
113  大阪府立産粟技術総合研究所報告 No．17，2（氾3  

スルホン化処理したポリスチレン樹脂への  
銅めっきの密着挙動  

A曲esゐ刀βeムav血rofCuPね血gⅢm  
On Sulbnated軸t37TeneRes血  

森河  務＊  横井 昌幸＊＊  

乃リーomu Aわr旋awa 旭sayu鬼才yb如才  

（2003年7月16日受理）  

By conventionalelectrolesscopperplatingprocessandthefo1lowingacidcopperplating．  

40FLm thickness copper film was plated on poIystyrene resin sulfonated by dippingin  

concentrated H2SO4．Adhesion strength ofcopper mm on the resin was measured by a  

peelingtestasafunctionoftreatmenttimeofresinsu肋nationandtimeelapsedafterplating．  

Both the copper and resin surfaces peeled ofE were studied by XPS．correlated withthe  

adhesion strength．   

Thesulfonicgroup（－SO3H）determinedbyXPSincreasedinamOuntSOntheresinsurface  
withincreasingsulfonationtime．TheappropriatetreatmenttimeresultedingoodappearanCe  

ofcopper plating．Adhesion strength ofCu航lmimmediately after platingwas weak to be  

about50－100gf／cm：however．itincreased up to650gf／cm after severaldays．In addition．  

theintensity ofESCA spectrafor Cu20wasfound toincrease withincreased adhesion  

strength．indicating theimportance of the chemicalstate ofinterfacialmetaloxidefor  

adhesivefilmformation on the resin．  

キーワード：樹脂めっき，ポリスチレン．嗣めっき，スルホン化，密着性  

とプラスチックの表面に導入された官能基とめっき皮  

膜間の化学的相互作用による接合8‾14）によって説明さ  

れている．   

樹脂に導入された官能基によるめっき皮膜の密着性  

への影響については，いくつかの報告がある．Ratel19）  

はポリスチレン樹脂（以下，PS樹脂と略す）にクロム  

酸一硫酸処理あるいは硝酸一硫酸によるニトロ化処理  

後，アミノ化，ヒドロキシアゾ化，ジアゾ化処理を施し  

た場合のめっき皮膜の密着性について検討を行い，ク  

ロム酸一硫酸処理時間の増加とともにめっき皮膜の密  

着力は大きくなり，処理時間9分間で最大密着力（360  

gf／cm）を示すこと，ニトロ化処理した場合には，そ  

の処理時間とともに表面に導入された官能基の量が増  

加し，これに伴い密着力が大きくなり処理時間16分  

間で，一定値（890gf／cm）を示すことを明らかにして  

いる．また，Macaskie13）は，樹脂にスルホン基を導  

入することによって，めっき皮膜の密着力を改善できる  

ことを，Baumgartner14）は，導入されたスルホン基   

1．はじめに  

エンジニアリングプラスチックやポリマーアロイな  

どの出現により，樹脂へのめっきは，従来の装飾めっ  

きから，耐摩耗性・耐熱性・耐候性・電気電導性など  

の機能性を発揮する複合材科のめっきとして利用が拡  

大している1‾3）．これらの例としては，プリント基板  

やポリイミドフレキシプル基板への銅めっき配線，液晶  

ポリマーへのパターンめっき，エンジニアリングプラス  

チックヘの電磁波シールドめっきなどがあげられる．   

樹脂へのめっき皮膜がその機能を果たすには，樹脂  

とめっき皮膜の密着力が重要である．一般に，樹脂と  

めっき皮膜間の密着機構については，前処理工程のク  

ロム酸エッチングなどによってプラスチック上に生じ  

た微孔にめっきが析出することによる機械的接合4‾7）  
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の量が密着力に彩響を及ぼすこと，放置された雰囲気  

湿度がめっき皮膜の密着力に影響を与えることなどを  

報告している．さらに，Burkstrand15）は，鋼，ニッ  

ケル，クロムなどの金属を真空蒸着したPS樹脂につ  

いて，樹脂と蒸着金属の界面での化学状態を調べ，金  

属の酸化状態と樹脂上の酸素との化学的相互作用が，  

その密着力に影響することを明らかにしている．   

樹脂めっきにおいてめっき皮膜の密着力を向上させ  

る方法としては，無電解めっき後の加熱処理（以下，ア  

ニーリングと呼ぶ）やめっき後の放置処理（以下，エー  

ジングと呼ぷ）が経験的に行われている1）．これらの効  

果は，エッチングにより生成した樹脂表面変質層の水，  

あるいは化学めっき時の水素の樹脂内部への拡散，界  

面での水素結合の形成などが関係する16‾18）と考えら  

れてきた．著者らはポリエチレン樹脂をクロム酸処理  

によって親水化した場合における鋼めっき皮膜の密着  

力の経時変化を調べ，密着力が時間経過とともに大きく  

なる理由が，界面での鋼酸化物形成と樹脂に導入され  

た官能基との親和性に関係することを明らかにした19）．   

樹脂にめっきを施す場合，エッチングによる表面粗  

化は不可欠と考えられている．しかし，クロム酸一硫  

酸のような強いエッチング液を使用すると，樹脂表面  

は租化され，これに伴って電気抵抗の増加，光沢性が  

低下するなどの問題が生じる．したがって，微細配線  

の形成においては，樹脂表面をエッチングで租化する  

ことなく，めっき皮膜と樹脂の密着力を向上させるこ  

とが必要となる．これを達成するには，樹脂表面に導  

入された官能基とめっき皮膜間の化学的相互作用を利  

用していくことが不可欠であるものの，これについて  

はほとんど検討されていない．   

本報告では，PS樹脂の濃硫酸処理について処理時  

間と処理温度による樹脂表面へのスルホン基導入量と  

樹脂表面外観およびめっき外観を調べるとともに，ス  

ルホン化処理したPS樹脂への鋼めっきの密着力に及  

ぼす硫酸処理条件の影響，アニーリング，エージング  

の効果，ならびに樹脂表面の粗さの影響などを検討し  

た．さらに，ESCA（Ⅹ線光電子分光法）ならびに走  

査型電子顕微鏡により鋼めっき剥離面の観察とその化  

学状態を，タロノポテンシオメトリーにより剥離した  

鋼めっき面の酸化層の形成について調べ，樹脂上銅め  

つきの密着力を支配する因子について考察した．  

2．実験方法  

（り PS樹脂板の作製およびめっき方法   

PS樹脂板（厚さ1．8mm）は，PS樹脂ペレット（和光  

純薬工業（株）製）を金型温度200℃，圧力100kgf／cm2  

で圧縮成形して作製した．PS樹脂板は，成型後，一  

定の表面租度を得るため，エメリー研磨紙（＃320）に  

挟み込み込み，金型温度100℃，圧力50kgf／cm2の条  

件下で樹脂表面に研磨紙の表面形状を転写した．密着  

力に及ぼす表面租度の影響の測定には，＃320，＃000，  

＃1000，＃1500のエメリー研磨紙で転写した樹脂板を  

用いた．表1に，転写されたPS樹脂板の表面租さ，  

表面積増加率を示す．   

PS樹脂板（幅25mmX長さ100×厚さ1．8mm）への  

めっき工程を図1に示す．  

表1PS樹脂の表面租さと表面積増加率  

Surface roughness（Ra．Rmax．Rz）andincrease  

insurfaceareaOfPSresinsshapedbypressuring  
Withthe emery papers．  

Su血¢¢  EmoⅣ脚P8rNo（＃）  

foaturos     asm01dod  ＃320  粥00  ＃1000  ＃1500   

Ra（〟m）   0．4   7．5   4．5   3．4   2．8   

Rmax（〟m）  4．0   49．5  42J）  26．5  21．5   

Rz（〟m）   1．5   42．0  32．5  23．5  19．5   

h¢rOSOin  

Surhco訂○鵬）  0．1   16．3  12．3  10．5   8．1   

1肪N80H．50℃．10分間  

51日2Sq．蓋温．20秒間  

GOn8月2SOl．30－70℃．30抄仰－2  

時間  

SnGl2・2H2020g／レ40mLH（礼  

30℃．4分間  

PdGl2・2日200．25g／レHC1  

2．5mlノL30℃．4m；n  

OuSO一・5日2010g／L十ロワセル塩  

50g／L◆N80H10g／L30℃．10  
分間  

5t日量SO一．皇温．80抄   

スルホン化  

感受化  

触媒化  

無電解銅めっき  

活性化  

電気銅めっき  酸性硫酸銅浴．且厚40〟m   

めっき工程  囲1  

ProcessofCupladngonPSresin．   
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（2）めっき皮膜の密着力測定と剥離面の表面観察   

めっき皮膜の密着力はJISH8630の密着性試験法に  

規定されている900剥社試験法で測定した．めっき面  

に10mmまたは20mm帽で短冊状の切込みをいれ，め  

っき皮膜の一部を試験面から剥ぎ起こした．剥ぎ起こ  

しためっき皮膜を，試験片に対して直角方向に3cm／  

minの速度で引張試験機を用いて引張り，その剥維強  

度を測定して，これをめっきの密着力とした．   

密着カヘのアニーリングの効果は，無電解銅めっき  

後，乾燥器中60－80℃で1時間加熱し，その後，再び  

脱脂→酸洗浄→電気銅めっきした試験片について剥椎  

試験を行い検討した．また，試験片の片面のみをめっ  

きした場合，試験面の反村側のめっき皮膜を剥離した  

場合についても密着力の経時変化を調べた．  

（3）樹脂表面およびめっき剥離界面の観察   

PS樹脂の表面状態ならびにめっきと樹脂の剥錐界  

面は，走査型電子顕微鏡（日本電子（株）製T200型）な  

らびにESCA装置（（株）島津製作所製ESCA850）を  

用いて観察，評価した．剥離両側の鋼めっきの色調は，  

測色色差計（日本電色工業（株）製SZ－∑80型）を用いて  

測定した．  

（4）クロノポテンシオメトリー測定   

鋼めっき剥離面の酸化状態については，KClO．2M，  

H3BO30．1M，NaOH O．015Mの混合溶液に剥粧した  

鋼めっき箔を浸潰し，還元電流1mA／dm2の走電流電  

解を行い，得られたクロノポテンシオグラムから評価  

した．比較として鋼めっき表面の室温における酸化に  

ついても調べた．測定の温度は27℃であり，電位測定  

の基準電極には飽和カロメル電極を用いた．  
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図2 スルホン化時間によるC／S原子比の変化  

Changesin C／S atomic ratio ofPS resinsurface  
with the sulfonationtimein conc．H2SO4at50℃．  

とイオウの原子比（C／S比）の濃硫酸浸活時間による変  

化を示す．C／S比は，各元素のスペクトル面積強度を，  

それぞれの光イオン化断面積（CIs＝1，S2p＝1．74）  

で険したものを用いて求めた．C／S比は，50℃では約  

5分間の浸潰で一定値（約10）に達した．PS樹脂の構  

成要素であるベンゼン環全てに，1個のスルホン基が  

導入されるとC／S＝8である。したがって，硫酸浸清  

時間約5分で，ESCA分析探さ約3nm層の大部分の  

ベンゼン現にスルホン基が導入されると考えられる．   

ABS樹脂へのめっき工程で用いられるクロム酸・  

硫酸エッチング過程では，ABS樹脂表面のブタジエ  

ン成分が選択的に溶解され，明瞭なエッチング孔が形  

成され，その表面租さRaは約0．3、0．5〟m増加する．  

一方，PS樹脂の硫酸処理においては，処理後であっ  

ても表面租さに変化はなく，走査型電子顕微鏡による  

倍率10000倍の表面観察でも，エッチング痕などの表面  

形態の変化は認められなかった．  

（2）PS樹脂上の飼めっきの密着力  

（郎 スルホン化処理時間と処理温度による無電解胡めっ  

きの析出状態の変化   

スルホン化処理時間ならびにその処理温度を変化さ  

せた場合の無電解鋼めっきの析出状態を表2に示す．  

スルホン化温度は，高いほど短時間で均一なめっき析  

出となる傾向が認められる．しかし，いずれの温度で  

も，めっきが良好な析出状態となる処理時間には最適  

な範囲があり，短すぎる場合には，無めっきあるいは  

不均一めっきとなり，長くなるとめっき皮膜に膨れが  

発生した．これは，スルホン化処理時間が短い場合に  

は，樹脂表面の親水性が乏しく， 

受化）ならびにキヤタライジング（触媒付与）によるス   

3．結果と考察  

（1）濃硫酸処理によるPS樹脂表面のスルホン化   

PS樹脂は耐水性であり，酸・アルカリに比較的強  

く，その表面は疎水性である．しかし，濃硫酸に浸潰  

すると短時間で水に対する濡れ性は大きく変化し，親  

水表面が得られる．   

濃硫酸に没潰した樹脂表面をESCAにより検討した  

ところ，没前時間が長くなるとともに，S2pスペクト  

ル（168eV）の強度は増加した．S2pのピーク位置は，  

有機スルホン酸（R－SO3H，Rはポリスチレンのベン  

ゼン環）のそれ一致しており，濃硫酸浸漬によってPS  

樹脂表面にスルホン基が導入されることが確認できた．  

なお，浸潰時間が長くなっても，そのスペクトルの形  

ならびにピーク位置には変化が見られなかった．   

図2に，ESCAスペクトルの強度から計算した炭素  
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表2 スルホン化処理時間および温度によるCuめっ  

きの状態  

Effects of sulfonation time and temperature on 
theappearance ofCuplating．   

（B）スルホン化処理時間によるめっきの密着力変化   

スルホン化処理温度50℃で処理時間を変化させて作  

製したPS樹脂上鋼めっき皮膜の密着力の経時変化を，  

図3に示す．密着力は，めっき直後において約100  

gf／cmであった．しかし，これを1ケ月放置した後で  

は，その密着力は2、6倍増加した．さらに，試験面  

の反対側のめっき皮膜を剥陳した試験片では，エージ  

ング効果は顕著となり，めっき後数日で約750gf／cmへ  

と増加した．   

図4に，スルホン化処理温度50℃で処理時間を変化  

させた試験片でのめっき密着力の変化を示す．エージ  

ング時間が長い場合には，スルホン化処理時間が長く  

なるとともにめっき皮膜の密着力は向上するが，スル  

ホン化処理時間がある一定時間を越えると逆に低下し  

ている．これより，50℃で最大密着力を得るスルホン  

化処理時間は約5分間である．スルホン化処理温度が  

30℃，40℃の場合についても同様の傾向があり，その  

最適処理時間は，それぞれ60分間，10分間であった．   

図5に，めっき皮膜を剥従したPS樹脂面ならびに  

鋼めっき剥離面のSEM写真を示す．また，鋼めっき  

剥離面のESCAスペクトルを図6に示す．密着力が  

50gf／cmの場合には，銅めっき剥維面では，鋼，炭素，  

酸素，スズ，パラジウムが認められた．密着力が  

150gf／cmの場合には，これらの元素以外にイオウが  

観察された．密着力が750gf／cmのものでは，鋼めっ  

きの剥離面，樹脂面のいずれでも，鋼などのピークは  

40   50   60   TO   

0．5  ○   

△   △   ○   

○   ○   ▲   

5  ○   ○   ▲   

10  ○   ○   ×   ×   

20  ○   ×   〉く   ×   

30   △   ○   〉く   ×   ×   

45   ○   ×   ×   ×   ×   

60   ○   ▲   ×   ×   ×   

120   ▲   ×   ×   ×   ×   

rnod叩OS氾on．△：i汀e糾Iard叩○鈍0：un抗汀md印○鈍▲：＄m8Il  

nurTlberofblister．×：Iargenurnberofblisters  

ズやパラジウム核の吸着畳が少ないために，無電解鋼  

めっきが析出しにくい状態であるためと考えられる．  

一方，スルホン化処理時間が長くなると，スルホン化  

がPS樹脂の内部まで進行し，表面改質層の厚み増加  

や膨潤，劣化ならびに含水量の増加などにより，めっ  

き皮膜の膨れが生じたと思われる．  
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図3 Cuめっき密着力へのエージング時間の影響  

（埋記号は，試験面の反対側のめっき皮膜を剥  

離した試料片の変化を示す）  

Effect of aging time at room temperature on  

adhesion strength of Cu plating on PS resin  
sulfonated with various dipping timein conc．  
H2SO4at50℃．Opensymbol；Withoutpealingoff  
Ofcopperplating，SOlidsymbol；withpealingoffof  
COpperplatingonone side．  

5  10  

SuLfonationtime（min）  

図4 Cuめっき密着力へのスルホン化処理時間の影響  

E蝕ctofsulfonationdmeonadhesionstrengthof  
CuplatingonPSresinsulfonatedinconc．H2SO4  

at50℃．as afunctionofagingtime ofplated PS  

resin．Opensymbol；Withoutpealingoffofcopper  

plating，SOlid symbol；With pealing ofE of copper  

platingon oneside．   
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（8）Adhesi8nSt「ength50gf／cm  

PSresinsurface  Cupealedoffsurface  
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（b）Adhesionstrength750gf／Cm  

PS resinsurf∂Ce  CupeaFedoffsurface  

0  5  10  15  30  

Agingtime（day）  

同7 アニーリング温度を変化させた場合における  

Cuめっき密着力の産時変化  

Effectsofagingtirneon adhesion strengthofCu  
plating on PS resin as a function of annealing  
temperature．Annealing was conducted for an  
hour after electroless Cu platingin the courseof  
Cu plating on PS resin．PS resin was sulfonated  
in conc．H2SO4for5min at50℃．Open symbol；  

withoutpealingoffofcopperplating，SOlidsymbol：  

Withpealingoffofcopperplatingononeside．  

10／〟∩  

国5 剥離面の走査型電子顕微鏡写真  

SEM Micrographs of peeled off surfaces of PS  
resins andCu deposits．  

（C）アニーリンクによるめっきの密着カヘの影響   

軽電解めっき後に各種温度で1時間アニーリングを  

行い，その後電気銅めっきした試験片の密着力の経時  

変化を，回7に示した．アニーリングを行わない場合  

の図3と比較すると，無電解めっき後のアニーリング  

による密着力改善の効果は，ほとんど認められず，逆  

に低下する場合もあった．また，アクチペーション処  

理後のアニーリングについても検討したが，密着力の  

改善効果は認められなかった．このことよりPS樹脂  

への鋼めっきにおいてはアニーリングの効果を期待で  

きない，  

の）PS樹脂の表面粗度とめつきの密着性   

図8に密着力に及ぼすPS樹脂の表面粗さの影響を  

示す．表面粗さが大きくなるとPS樹脂上の鋼めっき  
の密着力は向上する傾向が認められた．しかし．樹脂  

表面においては投錨効果をもたらすインターロックを  

示す細孔は観察できなかった．PS樹脂の表面形態か  

ら計算された表面積の増加率は，表1に示すように表  

面租さが増すほど大きくなっている．このことから表  

面粗さの増加による密着力の向上は；めっき皮膜と化  

学的相互作用を及ぼす樹脂表面積の増加によると考え  

られる．   

■－■lトー■▼●ヽ－   

鵬    明   知  
8れdl∈∩■ty【●VI  

J G－Lヽlu  

一間   ■00   m    爪坤   紺    O  

Ph■■∈∩－■Yr■V〉  

国6 鋼めっき剥離面のESCAスペクト  

ESCAspectraofPSresinsurfacefromwhichCu  

plating was peeled off．Adhesion strength；  

750gf／cm（a）．150gf／cm（b），50gf／cm（c）  

検出できず，炭素のピークのみが認められた．これら  

の結果より，密着力が低い場合には，樹脂と鋼めっき  

皮膜間での界面破壊が起っており，密着力が高くなる  

とPS樹脂内部での凝集破壊により剥推されることが  

わかる．  
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図9 剥離したCuめっき面の色調の経時変化  

ChangeSinthecolorofpeeledoffCusurfacewith  

the agingtime ofCu plated resin．  

（●：L＊，口：a＊，○：b＊）  

0  5  10  15  30  

Agingtime（day）  

図8 表面租さを変化させたPS試験片におけるCuめ  

っき密着力の経時変化  

Effects of surface roughness of PS resins on  
adhesion strength of Cu plating as a function of 
aglng time．PS resin was sulfonatedin conc．  

H2SO4for5min．at50℃．Open symbol；Without  

pealing offof copper plating．solid symbol；With  

pealingoffofcopperpladngononeside．  
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（日鋼めっき剥離面の化学状態   

スルホン化処理したPS樹脂へのめっきの密着力は  

エージングにより向上する．この場合，銅めっきの剥  

維面の色調は，銅色から青っぽい色そして黒っぼい色  

へと放置日数によって大きく変化した．図9に，剥離  

めっき面の色の変化を色差計で測定した結果を示す．  

放置日数（エージング時間増加）とともにL＊は50から  

43へ，a＊は7から6へ，b＊は11から6へと減少し，  

しだいに暗色になっていくことがわかる．   

図10（a）に，鋼めっきの剥能面について測定したク  

ロノポテンシオグラムを示す．めっき後の放置日数が  

増加するに伴い，めっき面の還元に要する電気量が増  

加していることがわかる．図11に，750gf／cmの密着  

力を持つ鋼めっき剥離面の探さ方向のESCA測定で  

のCuオージェスペクトルを示す．アルゴンスパッタ  

リング初期でCu＋（337eV）に相当するオージュスペ  

クトルが認められ，スパッタリングの進行に伴い金属  

Cuのスペクトル形へ変化した．これらの事実から，  

エージングにより，鋼（Ⅰ）酸化物の薄い層が界面に形  

成されると考えられる．  

（4）めっきの密着機構   

図10，11で示したように，めっきと樹脂の界面で鋼  

（Ⅰ）酸化物が経時的に増加したが，この変化は，密着  

力の経時的な増加に対応するものであり，エージング  

によるめっきの密着力向上の要因と考えられる．  
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図10 Cuめっきのクロノポテンシオグラム  

Chronopotentiograms of the peeed offCu別m  
from PS resin and Cu plating dipped in Pd 

solution．   

試験片の反対側のめっき皮膜を剥推した試料では，  

めっきの密着力はより短時間で向上した．これは，片  

側のめっき皮膜を剥離することによって，樹脂内部へ  

酸素の拡散浸透が容易になり，界面の鋼めっきの酸化  

を促進させたことによるのであろう．通常，室温放置  

で形成される鋼酸化物層の厚さは，2～3nm程度であ  

り，表面が変色するほどには短期間で酸化することは  

ない．しかし，樹脂めっきでは，銅めっきと樹脂との  

界面に，無電解めっき工程で吸着したパラジウム核が  

存在しており，パラジウムと銅の異種金属接触によっ  

て鋼の酸化が促進され，より速く成長すると考えられ  

る．図10（b）に示すように，パラジウム置換をしない  

場合の鋼めっき皮膜の酸化は，ほとんど進まないのに   
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にPS樹脂表面がスルホン化され表面は親水性とな  

り，無電解銅めっきすることができた．スルホン化し  

たPS樹脂へのめっきの密着力は，めっき直後で50～  

100gf／cmであったが，その密着力はエージングによ  

って，1ケ月後には500～650gf／cmまで向上した．ま  

た，試験面の反対側のめっき皮膜を剥牡すると，密着  

力は数日間で向上した．さらに，クロノポテンシオメ  

トリーならびにESCA測定により，密着力が大きい  

場合には銅めっきの剥離面に銅（Ⅰ）酸化物の形成が確  

認された．したがって，めっき／樹脂界面でのスルホ  

ン基と酸化銅（Ⅰ）との化学的相互作用によって密着力  

が向上したと考えられた．  
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BindingE爪er訂（eV）  

図11Cuめっき剥維面のESCAスペクトル  

Changesin ESCA spectra of peeled offCu別m  
fromPSresinwithAretchingtime．  

（Adhesionstrength：750g／cm）  

対し，パラジウム置換処理した皮膜では著しく酸化が  

進んでいる．これらのことからも，銅めっき界面の酸  

化は，触媒として存在するパラジウム核によって促進  

されると考えられる．   

以上のことから，エージングによるPS樹脂への銅  

めっきの密着力向上は，次の2つの反応に起因すると  

考えられる．   

PS樹脂中を透過した02によるCuの酸化（Pd触媒  

共存下）  
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