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大気圧プラズマ重合によるフッ素樹脂の表面改質
　－接着・めっきへの応用－

Surface Modifi cation of Polytetrafl uoroethylene Films 
Using Atmospheric-Pressure Plasma Graft-Polymerization

– Application for Adhesion and Plating –

田原　　充 *　 大久保　雅章 **
Mitsuru Tahara   Masaaki Ohkubo

(2010年 6月 24日　受理 )

 A surface modification technique that improves the adhesion of fluorocarbon polymer films such as 
polytetrafluoroethylene (PTFE) was developed using nonthermal atmospheric pressure plasma under argon 
and acrylic acid vapor. Results of the 90° peeling test show that the peeling strength of the treated PTFE fi lm is 
greater than 1 N/mm. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and scanning electron microscope (SEM) analyses 
confi rmed that chemical bonds with F atoms greatly decrease on the surface and that a hydrophilic layer is formed 
because of the plasma graft polymerization process. A low-environmental-load surface modifi cation technique for 
plating the fl uorocarbon polymers fi lms is developed using this technology of the atmospheric-pressure plasma 
graft-polymerization. The results of the 90° peeling test show that the peeling strength of copper plating on the 
treated PTFE fi lm has suffi cient strength for practical use.
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1.　はじめに
　

　フッ素樹脂はその耐薬品性，高周波域での誘電特

性などにおいて非常に優れた材料であるが，難接着

性のため，応用範囲が限られてきた．フッ素樹脂は

現在，金属ナトリウムを用いた処理によって接着性

を付与しているが 1, 2)，この方法は環境負荷が大きく，

危険を伴う．また，変色を伴い，処理むらも大きく，
PTFE(ポリテトラフルオロエチレン )表面が非常に粗

くなるので均一で微細な処理が必要とされるものには

用いることができない．これらの解決のため，代替の

処理法が検討されている 2-4)．我々は金属ナトリウム

を用いた処理に代わって，プラズマ処理によるフッ素
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樹脂の表面改質を試みたが，フッ素樹脂の中でも特に
PTFEに対しては効果が得られなかった．そこで，プ

ラズマを用いて親水性ポリマーをフッ素樹脂表面にグ

ラフト重合することを検討してきた．このプラズマ重

合法により，ある程度の接着改善を確認できた 5)．し

かし，プラズマ重合は減圧したチャンバー内で行う必

要があり，実用化が困難と考えられる．そのため，本

報では大気圧でのプラズマ重合を試みた．

　大気圧プラズマ処理は近年，多くの研究グループ

で検討されており 6)，様々な装置が開発されている 7)．

しかし，大気圧プラズマ重合に関してはまだ報告がき

わめて少ない 8, 9)．大気圧でのプラズマ重合は従来の

減圧の必要なプラズマチャンバーとはその密閉性に対

する要求が全く異なり，非常にラフなもので十分であ

る．本報ではプラスチック容器のシンプルな装置を用

いて大気圧プラズマ重合を試行し，その可能性を探っ
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た．モノマーについてはアクリル酸に限定し検討を

行った．

　また，大気圧プラズマ重合の応用として PTFEの接

着性改善の他，PTFEへのめっきの密着性改善につい

ても検討した．

2.　実験方法

　2.1　大気圧プラズマ重合
　試料として 0.3 mm厚の PTFE(日本バルカー工業
(株 ))を用いた．

　大気圧プラズマの発生には Fig. 1に示すように吹き

出し式コロナ (パール工業 (株 ))を用いた 10)．出力

電圧 24 kV，パルス周波数 60 Hz，Arガス流量 100 ℓ/

min，照射距離 10 mmの条件で PTFE表面にプラズマ

照射した．その時，モノマーとしてアクリル酸をチャ

ンバー内のバットに容れ，温度 40～ 50 ℃に加熱し，

チャンバー内をモノマーガスで満たし処理を行った．

　2.2　90°はく離試験
　試料の PTFEは接着前にエタノール浴で超音波洗浄

した．ベーカー式アプリケータにて 10 mil. (約 250 μ

ｍ )の厚みで未硬化エポキシ樹脂 (コニシ製Ｅ－セッ

ト )をコーティングした 0.3 mm厚の Al板に幅 25 mm

の PTFE試料を接着し，5 Nの荷重をかけて 24時間

室温放置で硬化させた．90°はく離試験は島津製オー

トグラフ AG-10kNGを用い，クロスヘッド速度 100 

mm/minで測定した．

　2.3　無電解めっき
　グラフト重合した PTFEに無電解銅めっきを行うた

め，前処理として，センシタイジング 5分 (SnCl2 20

～ 40 g/ℓ, HCl 20～ 40 mℓ/ℓ) ，アクチベーティング 5

分 (PdCl2 0.25～ 0.5 g/ℓ, HCl 2.5～ 5 mℓ/ℓ)を行った後，

アルカリ洗浄 (10 % NaOH)を行った．その後，撹拌

しながら浸漬時間 3分として無電解銅めっきを以下の

処方で行った．

　・CuSO4 3.5 g/ℓ, ロッシェル塩 34 g/ℓ, Na2CO3 3 g/ℓ, 

NaOH 7 g/ℓ, ホルマリン (37 %) 13 mℓ/ℓ

　2.4　その他の評価試験
　グラフト重合した PTFE の表面粗さ測定，接触角測

定，ESCA分析，SEM観察を行った．

3.　結果と考察

　3.1　接着性改善
　プラズマ重合した PTFE表面は FTIRのスペクトル

では 1700 cm-1付近にカルボキシル基の吸収が見られ

た． ESCAの C1sスペクトルからも Fig. 2のようにカ

ルボキシル基のピークが見られ，官能基としてカルボ

キシル基を持つ重合膜が生成していると考えられる．

また，接触角は未処理 PTFEの 104°からプラズマ重

合した PTFEでは 49°と濡れ性が向上した． PTFEの

表面自由エネルギーは 18 mJ/m2であり，硬化したエ

ポキシ樹脂表面の 42 mJ/m2と比較して低い表面自由

エネルギーとなっている 11)．プラズマ重合した PTFE

では 46 mJ/m2であり，接着剤であるエポキシ樹脂よ

りも高い表面自由エネルギーとなり，接着性向上に影

響を及ぼすと考えられる．また，カルボキシル基は親

水性に寄与する極性基であり，接着剤と水素結合を生

じることで接着力向上が期待される 12)．

　次に，プラズマ重合した PTFEの表面の SEM観察

を行った．プラズマ重合した PTFE(Fig. 3(b))は金属

ナトリウム／アンモニア処理した PTFE(Fig. 3(c))と比

較して平滑な表面となっており，PTFEの損傷は少な

いことがわかった．

　また，触針式の粗さ計で 10分間プラズマ重合した

Fig. 1   Layout of experimental setup for atmospheric-
pressure polymerization.

Fig. 2   XPS spectrum of the C1S peak of plasma graft-
polymerized PTFE film surfaces treated by 
atmospheric pressure polymerization for 4 min.
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PTFEを測定した結果を Table 1に示した．このよう

に金属ナトリウム／アンモニア処理した PTFEは未処

理の PTFEと比較して表面が粗くなった．一方，プラ

ズマ重合した PTFEは金属ナトリウム処理と比較して

非常に平滑であるが，未処理の PTFEと比較しても，

より平滑な表面となっている．

　プラズマ重合した PTFEの 90°接着はく離強度を
Fig. 4に示した．ブランクの PTFEではエポキシ樹脂

にほとんど接着しないため，はく離強度の測定はでき

なかった．また，モノマーを用いず Arガスだけでプ

ラズマ処理した場合ははく離強度は 0.1 N/mm以下の

低い値となった．一方，プラズマ重合時間を変化さ

せたところ，Fig. 4に示したように 4分間の処理で最

も高い強度が得られた．これは PTFEにグラフトする

ポリマー数が増加するのに時間が必要であり，接着に

およぼす効果が得られるにはある程度の処理時間 (重

合時間 )が必要であるためと考えられる．また，5分

以上の処理では接着強度が低下しているが，これは
PTFEにグラフトしていないため，接着性に寄与しな

いホモポリマーの分子量が，重合時間が長くなると大

きくなり，洗浄しても除去できないホモポリマーが増

えることが原因ではないかと考えられる．

　次にはく離の界面がどこであるか検討した．はく離

界面は次の 4種類が考えられる．

　① ポリマーがグラフトしていない (PTFE上に堆積

しているだけ )ため，ポリマーは接着剤に接着してい

るが，ポリマーと PTFEの間ではく離がおこる場合．

　② ポリマーの接着性不足のため接着剤とポリマー

の界面ではく離がおこる場合．

　③ 接着剤層の中ではく離がおこる凝集破壊．

　④ PTFE強度不足のため PTFEの中ではく離がおこ

る材料破壊．

　はく離の界面がどこであるかの特定をするために，

はく離試験終了後の PTFEのはく離面およびアルミ板

のはく離面について ESCA分析を行った．その結果，

b 

a 

c 

Fig. 3   SEM micrographs of surface morphology of PTFE 
fi lms.

(a) blank.
(b) plasma polymerization with acetic acid for 4 min.
(c) treated with metal Na and NH3.

blank Na/NH3 plasma polymerization 
(10 min) 

Ra (µm) 0.3 0.4 0.2 

Table 1   Roughness of the surface of treated PTFE.

Fig. 4   Result of 90° peeling test for the treated PTFE 
film with the copper plating as a function of the 
polymerization time.
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blank polymerization film 
before peeling test after peeling test 

substrate PTFE PTFE PTFE Al 
C 33.9 65.9 35.4 37.0 
O 0.1 33.4 1.5 2.4 
F 66.0 0.7 63.1 60.4 
Al - - 0.1 0.3 

Table 2   Atomic ratio of surface of test pieces by ESCA.  
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Table 2に示すように PTFE側およびアルミ板側とも

にブランクの PTFEとほぼ同様の元素比となり，はく

離の破断面が PTFE内部で起こっているよう考えられ

る．

　また，はく離試験した後の PTFEの破断面は Fig. 5

のようになることからも，PTFEの材料内部での破壊
(材料破壊 )が起こっていると考えられる．このよう

に大気圧プラズマ重合では PTFE表面は平滑な状態で

ありながら，高い接着強度が得られることがわかった．

　さらに，プラズマ重合時間が短く，はく離強度が

低かった試料についても，はく離終了後の PTFEのは

く離面およびアルミ板のはく離面を ESCA分析した．

その結果，重合時間 1分のはく離強度の低かった試

料ではフッ素の元素比が 55.3といくぶん小さくなる

が，アルミ板側にも PTFEが存在し，低いはく離強度

でも PTFE内部の材料破壊が起こっているように見え

る．この説明のため，Fig. 6のような模式図を検討し

た．この図ではプラズマ重合時間が短く，はく離強度

が低かった試料では PTFE表面に生成するプラズマ重

合膜の密度が低く，露出している PTFE表面が多くな

る．しかし，プラズマ重合膜の存在している部分の接

着強度は非常に大きいため，この部分では PTFE内部

ではく離が起こったと考えられる．

　3.2　めっきへの応用
　このように大気圧プラズマ重合によって平滑な親水

性の表面を作成できたことから，応用として PTFEの

めっきを検討した．PTFEは誘電率，誘電正接が小さ

いことから特に高周波向けのプリント基板に最適と考

えられてきた．しかし，めっきの密着性がないという

問題点が存在した．PTFEの表面ではめっき液をはじ

くために均一にめっきはできず，めっき密着性はほと

んどない．一方，プラズマ重合した PTFEでは均一な

めっき膜が得られた．表面を親水性とすることによっ

て，PTFEのめっきが可能になると考えられる．

　アクリル酸から作製したプラズマ重合膜はアルカリ

に弱く，無電解の銅めっきを長時間行うと重合膜がは

がれるが，銅めっきの時間が 4分まででは重合膜がは

がれるということがなく，均一なめっきができた 13)．

ここでは無電解銅めっきを 3分行い，PTFEとめっき

膜の密着性を測定した．その結果を Fig. 7に示した．

エポキシ樹脂を用いた接着性の試験のときと同様に，

あるプラズマ重合時間のときに最大のめっき密着性が

得られた．これは金属ナトリウム／アンモニアを用い

て前処理しためっき試料 (0.4 N/mm)と比較しても非

常に大きな密着強度となった 14)．このようにアクリル

酸からの重合膜では，アルカリでの無電解めっき処理

の時間的制限があるが，良好な密着性のあるめっきが

可能であり，無電解めっきの後に電解めっきをするこ

とによって厚い膜厚のめっきを作製することも可能で

ある．

　さらに，Arガス流量を　100 ℓ/minから変化させて

プラズマ重合を行った結果，Fig. 8に示すように Ar

ガス流量を 40 ℓ/minとしたときに最も高いめっき密

着性が得られた．しかし，ガス流量を 40 ℓ/minより

低くすると均一なめっきが得られないことがわかっ

た．

Acrylic Polymer 

Epoxy Resin PTFE 

PTFE 

Al 

Acrylic Polymer 

Epoxy Resin 

Fig. 5   SEM micrograph of the polymerization treated PTFE 
fi lm after peeling test.

Fig. 6   Schematic diagram of adhesion mechanism of treated 
PTFE.
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Fig. 7   Peeling strengths for the treated PTFE film with 
copper plating as a function of the polymerization 
time.
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Fig. 8   Peeling strengths for the treated PTFE film with 
copper plating as a function of the fl ow rate of Ar 
gas.      

　

4.　おわりに

　Arガス雰囲気中にアクリル酸の蒸気を混入して試

料の PTFE表面にプラズマグラフト重合を行った．本

報では基本的な装置を用いた実験の結果であるが，プ

ラズマ重合の装置，処理条件を改変することによっ

て，現時点で 2 N/mm以上の接着強度が得られるよう

になった．この接着強度は金属ナトリウム／アンモニ

ア処理した PTFEの 3.1 N/mmにはおよばないが，金

属ナトリウム－ナフタレン／ THF(テトラヒドロフラ

ン )処理した PTFEの 1 N/mmを大きく上回る結果と

なっている 15)．

　大気圧プラズマ重合による表面改質では PTFE表面

が平滑であり，変色がないため，新たな分野での応用

が考えられる．ここではその一つの応用例としてプラ

ズマ重合した PTFEに銅めっきを行ったところ，良好

な密着性が得られた．また，フォトリソグラフィに

よってこのめっきした PTFEからパターンを作製でき

た 16,17)．このように，PTFEのプラズマ重合による表

面改質はプリント基板や高周波アンテナなどの分野へ

の応用が期待できる．

　さらに，本報で用いた方法では大気圧の状態で処理

を行うことができるため，簡易な装置で連続処理や大

型化についても可能になると考えられる．
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