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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）銅化合物、
（Ｂ）錯化剤、
（Ｃ）アルカリ金属水酸化物、
（Ｄ）炭素数２～５の脂肪族ポリアルコール化合物、並びに
（Ｅ）基：－ＣＯＯＭ（式中、Ｍは、Ｈ、アルカリ金属、又は基：－ＮＨ４を示す。）を
有する還元性化合物、及び炭素数６以上の還元性を示す糖類の両方
を含有する水溶液からなる導電性皮膜形成浴。
【請求項２】
請求項１に記載の導電性皮膜形成浴に、触媒物質を付与した非導電性プラスチック成形品
を接触させることを特徴とする非導電性プラスチック成形品に導電性皮膜を形成する方法
。
【請求項３】
前記導電性皮膜形成浴中の溶存酸素を増加させた状態で、該導電性皮膜形成浴に非導電性
プラスチック成形品を接触させる、請求項２に記載の導電性皮膜を形成する方法。
【請求項４】
前記溶存酸素を増加させた状態にする手段が、酸素含有ガスをバブリングして供給する方
法、又は酸化剤を添加する方法である、請求項３に記載の導電性皮膜を形成する方法。
【請求項５】
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請求項２～４のいずれかに記載の方法で導電性皮膜を形成した後、電気めっきを行う工程
を含む、非電導性プラスチック成形品への電気めっき方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、導電性皮膜形成浴、該導電性皮膜を形成する方法、及び非導電性プラスチッ
ク成形品への電気めっき方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、非導電性プラスチック成形品に装飾電気めっき皮膜を形成する方法としては、脱
脂、エッチングを行った後、必要に応じて、中和及びプリディップを行い、次いで、錫化
合物及びパラジウム化合物を含有するコロイド溶液を用いて無電解銅めっき用触媒を付与
し、その後必要に応じて活性化処理（アクセレーター処理）を行った後、無電解銅めっき
及び電気めっきを順次行う方法が広く行われている。
【０００３】
　この様なめっき方法では、通常、無電解めっき液としては、パラホルムアルデヒド等の
強い還元力を持つ還元剤を含有する無電解銅めっき液を用いることが多い。しかしながら
、この様な無電解銅めっき液を用いる場合には、めっきの初期には、触媒として付着させ
た錫・パラジウムコロイド皮膜の内で、強い触媒能を有するパラジウムの上に銅が析出す
るものの、その後強い還元力を有する還元剤の働きにより銅の還元析出が継続して生じ、
パラジウムの付着した部分だけではなく、横方向にも銅皮膜が成長する。その結果、本来
触媒能を持たない錫の上にも皮膜が析出する所謂ブリッジ析出が生じて、スポンジ状の皮
膜が形成され易くなる。
【０００４】
　そして、この様なブリッジ析出が生じた無電解めっき表面に電気めっきを行うと、スタ
ーダストと称される部分的な細かいピット状の集合体が多数析出し、不均一なめっき皮膜
となり易く、金属素材上にめっき皮膜を形成した場合と比較すると外観が劣る場合が多い
。
【０００５】
　この様な外観不良を防止するために、プラスチック成形品に無電解めっき用の触媒を付
与した後、比較的還元力が弱い糖類を還元剤として含有する無電解銅めっき液を用いるこ
とにより、ブリッジ析出を生じることなく良好な導電性を有する皮膜を形成し、この上に
直接電気めっきを行うことによって、外観に優れた装飾めっき皮膜を形成する方法が知ら
れている（特許文献１）。
【０００６】
　しかしながら、この導電性皮膜形成浴を用いたとしても、大型の非導電性プラスチック
成形品を均一に電気めっきすることは難しく、さらに優れた導電性皮膜形成浴に対する要
望は大きい。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】国際公開公報ＷＯ９８／０４５５０５
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、上記した従来技術の問題点に鑑みてなされたものであり、その主な目的は、
非導電性プラスチック成形品に対して、均一で外観に優れた装飾電気めっき皮膜を形成す
るために有効に利用できる、電気めっきの下地として優れた性能を有する導電性皮膜を形
成するための組成物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
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【０００９】
　本発明者は、上記した目的を達成すべく鋭意研究を重ねてきた。その結果、銅化合物、
錯化剤、及び特定の脂肪族ポリアルコールを含有するアルカリ性水溶液に、還元剤として
特定の化合物を添加した水溶液によれば、この水溶液中に非導電性プラスチック成形品を
浸漬するという簡単な方法によって、非導電性プラスチック成形品の表面に、ブリッジ析
出のない均一な皮膜を形成できることを見出した。そして、この様にして形成される皮膜
は、酸化銅を主成分とする良好な導電性を有する皮膜であって、しかも、高い耐酸性を有
するものであり、硫酸銅めっき液等の強酸性のめっき液に浸漬した場合にも皮膜が侵され
ることがなく、均一で優れた外観を有する装飾めっき皮膜を形成することが可能となるこ
とを見出した。
【００１０】
　本発明は、この様な知見に基づいて、更に、研究を重ねた結果、完成されたものである
。
【００１１】
　即ち、本発明は、下記の導電性皮膜形成浴、該導電性皮膜を形成する方法、及び非導電
性プラスチック成形品への電気めっき方法を提供するものである。
１．（Ａ）銅化合物、
（Ｂ）錯化剤、
（Ｃ）アルカリ金属水酸化物、
（Ｄ）炭素数２～５の脂肪族ポリアルコール化合物、並びに
（Ｅ）基：－ＣＯＯＭ（式中、Ｍは、Ｈ、アルカリ金属、又は基：－ＮＨ４を示す。）を
有する還元性化合物、及び炭素数６以上の還元性を示す糖類からなる群から選ばれた少な
くとも１種の化合物
を含有する水溶液からなる導電性皮膜形成浴。
２．前記（Ｅ）成分として、基：－ＣＯＯＭ（式中、Ｍは、Ｈ、アルカリ金属又は基：－
ＮＨ４を示す。）を有する還元性化合物、及び炭素数６以上の還元性糖類の両方を含有す
る項１に記載の導電性皮膜形成浴。
３．項１又は２に記載の導電性皮膜形成浴に、触媒物質を付与した非導電性プラスチック
成形品を接触させることを特徴とする非導電性プラスチック成形品に導電性皮膜を形成す
る方法。
４．前記導電性皮膜形成浴中の溶存酸素を増加させた状態で、該導電性皮膜形成浴に非導
電性プラスチック成形品を接触させる、項３に記載の導電性皮膜を形成する方法。
５．前記溶存酸素を増加させた状態にする手段が、酸素含有ガスをバブリングして供給す
る方法、又は酸化剤を添加する方法である、項４に記載の導電性皮膜を形成する方法。６
．項３～５のいずれかに記載の方法で導電性皮膜形成浴を用いて導電性皮膜を形成した後
、電気めっきを行う工程を含む、非電導性プラスチック成形品への電気めっき方法。
【００１２】
　以下、本発明の導電性皮膜形成浴について具体的に説明する。
【００１３】
　本発明の導電性皮膜形成浴は、下記（Ａ）～（Ｅ）の成分を含有する水溶液からなるも
のである。
（Ａ）銅化合物、
（Ｂ）錯化剤、
（Ｃ）アルカリ金属水酸化物、
（Ｄ）炭素数２～５の脂肪族ポリアルコール化合物、並びに
（Ｅ）基：－ＣＯＯＭ（式中、Ｍは、Ｈ、アルカリ金属、又は基：－ＮＨ４を示す。）を
有する還元性化合物、及び炭素数６以上の還元性を示す糖類からなる群から選ばれた少な
くとも１種の化合物。
【００１４】
　なお、「基：－ＣＯＯＭ（式中、Ｍは、Ｈ、アルカリ金属、又は基：－ＮＨ４を示す。
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）を有する還元性化合物」については、「カルボキシル基含有還元性化合物」ということ
がある。
【００１５】
　以下、本発明の導電性皮膜形成浴に含有する各成分について具体的に説明する。
【００１６】
　（１）導電性皮膜形成浴
　（Ａ）銅化合物
　本発明の導電性皮膜形成浴には、銅化合物を配合する必要がある。配合する銅化合物と
しては、水溶性の銅化合物であればよく、例えば、硫酸銅、塩化銅、炭酸銅、水酸化銅等
を使用できる。
【００１７】
　銅化合物の含有量は、銅金属量として０．１～５ｇ／ｌ程度とすることが好ましく、０
．８～１．２ｇ／ｌ程度とすることがより好ましい。
【００１８】
　銅金属量が少なすぎると、導電性皮膜の形成が不十分となり、次工程での電気めっきの
析出が悪くなるので好ましくない。
【００１９】
　一方、銅金属量が多すぎると、銅濃度を上げた効果がほとんどなく、銅濃度に比例して
必要な錯化剤量が増加するだけであり、経済的に不利であり、排水処理性も悪くなる。
【００２０】
　（Ｂ）錯化剤
　本発明の導電性皮膜形成浴には、錯化剤を配合する必要がある。配合する錯化剤として
は、銅イオンに対して有効な公知の錯化剤を使用することができ、例えば、ヒダントイン
類、有機カルボン酸類等を用いることができる。
【００２１】
　ヒダントイン類の具体例としては、ヒダントイン、１－メチルヒダントイン、１，３－
ジメチルヒダントイン、５，５－ジメチルヒダントイン、アラントイン等を挙げることが
でき、有機カルボン酸類の具体例としては、クエン酸、酒石酸、コハク酸、これらの塩類
等を挙げることができる。
【００２２】
　錯化剤は、一種単独又は二種以上混合して用いることができる。
【００２３】
　錯化剤の配合量は、２～５０ｇ／ｌ程度とすることが好ましく、１０～４０ｇ／ｌ程度
とすることがより好ましい。
【００２４】
　錯化剤の配合量が少なすぎると、錯化力が不十分となって銅の溶解力が不足するので好
ましくない。
【００２５】
　一方、配合量が多すぎると、銅の溶解性は向上するが、経済的に不利であり、排水処理
性も悪くなるので好ましくない。
【００２６】
　（Ｃ）アルカリ金属水酸化物
　本発明の導電性皮膜形成浴には、アルカリ金属水酸化物を配合する必要がある。配合す
るアルカリ金属水酸化物としては、入手の容易性、コスト等の点から、水酸化ナトリウム
、水酸化カリウム、水酸化リチウム等が適当である。
【００２７】
　アルカリ金属水酸化物は、一種単独又は適宜混合して用いることができる。
【００２８】
　アルカリ金属水酸化物の配合量は、１０～８０ｇ／ｌ程度とすることが好ましく、３０
～７０ｇ／ｌ程度とすることがより好ましい。
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【００２９】
　アルカリ金属水酸化物の配合量が少なすぎると、導電性皮膜の形成が不十分であり、次
工程での電気めっきにおいて、低電流密度域のめっきの析出性が悪くなるので好ましくな
い。
【００３０】
　一方、アルカリ金属水酸化物の配合量が多すぎると、濃度の上昇に従って銅の溶解性が
低下し、導電性皮膜形成浴の安定性が悪くなるので好ましくない。
【００３１】
　なお、該導電性皮膜形成浴では、上記した各成分の配合割合の範囲内において、めっき
浴のｐＨを１０．０～１４．０の範囲とすることが好ましく、１１．５～１３．５の範囲
とすることがより好ましく、使用成分の組み合わせ、具体的な配合割合等を適宜調整する
ことができる。
【００３２】
　本発明においては、上記の銅化合物、錯化剤及びアルカリ金属水酸化物に加えて、下記
の（Ｄ）成分と、（Ｅ）成分を含有させることが必要である。
【００３３】
　（Ｄ）脂肪族ポリアルコール
　本発明の導電性皮膜形成浴には、炭素数２～５の脂肪族ポリアルコールを配合する必要
がある。配合する炭素数２～５の脂肪族ポリアルコールとしては、ヒドロキシ基を２個以
上有する炭素数２～５の直鎖状又は分枝鎖状の脂肪族ポリアルコールであればよい。また
、当該脂肪族ポリアルコール中の炭素鎖には、酸素原子が含まれていてもよい。
【００３４】
　炭素数２～５の脂肪族ポリアルコールに含まれるヒドロキシ基の数は、２以上であれば
よく、その中でも２～４が好ましく、２又は３がより好ましく、２が特に好ましい。
【００３５】
　炭素数２～５の脂肪族ポリアルコールの具体例としては、エチレングリコール、１，２
－プロパンジオール、１，２－ブタンジオール、１，２－ペンタンジオール、グリセリン
、エリトリトール、キシリトール、１，２，４－ブタントリオール、ジエチレングリコー
ル、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、
２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール等を挙げることができる。
【００３６】
　脂肪族ポリアルコール化合物は、一種単独又は適宜混合して用いることができる。
【００３７】
　脂肪族ポリアルコール化合物の配合量は、１～５００ｇ／ｌ程度が好ましく、１～２０
０ｇ／ｌ）程度がより好ましい。
【００３８】
　脂肪族ポリアルコール化合物の配合量が少なすぎると、導電性皮膜形成浴の形成が不十
分であり、次工程での電気めっきにおいて、低電流密度域のめっきの析出性が悪くなるの
で好ましくない。
【００３９】
　一方、脂肪族ポリアルコール化合物の配合量が多すぎると、経済的に不利であって、廃
水処理性の点で好ましくない。
【００４０】
　本発明の導電性皮膜形成浴では、特に炭素数２～５の脂肪族ポリアルコールとして、２
つのヒドロキシ基間の炭素数が２以下の脂肪族ポリアルコールを用いることが好ましい。
【００４１】
　例えば、エチレングリコール、１，２－プロパンジオール、グリセリン、エリトリトー
ル又はキシリトールを用いることがより好ましく、エチレングリコールを用いることが特
に好ましい。
【００４２】
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　２つのヒドロキシ基間の炭素数が２以下の脂肪族ポリアルコールを用いる場合、その配
合量は、１～５０ｇ／ｌ程度で、導電性に優れた皮膜を形成することができる。
【００４３】
　なお、２つのヒドロキシ基間の炭素数が３以上の脂肪族ポリアルコールを用いる場合は
、脂肪族ポリアルコール化合物の配合量は、上記した配合量の範囲内において、５０ｇ／
ｌ程度以上とすることが好ましい。
【００４４】
　２つのヒドロキシ基間の炭素数が３以上の脂肪族ポリアルコールとしては、例えば、１
，２，４－ブタントリオール、ジエチレングリコール、１，３－プロパンジオール、１，
４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、２，２－ジメチル－１，３－プロパン
ジオール等が挙げられる。
【００４５】
　（Ｅ）還元剤
　本発明の導電性皮膜形成浴には、還元剤として、カルボキシル基含有還元性化合物、及
び炭素数６以上の還元性を示す糖類からなる群から選ばれた少なくとも１種の化合物を用
いることが必要である。このような特定の還元剤を用いることによって、ブリッジ析出性
のない均一な導電性皮膜を形成できる。
【００４６】
　カルボキシル基含有還元性化合物
　本発明の導電性皮膜形成浴に配合するカルボキシル基含有還元性化合物としては、基：
－ＣＯＯＭ（式中、Ｍは、Ｈ、アルカリ金属、又は基：－ＮＨ４を示す。）を有し、かつ
、還元性を示す化合物であれば特に限定はなく、公知の化合物が使用できる。
【００４７】
　配合するカルボキシル基含有還元性化合物としては、還元性を有するカルボン酸、還元
性を有するジカルボン酸、これらの塩等が挙げられる。
【００４８】
　還元性を有するカルボン酸としては、例えば、ギ酸、グリオキシル酸、これらの塩等を
用いることができる。また、還元性を有するジカルボン酸としては、シュウ酸、マレイン
酸、これらの塩等を用いることができる。
【００４９】
　塩としては、アルカリ金属塩、基：－ＮＨ４を有する塩（アンモニウム塩）等が挙げら
れる。アルカリ金属としては、リチウム、ナトリウム、カリウム等が挙げられる。
【００５０】
　カルボキシル基含有還元性化合物は、一種単独又は適宜混合して用いることができる。
【００５１】
　炭素数６以上の還元性を示す糖類
　本発明の導電性皮膜形成浴に配合する炭素数６以上の還元性を示す糖類としては、炭素
数が６以上で、かつ、還元性を示す糖類であれば特に限定はなく、公知の糖類が挙げられ
、例えば、単糖類、二糖類、オリゴ糖類、多糖類、糖アルコール、糖酸、アミノ糖、デオ
キシ糖、ラクトン等が使用できる。
【００５２】
　炭素数６以上の還元性を示す糖類における炭素数としては、６以上が好ましく、６～１
２であることがより好ましい。
【００５３】
　炭素数６以上の還元性を示す糖類としては、ブドウ糖等の単糖類、ショ糖等の二糖類、
セルロース等の多糖類、ソルビット、マンニット等の糖アルコール、アスコルビン酸等の
糖酸、グルコノラクトン等のラクトン等が挙げられる。
【００５４】
　炭素数６以上の還元性を示す糖類は、一種単独又は適宜混合して用いることができる。
【００５５】
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　還元剤として、カルボキシル基含有還元性化合物、及び炭素数６以上の還元性を示す糖
類からなる群から選ばれた少なくとも１種の化合物を配合する際、還元剤の配合総量とし
ては、０．１～１００ｇ／ｌ程度が好ましく、０．５～５０ｇ／ｌ程度がより好ましい。
【００５６】
　還元剤の配合量が少なすぎると、導電性皮膜の形成が不十分であり、次工程での電気め
っきにおいて、低電流密度域のめっきの析出性が悪くなるので好ましくない。
【００５７】
　一方、還元剤が多すぎると、経済的に不利であり、浴安定性の点で好ましくない。
【００５８】
　本発明の導電性皮膜形成浴では、比較的弱い還元力を示す上記「カルボキシル基含有還
元性化合物」及び／又は「炭素数６以上の還元性を示す糖類」を還元剤として用いること
により、導電性皮膜形成浴の安定性を低下させることなく、比較的弱い錯化力を有するヒ
ダントイン類又は有機カルボン酸類を錯化剤として用いることができる。この様な比較的
弱い還元剤と上記の錯化剤を配合した本発明の導電性皮膜形成浴は、析出性が良好となり
、また排水処理も容易となる。
【００５９】
　本発明の導電性皮膜形成浴では、還元剤として、上記したカルボキシル基含有還元性化
合物と炭素数６以上の還元性を示す糖類を併用することが好ましい。これらの成分を同時
に含有することによって、形成される皮膜の導電性が飛躍的に向上する。
【００６０】
　なお、本発明の導電性皮膜形成浴は、安定性に優れた浴であり、常温で３日間放置した
場合にも、ほとんど沈殿が生じることがなく、銅のわずかな沈殿が見られる場合もあるが
、いずれも通常使用するのには支障がない安定な浴である。
【００６１】
　（２）導電性皮膜を形成する方法
　本発明の導電性皮膜形成浴に、触媒物質を付与した非導電性プラスチック成形品を接触
させることによって、非導電性プラスチック成形品に導電性皮膜を形成することができる
。
【００６２】
　以下、導電性皮膜を形成する方法について、具体的に説明する。
【００６３】
　非導電性プラスチック成形品
　非導電性プラスチックとしては、特に限定はなく、例えば、自動車業界等において近年
広く採用されている各種のプラスチック部品も処理対象物とすることができる。
【００６４】
　この様な大型のプラスチック材料としては、例えば、フロントグリル、エンブレム等の
各種自動車用部品、電子関連の外装品、ツマミ等の各種装飾めっき用部品、耐食性・機能
性めっき用部品等を挙げることができる。
【００６５】
　プラスチック材料の材質についても特に限定はなく、従来から知られている各種のプラ
スチック材料を処理対象とすることができる。
【００６６】
　例えば、従来から化学めっき用として広く用いられているＡＢＳ樹脂等の汎用プラスチ
ック、耐熱温度１５０℃以下のポリアミド（ナイロンＰＡ）、ポリアセタール（ＰＯＭ）
、ポリカーボネート（ＰＣ）、変成ポリフェニレンエーテル（ＰＰＥ）、ポリブチレンテ
レフタレート（ＰＢＴ）等の汎用エンジニアリングプラスチック、耐熱温度２００℃を越
えるポリフェニレンサルファイド（ＰＰＳ）、ポリエーテルサルホン（ＰＥＳ）、ポリエ
ーテルイミド（ＰＥＩ）、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）、ポリイミド（ＰＩ
）、液晶ポリマー（ＬＣＰ）等のスーパーエンジニアニングプラスチック、ポリカーボネ
ート／ＡＢＳ等のポリマーアロイ等を処理対象とすることができる。
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【００６７】
　これらのプラスチック材料の内では、エッチング処理等の前処理によって密着性とめっ
き外観を損なわないよう工夫されたＡＢＳ樹脂等のめっき用グレードのプラスチック材料
が、特に好適に用いられる。
【００６８】
　前処理工程
　本発明の導体性皮膜を形成する方法では、まず、前処理として、常法に従って、指紋、
油脂等の有機物、静電気作用による塵等の付着物等を除去するために、被処理物の表面を
清浄化する。処理液としては、公知の脱脂剤を用いればよく、例えば、アルカリタイプの
脱脂剤等を使用して、常法に従って脱脂処理等を行えばよい。
【００６９】
　次いで、必要に応じて、被処理物の表面をエッチングする。
【００７０】
　この工程は、選択的に樹脂表面を溶解してアンカー効果を生じさせるものであり、この
処理により、導体性皮膜の密着性、外観等を向上させることができる。
【００７１】
　エッチングは、常法に従って行えばよく、例えば、クロム酸と硫酸の混合溶液を用い、
適度に加温した溶液中に被処理物を浸漬すればよい。
【００７２】
　ＡＢＳ樹脂を被処理物とする場合には、エッチング処理によって構成成分のポリブタジ
エンがクロム酸の酸化作用により溶出し、樹脂表面に孔径１～２μｍ程度のアンカー部が
形成され、また、ポリブタジエンが酸化分解し、カルボニル基等の極性基が付与され、後
工程におけるスズ－パラジウム混合コロイド溶液等の触媒の吸着が容易になる。
【００７３】
　汎用エンジニアリングプラスチックやスーパーエンジニアリングプラスチックを被処理
物とする場合には、エッチングが困難な場合が多いので、エッチングの前に、必要に応じ
て、常法に従ってプリエッチング処理を行うことが好ましい。
【００７４】
　プリエッチング処理は、樹脂表面のスキン層や結晶の配向層を有機溶剤で膨潤させるも
のであり、通常、ジメチルスルホキサイド等の極性の高い溶剤を用いて行なうことができ
る。この処理を行なうことによって、エッチングの効果を向上させることができる。
【００７５】
　また、無機物やガラス繊維等を充填した樹脂についても、常法に従って適切なエッチン
グ方法を選定すればよい。
【００７６】
　次に、樹脂表面に残存するクロム酸等のエッチング液を除去するために洗浄を行う。
【００７７】
　この場合、希薄塩酸溶液や重亜硫酸ナトリウム等の還元剤を含有する溶液を用いて洗浄
処理を行なうことによって、樹脂表面に残存するクロム酸の除去が容易になる。
【００７８】
　触媒付与工程
　次いで、前処理工程によって得られた処理物に対して、触媒を付与する。
【００７９】
　触媒の種類としては、特に限定はなく、通常の無電解めっき液用触媒として知られてい
る公知の各種触媒を用いることができる。
【００８０】
　例えば、銀、パラジウム、金、ルテニウム、銅、ニッケル及び白金からなる群から選ば
れた少なくとも１種の成分を触媒成分として含む公知の貴金属触媒付与用の組成物を用い
ればよい。
【００８１】
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　具体的な触媒付与用組成物の種類、触媒付与方法については、特に限定的ではなく、公
知の組成物、公知の触媒付与方法から適宜選択すればよい。
【００８２】
　例えば、パラジウム触媒を付与する場合には、被処理物をセンシタイザー溶液（塩化錫
(II)の塩酸溶液）に浸漬した後、アクチベーター溶液（塩化パラジウムの塩酸溶液）に浸
漬する方法（センシタイザー－アクチベーター法）、スズ－パラジウム混合コロイド溶液
に浸漬して触媒を付与した後、硫酸等の酸性溶液からなるアクセレーター溶液に浸漬して
、過剰のスズイオンを溶解させて触媒活性を向上させる方法（キャタリスト-アクセレー
ター法）等を適宜適用できる。
【００８３】
　本発明の導電性皮膜形成浴を用いる際は、特に、樹脂成形品に均一にめっき皮膜が析出
しやすい点で、スズ－パラジウム混合コロイド溶液を用いることが好ましい。
【００８４】
　上記スズ－パラジウム混合コロイド溶液としては、通常用いられている塩化パラジウム
及び塩化第一錫を含む酸性の混合コロイド水溶液を用いることができる。例えば、塩化パ
ラジウムを０．０５～０．６ｇ／ｌ程度、塩化第一錫を１～５０ｇ／ｌ程度、及び３５％
塩酸を１００～４００ｍｌ／ｌ程度含む混合コロイド溶液を用いることができる。
【００８５】
　また、上述のとおり、通常、キャタリスト-アクセレーター法としては、スズ－パラジ
ウム混合コロイド溶液によって触媒を付与した後、硫酸等の酸性溶液からなるアクセレー
ター溶液に被処理物を浸漬して、過剰のスズイオンを溶解させて触媒活性を向上させる必
要があるが、本発明の導電性皮膜を形成する方法においては、上記アクセレーター液での
処理を省くことができる。
【００８６】
　アクセレーター液での処理を省く場合は、触媒付与後の被処理物を水洗するだけでよい
。このように、本発明の導電性皮膜を形成する方法では、生産工程数を減らすことができ
ることから、コストの削減につながり、工業的に有利である。
【００８７】
　そして、本発明の導電性皮膜形成浴のうち、特に（Ｅ）還元剤として、カルボキシル基
含有還元性化合物と炭素数６以上の還元性を示す糖類を同時に含有する導電性皮膜形成浴
は、この触媒付与工程における貴金属触媒の添加量を大幅に低減することが可能である。
【００８８】
　カルボキシル基含有還元性化合物と炭素数６以上の還元性を示す糖類を同時に含有する
導電性皮膜形成浴では、例えば、塩化パラジウムの添加量を０．０５～０．１５ｇ／ｌ程
度にまで減らすことができる。
【００８９】
　上記スズ－パラジウム混合コロイド溶液に浸漬する場合の条件については特に限定的で
はないが、通常、上記混合コロイド溶液の温度を１０～５０℃程度、好ましくは２０～４
０℃程度として、これに被処理物を浸漬すればよい。
【００９０】
　浸漬時間については、本発明の導電性皮膜形成浴の種類等に応じて、適宜必要な浸漬時
間を設定すればよい。通常は、２～１０分程度の範囲の浸漬時間とすればよい。
【００９１】
　本発明の導電性皮膜形成浴を用いれば、高価な貴金属触媒を大量に使用することがなく
なるため、生産コストの削減につながり、工業化に有利である。
【００９２】
　導電性皮膜形成工程
　次いで、触媒を付与した非導電性プラスチック成形品に対して、本発明の導電性皮膜形
成浴を用いて導電性皮膜を形成する。
【００９３】
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　本発明の導電性皮膜形成浴に、触媒を付与した非導電性プラスチック成形品を接触させ
て導電性皮膜を形成する方法としては、例えば、導体性皮膜形成浴に、触媒を付与した非
導電性プラスチック成形品を浸漬する方法によれば、効率よく導電性皮膜を形成すること
ができる。
【００９４】
　本発明の導電性皮膜形成浴は、ｐＨ１０～１４程度とすることが好ましく、ｐＨ１１．
５～１３．５程度とすることがより好ましい。ｐＨが低すぎると、還元反応の円滑な進行
が妨げられ、また、還元剤の分解等が生じて、導電性皮膜の析出性が低下し、導電性皮膜
形成浴が分解する場合もあるので好ましくない。一方、ｐＨが高すぎると、導電性皮膜形
成浴の安定性が低下する傾向があるので好ましくない。
【００９５】
　導電性皮膜を形成する際の浴の温度については、具体的な導電性皮膜形成浴の組成等に
よって異なるが、通常、３０℃程度以上とすることが好ましく、３０～６０℃程度とする
ことがより好ましく、４５～５５℃程度とするのが特に好ましい。導電性皮膜形成浴の液
温が低すぎる場合には、皮膜析出反応が緩慢になって皮膜の未析出や外観不良が生じ易く
なる。一方、導電性皮膜形成浴の液温が高すぎると、導電性皮膜形成浴の蒸発が激しくな
ってめっき液組成を所定の範囲に維持することが困難となり、更に、導電性皮膜形成浴の
分解が生じ易くなるので好ましくない。
【００９６】
　導電性皮膜形成浴を接触させる時間は、特に限定はなく、導電性皮膜を完全に被覆でき
るような時間とすればよい。導電性皮膜の表面状態に応じて適宜設定することができる。
接触させる時間が短すぎると、導電性皮膜が被処理物表面上へ供給するのに不十分となり
、完全に導電性皮膜を形成することができない。
【００９７】
　上述のとおり、本発明の導電性皮膜形成浴に、触媒を付与した非導電性プラスチック成
形品を接触させて導電性皮膜を形成する方法として、例えば触媒を付与した非導電性プラ
スチック成形品を浸漬する方法がある。浸漬させる場合の浸漬時間は、１～１０分程度と
するのが好ましく、特に３～５分程度とするのがより好ましい。
【００９８】
　上記した方法によって、導電性皮膜を形成する際に、導電性皮膜形成浴中の溶存酸素を
増加させた状態で、該導電性皮膜形成浴に非導電性プラスチック成形品を接触させること
が好ましい。
【００９９】
　この方法を用いることで、導電性皮膜をより厚く形成することができ、導電性皮膜の導
電性をより向上させることができる。
【０１００】
　溶存酸素を増加させた状態にする手段としては、特に限定はなく、任意の方法、例えば
、導電性皮膜形成浴中に、酸素含有ガスをバブリングして供給する方法、又は酸化剤を添
加する方法等を適用できる。
【０１０１】
　ここで、溶存酸素を増加させた状態とは、導電性皮膜形成浴中に酸素含有ガスをバブリ
ングして供給し、溶存酸素を増加させた後の状態、又は酸化剤を添加して、溶存酸素を増
加させた後の状態だけでなく、導電性皮膜形成浴中に酸素含有ガスを連続的にバブリング
して供給しながら溶存酸素を増加させている状態、又は酸化剤を連続的に添加しながら溶
存酸素を増加させている状態も含まれる。
【０１０２】
　酸素含有ガスとしては、酸素又は空気を使用することができる。酸素又は空気は、窒素
や希ガス等の酸素以外の気体を含んでいてもよい。
【０１０３】
　酸化剤としては、特に限定はなく、溶存酸素を増加させることのできる公知の化合物が
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使用できる。例えば、過硫酸ナトリウム、過酸化水素水等を添加することで導電性皮膜形
成浴中の溶存酸素を増加させることができる。
【０１０４】
　酸化剤の添加量は、導電性皮膜形成浴に対して、０．１～５ｇ／ｌ程度が好ましい。
【０１０５】
　導電性皮膜
　本発明の導電性皮膜形成浴を用いて、触媒を付与した非導電性プラスチック成形品に対
して導電性皮膜を形成することができる。導電性皮膜としては、主に酸化銅を含む皮膜が
形成される。
【０１０６】
　そして、この酸化銅の皮膜は、酸性水溶液に浸漬した場合、酸化銅に不均化反応が起こ
り、金属銅を含む緻密な皮膜が形成されるものと考えられる。
【０１０７】
　酸性水溶液としては、特に硫酸を含む水溶液が好ましい。
【０１０８】
　酸化銅の皮膜を形成した後は、硫酸を含む酸性水溶液に浸漬する処理をすることで金属
銅を含む緻密な皮膜が形成されるが、続く工程が硫酸銅めっき液等の硫酸を含む酸性のめ
っき液の場合、酸性水溶液に浸漬する工程は省くことができる。
【０１０９】
　この金属銅を含む緻密な皮膜によって、皮膜の導電性及び耐酸性が向上し、電気めっき
工程において、導電性皮膜が侵されることなく、均一な外観の電気めっき皮膜を形成する
ことができる。
【０１１０】
　電気めっき工程
　次いで、本発明の導体性皮膜形成浴によって得られた被処理物を、常法に従って電気め
っき処理に供する。
【０１１１】
　電気めっき浴の種類は、特に限定されるものではなく、従来公知のいずれの電気めっき
浴も使用可能である。また、めっき処理の条件も常法に従えばよい。
【０１１２】
　電気めっき処理の一例として、銅めっき、ニッケルめっき、及びクロムめっきを順次行
うことによる装飾用電気めっきプロセスについて具体的に説明する。
【０１１３】
　銅めっきとしては、例えば、公知の硫酸銅めっき浴を用いることができる。
【０１１４】
　例えば、硫酸銅１００～２５０ｇ／ｌ程度、硫酸２０～１２０ｇ／ｌ程度、及び塩素イ
オン２０～７０ｐｐｍ程度を含有する水溶液に、公知の光沢剤を添加しためっき浴を使用
できる。硫酸銅めっきの条件は、通常と同様で良く、例えば、液温室温程度、電流密度３
Ａ／ｄｍ2程度でめっきを行い、所定の膜厚までめっきを行えばよい。
【０１１５】
　本発明の導電性皮膜形成浴によって得られた導電性皮膜は、高い耐酸性を有することか
ら、本電気めっき工程において、硫酸銅めっき液等の強酸性のめっき液に浸漬した場合に
も皮膜が侵されることがなく、均一で優れた外観を有する装飾めっき皮膜を形成すること
が可能である。
【０１１６】
　また、ニッケルめっきとしては、公知のニッケルめっき浴を用いることができ、例えば
、通常のワット浴を用いることができる。すなわち、硫酸ニッケル２００～３５０ｇ／ｌ
程度、塩化ニッケル３０～８０ｇ／ｌ程度、及びホウ酸２０～６０ｇ／ｌ程度を含有する
水溶液に、市販のニッケルめっき浴用光沢剤を添加したものを使用できる。めっき条件は
 通常と同様で良く、例えば、液温５５～６０℃程度、電流密度３Ａ／ｄｍ2程度で電解し
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て所定の膜厚までめっきすればよい。
【０１１７】
　クロムめっきとしては、公知のクロムめっき浴を用いることができ、通常のサージェン
ト浴を用いることができる。すなわち、無水クロム酸２００～３００ｇ／ｌ程度、及び硫
酸２～５ｇ／ｌ程度を含有する水溶液を使用でき、めっき条件は、液温４５℃程度、電流
密度２０Ａ／ｄｍ2程度として所定の膜厚までめっきを行えばよい。
【発明の効果】
【０１１８】
　本発明の導電性皮膜形成浴によれば、非導電性プラスチック成形品に対して、ブリッジ
のない均一な導電性皮膜を形成することができる。形成された導電性皮膜は、良好な導電
性を有し、しかも耐酸性に優れたものであり、この上に電気めっき処理を行なうことによ
って、優れた外観を有する装飾電気めっき皮膜を形成できる。
【図面の簡単な説明】
【０１１９】
【図１】比較浴２によって、導電性皮膜を形成し、続く電気硫酸銅めっき処理を行なった
後の被処理物のめっき外観を示す写真である。
【図２】本発明浴２によって、導電性皮膜を形成し、続く電気硫酸銅めっき処理を行なっ
た後の被処理物のめっき外観を示す写真である。
【発明を実施するための形態】
【０１２０】
　以下に、実施例に基づいて本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例によっ
て限定されるものではない。
【実施例】
【０１２１】
　実施例１
　被処理物として、１０ｃｍ×５ｃｍ×厚さ０．３ｃｍ、表面積約１ｄｍ2のＡＢＳ樹脂
製（ＵＭＧ ＡＢＳ(株)製、ＵＭＧ ＡＢＳ３００１Ｍ）の平板を用いた。
めっき用治具としては、被処理物との接点部位２カ所、接点間隔１１ｃｍで、接点部がφ
２ｍｍのステンレス棒からなり、接点以外は塩化ビニル製ゾルで焼き付けコーティングし
た治具を用いた。
【０１２２】
　脱脂処理
　まず、治具にセットした被めっき物を、アルカリ系脱脂剤溶液（奥野製薬工業（株）製
：エースクリーンＡ－２２０、５０ｇ／ｌ水溶液）中に５０℃で５分間浸漬し、水洗した
。
【０１２３】
　エッチング処理
　無水クロム酸４００ｇ／ｌ及び硫酸４００ｇ／ｌを含有する水溶液からなるエッチング
溶液中に６７℃で８分浸漬して、樹脂表面を粗化した。
【０１２４】
　中和処理
　その後被処理物を水洗し、３５％塩酸５０ｍｌ／ｌを含有する水溶液に室温で３０秒間
浸漬して、樹脂表面に付着したクロム酸を除去し、充分に水洗した。
【０１２５】
　プリディップ処理
　次に、プリディップ処理として、３５％塩酸２５０ｍｌ／ｌを含有する水溶液に被処理
物を２５℃で１分間浸漬した。
【０１２６】
　触媒化処理
　塩化パラジウム ８３.３ｍｇ／ｌ（Ｐｄとして５０ｍｇ／ｌ）、塩化第一錫 ８．６ｇ
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／ｌ（Ｓｎとして４．５ｇ／ｌ）、３５％塩酸２５０ｍｌ／ｌを含有するｐＨ１以下のコ
ロイド溶液中に、３５℃で６分間浸漬して、被処理物に均一に触媒を付着させた。
【０１２７】
　導電性皮膜形成処理
　その後水洗を行い、下記表１の実施例番号No.1の導電性皮膜形成浴（本発明浴１）を用
い、浴温４５℃で、５分間被処理物を浸漬して導電性皮膜を形成した。
【０１２８】
　実施例の導電性皮膜形成浴を「本発明浴」ということがある。また、比較例の導電性皮
膜形成浴を「比較浴」ということがある。
【０１２９】
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【表１】

【０１３０】
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【表２】

【０１３１】
　硫酸銅めっき処理
　その後充分水洗し、治具を変えることなく次工程の電気銅めっきに移行した。
電気銅めっき浴としては、硫酸
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銅・５Ｈ２Ｏ ２５０ｇ／ｌ、硫酸 ５０ｇ／ｌ及び塩素イオン５０ｍｇ／ｌを含有する水
溶液に、光沢剤として奥野製薬工業（株）製のトップルチナ２０００ＭＵ ５ｍｌ／ｌ及
びトップルチナ２０００Ａ ０．５ｍｌ／ｌを添加しためっき浴を用い、含リン銅板を陽
極とし、被めっき品を陰極として、ゆるやかなエアー攪拌を行いながら、液温２５℃、電
流密度３Ａ／ｄｍ2で５分間電気銅めっきを行った。
【０１３２】
　実施例２～３２及び比較例１～２６
　実施例１と同様の被処理物と治具を用い、触媒付与工程まで実施例１と同様にして行な
った。
【０１３３】
　その後、下記表１及び表２に示す各導電性皮膜形成浴（本発明浴２～３２及び比較浴１
～２６）を用い、実施例１と同様の条件で導電性皮膜を形成した。その後水洗し、実施例
１と同様の条件で電気銅めっきを行なった。
【０１３４】
　上記した方法によって形成された銅めっき皮膜の被覆率、及びめっき外観を下記の方法
で評価した。また、導電性皮膜形成処理後の導電性皮膜の表面抵抗値、及び無通電状態で
硫酸銅めっき浴に５分浸漬させた時の導電性皮膜の表面抵抗値についても測定した。
【０１３５】
　めっきの被覆率
（評価方法）電気銅めっき後、銅めっきが被覆されているテストピース表面の面積割合を
求めた。
【０１３６】
　電気銅めっき後の外観
（評価方法）電気銅めっき後のピット及びスターダストの有無、並びに光沢度を目視で判
定した。
【０１３７】
　表面抵抗値
（評価方法）導電性皮膜形成処理後及び無通電状態で硫酸銅めっき浴に５分浸漬した後に
測定した。
【０１３８】
　表面抵抗値は、簡易テスターにより幅１ｃｍ間の値を測定した。
【０１３９】
　結果を表３及び表４に示す。
【０１４０】
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【表３】

【０１４１】
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【表４】

【０１４２】
　（試験例１）めっきの被覆率
　本発明浴１～３２を用いた場合には、被覆率がいずれも１００％の割合で被覆すること
ができた。
【０１４３】
　一方、比較浴１～２６を用いた場合には、被覆率がいずれも８０％程度で、完全に被覆
することができなかった。
【０１４４】
　（試験例２）電気銅めっき後の外観
　本発明浴１～３２を用いた場合には、図２に示すとおり、非常に優れた光沢外観のめっ
き皮膜が形成され、表面欠陥は認められなかった。
【０１４５】
　一方、比較浴１～２６を用いた場合には、図１に示すとおり、完全に被覆せず、ピット
及びスターダストが発生し、波模様のシワ外観のめっき皮膜となった。
【０１４６】
　特に、比較浴２３～２６のヒドロキシル基の数が１個のアルコールであるメタノール、
又はエタノールを使用した場合には、外観が悪化した。したがって、ヒドロキシル基の数
が２以上の脂肪族ポリアルコール化合物が有効であることが示された。
【０１４７】
　（試験例３）表面抵抗値
　本発明浴１～３２を用いた場合には、導電性皮膜形成処理後の表面抵抗値が、いずれも
低い値となった。
【０１４８】
　一方、比較浴１～２６を用いた場合は、導電性皮膜形成処理後の表面抵抗値が本発明浴
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１～３２に比べて、いずれも高い値となった。
【０１４９】
　また、本発明浴１～３２を用いた場合は、導電性皮膜形成処理後の表面抵抗値よりも、
強酸性の硫酸銅めっき浴に５分浸漬した後の導電性皮膜の表面抵抗値の方がいずれも低い
値となり、優れた導電性を有していた。
【０１５０】
　一方、比較浴１～２６を用いた場合は、強酸性の硫酸銅めっき浴に５分浸漬した後の導
電性皮膜の表面抵抗値は、導電性皮膜形成処理後の表面抵抗値よりも高い値となり、導電
性が悪化した。
【０１５１】
　この結果から、本発明の導電性皮膜形成浴によれば、触媒を付与した非導電性プラスチ
ック成形品に対して、優れた導電性の皮膜を形成することができ、更に、続く強酸性の硫
酸銅めっき液に浸漬した場合には、導電性皮膜上の酸化銅が不均化反応を起こし、金属銅
を含む緻密な皮膜が形成され、皮膜の導電性が向上したものと考えられる。
【０１５２】
　また、還元剤（Ｅ）として、カルボキシル基含有還元性化合物と炭素数６以上の還元性
を示す糖類を同時に含有する本発明浴２６～３２（実施例No.26～32）は、特に導電性皮
膜形成処理後の表面抵抗値、及び強酸性の硫酸銅めっき浴に５分浸漬した後の導電性皮膜
の表面抵抗値がいずれも顕著に低下し、優れた導電性を有していた。
【０１５３】
　したがって、本発明浴１～３２は、めっきの被覆率、外観、及び表面抵抗値について、
比較浴１～２６よりも優れた性能を示した。
【０１５４】
　（試験例４）炭素数２～５の脂肪族ポリアルコールの配合量と導電性皮膜の表面抵抗値
の関係
　本発明の導電性皮膜形成浴に配合される炭素数２～５の脂肪族ポリアルコールとして、
２つのヒドロキシル基間の炭素数が３以上のジエチレングリコール、１，３－プロパンジ
オールを使用した浴（本発明浴３３～３８）、及び２つのヒドロキシル基間の炭素数が２
のエチレングリコールを使用した浴（本発明浴１）の導電性皮膜の表面抵抗値を表５に示
す。
【０１５５】
【表５】

【０１５６】
　２つのヒドロキシル基間の炭素数が２のエチレングリコールを用いた本発明浴１は、脂
肪族ポリアルコールの配合量が少なくても、優れた導電性を有していた。
【０１５７】
　なお、ヒドロキシル基間の炭素鎖が３以上の脂肪族ポリアルコールを用いた導電性皮膜
形成浴であっても、脂肪族ポリアルコールの配合量を５０ｇ／ｌから、１００ｇ／ｌ又は
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２００ｇ／ｌと増加させることによって、硫酸銅めっき浴浸漬５分後における表面抵抗値
が低下し、導電性を向上できることがわかった。
【０１５８】
　（試験例５）
　本発明の導電性皮膜形成浴を用いて、導電性皮膜を形成し、続く電気銅めっき処理を行
なった後の被処理物の被覆率と触媒化処理工程におけるパラジウム濃度の関係を表６に示
す。
【０１５９】
【表６】

 
【０１６０】
　還元剤（Ｅ）として、カルボキシル基含有還元性化合物を含有する本発明浴１（実施例
No.1）、及び炭素数６以上の還元性を示す糖類を含有する本発明浴１２（実施例No.12）
は、パラジウム濃度が５０ｍｇ／ｌの場合に、めっきが完全被覆した。
【０１６１】
　また、還元剤（Ｅ）として、カルボキシル基含有還元性化合物及び炭素数６以上の還元
性を示す糖類を同時に含有する本発明浴３１（実施例No.31）は、パラジウム濃度がさら
に少ない３５ｍｇ／ｌの場合でも、めっきが完全被覆した（実施例No.31）。
【０１６２】
　以上の結果から、還元剤として、カルボキシル基含有還元性化合物及び炭素数６以上の
還元性を示す糖類を同時に含有する導電性皮膜形成浴は、触媒の量を少なくしても外観に
優れた電気めっきが可能になることがわかった。
【０１６３】
　一方、炭素数２～５の脂肪族ポリアルコール化合物、カルボキシル基含有還元性化合物
又は炭素数６以上の還元性を示す糖類をそれぞれ単独で含有する比較浴は、硫酸銅めっき
を完全皮膜させるためには、パラジウム濃度が７０ｍｇ／ｌ以上必要であった。
【０１６４】
　（試験例６）溶存酸素量と酸化銅皮膜形成の関係について
　下記の各試験浴を用いて、浴中の溶存酸素量と、酸化銅皮膜形成の関係を試験した。(
比較浴１１)
（Ａ）硫酸銅・５水和物：４ｇ／ｌ
（Ｂ）ロッシェル塩：２０ｇ／ｌ
（Ｃ）水酸化ナトリウム：６５ｇ／ｌ
（Ｅ）グルコノラクトン：０．５ｇ／ｌ
 
(比較浴１５)
（Ａ）硫酸銅・５水和物：４ｇ／ｌ
（Ｂ）ロッシェル塩：２０ｇ／ｌ
（Ｃ）水酸化ナトリウム：６５ｇ／ｌ
（Ｄ）エチレングリコール：５０ｇ／ｌ
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(本発明浴１２)
（Ａ）硫酸銅・５水和物：４ｇ／ｌ
（Ｂ）ロッシェル塩：２０ｇ／ｌ
（Ｃ）水酸化ナトリウム：６５ｇ／ｌ
（Ｄ）エチレングリコール：５０ｇ／ｌ
（Ｅ）グルコノラクトン：０．５ｇ／ｌ
 
（評価方法）
　導電性皮膜形成後、無通電状態で酸性の硫酸銅めっき液に5分間浸漬して、皮膜中の銅
の含有量および表面抵抗値を測定した。
【０１６５】
　皮膜中の銅の含有量の測定方法は、王水で導電性皮膜を溶解させ、溶解させた王水に含
まれる銅濃度から皮膜中の銅含有量を算出した。
【０１６６】
　表面抵抗値は、簡易テスターにより幅１ｃｍ間の値を測定した。
【０１６７】
【表７】

【０１６８】
　空気バブリングにより導電性皮膜形成浴中の溶存酸素を４．０ｍｇ／ｌまで増加させた
場合、本発明浴１２では、皮膜中の銅の含有量が顕著に増加した。その結果、硫酸銅めっ
き液処理後の皮膜の表面抵抗値も著しく低下し、優れた導電性を有する皮膜が形成された
。
【０１６９】
　一方、比較浴１１及び１５は、本発明浴１２に比べると、硫酸銅めっき液処理後の皮膜
の表面抵抗値はいずれも低下するものの、皮膜中の銅の含有量はわずかに増えただけであ
った。
【０１７０】
【表８】

【０１７１】
　空気バブリングの代わりに、本発明の導電性皮膜形成浴中に、酸化剤（過硫酸ナトリウ
ム、又は３０％過酸化水素水）を添加して溶存酸素を増加させた場合についても、本発明
浴１２では、比較浴１１及び１５に比べて、皮膜中の銅の含有量が明らかに増加し、皮膜
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の導電性が著しく向上した。

【図１】 【図２】
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