、ビスフェノールＡＤ型フェノキシ樹脂およびビスフェノールＦ型フェノキシ樹脂から
なる群から選択される少なくとも一種であると好ましく、ビスフェノールＡ型フェノキシ
樹脂であると特に好ましい。なお、二官能フェノキシ樹脂は、単独であっても、または２
種以上を混合して用いてもよい。
【００４１】
　二官能フェノキシ樹脂のエポキシ当量は特に制限されないが、本発明の効果をより向上
させるという観点から、３，０００ｇ／ｅｑ以上であると好ましく、５，０００ｇ／ｅｑ
以上であるとより好ましく、６，０００ｇ／ｅｑを超えるとさらにより好ましく、７，０
００ｇ／ｅｑ以上であると特に好ましい。一方、二官能フェノキシ樹脂のエポキシ当量の
上限は、特に制限されないが、電極用ペーストの粘度を適度に低くし、作業性を良好にす
るという観点から、１００，０００ｇ／ｅｑ以下であると好ましい。また、電極用ペース
トを溶剤に溶解させて使用しやすいという観点から、当該エポキシ当量は、５０，０００
ｇ／ｅｑ以下であるとより好ましく、４０，０００ｇ／ｅｑ以下であるとさらにより好ま
しく、２０，０００ｇ／ｅｑ以下であると特に好ましい。
【００４２】
　なお、本明細書中、「エポキシ当量」は、「１当量のエポキシ基を含むエポキシ樹脂の
質量」を意味し、単位は［ｇ／ｅｑ］となる。また、上記エポキシ当量は、ＪＩＳ　Ｋ７
２３６：２００１に準じて測定することができる。
【００４３】
　（Ｂ）成分として本発明に係る電極用ペーストに含まれる熱硬化性樹脂は、上記二官能
フェノキシ樹脂の他、三官能以上のエポキシ樹脂を含む。さらに、その他の熱硬化性樹脂
を含んでもよい。
【００４４】
　全熱硬化性樹脂（全（Ｂ）成分）の総質量に対する上記二官能フェノキシ樹脂の含有量
（二種以上の二官能フェノキシ樹脂を用いる場合は、その合計量）は、特に制限されない
が、本発明の効果をより向上させるという観点から、２０質量％以上であると好ましく、
２５質量％以上であるとより好ましく、３０質量％以上であると特に好ましい。一方、上
記二官能フェノキシ樹脂の含有量の上限は、特に制限されないが、上記二官能フェノキシ
樹脂は、粘度が比較的高いため、電極用ペーストの粘度を適度に低くし、作業性を良好に
するという観点から、９０質量％以下であると好ましく、８０質量％以下であるとより好
ましく、７５質量％以下であると特に好ましい。
【００４５】
　また、上記二官能フェノキシ樹脂と、三官能以上のエポキシ樹脂との合計質量に対する
上記二官能フェノキシ樹脂の含有量（二種以上の二官能フェノキシ樹脂を用いる場合は、
その合計量）は、三官能以上のエポキシ樹脂による架橋密度が高くなることに起因する脆
性破壊を抑制すると共に、引張強度を向上させるという観点から、２０質量％以上である
と好ましく、２５質量％以上であるとより好ましく、３０質量％以上であると特に好まし
い。一方、上記二官能フェノキシ樹脂の含有量の上限は、特に制限されないが、三官能以
上のエポキシ樹脂による架橋密度を十分に確保し、引張強度を向上させると共に、延性破
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壊を抑制するという観点から、９０質量％以下であると好ましく、８０質量％以下である
とより好ましく、７５質量％以下であると特に好ましい。
【００４６】
　さらに、本発明に係る電極用ペースト中の上記二官能フェノキシ樹脂（二種以上の二官
能フェノキシ樹脂を用いる場合は、その合計量）は、特に制限されないが、電極用ペース
トの総質量に対して１質量％以上であると好ましく、２質量％以上であるとより好ましく
、２．５質量％以上であると特に好ましい。かような範囲であれば、電極用ペーストの硬
化物について、引張強度や衝撃吸収性を良好にすることができる。一方、上記二官能フェ
ノキシ樹脂の含有量の上限もまた特に制限されないが、十分な導電性を得る観点から、電
極用ペーストの総質量に対して１５質量％以下であると好ましく、１０質量％以下である
とより好ましい。
【００４７】
　（三官能以上のエポキシ樹脂）
　本発明に係る電極用ペーストは、熱硬化性樹脂（（Ｂ）成分）として、三官能以上のエ
ポキシ樹脂を含む。当該三官能以上のエポキシ樹脂は、上記二官能フェノキシ樹脂と共に
三次元架橋構造を形成し、その結果、耐熱性や引張強度の向上に寄与する。また、硬化時
のたわみ強度の向上にも寄与する。
【００４８】
　三官能以上のエポキシ樹脂は、１分子中に３個以上のエポキシ基を有する樹脂である。
【００４９】
　本発明に係る電極用ペーストは、三次元架橋構造を形成しうる三官能以上のエポキシ樹
脂を含むことを特徴の一つとする。当該エポキシ樹脂の１分子中のエポキシ基の個数の上
限は特に制限されないが、架橋密度が高くなりすぎることに起因する脆性破壊を抑制する
ため、四官能以下であると好ましい。かような脆性破壊を抑制しやすく、かつ、上記のよ
うな三次元架橋構造による引張強度や耐熱性の向上効果を十分に得るという観点からは、
三官能エポキシ樹脂または四官能エポキシ樹脂を用いると好ましく、三官能エポキシ樹脂
を用いるとより好ましい。
【００５０】
　三官能以上のエポキシ樹脂の重量平均分子量は、特に制限されないが、１５，０００未
満であると好ましく、７，５００以下であるとより好ましく、１，５００以下であると特
に好ましい。かような重量平均分子量を有する樹脂を用いることにより、硬化時に十分な
反応点が確保され、三次元架橋構造を形成しやすい。その結果、引張強度や耐熱性が向上
する。一方、三官能以上のエポキシ樹脂の重量平均分子量の下限は特に制限されず、実質
的には、３００以上である。なお、上記重量平均分子量とは、ポリスチレンを標準物質と
したゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定することができ、よ
り詳細な方法の例について、後述の実施例において説明する。また、１分子中に３個以上
のエポキシ基を有すること（三官能以上であること）は、１Ｈ－ＮＭＲ等の分析手法によ
り確認することができる。
【００５１】
　三官能以上のエポキシ樹脂としては、官能基数の規定を満たす限りにおいて、特に制限
されないが、例えば、ビスフェノールＡ型三官能エポキシ樹脂、ビスフェノールＡＤ型三
官能エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型三官能エポキシ樹脂；テトラキス（ヒドロキシフ
ェニル）メタン型四官能エポキシ樹脂、テトラキス（ヒドロキシフェニル）エタン型四官
能エポキシ樹脂、テトラキス（ヒドロキシフェニル）プロパン型四官能エポキシ樹脂、四
官能ポリグリシジルアミン型エポキシ樹脂；カテコール、レゾルシンなどの多価フェノー
ルまたはグリセリンやポリエチレングリコールのような多価アルコールとエピクロルヒド
リンとを反応させて得られたポリグリシジルエーテル；ｐ－オキシ安息香酸のようなヒド
ロキシカルボン酸とエピクロルヒドリンとを反応させて得られたグリシジルエーテルエス
テル；フタル酸、テレフタル酸のようなポリカルボン酸から得られるポリグリシジルエス
テル；ノボラック型多官能エポキシ樹脂；エポキシ化ポリオレフィン等が挙げられる。な
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かでも、上記二官能フェノキシ樹脂との親和性や、耐熱性の観点から、芳香族環構造を有
するエポキシ樹脂が好ましい。さらにこれらのなかでも、入手容易性の観点から、エポキ
シ樹脂は、ビスフェノールＡ型三官能エポキシ樹脂、ビスフェノールＡＤ型三官能エポキ
シ樹脂およびビスフェノールＦ型三官能エポキシ樹脂からなる群から選択される少なくと
も一種であると好ましく、ビスフェノールＡ型三官能エポキシ樹脂であると特に好ましい
。なお、三官能以上のエポキシ樹脂は、単独であっても、または２種以上を混合して用い
てもよい。
【００５２】
　三官能以上のエポキシ樹脂のエポキシ当量は特に制限されないが、本発明の効果をより
向上させるという観点から、１００ｇ／ｅｑ以上であると好ましく、２００ｇ／ｅｑ以上
であるとより好ましい。一方、三官能以上のエポキシ樹脂のエポキシ当量の上限は、特に
制限されないが、電極用ペーストの粘度を適度に低くし、作業性を良好にするという観点
から、５，０００ｇ／ｅｑ未満であると好ましい。また、電極用ペーストを溶剤に溶解さ
せて使用しやすいという観点から、当該エポキシ当量は、２，５００ｇ／ｅｑ以下である
とより好ましく、５００ｇ／ｅｑ以下であると特に好ましい。なお、上記エポキシ当量は
、ＪＩＳ　Ｋ７２３６：２００１に準じて測定することができる。
【００５３】
　（Ｂ）成分として本発明に係る電極用ペーストに含まれる熱硬化性樹脂は、上記二官能
フェノキシ樹脂の他、三官能以上のエポキシ樹脂を含む。さらに、その他の熱硬化性樹脂
を含んでもよい。
【００５４】
　全熱硬化性樹脂（全（Ｂ）成分）の総質量に対する三官能以上のエポキシ樹脂の含有量
（二種以上の三官能以上のエポキシ樹脂を用いる場合は、その合計量）は、特に制限され
ないが、引張強度や耐熱性をより向上させるという観点から、１０質量％以上であると好
ましく、２０質量％以上であるとより好ましく、２５質量％以上であると特に好ましい。
一方、上記三官能以上のエポキシ樹脂の含有量の上限は、特に制限されないが、架橋密度
が高いことによる脆性破壊を抑制するという観点から、８０質量％以下であると好ましく
、７５質量％以下であるとより好ましく、７０質量％以下であると特に好ましい。
【００５５】
　また、上記二官能フェノキシ樹脂と、三官能以上のエポキシ樹脂との合計質量に対する
上記三官能以上のエポキシ樹脂の含有量（二種以上の三官能以上のエポキシ樹脂を用いる
場合は、その合計量）は、三官能以上のエポキシ樹脂による架橋密度を十分に確保し、引
張強度を向上させると共に、延性破壊を抑制するという観点から、１０質量％以上である
と好ましく、２０質量％以上であるとより好ましく、２５質量％以上であると特に好まし
い。一方、上記三官能以上のエポキシ樹脂の含有量の上限は、特に制限されないが、三官
能以上のエポキシ樹脂による架橋密度が高くなることに起因する脆性破壊を抑制すると共
に、引張強度を向上させるという観点から、８０質量％以下であると好ましく、７５質量
％以下であるとより好ましく、７０質量％以下であると特に好ましい。
【００５６】
　以上より、本発明に係る電極用ペースト中、上記三官能以上のエポキシ樹脂の含有量（
二種以上の三官能以上のエポキシ樹脂を用いる場合は、その合計量）は、上記二官能フェ
ノキシ樹脂と、三官能以上のエポキシ樹脂との合計質量に対し、１０質量％以上８０質量
％以下であると好ましく、２０質量％以上７５質量％以下であるとより好ましく、２５質
量％以上７０質量％以下であると特に好ましい。
【００５７】
　また、本発明に係る電極用ペースト中の上記三官能以上のエポキシ樹脂（二種以上の三
官能以上のエポキシ樹脂を用いる場合は、その合計量）は、特に制限されないが、電極用
ペーストの総質量に対して１質量％以上であると好ましく、２質量％以上であるとより好
ましく、２．５質量％以上であると特に好ましい。かような範囲であれば、電極用ペース
トの硬化物について、引張強度や耐熱性を良好にすることができる。一方、上記三官能以
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上のエポキシ樹脂の含有量の上限もまた特に制限されないが、十分な導電性を得る観点か
ら、電極用ペーストの総質量に対して１５質量％以下であると好ましく、１０質量％以下
であるとより好ましく、８質量％以下であると特に好ましい。
【００５８】
　また、耐熱性、引張強度および衝撃吸収性を特にバランスよく向上させると共に、作業
性を良好にするという観点から、（Ｂ）成分としての熱硬化性樹脂は、下記組成を有して
いると好ましい。すなわち、（Ｂ）成分としての熱硬化性樹脂は、重量平均分子量が１０
，０００以上の二官能フェノキシ樹脂　２０質量％以上９０質量％以下、および、三官能
以上のエポキシ樹脂　１０質量％以上８０質量％以下を含んでいると好ましく、上記二官
能フェノキシ樹脂　２５質量％以上８０質量％以下、および、三官能以上のエポキシ樹脂
　２０質量％以上７５質量％以下を含んでいるとより好ましく、上記二官能フェノキシ樹
脂　３０質量％以上７５質量％以下、および、三官能以上のエポキシ樹脂　２５質量％以
上７０質量％以下を含んでいると特に好ましい（ただし、上記において、二官能フェノキ
シ樹脂および三官能以上のエポキシ樹脂の合計量は、１００質量％である）。
【００５９】
　（他の熱硬化性樹脂）
　本発明に係る電極用ペーストは、（Ｂ）成分として、上記二官能フェノキシ樹脂および
三官能以上のエポキシ樹脂以外に、他の熱硬化性樹脂を含んでいてもよい。他の熱硬化性
樹脂としては、例えば、エポキシ樹脂（上記三官能以上のエポキシ樹脂を除く。ここで、
「エポキシ樹脂」とは、重量平均分子量が１０，０００未満であるものを指す）、不飽和
ポリエステル樹脂、熱硬化性アクリル樹脂、ウレタン樹脂、アルキド樹脂、フェノール樹
脂等が挙げられる。
【００６０】
　なかでも、上記二官能フェノキシ樹脂および三官能エポキシ樹脂との親和性が高く、引
張強度やたわみ強度を向上させると共に、電極用ペーストの粘度調整を容易にするという
観点から、他の熱硬化性樹脂は、エポキシ樹脂が好ましい。エポキシ樹脂は、上記二官能
フェノキシ樹脂と比較して粘性が低く、種々の有機溶媒に可溶であるため、電極ペースト
を用いてＭＬＣＣの外部電極を作製する際、作業性を良好にすることができる。
【００６１】
　エポキシ樹脂は、１分子中に１個以上のエポキシ基を有する樹脂である。本発明の効果
をより得られやすくするという観点から、エポキシ樹脂を用いる場合、当該エポキシ樹脂
は、二官能エポキシ樹脂（すなわち、１分子中に２個のエポキシ基を有する樹脂）である
と好ましい。
【００６２】
　上記三官能以上のエポキシ樹脂以外のエポキシ樹脂（本明細書中、単に「他のエポキシ
樹脂」とも称することがある）の種類としては、特に制限されず、上述の（三官能以上の
エポキシ樹脂）の項で挙げたエポキシ樹脂であって単官能または二官能のエポキシ樹脂の
種類が例示される。なお、他のエポキシ樹脂は、単独であっても、または２種以上を混合
して用いてもよい。
【００６３】
　（Ｂ）成分としての熱硬化性樹脂が、上記二官能フェノキシ樹脂および三官能以上のエ
ポキシ樹脂以外に、他の熱硬化性樹脂を含む場合、その含有量は、本発明の効果を得やす
くするという観点から、全熱硬化性樹脂（全（Ｂ）成分）の総質量に対し、３質量％以下
であると好ましく、１質量％以下であるとより好ましく、実質的に含有しないと特に好ま
しい。ここで、「実質的に含有しない」とは、不純物程度の混入は許容されうることを意
味し、一例としては、全熱硬化性樹脂（全（Ｂ）成分）の総質量に対し、０．１質量％以
下程度の他の熱硬化性樹脂の混入は許容される。
【００６４】
　≪（Ｃ）硬化剤≫
　本発明に係る電極用ペーストは、硬化剤を必須に含む。硬化剤は、上述の熱硬化性樹脂
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を硬化させる機能を有するものであればよく、本技術分野において公知のものが用いられ
る。
【００６５】
　硬化剤の種類としては、特に制限されるものではなく、例えば、酸無水物系硬化剤；カ
チオン重合開始剤；有機リン化合物；アミン系硬化剤（ただし、第３級アミン化合物を除
く）；第３級アミン化合物等の公知のものが挙げられる。
【００６６】
　酸無水物系硬化剤としては、例えば、フタル酸無水物、トリメリット酸無水物、ピロメ
リット酸無水物、ベンゾフェノンテトラカルボン酸無水物等が挙げられる。
【００６７】
　カチオン重合開始剤としては、熱によりカチオン種および／またはルイス酸を発生する
熱カチオン重合開始剤、光によりカチオン種および／またはルイス酸を発生する光カチオ
ン重合開始剤等が挙げられる。なお、熱カチオン重合開始剤と光カチオン重合開始剤との
間には明確な区分はなく、熱及び光のいずれに対しても硬化剤として作用するものもある
。
【００６８】
　熱カチオン重合開始剤としては、例えば、スルホニウム塩、アンモニウム塩、ピリジニ
ウム塩、ホスホニウム塩、ヨードニウム塩等のオニウム塩系カチオン重合開始剤；アルミ
ニウム錯体とシラノール化合物との組み合わせ、アルミニウム錯体とビスフェノールＳと
の組み合わせ等のアルミニウム錯体複合系カチオン重合開始剤等が挙げられる。光カチオ
ン重合開始剤としては、例えば、芳香族ジアゾニウム塩、芳香族スルホニウム塩、芳香族
ヨードニウム塩、メタロセン系化合物等が挙げられる。
【００６９】
　有機リン化合物としては、例えば、トリブチルホスフィン、メチルジフェニルホスフィ
ン、トリフェニルホスフィン、ジフェニルホスフィン、フェニルホスフィン等の有機ホス
フィン類；メチルトリブチルホスホニウムジメチルホスフェート等が挙げられる。
【００７０】
　アミン系硬化剤（ただし、第３級アミンを除く）としては、例えば、エチレンジアミン
、１，３－ジアミノプロパン等の脂肪族アミン類、トリエチレングリコールジアミン、テ
トラエチレングリコールジアミン等のポリエーテルアミン類、イソホロンジアミン、メン
センジアミン等の脂環式アミン類、テトラクロロ－ｐ－キシレンジアミン、ｍ－キシレン
ジアミン等の芳香族アミン類等が挙げられる。
【００７１】
　第３級アミンとしては、例えば、１，８－ジアザビシクロ（５，４，０）ウンデセン－
７、トリエチレンジアミン、ベンジルジメチルアミン、トリエタノールアミン等が挙げら
れる。
【００７２】
　上記以外にも、硬化剤として、イミダゾール化合物；アミド系硬化剤；フェノール系硬
化剤；テトラフェニルボロン塩；有機酸ジヒドラジド、ハロゲン化ホウ素アミン錯体、ポ
リメルカプタン系硬化剤、イソシアネート系硬化剤、ブロックイソシアネート系硬化剤等
が用いられる。なかでも、本発明に係る電極用ペーストに含まれる硬化剤としては、イミ
ダゾール化合物が好ましい。
【００７３】
　イミダゾール化合物としては、例えば、２－メチルイミダゾール、２－エチル－４－メ
チルイミダゾール（２Ｅ４ＭＺ）、２－フェニル－４－メチルイミダゾール、２－フェニ
ル－４－メチル－５－ヒドロキシメチルイミダゾール（２Ｐ４ＭＨＺ－ＰＷ）、２－フェ
ニル－４，５－ジヒドロキシメチルイミダゾール（２ＰＨＺ－ＰＷ）、２－フェニルイミ
ダゾール、１－ベンジル－２－メチルイミダゾール等のイミダゾール化合物が挙げられる
。
【００７４】
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　なお、硬化剤は、単独であっても、または２種以上を混合して用いてもよい。
【００７５】
　本発明に係る電極用ペースト中の硬化剤の含有量（二種以上の硬化剤を用いる場合は、
その合計量）は、特に制限されないが、上記熱硬化性樹脂（（Ｂ）成分）の総質量に対し
て、０．１質量％以上５質量％以下であると好ましく、０．５質量％以上３質量％以下で
あるとより好ましく、０．８質量％以上２．０質量％以下であると特に好ましい。かよう
な範囲であれば、電極用ペーストの保管安定性および硬化速度のバランスに優れ、良好な
硬化物を与える電極用ペーストが得られる。
【００７６】
　また、電極用ペースト中の硬化剤の含有量（二種以上の硬化剤を用いる場合は、その合
計量）は、特に制限されないが、電極用ペーストの総質量に対して０．０１質量％以上５
質量％以下であると好ましく、０．０２質量％以上３質量％以下であるとより好ましく、
０．０５質量％以上１質量％以下であると特に好ましい。かような範囲であれば、電極用
ペーストの保管安定性および硬化速度のバランスに優れ、良好な硬化物を与える電極用ペ
ーストが得られる。
【００７７】
　≪その他の成分（添加剤）≫
　本発明に係る電極用ペーストは、上記（Ａ）～（Ｃ）成分以外にも、本発明の効果を損
なわない限りにおいて、他の成分（添加剤）を含んでいてもよい。
【００７８】
　かような他の成分としては、例えば、ゴム粒子、シランカップリング剤、着色剤、チク
ソトロピック剤等が挙げられる。
【００７９】
　（ゴム粒子）
　本発明の効果をより向上させるために、本発明に係る電極用ペーストは、ゴム粒子をさ
らに含んでいてもよい。
【００８０】
　ゴム粒子を含んでいると、電極用ペーストまたは硬化物中に生じた亀裂の先端において
、ゴム粒子自体が塑性変形し、応力を緩和することができる。また、亀裂間の隙間を埋め
るようにゴム粒子が存在すると、当該ゴム粒子が変形し、亀裂の隙間距離が大きくならな
いように作用するため、亀裂の拡大を抑制することができる。さらに、電極用ペーストま
たは硬化物中にゴム粒子が分散されると、応力が緩和される。その結果、優れた引張強度
やたわみ強度を得ることができる。
【００８１】
　ゴム粒子の材質としては、ゴム弾性を有するものであれば特に制限されないが、例えば
、ブタジエンゴム、アクリルゴム、スチレン－ブタジエン－スチレンゴム、アクリロニト
リル－ブタジエンゴム、フッ素ゴム、シリコーンゴム等が挙げられる。なかでも、耐熱性
に優れるという観点から、フッ素ゴムおよびシリコーンゴムが好ましい。
【００８２】
　フッ素ゴム粒子としては、例えば、フッ化ビニリデン・三フッ化エチレン共重合体粒子
、フッ化ビニリデン・六フッ化プロピレン・四フッ化エチレン三元共重合体粒子、四フッ
化エチレン・プロピレン共重合体粒子、含フッ素アクリレート系重合体粒子、含フッ素ポ
リエステル系重合体粒子、含ポリエーテル系重合体粒子、含フッ素ニトロ素系重合体粒子
、含フッ素トリアジン系重合体粒子等が挙げられる。
【００８３】
　シリコーンゴム粒子としては、例えば、ポリジメチルシロキサン、ポリメチルフェニル
シロキサン、ポリジフェニルシロキサン等の直鎖状のポリオルガノシロキサンを架橋した
シリコーンゴム粒子；該シリコーンゴム粒子の表面をシリコーン樹脂で被覆したもの、固
形シリコーン粒子のコアとアクリル樹脂等の有機重合体のシェルとを含むコア－シェル粒
子等が挙げられる。なかでも、上記熱硬化性樹脂（（Ｂ）成分）との親和性や、電極ペー
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スト中のシリコーン粒子の分散性を向上するという観点から、シリコーン粒子は、上記コ
ア－シェル粒子であると好ましい。
【００８４】
　なお、上記ゴム粒子は、単独であっても、または２種以上を混合して用いてもよい。
【００８５】
　ゴム粒子の形状は、特に限定されないが、球状、略球状、繊維状、棒状、偏平状等を挙
げることができる。
【００８６】
　ゴム粒子が球状または略球状である場合、ゴム粒子の平均粒子径は特に制限されないが
、１μｍ未満であると好ましい。１μｍ未満とすることにより、電極用ペーストを用いて
外部電極等を形成した際の密着性が良好になる。さらに、密着性を向上させるという観点
から、平均粒子径は、５００ｎｍ以下であるとより好ましく、３００ｎｍ以下であると特
に好ましい。一方、ゴム粒子の平均粒子径の下限は特に制限されないが、１０ｎｍ以上で
あると好ましい。平均粒子径を１０ｎｍ以上とすることにより、上記のような応力を緩和
する効果が得られやすくなる。なお、「粒子径」および「平均粒子径」の定義ならびに測
定方法は上述の通りである。
【００８７】
　電極用ペーストがゴム粒子を含む場合、ゴム粒子の含有量（二種以上のゴム粒子を用い
る場合は、その合計量）は、特に制限されないが、電極用ペーストの総質量に対して０．
１質量％以上であると好ましく、０．５質量％以上であるとより好ましく、１．０質量％
以上であると特に好ましい。かような範囲であれば、上記のような応力を緩和する効果が
得られやすく、引張強度やたわみ強度が向上する。一方、ゴム粒子の含有量の上限もまた
特に制限されないが、十分な導電性や熱硬化性を得る観点から、電極用ペーストの総質量
に対して５質量％以下であると好ましく、３質量％以下であるとより好ましく、１．５質
量％以下であると特に好ましい。
【００８８】
　（シランカップリング剤）
　シランカップリング剤としては、例えば、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラ
ン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキ
シシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン等のシランカップリング剤が挙げられ
る。電極用ペーストがシランカップリング剤を含む場合、シランカップリング剤の含有量
は特に制限されないが、本発明の効果をより得やすくするため、電極用ペーストの総質量
に対して１．５質量％以下であると好ましい。一方、その下限は特に制限されないが、０
．１質量％以上程度であると好ましい。
【００８９】
　（着色剤）
　着色剤としては、例えば、染料；カーボンブラック、チタンブラック、鉄黒等の無機顔
料；アニリンブラック等の有機顔料等が挙げられる。電極用ペーストが着色剤を含む場合
、着色剤の含有量は特に制限されないが、本発明の効果をより得やすくするため、電極用
ペーストの総質量に対して１．５質量％以下であると好ましい。一方、その下限は特に制
限されないが、０．１質量％以上程度であると好ましい。
【００９０】
　（チクソトロピック剤）
　チクソトロピック剤としては、例えば、無機系または有機系のいずれであっても用いる
ことができる。無機系チクソトロピック剤としては、例えば、微粒子無水ケイ酸またはヒ
ュームドシリカ等のケイ酸系、セピオライト、クリソスタイル等の含水ケイ素マグネシウ
ム系、モンモリロナイト系ベントナイト、ゼオライト等のケイ酸アルミニウム系等が挙げ
られる。有機系チクソトロピック剤としては、例えば、ポリヒドロキシカルボン酸または
そのアミド化合物、ポリアクリル酸ソーダ、ジベンザルソルビット等が挙げられる。これ
ら以外にも、層間に有機分子を吸着させた有機ベントナイト等を用いてもよい。
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【００９１】
　≪好ましい組成≫
　本発明に係る電極用ペーストは、特に、耐熱性、引張強度および衝撃吸収性を特にバラ
ンスよく向上させるという観点から、下記組成を有していると好ましい。
【００９２】
　すなわち、電極用ペーストは、（Ａ）成分　７０質量％以上９５質量％以下；（Ｂ）成
分　３質量％以上２５質量％以下；（Ｃ）成分　０．０１質量％以上５質量％以下を含ん
でいると好ましく、（Ａ）成分　８０質量％以上９０質量％以下；（Ｂ）成分　５質量％
以上１７質量％以下；（Ｃ）成分　０．０２質量％以上３質量％以下を含んでいるとより
好ましく、（Ａ）成分　８５質量％以上９０質量％以下；（Ｂ）成分　８質量％以上１５
質量％以下；（Ｃ）成分　０．０５質量％以上１質量％以下を含んでいると特に好ましい
（ただし、上記において、（Ａ）～（Ｃ）成分の合計量は、１００質量％である）。
【００９３】
　＜電極用ペーストの製造方法＞
　本発明に係る電極用ペーストは、必須成分である（Ａ）～（Ｃ）成分、および必要に応
じて添加される他の成分（添加剤）を、所定の含有量となるように同時または順次配合し
、各成分が均一に分散するように混合することにより、製造することができる。
【００９４】
　混合方法は特に限定されず、例えば、ニーダー、ロールミル、スーパーミキサー、ヘン
シェルミキサー、ハイスピードミキサー、ボールミル、スチールミル、ホモミキサー、ホ
モジナイザー、ジェットミル、バンバリーミキサーのような回分式混練機、二軸押出機、
単軸押出機、ローター型二軸混練機等の混合装置を用いる方法を挙げることができる。混
合時に、必要に応じて加熱処理や冷却処理を施してもよい。
【００９５】
　上記各成分の混合方法、混合順序は特に制限されないが、添加物を均一に分散できると
いう点で、混合方法は、湿式混合が好ましい。また、湿式混合を行うことにより、本発明
に係る電極用ペーストは、溶媒を添加し、粘度を調整して用いることができる。これによ
り、本発明に係る電極用ペーストを用いてＭＬＣＣ等の外部電極を形成する際、作業性が
向上する。
【００９６】
　ここで用いる溶媒は、特に制限されないが、例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン等
の芳香族系溶媒、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキ
サノン等のケトン系溶媒、ホルムアミド、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホ
ルムアミド、アセトアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、
２－ピロリドン、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド系溶媒、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エチルエーテル、エチレングリコールモノ－ｎ－ブ
チルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエ
ーテルアセテート、ジ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モ
ノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、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モノエチルエーテルアセテート、プロピレ
ングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート等のグリコールエーテル系溶媒などが
挙げられる。なかでも、得られる電極用ペーストの溶解性に優れることからグリコールエ
ーテル系溶媒が好ましい。なお、上記溶媒は、単独であっても、または２種以上を混合し
て用いてもよい。
【００９７】
　電極ペーストに有機溶媒を添加する場合、溶媒の添加量は特に制限されないが、添加後
の粘度（２５℃において、１０ｒｐｍとし、ブルックフィールドＤＶ－ＩＩＩ型粘度計を
用いて測定した値）が、５～３０Ｐａ・ｓとなるように添加すると好ましい。さらに、当
該粘度が、８～２０Ｐａ・ｓとなるように添加するとより好ましい。かような範囲であれ
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ば、電極用ペーストを用いた外部電極を形成する際の作業性が向上する。
【００９８】
　また、混合時間は特に制限されず、用いる混合方法や混合装置に応じて、適宜設定され
る。
【００９９】
　＜電極用ペーストの硬化方法＞
　本発明に係る電極用ペーストは、適当な大きさ、形状となるように塗布された後、必要
に応じて乾燥され、その後の加熱により硬化される。これにより、ＭＬＣＣの外部電極を
形成することができる。
【０１００】
　電極用ペーストの塗布方法は特に制限されず、浸漬法などの従来公知の方法が用いられ
る。
【０１０１】
　塗布される電極用ペーストの厚さ（乾燥後の厚さ）は、特に制限されないが、十分な導
電性や強度を得る目的から、実質的には５μｍ以上である。一方、上記厚さ（乾燥後の厚
さ）の上限は特に限定されないが、１００μｍ以下であると好ましい。
【０１０２】
　乾燥時の条件は特に制限されないが、温度は８０℃以上１５０℃以下であると好ましく
、加熱時間は５分以上３０分以下であると好ましい。なお、上記乾燥時の温度や加熱時間
は、電極用ペーストが塗布される厚みや使用する溶剤に応じて適宜設定することができる
。
【０１０３】
　また、加熱硬化時の条件は特に制限されないが、温度は１２０℃以上２５０℃以下であ
ると好ましく、加熱時間は１時間以上５時間以下であると好ましい。かような範囲とする
ことにより、熱硬化性樹脂の硬化を十分に進行させることができる。また、電極用ペース
トにシリコーンゴム粒子が含まれる場合には、加熱に起因する、シリコーンゴム粒子の変
性を抑制することができる。なお、上記加熱硬化時の温度や加熱時間は、使用する硬化剤
や電極用ペーストが塗布される厚みに応じて適宜設定することができる。加熱硬化時の雰
囲気は、空気中、または窒素、アルゴン等の不活性ガス中で行うことができる。劣化を抑
制するという観点からは、窒素等の不活性ガス中で行うことが好ましい。
【０１０４】
　＜電極用ペーストの用途＞
　本発明に係る電極用ペーストは、高い耐熱性、ならびに優れた引張強度および衝撃吸収
性を有する硬化物を与える。
【０１０５】
　具体的には、電極用ペーストの加熱硬化後のガラス転移温度（Ｔｇ）が、１２５℃以上
であると好ましく、１５０℃であるとより好ましく、１６５℃以上であると特に好ましい
。なお、上記ガラス転移温度は、実施例に記載の測定方法で測定された値を採用する。一
方、ガラス転移温度の上限は特に制限されないが、実質的には、２７０℃以下である。
【０１０６】
　また、電極用ペーストの加熱硬化後の引張強度が、４．５ＭＰａ以上であると好ましく
、５．０ＭＰａ以上であるとより好ましく、６．０ＭＰａ以上であると特に好ましい。な
お、上記引張強度は、実施例に記載の測定方法で測定された値を採用する。一方、引張強
度の上限は特に制限されないが、実質的には、１０ＭＰａ以下である。
【０１０７】
　さらに、衝撃吸収性に優れたものであるか否かについては、電極用ペーストの加熱硬化
後のｔａｎδ（損失弾性率／貯蔵弾性率）の値が指標となる。具体的には、電極用ペース
トの硬化後におけるｔａｎδが、０．３０以上であると好ましく、０．５０以上であると
より好ましく、０．５５以上であると特に好ましい。ｔａｎδが０．３０以上であると、
電極用ペーストの硬化物に良好な衝撃吸収性を発揮させることが可能である。なお、上記
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ｔａｎδは、実施例に記載の測定方法で測定された値を採用する。一方、ｔａｎδの上限
は特に制限されないが、実質的には、２．０以下である。
【０１０８】
　本発明に係る電極用ペーストにより形成される硬化物は、高い耐熱性、ならびに優れた
引張強度および衝撃吸収性を有する。したがって、本発明に係る電極用ペーストは、外部
電極を有する積層セラミック電子部品、特に車載用の積層セラミック電子部品の製造にお
いて好適に用いられる。すなわち、本発明の第二の形態によれば、電極用ペーストを硬化
させてなる電極を有する、積層セラミック電子部品が提供され、好適には、車載用の積層
セラミック電子部品が提供される。
【０１０９】
　外部電極が形成される積層セラミック電子部品としては、例えば、コンデンサ、コンデ
ンサアレイ、サーミスタ、バリスター、インダクタならびにＬＣ、ＣＲ、ＬＲおよびＬＣ
Ｒ複合部品等が挙げられる。
【０１１０】
　≪積層セラミックコンデンサ≫
　積層セラミック電子部品の好ましい形態として、積層セラミックコンデンサが挙げられ
る。以下、積層セラミックコンデンサの製造方法について概説する。
【０１１１】
　まず、グリーンシート上に、各種金属等を含有する内部電極用導電性ペーストを所定形
状にスクリーン印刷して、内部電極用導電性ペースト膜を形成する。内部電極の材料とし
ては特に制限されず、例えば、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｗ、Ｍｏ、Ａｇ、Ｐｄ等の金属またはこれら
の合金等からなるものなどが挙げられる。
【０１１２】
　次いで、内部電極用導電性ペースト膜が形成された複数のグリーンシートを積層すると
ともに、これらグリーンシートを挟むように、導電性ペースト膜が形成されていないグリ
ーンシートを積層して、圧着した後、必要に応じてカットすることによって、積層体（グ
リーンチップ）を得る。
【０１１３】
　そして、得られた積層体（グリーンチップ）に脱バインダー処理を施した後、当該グリ
ーンチップを、不活性ガス雰囲気または還元雰囲気下において焼成して、コンデンサチッ
プ体を得る。コンデンサチップ体においては、グリーンシートを焼成してなる焼結体から
なる誘電体層と内部電極とが交互に積層されている。焼成条件としては、特に制限されず
、公知の条件を適宜採用すればよい。
【０１１４】
　なお、還元雰囲気下で焼成を行った場合、誘電体層を再酸化するため、得られたコンデ
ンサチップ体にアニール処理を施すことが好ましい。
【０１１５】
　次に、コンデンサチップ体の端面から露出した内部電極の各端縁それぞれに外部電極が
電気的に接続するように、コンデンサチップ体の端面上に、本発明に係る電極用ペースト
（外部電極用ペースト）を塗布した後、加熱硬化することによって外部電極を形成する。
なお、このときの硬化条件は上述の通りであるため、ここでは、詳細な説明は省略する。
そして、必要に応じ、外部電極表面に、ニッケルめっき、錫めっき等のめっき処理を行い
、被覆層を形成する。このようにして、積層セラミックコンデンサを製造することができ
る。
【０１１６】
　積層セラミック電子部品の一例として上記積層セラミックコンデンサを挙げたが、本発
明に係るセラミック電子部品は、これに限定されるものではない。
【実施例】
【０１１７】
　本発明の効果を、以下の実施例および比較例を用いて説明する。以下の実施例において
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し、各操作は、室温（２５℃）で行われた。なお、本発明は以下実施例に限定されるもの
ではない。
【０１１８】
　＜測定＞
　≪樹脂の重量平均分子量≫
　各樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）の測定には、ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）をカラム
溶媒として用いるＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー）を用いる。
【０１１９】
　具体的には、測定試料を１ｍｇに対してＴＨＦ（脱気処理を行ったものを用いる）を１
ｍＬ加え、室温下にてマグネチックスターラーを用いて撹拌を行い、充分に溶解させる。
ついで、ポアサイズ０．４５μｍ～０．５０μｍのメンブランフィルターで処理した後に
、ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフ）装置に注入する。
【０１２０】
　ＧＰＣ測定条件は、４０℃にてカラムを安定化させ、ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）を
毎分１ｍＬの流速で流し、１ｍｇ／ｍＬの濃度の試料を約１００μＬ注入して測定する。
【０１２１】
　カラムとしては、市販のポリスチレンジェルカラムを組み合わせて使用する。また、検
出器としては、屈折率検出器（ＲＩ検出器）、あるいはＵＶ検出器を用いる。
【０１２２】
　試料の分子量測定では、試料の有する分子量分布を単分散のポリスチレン標準粒子を用
いて作成した検量線を用いて算出する。検量線作成用のポリスチレンとしては１０点程度
用いる。
【０１２３】
　≪エポキシ当量≫
　ＪＩＳ　Ｋ７２３６：２００１に準じて測定した。
【０１２４】
　＜熱硬化性電極用ペーストの作製＞
　≪実施例１≫
　金属粒子としての銅粉末（ＣＵＳＰ４０、ＪＯＩＮＭ社製、平均粒子径：４μｍおよび
、ＣＦＬ０７、ＪＯＩＮＭ社製、平均板面径：７μｍの混合粉）、熱硬化性樹脂としての
フェノキシ樹脂（ビスフェノールＡ型二官能フェノキシ樹脂、重量平均分子量２２，００
０）、三官能エポキシ樹脂（ＴＥＣＨＭＯＲＥ　ＶＧ３１０１Ｌ（以下の式（Ａ）に記載
の構造を有する化合物、エポキシ当量２１０ｇ／ｅｑ）、株式会社プリンテック製）、お
よび硬化剤としての２－フェニル－４，５－ジヒドロキシメチルイミダゾール（２ＰＨＺ
－ＰＷ、四国化成工業株式会社製、熱硬化性樹脂（フェノキシ樹脂および三官能エポキシ
樹脂）の総量に対して１質量％）を、表１に記載の組成比となるように、三本ロールミル
（Ｍ－８０Ｅ、ＥＸＡＣＴ社製）を用いて５パス混練し、熱硬化性電極用ペースト１を調
製した。なお、表１において、上記フェノキシ樹脂（または、これに相当する樹脂）を「
熱硬化性樹脂１」と、上記三官能エポキシ樹脂を「熱硬化性樹脂２」と、それぞれ記載す
る。また、表１において、「［熱硬化性樹脂２］／［熱硬化性樹脂１＋２］」は、熱硬化
性樹脂１および熱硬化性樹脂２の合計質量に対する熱硬化性樹脂２の含有量を示す。また
、表１中、「（Ａ）金属粒子の含有量」「熱硬化性樹脂１の含有量」、「熱硬化性樹脂２
の含有量」および「（Ｃ）硬化剤の含有量」は、それぞれ、導電性ペーストの総質量に対
する各成分の含有量（割合）を示す。
【０１２５】
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【化１】

【０１２６】
　また、上記混合時、溶剤としてのジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート
を適当量添加し、熱硬化性電極用ペーストの粘度が１０，０００～１６，０００ｃＰ（１
０～１６Ｐａ・ｓ）の範囲になるように調整した。上記熱硬化性電極用ペーストの粘度は
、ブルックフィールドＤＶ－ＩＩＩ型粘度計を用いて、１０ｒｐｍにて室温（２５℃）で
測定した。
【０１２７】
　≪実施例２～５≫
　熱硬化性樹脂１の種類を、重量平均分子量が５１，０００のフェノキシ樹脂（ｊＥＲ（
登録商標、以下同じ）１２５６、三菱化学株式会社製、ビスフェノールＡ型二官能フェノ
キシ樹脂、エポキシ当量７，６０４ｇ／ｅｑ）に変更し、各成分の組成比を表１のように
変更したこと以外は、実施例１と同様にして熱硬化性電極用ペースト２～５をそれぞれ調
製した。
【０１２８】
　≪比較例１≫
　熱硬化性樹脂１として、フェノキシ樹脂の代わりに、重量平均分子量が９００の二官能
エポキシ樹脂（ｊＥＲ１００１、三菱化学株式会社製、ビスフェノールＡ型二官能エポキ
シ樹脂）を用いたこと以外は、実施例４と同様にして比較熱硬化性電極用ペースト１を調
製した。
【０１２９】
　≪比較例２≫
　三官能エポキシ樹脂を用いず、各成分の組成比を表１のように変更したこと以外は、実
施例２と同様にして比較熱硬化性電極用ペースト２を調製した。
【０１３０】
　≪比較例３≫
　フェノキシ樹脂を用いず、各成分の組成比を表１のように変更したこと以外は、実施例
１と同様にして比較熱硬化性電極用ペースト３を調製した。
【０１３１】
　＜評価＞
　上記実施例および比較例で得られた熱硬化性電極用ペーストについて、下記の通り評価
した。
【０１３２】
　≪接着力（引張強度）≫
　長さ３０ｍｍ、幅１０ｍｍ、厚み２０ｍｍのアルミ板に、上記実施例および比較例で得
られた各ペーストを、厚さが８０μｍになるようにして、１０ｍｍ×１０ｍｍの面積に転
写塗布を行った。ペーストを塗布しておらず、上記と同形状のアルミ板を、ペーストを塗
布した部分（１０ｍｍ×１０ｍｍの範囲）のみが重なるように上から密着させた。その後
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、オーブン中にて２００℃で３時間保持し、ペーストを乾燥し、硬化させ、２枚のアルミ
板が接着されてなる試験片を得た。
【０１３３】
　上記の試験片について、卓上形精密万能試験機オートグラフ　ＡＧＳ－１０ｋＮＸ（株
式会社島津製作所製）を用いて、接着力（引張強度）を測定した。具体的には、上記試験
片の一方のアルミ板を上部の治具、他方のアルミ板を下部の治具に挟み込み、引張速度１
０ｍｍ／ｍｉｎにて引張強度を測定した。なお、表１では、括弧内に接着力（引張強度）
を記載し（単位：ＭＰａ）、「１」～「５」の各数字は、以下の評価基準に基づくランク
分けを示す。
【０１３４】
　－評価基準－
　５：引張強度が６．０ＭＰａ以上
　４：引張強度が５．５ＭＰａ以上６．０ＭＰａ未満
　３：引張強度が５．０ＭＰａ以上５．５ＭＰａ未満
　２：引張強度が４．５ＭＰａ以上５．０ＭＰａ未満
　１：引張強度が４．５ＭＰａ未満。
【０１３５】
　≪ｔａｎδ（損失弾性率／貯蔵弾性率）およびガラス転移温度（Ｔｇ）≫
　ＰＥＴフィルム（ＳＰ－ＰＥＴ５０Ｃ、厚さ５０μｍ、リンテック株式会社製）上に、
上記実施例および比較例で得られた各ペーストを、厚さが５０μｍとなるようにアプリケ
ーター塗布を行った。次いで、オーブンに入れ、１８０℃で３時間保持し、ペーストを乾
燥し、硬化させた。ペーストを硬化させた後のサンプルを、５ｍｍ×２０ｍｍの大きさに
裁断し、ＰＥＴフィルムから硬化膜を剥がし、フィルム状の硬化物を得た。
【０１３６】
　上記のフィルム状の硬化物について、粘弾性測定装置　ＤＭＡ７１００（株式会社日立
ハイテクサイエンス製）を用いて、粘弾性測定を行った。具体的には、フィルム状の硬化
物の長辺が引張方向となるようにして測定装置に設置し、周波数１Ｈｚ、測定開始温度２
０℃、昇温速度５℃／分に設定して、粘弾性測定を行った。ｔａｎδ（損失弾性率／貯蔵
弾性率）は、その測定における最大値とし、ガラス転移温度（Ｔｇ）はｔａｎδが最大値
となる温度とした。
【０１３７】
　なお、表１では、括弧内にガラス転移温度を記載し（単位：℃）、「１」～「５」の各
数字は、以下の評価基準に基づくランクを示す。
【０１３８】
　－評価基準－
　５：ガラス転移温度が１５０℃以上
　４：ガラス転移温度が１４０℃以上１５０℃未満
　３：ガラス転移温度が１３０℃以上１４０℃未満
　２：ガラス転移温度が１２５℃以上１３０℃未満
　１：ガラス転移温度が１２５℃未満。
【０１３９】
　また、表１では、括弧内にｔａｎδの値を記載し、「１」～「５」の各数字は、以下の
評価基準に基づくランクを示す。
【０１４０】
　－評価基準－
　５：ｔａｎδの値が１．０以上
　４：ｔａｎδの値が０．５０以上１．０未満
　３：ｔａｎδの値が０．４０以上０．５０未満
　２：ｔａｎδの値が０．３０以上０．４０未満
　１：ｔａｎδの値が０．３０未満。
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【０１４１】
　≪たわみ強度試験≫
　チップ積層コンデンサのセラミック複合体（３２１６タイプ）の内部電極取り出し面に
Ｃｕ電極（内部電極に連結された第１導体層）が焼付けされたものを用意した。
【０１４２】
　上述の実施例および比較例で得られたペーストを、マイクロディップコーター（株式会
社ＳＤＩ製）を用いて上記のセラミック複合体端部に均一に浸漬塗布した。その後、１４
０℃で１５分間乾燥させ、２００℃で３時間保持し、ペーストの硬化を行い第２導体層と
し、外部電極を形成した。続いて電解めっきによりニッケルめっきを行い、次いで錫めっ
きを行い、チップ積層コンデンサを得た。次に、ＦＲ－４基板の上にＳｎ－３．０Ａｇ－
０．５Ｃｕの組成からなるハンダペーストを印刷し、積層セラミックコンデンサをマウン
トした後、イン－アウト５分、ピーク温度２６０℃の条件でリフロー処理を行い、評価用
試験片を作製した。
【０１４３】
　評価用試験片を、オートグラフ（株式会社島津製作所製）を用い、９０ｍｍの間隔を隔
てて２点で支持し、ＦＲ－４基板側より中央部分を撓ませたときの容量変化を確認した。
なお、このとき、Ｒ２３０ｍｍの治具を使用し、変位速度１ｍｍ／秒で加圧し、基板を１
０ｍｍ撓ませた。また、評価基準は以下の通りである。
【０１４４】
　－評価基準－
　〇：初期容量に対する、撓みを与えた後の容量の低下率が１０％未満
　×：初期容量に対する、撓みを与えた後の容量の低下率が１０％以上。
【０１４５】
　≪総合判定≫
　上記各評価に基づき、実施例および比較例に係る電極用ペーストについて、実用的な観
点から、ランク分けを行った。表１中の数字が大きいほど良好であることを示す。なお、
総合判定では、ガラス転移温度、引張強度およびｔａｎδの各評価におけるランクの合計
値が高いものほど高評価とし、当該合計値が同じである場合には、さらに、各評価におけ
るランクのいずれかにおいて「５」を含むものを高評価とした。
【０１４６】
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【表１】

【０１４７】
　上記表１より、本発明に係る電極用ペーストは、ガラス転移温度が高く、また、硬化時
の引張強度およびｔａｎδがそれぞれ高いことが示された。したがって、本発明に係る電
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極用ペーストは、耐熱性、引張強度および衝撃吸収性がバランスよく向上していることが
示された。また、本発明に係る電極用ペーストは、硬化物のたわみ強度もまた優れている
ことも示された。一方、比較例に係る電極用ペーストは、ガラス転移温度、引張強度およ
び衝撃吸収性のいずれかの評価項目において十分でない結果となった。
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