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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリマー基板の金属被覆の方法であって、
　ａ）ポリマー基板を提供することと、
　ｂ）以下の式（ＩＩ）を有するピラジン化合物を含むプライマーを前記ポリマー基板に
適用して、前記ポリマー基板上に親水性のコーティングを提供することと、

【化１】

　式中、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１４及びＲ１５が独立して、水素；直鎖もしくは分岐鎖（Ｃ

１－Ｃ２４）アルキル；チオール；直鎖もしくは分岐鎖チオール（Ｃ１－Ｃ２４）アルキ
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ル；ニトロ；直鎖または分岐鎖ニトロ（Ｃ１－Ｃ２４）アルキル；ヒドロキシル、直鎖ま
たは分岐鎖ヒドロキシル（Ｃ１－Ｃ２４）アルキル；直鎖または分岐鎖アルコキシ（Ｃ１

－Ｃ２４）アルキル；直鎖または分岐鎖アミノ（Ｃ１－Ｃ２４）アルキル；ハロゲン：直
鎖または分岐鎖ハロ（Ｃ１－Ｃ２４）アルキル；カルボキシル；直鎖または分岐鎖カルボ
キシル（Ｃ１－Ｃ２４）アルキル；アシル基；エステル基；置換または非置換アリール（
Ｃ１－Ｃ３）アルキル；ならびに置換及び非置換アリール基から選択される
　ｃ）前記プライマーと直接隣接して疎水性のトップコートを適用して、前記基板上に遮
断コーティングを形成することであって、前記疎水性のトップコートは、アルキルアルコ
ールアルコキシレート、アルキルチオール、非ポリマー一級アルキルアミン、及び非ポリ
マー二級アルキルアミンから選択される１つ以上の化合物を含む、形成することと、
　ｄ）前記遮断コーティングを選択的にエッチングして、前記ポリマー基板の一部を露出
させることと、
　ｅ）前記ポリマー基板に触媒を提供することと、
　ｆ）前記ポリマー基板を選択的に無電解金属めっきすることと、を含む、方法。
【請求項２】
　前記プライマーが、１つ以上の金属イオンをさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記１つ以上の金属イオンが、銅イオン、マンガンイオン、ニッケルイオン、及び亜鉛
イオンから選択される、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記アルキルアルコールアルコキシレートが、次の式を有するポリエトキシ化アルコー
ルポリマーであり、
　　ＣＨ３（ＣＨ２）ｍ－（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２）ｎ－ＯＨ　（ＶＩＩＩ）
　式中、ｍが、７～２５であり、ｎが、２～２５の平均エトキシ化度を示す、請求項１に
記載の方法。
【請求項５】
　前記アルキルチオールが、次の式を有し、
　　Ｒ１６－ＳＨ　（ＸＩＩＩ）
　式中、Ｒ１６が、１～２４個の炭素原子を有する直鎖もしくは分岐鎖アルキル基、５～
１４個の炭素原子を有するアリール基、またはアルキルアリールであり、前記アルキルア
リールのアルキルが、１～２４個の炭素原子を含む直鎖または分岐鎖であり、前記アリー
ルが、５～１４個の炭素原子を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記非ポリマー一級アミンが、次の式を有し、
　　Ｒ１７－ＣＨ２－ＮＨ２　（ＸＩＶ）
　式中、Ｒ１７が独立して、水素、直鎖もしくは分岐鎖の置換もしくは非置換（Ｃ１－Ｃ

２０）アルキル、直鎖もしくは分岐鎖の置換もしくは非置換（Ｃ２－Ｃ２０）アルケニル
、置換もしくは非置換（Ｃ３－Ｃ８）シクロアルキル、または置換もしくは非置換（Ｃ６

－Ｃ１０）アリールから選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記非ポリマー二級アミンが、次の式を有し、
　　Ｒ１８－ＣＨ２－ＮＨ－ＣＨ２－Ｒ１９　（ＸＶ）
　式中、Ｒ１８及びＲ１９が独立して、水素、直鎖もしくは分岐鎖の置換もしくは非置換
（Ｃ１－Ｃ２０）アルキル、直鎖もしくは分岐鎖の置換もしくは非置換（Ｃ２－Ｃ２０）
アルケニル、置換もしくは非置換（Ｃ３－Ｃ８）シクロアルキル、または置換もしくは非
置換（Ｃ６－Ｃ１０）アリールから選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記疎水性のトップコートが、１つ以上の有機溶媒をさらに含む、請求項１に記載の方
法。
【請求項９】
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　前記１つ以上の有機溶媒が、アルコール、ジオール、トリオール、及び高級ポリオール
から選択される、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　金属が、銅である、請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、成型相互接続装置に関するポリマー基板の選択的な金属被覆のための遮断コ
ーティングを対象とする。より具体的には、本発明は、遮断コーティングがその後の触媒
及び無電解金属めっきに対するバリア層としての働きをする、成型相互接続装置について
のポリマー基板の選択的な金属被覆のための遮断コーティングを対象とする。
【背景技術】
【０００２】
　レーザー直接構造化プロセス（ＬＤＳ）が、成型相互接続装置（ＭＩＤ）と呼ばれる成
型プラスチック材料の選択的なめっきのために１０年超にわたり開発及び使用されてきた
。ＬＤＳにより、複雑な３次元基板での高機能回路配置を実現することが可能である。本
プロセスの基礎は、無機充填剤を含む、添加剤をドープした熱可塑性プラスチックまたは
熱硬化性プラスチックを含み、これによりレーザー活性化による回路トレースの形成、そ
の後の無電解めっきを使用した金属被覆が可能になる。そのようなプラスチックに組み込
まれた添加剤を含む金属は、レーザー光線によって活性化され、めっきされるプラスチッ
クの表面の処理部分で無電解銅めっき用の触媒として活性化する。活性化に加えて、レー
ザー処理が微視的粗面を作り出す場合があり、微視的粗面に銅が金属被覆中にしっかりと
固定されるようになる。しかしながら、そのような技術が添加剤をドープしたプラスチッ
クへの適用に限定される一方、添加剤をドーピングしないエンジニアリングプラスチック
の一般的なタイプは、無電解銅めっきについて活性化することができない。
【０００３】
　別の技術ではＬＤＳと一緒に専売塗料が使用される。プラスチック部分に塗料の薄膜層
を最初に吹き付けることによってなされる。次いで、ＬＤＳプロセスにより塗料のコーテ
ィング上に回路配置が作り出され、同時に回路上の塗料を活性化する。次いで、プラスチ
ックが、金属被覆用の無電解銅めっきを経る。この手法は、添加剤をドーピングしないプ
ラスチックに及び得る。しかしながら、まだプロトタイプの段階であり、大量生産にはま
だ準備が整っていない。
【０００４】
　レーザー再構成印刷（ＬＲＰ）は、ＭＩＤ適用時の別の革新的技術である。ＬＲＰは高
精度印刷を利用して、回路配置を形成するように加工対象物上に導電図（銀ペースト）を
作り出す。次いで、印刷済みの加工対象物がレーザートリミングされる。高精度な回路構
造が加工対象物上に生み出される。この技術は、高価な３Ｄ印刷機への高い初期投資を含
む。
【０００５】
　別の技術は、セミアディティブ工法（ＳＡＰ）である。第１のステップは、プリント回
路基板上の金属被覆のために既存のコロイド触媒及び無電解銅を利用してプラスチック基
板上で無電解銅の薄膜層をめっきすることである。ネガ型電着フォトレジストの層が、プ
ラスチック基板上にコーティングされる。露光及び現像により、回路パターンがフォトレ
ジストを被覆せずに露出される。露出された回路が、必要とされる厚さを達成するように
、銅、次いでニッケルでめっきされ得る。残部のフォトレジストが除去される。過剰な銅
の層がマイクロエッチングによって除去される。この技術の利点は、通常の無電解めっき
プロセスの代わりに、完全な銅の蓄積及びニッケルについて低予算の電解めっきプロセス
を適用することができることである。プラスチック基板が、無電解銅の層で既に完全めっ
きされている。また、この技術は、添加剤をドーピングせずにプラスチック上に適用され
得る。しかしながら、レーザーを使用した回路の粗化は含まないため、めっきの密着性が
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不安である。加えて、プロセスの順序がかなり長く、かつ複雑であり、追加のフォトレジ
ストプロセスを必要とする。
【０００６】
　ポリマー及びプラスチック材料の選択的な金属被覆に関する種々のプロセスがあるが、
ポリマー及びプラスチック材料の選択的な金属被覆の改善された方法、特にＭＩＤの必要
性がまだある。
【発明の概要】
【０００７】
　ポリマー基板の金属被覆の方法であって、ポリマー基板を提供することと、６員複素環
式窒素化合物を含むプライマーをポリマー基板に適用して親水性のコーティングをポリマ
ー基板上に提供することと、プライマーと直接隣接して疎水性のトップコートを適用して
、遮断コーティングを基板上に形成することであって、疎水性のトップコートは、アルキ
ルアルコールアルコキシレート、アルキルチオール、非ポリマー一級アルキルアミン、及
び非ポリマー二級アルキルアミンから選択される１つ以上の化合物を含む、形成すること
と、遮断コーティングを選択的にエッチングしてポリマー基板の一部を露出させることと
、ポリマー基板に触媒を提供することと、ポリマー基板を選択的に無電解金属めっきする
ことと、を含む、方法。
【０００８】
　遮断コーティングは、水性ベースの触媒を忌避する、触媒の疎水性の特性によってプラ
スチック基板上で触媒の吸着を抑制する場合があるか、または吸着触媒を非活性化する場
合がある。加えて、遮断コーティングは、バックグラウンドめっき及びオーバーめっきを
抑制し得る。イオン性触媒及びコロイド触媒の両方が使用され得る。包埋触媒を含む及び
含まないポリマーが、本発明によって使用され得る。本発明の方法が３Ｄポリマー基板上
での回路形成において使用され得る。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明の一実施形態を概略的に示す。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本明細書の全体にわたって使用されるように、以下に所与の略称は、文脈が明らかにそ
うでないと示さない限り、ｇ＝グラム、ｍｇ＝ミリグラム、ｍＬ＝ミリリットル、Ｌ＝リ
ットル、ｃｍ＝センチメートル、ｍ＝メートル、ｍｍ＝ミリメートル、μｍ＝ミクロン、
ｐｐｍ＝百万分率、ｍｇ／Ｌ＝１リットル当たりのミリグラム数（ｍｉｌｌｉｇｒａｍｓ
　ｐｅｒ　ｌｉｔｅｒ）、Ｍ＝モル濃度、℃＝摂氏温度、ＲＴ＝室温、ｇ／Ｌ＝１リット
ル当たりのグラム数、ＤＩ＝脱イオン、ＭＩＤ＝成型相互接続装置、３－Ｄ＝三（３）次
元、Ｐｄ＝パラジウム、Ｎｄ：ＹＡＧ＝ネオジムド－プイットリウムアルミニウムガーネ
ット、ＥＯ＝エチレンオキシド、ＰＯ＝プロピレンオキシド、ＰＯ－ｂ－ＥＯ＝プロピレ
ンオキシド／エチレンオキシドブロックコポリマー、Ｍｎ＝数平均分子量、ｗｔ％＝重量
パーセント、ＡＢＳ＝アクロルニトリル－ブタジエン－スチレンコポリマー、ＰＣ＝ポリ
カーボネートポリマー、及びＴｇ＝ガラス転移温度、の意味を有する。
【００１１】
　用語の成型相互接続装置、つまりＭＩＤは、典型的には３Ｄの形状または形態を有する
集積電子回路トレースを含む熱可塑性プラスチック射出成型品を意味する。用語「バック
グラウンドめっき」は、金属の堆積が意図されていない、ポリマーまたはプラスチックの
表面への無作為な金属堆積を意味する。用語「オーバーめっき」は、所望の回路パターン
を超えた金属めっき、及び制御不能な金属めっきを意味する。用語「モノマー」または「
モノマーの」は、同一または同類分子のうちの１つ以上と結合する場合がある単一分子を
意味する。用語「オリゴマー」は、単一分子を形成するように結合した２つまたは３つの
モノマーを意味する。用語「ポリマー」は、結合した２つ以上のモノマー、または単一分
子を形成するように結合した２つ以上のオリゴマーを意味する。「－－－－」は、可能な
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化学結合を示す。用語「隣接する」は、２つの異なる表面を互いに接触させて共通の境界
面を形成する場合の接合を意味する。用語「プリント回路基板」及び「プリント配線板」
は、本明細書の全体にわたって互換的に使用される。用語「めっき」及び「堆積」は、本
明細書の全体にわたって互換的に使用される。すべての量は、特記されない限り、重量パ
ーセントで示される。すべての数値の範囲は、包括的であり、そのような数値の範囲が合
計１００％になるという制約を受けることが論理的である場合を除き、順不同で組み合わ
せ可能である。
【００１２】
　本発明の遮断コーティングは、１つ以上の６員複素環式窒素化合物を含むプライマー組
成物を含み、ポリマーの表面または基板のプラスチック材料と隣接して直接適用されて、
ポリマーまたはプラスチック材料上に実質的に親水性のコーティングを提供し、次いで、
任意選択のすすぎのステップを除く他の介入ステップなしで、アルキルアルコールアルコ
キシレート、アルキルチオール、非ポリマー一級アルキルアミン、及び非ポリマー二級ア
ルキルアミンのうちの１つ以上を含む疎水性のトップコートをプライマー組成物と直接隣
接して適用することで、基板のポリマー材料と直接隣接して遮断コーティングを形成する
。したがって、遮断コーティングは、ファンデルワールス力によってポリマーに結合する
場合がある６員複素環式窒素化合物を含むプライマーと、アルキルアルコールアルコキシ
レート、アルキルチオール、非ポリマー一級アルキルアミン、及び非ポリマー二級アルキ
ルアミンのうちの１つ以上を含むトップコートとを含む。理論に束縛されるものではない
が、疎水性のトップコートに含まれる、化合物の親水性の部分が、親水性のプライマーと
相互作用または混合し、トップコートの化合物の疎水性の部分が、実質的に疎水性の頂面
を形成するように基板のポリマー材料と対抗して、または遠ざかって延在するため、ポリ
マー基板上に遮断コーティング層を形成すると考えられる。図は、本発明の４つの基本ス
テップを説明する。
【００１３】
　本発明の遮断コーティングの形成時にプライマーを形成し得るすべての６員複素環式窒
素化合物が本発明を実施するために使用され得ることが想定される。好ましくは、本発明
のプライマーに含まれる６員複素環式窒素化合物は、次の一般式を有し、
【００１４】
【化１】

【００１５】
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、及びＲ６が炭素及び窒素から選択されるが、但
し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、及びＲ６のうちの少なくとも１つが窒素原子である
ことを条件として、さらにＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、及びＲ６のうちの３つのみが
、同時に窒素原子になることができ、残りが炭素原子であることを条件とし、Ｒ１０、Ｒ

１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、及びＲ１５が独立して、水素；直鎖もしくは分岐鎖（Ｃ

１－Ｃ２４）アルキル；チオール；直鎖もしくは分岐鎖チオール（Ｃ１－Ｃ２４）アルキ
ル；ニトロ；直鎖または分岐鎖ニトロ（Ｃ１－Ｃ２４）アルキル；ヒドロキシル、直鎖ま
たは分岐鎖ヒドロキシル（Ｃ１－Ｃ２４）アルキル；直鎖または分岐鎖アルコキシ（Ｃ１
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－Ｃ２４）アルキル；直鎖または分岐鎖アミノ（Ｃ１－Ｃ２４）アルキル；ハロゲンであ
って、塩素、臭素、フッ素、及びヨウ素から選択され、好ましくは、塩素、臭素、及びヨ
ウ素から選択され、より好ましくは、塩素及び臭素から選択される、ハロゲン；直鎖また
は分岐鎖ハロ（Ｃ１－Ｃ２４）アルキル；カルボキシル；直鎖または分岐鎖カルボキシル
（Ｃ１－Ｃ２４）アルキル、ケト基；アシル基　ケタール；アセタール；エステル基；置
換または非置換アリール（Ｃ１－Ｃ３）アルキル；ならびに置換及び非置換アリール基か
ら選択され、式中、置換基は、限定はされないが、直鎖もしくは分岐鎖アルキル、ヒドロ
キシル、直鎖もしくは分岐鎖ヒドロキシル（Ｃ１－Ｃ１２）アルキル、ニトロ、チオール
、アミノ、アルコキシ、カルボキシル、ケト、ケタール、アシル、アセタール、及びハロ
ゲンを含む。
【００１６】
　好ましくは、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、及びＲ１５が独立して、水素
、直鎖または分岐鎖（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル；ヒドロキシル；直鎖または分岐鎖ヒドロ
キシル（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル；直鎖または分岐鎖アルコキシ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキ
ル；直鎖または分岐鎖アミノ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル；置換または非置換（Ｃ６－Ｃ１

０）アリール；置換または非置換フェニル（Ｃ１－Ｃ２）アルキル；ニトロ、及びチオー
ルから選択される。置換フェニル（Ｃ１－Ｃ２）アルキルの（Ｃ６－Ｃ１０）アリール及
びフェニルの好ましい置換基は、直鎖または分岐鎖（Ｃ１－Ｃ５）アルキル；ヒドロキシ
ル；直鎖または分岐鎖ヒドロキシル（Ｃ１－Ｃ５）アルキル、ニトロ；チオール；直鎖ま
たは分岐鎖アミノ（Ｃ１－Ｃ５）アルキル；ハロゲン、及び直鎖または分岐鎖ハロ（Ｃ１

－Ｃ５）アルキルを含む。より好ましくは、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、
及びＲ１５は独立して、水素；直鎖または分岐鎖（Ｃ１－Ｃ４）アルキル；ヒドロキシル
、直鎖または分岐鎖ヒドロキシル（Ｃ１－Ｃ４）アルキル；ニトロ；チオール；直鎖また
は分岐鎖アミノ（Ｃ１－Ｃ５）アルキル；及び非置換フェニルから選択される。さらによ
り好ましくは、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、及びＲ１４は独立して、水素；メチル
；エチル、及び非置換フェニルから選択される。
【００１７】
　そのような６員複素環式窒素化合物は、限定はされないが、ピラジン化合物、ピリミジ
ン化合物、ピリダジン（ｐｙｒｉｄｉｚｉｎｅ）化合物、ピリジン化合物、及びトリアジ
ン化合物を含む。
【００１８】
　好ましいピラジン化合物は、次の構造を有し、
【００１９】
【化２】

【００２０】
　式中、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１４、及びＲ１５は上で記載の通りである。最も好ましくは
、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１４、及びＲ１５は独立して、水素、メチル、エチル、ヒドロキシ
ル、及びアミノから選択される。例示的な化合物は、ピラジン、２－メチルピラジン、２
，６－ジメチルピラジン、２，３－ジメチルピラジン、２，５－ジメチルピラジン、２，
３，５－トリメチルピラジン（ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｙｒａｚｉｎｅ）、及びエチルピラ
ジンである。
【００２１】
　好ましいピリミジン化合物は、次の構造を有し、
【００２２】
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【化３】

【００２３】
　式中、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、及びＲ１４は、上で記載の通りである。最も好ましく
は、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、及びＲ１４は独立して、水素、メチル、エチル、ヒドロキ
シル、及びアミノから選択される。
【００２４】
　好ましいピリダジン（ｐｙｒｉｄｉｚｉｎｅ）化合物は、次の構造を有し、
【００２５】
【化４】

【００２６】
　式中、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、及びＲ１５は、上で記載の通りである。最も好ましく
は、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、及びＲ１５は独立して、水素、メチル、エチル、ヒドロキ
シル、及びアミノから選択される。
【００２７】
　好ましいピリジン化合物は、次の構造を有し、
【００２８】
【化５】

【００２９】
　式中、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１４、及びＲ１５は、上で記載の通りである。最も
好ましくは、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１４、及びＲ１５は独立して、水素、メチル、
エチル、ヒドロキシル、及びアミノから選択される。
【００３０】
　好ましいトリアジン化合物は、次の構造を有し、
【００３１】
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【化６】

【００３２】
　式中、Ｒ１１、Ｒ１３、及びＲ１５は、上で記載の通りである。最も好ましくは、Ｒ１

１、Ｒ１３、及びＲ１５は独立して、水素、メチル、エチル、ヒドロキシル、及びアミノ
から選択される。
【００３３】
　好ましいトリアジン化合物は、次の構造も有することができ、
【００３４】
【化７】

【００３５】
　式中、Ｒ１０、Ｒ１３、及びＲ１４は、上で記載の通りである。最も好ましくは、Ｒ１

０、Ｒ１３、及びＲ１４は独立して、水素、メチル、エチル、ヒドロキシル、及びアミノ
から選択される。
【００３６】
　本発明の前述の６員複素環式化合物は、０．５ｇ／Ｌ～２０ｇ／Ｌ、好ましくは、１ｇ
／Ｌ～１５ｇ／Ｌ、より好ましくは、１ｇ／Ｌ～１０ｇ／Ｌの量で含まれる。
【００３７】
　任意選択で、プライマー組成物は、プライマーとトップコート化合物の混合を助ける１
つ以上の金属イオンを含み得る。そのような金属イオンは、限定はされないが、銅イオン
、ニッケルイオン、マンガンイオン、及び亜鉛イオンを含む。そのようなイオンは、それ
らの水溶性塩によってプライマー組成物に添加される。銅塩は、限定はされないが、硫酸
銅、硝酸銅、塩化銅、及び酢酸銅を含む。ニッケル塩は、限定はされないが、塩化ニッケ
ル、硫酸ニッケル、及びスルファミン酸ニッケルを含む。マンガン塩は、限定はされない
が、硫酸マンガンを含む。亜鉛塩は、限定はされないが、硝酸亜鉛を含む。そのような塩
は、０．５ｇ／Ｌ～１５ｇ／Ｌ、好ましくは、１ｇ／Ｌ～１０ｇ／Ｌの量でプライマーに
含まれる。好ましくは、選択の金属イオンは、銅、及びニッケルである。より好ましくは
、選択の金属イオンは、銅イオンである。一般に、プライマー溶液には１つ以上の金属イ
オンを含むことが好ましいが、この１つ以上の金属イオンが特定のポリマー材料へのトッ
プコート化合物の吸着を改善するか否かを判定するためにわずかな実験がなされ得る。
【００３８】
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　プライマーは、水中で順不同に成分を混合することによって調製され得る。プライマー
のｐＨは、好ましくは、７～１３、より好ましくは、８～１２に及び得る。
【００３９】
　プライマーをポリマー材料に適用する前に、ポリマー材料が、すべての表面油及び残渣
をポリマーの表面から除去すべく洗浄されることが好ましい。図は、ステップ１で洗浄さ
れた基板を示す。従来の洗浄組成物、及び当該技術において既知の方法が使用され得る。
典型的には、洗浄は、超音波を使用して、１０％のＣＵＰＯＳＩＴ（商標）Ｚ洗浄製剤（
マサチューセッツ州マルボロ、Ｄｏｗ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓより入手
可能）などの洗浄溶液で室温にて行われる。
【００４０】
　プライマーは、ポリマー材料を含む基板をプライマーに浸漬することによってポリマー
材料と直接隣接して適用され得るか、またはポリマー材料と直接隣接して吹き付けられ得
る。好ましくは、プライマーは、室温～８０℃、より好ましくは、３０℃～５０℃の温度
で適用される。ポリマー材料とトップコートの接触前の休止時間は、好ましくは、１分～
１０分、より好ましくは、３分～８分に及ぶ。
【００４１】
　基板のポリマー材料へのプライマーの適用後、トップコートが、任意選択の水すすぎの
ステップを除く本発明の方法の他の介入ステップなしで、プライマーと直接隣接してポリ
マー材料上に適用される。トップコートは、ポリマー材料をトップコートの溶液に浸漬す
ることによって、またはポリマー材料をコーティングするプライマーと直接隣接してトッ
プコートを吹き付けることでプライマーと直接隣接して適用されるか、トップコートは、
好ましくは、室温～８０℃、より好ましくは、３０℃～５０℃の温度で適用される。トッ
プコートの適用についての休止時間は、好ましくは、１分～１０分、より好ましくは、３
分～８分に及ぶ。トップコートがプライマーに適用された後、トップコートが、基板にお
いてポリマー材料と直接隣接して遮断コーティングを形成するようにプライマー上で乾燥
しても構わない。図は、ポリマー基板に隣接する遮断コーティングを示す。任意選択で、
トップコートは、室温下でブロー乾燥によって乾燥され得る。
【００４２】
　トップコートは、アルキルアルコールアルコキシレート、アルキルチオール、ならびに
非ポリマー一級及び非ポリマー二級アミンから選択される。それらは、０．５ｇ／Ｌ～１
００ｇ／Ｌ、好ましくは、１ｇ／Ｌ～３０ｇ／Ｌの量で含まれ得る。アルキルアルコール
アルコキシレートは、限定はされないが、次の式を有するポリエトキシ化アルコールポリ
マーを含み、
　　ＣＨ３（ＣＨ２）ｍ－（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２）ｎ－ＯＨ　（ＶＩＩＩ）
　式中、ｍは、７～２５であり、ｎは、１～２５の平均エトキシ化度を示す。好ましくは
、ｎは、７～１５であり、より好ましくは、ｎは、１３～２５であり、ｍは、好ましくは
、８～１０である。アルキルアルコールアルコキシレートは、次の式を有する脂肪族エト
キシ化／プロポキシ化コポリマーも含み、
　　Ｒ－Ｏ－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｘ－（ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｙ－Ｈ　（ＩＸ）、また
は、
　　Ｒ－Ｏ－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｘ－（ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏ）ｙ－Ｈ　（Ｘ）
　式中、Ｒは、８～２２個の炭素原子を有する直鎖もしくは分岐鎖アルキル基、またはイ
ソトリデシル基であり、ｘ及びｙは独立して、１～２０から選択される。アルキルアルコ
ールアルコキシアルテス（ａｌｋｏｘｙａｌｔｅｓ）は、次の式を有するプロポキシ化／
エトキシ化コポリマーも含み、
　　Ｒ－Ｏ－（ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏ）ｘ－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｙ－Ｈ　（ＸＩ）、ま
たは、
　　Ｒ－Ｏ－（ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｘ－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｙ－Ｈ　（ＸＩＩ）
　式中、Ｒ、ならびにｘ及びｙは、上記のように定義される。
【００４３】
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　アルキルチオールは、限定はされないが、次の式を有するチオールを含み、
　　Ｒ１６－ＳＨ　（ＸＩＩＩ）
　式中、Ｒ１６は、１～２４個の炭素原子、好ましくは、１６～２１個の炭素原子を有す
る直鎖または分岐鎖アルキル基、５～１４個の炭素原子を有するアリール基、及びアルキ
ルアリールであり、式中、アルキルアリールのアルキルは、１～２４個の炭素原子を含む
直鎖または分岐鎖であり、アリールは、５～１４個の炭素原子を有する。例示的なアルキ
ルチオールは、エタンチオール、１－プロパンチオール、２－プロパンチオール、１－ブ
タンチオール、２－ブタンチオール、２－メチル－１－プロパンチオール、２－メチル－
２－プロパンチオール、２－メチル－１－ブタンチオール、１－ペンタンチオール、２，
２－ジメチル－１－プロパンチオール、１－ヘキサンチオール、１，６－ヘキサンチオー
ル、１－ヘプタンチオール、２－エチルヘキサンチオール、１－オクタンチオール、１，
８－オクタンチオール、１－ノナンチオール、１，９－ノナンチオール、１－デカンチオ
ール、１－ウンデカンチオール、１－ドデカンチオール、１－トリデカンチオール、１－
テトラドデカンチオール、１－ペンタデカンチオール、１－ヘキサデカンチオール、１－
ヘプタデカンチオール、１－オクトデカンチオール、１－ノナデカンチオール（ｎｏｎａ
ｄｅｃａｎｔｈｉｏｌ）、及び１－エイコサンチオールである。好ましい例示的なアルキ
ルチオールは、１－ヘキサデカンチオール、１－ヘプタデカンチオール、１－オクトデカ
ンチオール、１－ノナデカンチオール（ｎｏｎａｄｅｃａｎｔｈｉｏｌ）、及び１－エイ
コサンチオールである。
【００４４】
　非ポリマー一級及び非ポリマー二級アミンは、限定はされないが、次の式を有するアミ
ン化合物を含み、
　　Ｒ１７－ＣＨ２－ＮＨ２　（ＸＩＶ）、または、
　　Ｒ１８－ＣＨ２－ＮＨ－ＣＨ２－Ｒ１９　（ＸＶ）
　式中、Ｒ１７、Ｒ１８、及びＲ１９は独立して、水素、直鎖もしくは分岐鎖の置換もし
くは非置換（Ｃ１－Ｃ２４）アルキル、直鎖もしくは分岐鎖の置換もしくは非置換（Ｃ２

－Ｃ２０）アルケニル、置換もしくは非置換（Ｃ３－Ｃ８）シクロアルキル、及び置換も
しくは非置換（Ｃ６－Ｃ１０）アリールから選択され、式中、置換基は、限定はされない
が、ヒドロキシル、ヒドロキシ（Ｃ１－Ｃ２０）アルキル、アミノ、（Ｃ１－Ｃ２０）ア
ルコキシ、フッ素、塩素、及び臭素などのハロゲン、メルカプト、ならびにフェニルを含
む。好ましくは、アミン化合物は、非ポリマー一級アミンであり、式中、Ｒ１７は、直鎖
もしくは分岐鎖の置換もしくは非置換（Ｃ１－Ｃ２１）アルキルであり、より好ましくは
、アミン化合物は、非ポリマー一級アミンであり、式中、Ｒ１７は、直鎖または分岐鎖の
非置換（Ｃ１－Ｃ２１）アルキルである。
【００４５】
　例示的な一級アミンは、アミノエタン、１－アミノプロパン、２－アミノプロパン、１
－アミノブタン、２－アミノブタン、１－アミノ－２－メチルアミノペンタン、２－アミ
ノ－２－メチルプロパン、１－アミノペンタン、２－アミノペンタン、３－アミノペンタ
ン、ネオペンチルアミン、１－アミノヘキサン、１－アミノヘプタン、２－アミノヘプタ
ン、１－アミノオクタン、２－アミノオカトン（ａｍｉｎｏｏｃａｔｎｅ）、１－アミノ
ノナン、１－アミノデカン、１－アミノドデカン、１－アミノトリデカン、１－アミノテ
トラデカン、１－アミノペンタデカン、１－アミノヘキサデカン、１－アミノヘプタデカ
ン、及び１－アミノオカトデカン（ａｍｉｎｏｏｃａｔｄｅｃａｎｅ）を含む。好ましく
は、例示的な一級アミンは、１－アミノヘキサデカン、１－アミノヘプタデカン、及び１
－アミノオカトデカン（ａｍｉｎｏｏｃａｔｄｅｃａｎｅ）を含む。
【００４６】
　任意選択で、トップコートは、有機化合物の可溶化を助ける１つ以上の有機溶媒を含み
得る。有機溶媒は、疎水性のトップコート化合物を可溶化するのに十分な量で含まれる。
好ましくは、１つ以上の有機溶媒は、０～６０容量％、好ましくは、１０容量％～５０容
量％の量で含まれる。そのような有機溶媒は、アルコール、ジオール、トリオール、及び
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高級ポリオールを含む。好適なアルコールは、エタノール、プロパノール、イソプロパノ
ール、ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、エチレングリコール、
プロパン－１，２－ジオール、ブタン－１，２－ジオール、ブタン－１，３－ジオール、
ブタン－１，４－ジオール、プロパン－１，３－ジオール、ヘキサン－１，４－ジオール
、ヘキサン－１，５－ジオール、ヘキサン（ｈｅｃａｎｅ）－１，６－ジオール、２－メ
トキシエタノール、２－エトキシエタノール、２－プロポキシエタノール（ｐｒｏｐａｏ
ｘｙｅｔｈａｎｏｌ）、及び２－ブトキシエタノール（ｂｕｔｏｘｙｅｅｔｈａｎｏｌ）
を含む。また、ブタン－ジオール、ヘキサン－ジオールなどの不飽和ジオール、及びブチ
ンジオールなどのアセチレニクス（ａｃｅｔｙｌｅｎｉｃｓ）が含まれる。好適なトリオ
ールは、グリセロールである。追加のアルコールは、トリエチレングリコール、ジエチレ
ングリコール、ジエチレングリコールメチルエーテル、チレチレン（ｔｉｒｅｔｈｙｌｅ
ｎｅ）グリコールモノメチルエーテル、トリエチレングリコールジメチルエーテル、プロ
ピレングリコール、ジプロリルレン（ｄｉｐｒｏｌｙｌｅｎｅ）グリコール、アリルアル
コール、フルフリルアルコール、テトラヒドロフルフリルアルコール、ならびにポリエチ
レン及びポリエチレングリコールのブロックポリマーを含む。
【００４７】
　遮断コーティングが基板のポリマー上に形成された後、電気回路のパターンを形成する
ように遮断コーティングが選択的にエッチングされる。パターンは、限定はされないが、
レーザーエッチング、サンドペーパーエッチング、及びプラズマエッチングなど、プラス
チック業界のめっきにおいて既知の従来の方法によってエッチングされる場合がある。好
ましくは、遮断コーティングは、ＬＰＫＦ　Ｌａｓｅｒ　＆　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ　
ＡＧから入手可能なＮｄ：ＹＡＧ、１０６４ｎｍ　ＬＰＫＦレーザーなどのレーザー光に
よって選択的にエッチングされる。レーザー光を超微細寸法に調節することができるため
、レーザーエッチングにより微細線回路用の微細線パターンの形成が可能になる。これに
より、回路の小型化、及び３Ｄ電子製品の小型化がさらに可能になる。典型的なトラック
幅は、１５０μｍ以上で、２００μｍ以上の間隔またはギャップである。遮断コーティン
グを除去するようにエッチングがポリマー材料に至るまで行われ、図に示されるようにス
テップ３でポリマー表面が粗化される。ポリマー材料が包埋触媒を有する場合、十分な量
のポリマー材料が表面から除去され、無電解金属めっき用に触媒を露出させる。ポリマー
材料が包埋触媒を含まない場合、従来のイオン触媒またはコロイド触媒が、図のステップ
４で示されるように無電解金属めっき用にポリマーに適用され得る。イオンまたはコロイ
ド触媒は、エッチングされた基板上に触媒を浸すこと、または吹き付けることなど従来の
手段で適用され得る。触媒液の温度、ｐＨ、及び滞留時間など従来の触媒のパラメータが
、本発明を実施するために使用され得る。触媒のタイプによって、従来の後処理が、無電
解金属被覆前に触媒を活性化するために使用される場合がある。イオン触媒は、好ましく
は、銀イオン及びパラジウムイオンなどの触媒イオンを含む。典型的には、錯化剤が金属
イオンに含まれ、触媒作用前に金属イオンを安定化される。コロイド触媒は、好ましくは
、従来のスズ／パラジウムである。
【００４８】
　触媒がイオン触媒である場合、ポリマーへの触媒適用後及び金属被覆前に、１つ以上の
還元剤が触媒化されたポリマーに適用されて、金属イオンをそれらの金属状態に還元する
。金属イオンを金属に還元すると知られている従来の還元剤が使用される場合がある。そ
のような還元剤には、限定はされないが、ジメチルアミンボラン、水素化ホウ素ナトリウ
ム、アスコルビン酸、イソアスコルビン酸、次亜リン酸ナトリウム、ヒドラジン水和物、
ギ酸、及びホルムアルデヒドが含まれる。還元剤は、実質的に金属イオンのすべてを金属
に還元する量で含まれる。そのような量は、概して従来の量であり、当業者にはよく知ら
れている。
【００４９】
　本発明の方法は、プリント回路基板及びＭＩＤなどの種々の基板を無電解金属めっきす
るために使用され得る。好ましくは、本発明の方法は、プリント回路基板などの平面構造
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の基板ではなく、３Ｄ構造を典型的に有するＭＩＤを選択的に無電解金属めっきするため
に使用される。そのような３Ｄ構造の基板は、回路をＭＩＤ構造の表面の不規則な輪郭に
従わせる必要がある３Ｄ構造ゆえ、連続的な均一な回路では無電解金属めっきすることが
難しい。そのようなプリント回路基板及びＭＩＤは、ガラス繊維などの繊維、及び前述の
浸漬された実施形態を含む、熱硬化性樹脂、熱可塑性プラスチック樹脂、及びそれらの組
み合わせのポリマー材料を含み得る。
【００５０】
　熱可塑性プラスチック樹脂は、限定はされないが、アセタール樹脂、アクリル酸メチル
などのアクリル、酢酸エチル、プロピオン酸セルロース、酢酸酪酸セルロース、及び硝酸
セルロースなどのセルロース樹脂、ポリエーテル、ナイロン、ポリエチレン、ポリスチレ
ン、アクリロニトリルスチレン及びコポリマーならびにアクリロニトリル－ブタジエンス
チレンコポリマーなどのスチレンブレンド、ポリカーボネート、ポリクロロトリフルオロ
エチレン、ならびに酢酸ビニル、ビニルアルコール、ビニルブチラール、塩化ビニル、塩
化酢酸ビニルコポリマー、塩化ビニリデン、ならびにビニルホルマールなどのビニルポリ
マー及びコポリマーを含む。
【００５１】
　熱硬化性樹脂は、限定はされないが、アリルフタラート、フラン、メラミン－ホルムア
ルデヒド、フェノール－ホルムアルデヒド、及びフェノール－フルフラールコポリマー、
ブタジエンアクリロニトリルコポリマーまたはアクリロニトリル－ブタジエン－スチレン
コポリマーの単体もしくは化合物、ポリアクリル酸エステル、シリコーン、尿素ホルムア
ルデヒド、エポキシ樹脂、アリル樹脂、フタル酸グリセリン樹脂、ならびにポリエステル
を含む。
【００５２】
　本発明の方法は、低及び高Ｔｇ樹脂の両方で基板をめっきするために使用され得る。低
Ｔｇ樹脂は、１６０℃未満のＴｇを有し、高Ｔｇ樹脂は、１６０℃以上のＴｇを有する。
典型的には、高Ｔｇ樹脂は、１６０℃～２８０℃、または１７０℃～２４０℃などのＴｇ

を有する。高Ｔｇポリマーは、限定はされないが、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦ
Ｅ）及びポリテトラフルオロエチレンブレンドを含む。そのようなブレンドは、例えば、
ポリフェニレンオキシド及びシアネートエステルを含むＰＴＦＥを含む。高Ｔｇの樹脂を
含むポリマー樹脂の他の級は、限定はされないが、二官能性及び多官能性エポキシ樹脂な
どのエポキシ樹脂、ビスマレイミド／トリアジン及びエポキシ樹脂（ＢＴエポキシ）、エ
ポキシ／ポリフェニレンオキシド樹脂、アクリロニトリルブタジエンスチレン、ポリカー
ボネート（ＰＣ）、ポリフェニレンオキシド（ＰＰＯ）、ポリフェニレンエーテル（ＰＰ
Ｅ）、ポリフェニレンスルファイド（ＰＰＳ）、ポリスルホン（ＰＳ）、ポリアミド、ポ
リエチレンテレフタラート（ＰＥＴ）及びポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）などの
ポリエステル、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）、液晶ポリマー、ポリウレタン
、ポリエーテルイミド、エポキシ、ならびにそれらの組み合わせを含む。
【００５３】
　温度及び時間などのめっきのパラメータは、従来のものである場合がある。無電解金属
めっき槽のｐＨは、アルカリ性である。基板表面の洗浄もしくは脱脂、表面の粗化もしく
は微細粗化、表面のエッチングもしくは微細エッチング、溶剤膨潤適用、貫通孔のスミア
除去、ならびに種々のすすぎ及び変色防止処理などの従来の基板製法の方法が使用される
場合がある。そのような方法及び製剤は、当業者にはよく知られており、文献でも開示さ
れている。
【００５４】
　本発明が無電解めっきされる場合があるすべての金属を無電解堆積するために使用され
得ることを想定する一方、好ましくは、金属は、銅、銅合金、ニッケル、またはニッケル
合金から選択される。市販の無電解銅めっき槽の例は、ＣＩＲＣＵＰＯＳＩＴ（商標）８
８０無電解銅槽（マサチューセッツ州マルボロ、Ｄｏｗ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒ
ｉａｌｓより入手可能）である。市販の無電解ニッケルめっき槽の別の例は、ＤＵＲＡＰ
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ＯＳＩＴ（商標）ＳＭＴ　８８（マサチューセッツ州マルボロ、Ｄｏｗ　Ａｄｖａｎｃｅ
ｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓより入手可能）である。市販の無電解ニッケル槽の例は、ＤＵＲ
ＡＰＯＳＩＴ（商標）ＳＭＴ　８８無電解ニッケルである。
【００５５】
　典型的には、銅イオン源は、限定はされないが、水溶性ハロゲン化物、硝酸塩、酢酸塩
、硫酸塩、ならびに他の有機及び無機銅塩を含む。そのような銅塩のうちの１つ以上の混
合が、銅イオンを提供するために使用される場合がある。例は、硫酸銅五水和物などの硫
酸銅、塩化銅、硝酸銅、水酸化銅、及びスルファミン酸銅を含む。銅塩の従来の量が、組
成物で使用され得る。
【００５６】
　１つ以上の合金金属も無電解組成物に含まれ得る。そのような合金金属は、限定はされ
ないが、ニッケル及びスズを含む。銅合金の例には、銅／ニッケル及び銅／スズが含まれ
る。典型的には、銅合金は、銅／ニッケルである。
【００５７】
　ニッケル及びニッケル合金の無電解槽についてのニッケルイオン源は、１つ以上の従来
の水溶性ニッケル塩を含み得る。ニッケルイオン源は、限定はされないが、硫酸ニッケル
及びハロゲン化ニッケルを含む。ニッケルイオン源は、従来の量で無電解合金組成物に含
まれ得る。スズイオン源は、限定はされないが、硫酸スズ、塩化スズ、及びスルホン酸ア
ルキルスズなどの有機スズ塩を含む。スズ塩は、従来の量で無電解合金組成物に含まれ得
る。
【００５８】
　温度及び時間などの無電解金属めっきのパラメータは、従来のものになり得、また当該
技術で周知である。無電解金属めっき槽のｐＨは、典型的にはアルカリ性である。
【００５９】
　露出されたポリマー材料の選択的な無電解金属めっき中、遮断コーティングでコーティ
ングされたポリマー材料の部分は、図のステップ５に示されるように無電解金属めっきを
抑制する。金属めっきが実質的にポリマーのエッチングされた部分で起こるように、遮断
コーティングでコーティングされたポリマーの部分で望まれないバックグラウンドめっき
及びオーバーめっきが抑制される。遮断コーティングは、３Ｄ製品の輪郭に従う金属回路
の形成を可能にする一方、欠陥製品をもたらし得るバックグラウンドめっき及びオーバー
めっきを抑制する。微細線回路のパターン形成を可能にするレーザーエッチングと遮断コ
ーティングとの組み合わせにより、小型電子製品の形成用に３Ｄポリマー基板の不規則な
表面での連続的な小型回路の形成が可能になる。
【００６０】
　以下の実施例は、本発明の範囲を制限することを意図しているわけではないが、本発明
をさらに説明する。
【００６１】
　実施例１
　ＡＢＳ、ＰＣ／ＡＢＳ（ＸＡＮＴＡＲ（商標）３７２０）、及びＰＣ（ＸＡＮＴＡＲ（
商標）３７３０）から選択された複数のポリマー基板が提供された。各々の基板が、下の
表１に開示の方法に従って処理され、選択的に無電解銅めっきされた。各々のポリマー基
板は、ピラジン、ならびに硫酸マンガン五水和物、硫酸ニッケル六水和物、硫酸亜鉛六水
和物、及び硝酸銅から選択された金属塩のうちの一タイプを含んだプライマー組成物、ま
たは金属塩を除去したプライマー組成物で処理された。無電解銅めっきがなされた遮断コ
ーティングの部分が、炭化ケイ素タイプのＰ２２０サンドペーパーで除去された。水溶性
のイオン触媒液は、４０ｐｐｍのパラジウムイオン及び１，０００ｐｐｍの２，６－ジメ
チルピラジンを含んだ。還元剤は、１ｇ／Ｌの濃度のジメチルアミンボランであった。無
電解銅めっきは、Ｄｏｗ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓから入手可能なＣＵＰ
ＯＳＩＴ（商標）７１ＨＳ無電解銅槽で行われた。
【００６２】
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【表１】

【００６３】
　無電解銅めっき後、ポリマー基板は銅堆積の品質について分析された。すべてのポリマ
ー基板が明るい銅堆積を有した。各々のイミダゾールのプライマー製剤に関するバックグ
ラウンドめっきの結果が下の表２に示される。
【００６４】

【表２】

【００６５】
　金属塩がプライマー組成物に含まれなかったＰＣ／ＡＢＳでは一部少量のバックグラウ
ンドめっきがあったが、ＰＣポリマー基板を除き、すべてのポリマー基板が金属塩を含む
状態及び含まない状態で良好なバックグラウンドめっき抑制を有した。
【００６６】



(15) JP 6525387 B2 2019.6.5

10

20

30

　実施例２
　プライマー組成物に含まれた６員複素環式窒素化合物が２－メチルピラジンであった点
を除き、上の実施例１に記載の無電解銅めっきの方法が繰り返された。すべてのポリマー
基板が明るい銅堆積を有した。バックグラウンドめっきの結果を下の表に開示する。
【００６７】
【表３】

【００６８】
　硫酸ニッケル六水和物で処理されたＡＢＳポリマー基板を除き、すべてのプライマーが
金属塩を含んでまた含まずに良好なバックグラウンドめっき抑制を提供した。金属塩が硫
酸マンガン五水和物及び硫酸ニッケル六水和物であったＰＣポリマー基板では、ごく少量
のバックグラウンドめっきが観察された。
【００６９】
　実施例３
　プライマー組成物に含まれた６員複素環式窒素化合物が２，６－ジメチルピラジンであ
った点を除き、上の実施例１に記載の無電解銅めっきの方法が繰り返された。すべてのポ
リマー基板が明るい銅堆積を有した。バックグラウンドめっきの結果を下の表に開示する
。
【００７０】
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【表４】

【００７１】
　最善のめっき結果が、ＡＢＳポリマー基板で得られた。バックグラウンドめっきは全く
観察されなかった。硫酸マンガン五水和物を含んだプライマーを除き、すべてのＰＣ／Ａ
ＢＳポリマーがバックグラウンドめっきを抑制した。相当量のバックグラウンドめっきが
観察された、硫酸マンガン五水和物を含んだプライマーを除き、多くのＰＣポリマーで許
容可能な結果が観察された。

【図１】
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