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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　被めっき材の表面を、陰イオン性界面活性剤および有機溶剤を含む前処理溶液であって
陰イオン性界面活性剤の濃度が２～３５ｇ／Ｌである前処理溶液で処理する工程、陰イオ
ン性界面活性剤および貴金属イオンを含む溶液であって陰イオン性界面活性剤の濃度が２
～３５ｇ／Ｌであり錫イオンを実質的に含まない貴金属イオン含有処理液で処理する工程
、該被めっき材を加熱処理する工程、アルカリ性水溶液で加熱処理後の被めっき材を処理
する工程、および該被めっき材を無電解めっき処理する工程、を含む無電解めっき方法で
あって、前記貴金属イオンがパラジウムイオンである方法。
【請求項２】
　該貴金属イオン含有処理液が、酸性であることを特徴とする請求項１記載の方法。
【請求項３】
　該貴金属イオン含有処理液が、コロイド溶液でないことを特徴とする請求項１記載の方
法。
【請求項４】
　該前処理溶液に含まれる陰イオン性界面活性剤と、該貴金属イオン含有処理液に含まれ
る陰イオン性界面活性剤とが、同一のものである請求項１記載の方法。
【請求項５】
　各工程の間に、該被めっき材の表面を水洗いする工程、を含む請求項１から４のいずれ
か１項に記載の方法。
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【請求項６】
　該被めっき材がポリイミド樹脂からなる請求項１から４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　ポリイミド樹脂の表面を、陰イオン性界面活性剤、有機溶剤およびアルカリ成分を含む
前処理溶液であって陰イオン性界面活性剤の濃度が２～３５ｇ／Ｌである前処理溶液で処
理する工程、陰イオン性界面活性剤および貴金属イオンを含む溶液であって陰イオン性界
面活性剤の濃度が２～３５ｇ／Ｌであり錫イオンを実質的に含まない貴金属イオン含有処
理液で処理し該貴金属をポリイミド樹脂の表面に付着させる工程、該被めっき材を加熱処
理する工程、ポリイミド樹脂表面をアルカリ性水溶液で処理する工程、および該被めっき
材を無電解めっき処理する工程、をこの順番で行う無電解めっき方法であって、前記貴金
属イオンがパラジウムイオンである方法。
【請求項８】
　各工程の間に、該被めっき材を水洗いする工程、を含む請求項１または７記載の方法。
【請求項９】
　請求項１に記載の無電解めっき方法に続き、加熱処理を行った後に、電解めっき処理を
行う金属めっきの形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、導電性の低い材料や鏡面物などの被めっき材、特に樹脂素材の表面に金属め
っき処理を行い、金属めっき皮膜を形成する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　樹脂素材等の伝導性の低い材料の表面に金属皮膜を提供する方法として、無電解めっき
処理が広く知られている。無電解めっき処理とは、溶液中の金属イオンを化学的に析出さ
せることにより被めっき材の表面に金属皮膜を形成する方法をいい、電解析出させる電解
めっきと異なり被めっき材の表面に導電性を必要としない。このため、装飾用、電子機器
など広い分野に用いられている。電子機器の分野においては、ポリイミド樹脂などの各種
プラスチック材がプリント配線版、フレキシブルプリント配線版、テープ自動ボンディン
グ実装基板の基材として用いられており、その金属化に無電解めっき方法が用いられてい
る。この分野においても、めっき皮膜は、被めっき材の表面に均一に形成されることが求
められ、さらに、めっき皮膜の膨れや剥がれがあることは望ましいものではない。
【０００３】
　しかしながら、無電解めっき処理によって形成されためっき皮膜は、樹脂素材に対する
密着性が不十分であるという問題があった。樹脂表面とめっき皮膜との密着性が弱いとめ
っき皮膜の膨れや剥がれの原因となる。そのため、無電解めっき処理に先立ち被めっき材
の表面を処理するさまざまな方法、例えば樹脂表面に対して化学エッチング処理を行うこ
とによりその表面を粗化する方法など、が提案されている。ポリイミド樹脂に対しては、
一般に行われているエッチングでは不十分で、エッチング前に特殊な溶剤に浸漬して樹脂
表面を膨潤させるプリエッチングを行い、クロム酸・硫酸混合液によるエッチングを行っ
た後、無電解めっきを行う方法が提案されている（特許文献１）。また、抱水ヒドラジン
とアルカリ金属水酸化物を含有する水溶液で処理する工程の後、触媒付与工程を含む無電
解めっき方法が提案されている（特許文献２）。
【０００４】
　別の方法として、陰イオン性界面活性剤および非イオン性界面活性剤の少なくとも一方
とアルカリ成分を含む溶液で処理する工程の後、触媒付与工程を含む無電解めっき方法が
提案されている（特許文献３）。
【０００５】
【特許文献１】特開平５－１１２８７２号公報
【特許文献２】特開平５－９０７３７号公報
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【特許文献３】特開２００２－２７５６３８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上記した方法のうち、前者は、被めっき材の表面を粗化することによる投錨効果により
めっき皮膜の密着性を高めている。しかしながら、電子機器、電気回路分野においては、
導体回路の細薄化が進み、被めっき材の表面を粗化することが導体回路特性の低下を招く
ことがある。導体回路特性を向上するためには、被めっき材の表面平滑性を高める必要が
ある。また、表面粗化に用いるエッチングには、クロム酸などの毒劇物を用いるため、環
境汚染に配慮する必要がある。
【０００７】
　特許文献３に記載の技術は、被めっき材の表面粗化を行うことなく、付着性に優れため
っき皮膜を形成する方法を提供する。しかしながら、開示されている方法は、触媒付与工
程において、従来用いられている錫・パラジウム混合コロイド触媒を用いている。この錫
・パラジウムコロイド触媒は、さまざまな基体に付着しやすいという特徴を有するが、そ
のコロイド状態を維持するための前処理浴や触媒付与後に酸性液による活性化処理を必要
とするため、全体の工程が長くなり、その管理が煩雑となる。また、毒性が高い錫を用い
るため廃液処理などに問題がある。
【０００８】
　本発明は、従来の無電解めっき方法では良好な密着性を得ることができなかった被めっ
き物、特に均一かつ密着性の良いめっき皮膜を得ることが困難であるポリイミド樹脂など
、の基材に対しても均一かつ密着性の優れためっき皮膜を形成することが可能であり、環
境上問題のある錫を用いない新規な無電解めっき方法を提供することを目的とするもので
ある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は、上記課題を解決するため鋭意検討した結果、被めっき材の表面を特定の前
処理を行い特定の溶液により触媒を付与した後に、無電解めっき処理を行うことにより被
めっき材、特にポリイミド樹脂の表面に対し、均一かつ密着性の高いめっき皮膜を得るこ
とを見出し本発明に行った。
【００１０】
　すなわち、本発明は、被めっき材を、陰イオン性界面活性剤および有機溶剤を含む溶液
で前処理する工程、陰イオン性界面活性剤および貴金属イオンを含む溶液であって錫イオ
ンを実質的に含まない貴金属イオン含有処理液で処理し該貴金属を被めっき材の表面に付
着させる工程、めっき材を加熱乾燥する工程、アルカリ性水溶液で処理する工程、次いで
無電解めっきをする工程、を特徴とする無電解めっき方法である。また、本発明の第２の
態様として、被めっき材を、陰イオン性界面活性剤、有機溶剤およびアルカリ成分を含む
溶液で前処理する工程、陰イオン性界面活性剤および貴金属イオンを含む溶液であって錫
イオンを実質的に含まない貴金属イオン含有処理液で処理し該貴金属を被めっき材の表面
に付着させる工程、被めっき材を加熱乾燥する工程、アルカリ性水溶液で処理する工程、
無電解めっきをする工程、次いで電解めっきを特徴とする金属めっきの形成方法である。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、クロム酸などの有害性の高い処理液を用いることなく、比較的安全性
のある処理液を用いて処理を行うことにより、密着性の高いめっき皮膜を形成することが
できる。また、クロム酸や過マンガン酸塩処理などの被めっき材の表面を祖化する必要が
なく、比較的平滑な表面であっても密着性の高いめっき皮膜を析出ができる。さらに、ポ
リイミド樹脂などの従来の方法では均一なめっき皮膜の析出が困難であった被めっき材に
対しても均一で密着性の高いめっき皮膜を形成できる。また、従来の無電解めっき方法と
比較し、煩雑な管理を要する触媒溶液を用いる必要がないため管理が容易となり、かつ、
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全体の処理工程を短縮することができる。錫などの有害性の金属成分を含まないため排水
などの環境汚染が少ないめっき方法である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　本発明の無電解めっき方法は、まず、被めっき材の表面を陰イオン界面活性剤、有機溶
媒および必要によりアルカリ成分を含む前処理溶液により処理する。
【００１３】
　上記陰イオン界面活性剤としては、カルボン酸塩、アルキルベンゼンスルホン酸塩など
のスルホン酸塩、ラウリル硫酸ナトリウム、ラウリル硫酸カリウム、ステアリル硫酸ナト
リウム、ステアリル硫酸カリウム、ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸塩などのア
ルキル硫酸塩、ポリエチレングリコールモノオクチルフェニルエーテルフォスフェートな
どのリン酸エステル塩などが用いることが可能である。特に、ポリエチレングリコールモ
ノオクチルフェニルエーテルフォスフェートなどのリン酸エステル塩およびベンゼンスル
ホン酸塩が好ましい。陰イオン性界面活性剤は単独でも混合物としても良い。前処理溶液
中の界面活性剤の濃度は、２～３５ｇ／Ｌの範囲が用いることが可能であり、好ましくは
４～１２ｇ／Ｌの範囲である。
【００１４】
　上記有機溶剤としては、被めっき材、例えば樹脂の表面を膨潤するものであれば良く、
メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、ブタノール、２－アミ
ノエタノール、１－アミノ－２－プロパノール、２－アミノ－１－ブタノールなどのアル
コール類、エチレングリコール、プロピレングリコール、ジエチレングリコールなどのグ
リコール類、エチレングリコールモノアルキルエーテル類、プロピレングリコールモノア
ルキルエーテル類、ジエチレングリコールモノアルキルエーテル類、アセトンなどのケト
ン類、酢酸エチルエステル、ブチルアセテートなどのエステル類またはこれらの混合物が
挙げられる。なお、有機溶剤は、前述の陰イオン界面活性剤とは、陰イオン性の交換基を
有しない点で明確に異なるものである。前処理溶液中の有機溶媒の濃度は、１～１００ｇ
／Ｌの範囲が用いることが可能であり、好ましくは５～５０ｇ／Ｌ、より好ましくは１０
～３０ｇ／Ｌの範囲である。
【００１５】
　本発明の前処理溶液は、アルカリ性である。前処理溶液は、アルカリ成分を含むことが
できる。上記アルカリ成分としては、溶液中でアルカリ性を示す化合物であればよく、水
酸化物、炭酸塩、リン酸塩などが挙げられる。水酸化カリウム、水酸化ナトリウム水酸化
リチウムが好ましい。前処理溶液中のアルカリ成分の濃度は、２０～８０ｇ／Ｌの範囲が
用いることが可能であり、好ましくは２５～５０ｇ／Ｌ、より好ましくは３０～４０ｇ／
Ｌの範囲である。
【００１６】
　前処理溶液は、上記成分を水に溶解することにより調整される。水としては、水道水、
脱イオン水などが好ましく、被めっき材表面を膨潤する作用のない有機溶媒を含んでも良
い。前処理水溶液のｐＨは、１２以上が好ましい。
【００１７】
　前処理溶液の処理方法については特に制限はなく、被めっき材の表面を前処理溶液に十
分接触させることができる方法であれば良い。例えば、噴霧などの方法であっても良いが
、溶液中に被めっき材を浸漬する方法が好ましい。前処理溶液の温度は、５０～８０℃で
あることが好ましい。特に６０～７５℃であることが好ましい。被めっき材と前処理溶液
との接触時間は、特に制限はないが、５分から２０分の間であることが好ましい。前処理
液の温度を高くすると、被めっき材と前処理溶液との接触時間を短くすることができる。
温度７０℃で１０分間接触することが特に好ましい。
【００１８】
　前処理溶液により処理された被めっき材の表面に貴金属を付着させるためには、陰イオ
ン性界面活性剤、貴金属イオン、必要に応じて酸成分および有機溶媒を含む水溶液を用い
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ることが好ましい。かかる貴金属イオン含有溶液には、錫またはそのイオンが実質的に含
まれない。
【００１９】
　貴金属を被めっき材の表面に付着させる工程で用いる上記貴金属イオン含有溶液に含ま
れる陰イオン性界面活性剤は、前処理溶液のために記載したものの中から選択して用いる
ことができる。前処理溶液で用いるものと同一でも異なっても良いが、好ましくは、前処
理溶液と貴金属イオンを含む溶液とは同一の陰イオン性界面活性剤を用いる。貴金属イオ
ンを含む溶液中の陰イオン性界面活性剤の濃度は、２～３５ｇ／Ｌの範囲が用いることが
可能であり、好ましくは５～１２ｇ／Ｌの範囲である。
【００２０】
　上記貴金属イオンとしては、パラジウム、銀、ルテニウムなど無電解めっき用触媒とし
て公知のものを用いることができる。公知のパラジウム－錫コロイドのようなコロイド状
のものは、該貴金属イオンに含まれない。溶液には塩化パラジウムなど貴金属塩の添加に
より貴金属イオンを供給する。溶液中の貴金属イオンの濃度は、その塩として０．０１～
２ｇ／Ｌの範囲が用いることが可能であり、好ましくは０．１～１ｇ／Ｌの範囲である。
【００２１】
　貴金属イオンと陰イオン性界面活性剤とを溶解する溶媒として、極性溶媒を用いること
ができ、水が好ましい。場合により、有機溶媒と水との混合溶媒とすることができる。有
機溶媒としては、上記した前処理溶液に用いるものの中から適宜選択して用いることがで
きる。前処理溶液で用いるものと同一でも異なっても良いが、好ましくは、前処理溶液と
貴金属イオンを含む溶液とは同一の有機溶媒を用いることである。貴金属イオンを含む溶
液に有機溶媒と水との混合溶媒を用いる場合には、有機溶媒の濃度は、１～１００ｇ／Ｌ
の範囲が用いることが可能であり、好ましくは５～５０ｇ／Ｌ、より好ましくは１０～３
０ｇ／Ｌの範囲である。
【００２２】
　貴金属イオンを含む溶液には、酸成分を添加することができる。酸としては、塩酸、硫
酸、硝酸などが使用できるが、塩酸が好ましい。塩酸は、０．３～１３ｇ／Ｌの範囲で、
好ましくは、０．６～６ｇ／Ｌの範囲で添加可能である。貴金属イオン含有処理液は、酸
性すなわちｐＨ０～７の間で調整される。
【００２３】
　前処理された被めっき材の表面に貴金属を付着させるためには、上記溶液の温度が５０
～８０℃であることが好ましい。特に６０～７５℃であることが好ましい。被めっき材と
該溶液との接触時間は、特に制限はないが、５分から２０分の間であることが好ましい。
溶液の温度を高くすると、被めっき材と前処理溶液との接触時間を短くすることができ、
温度７０℃で１０分間接触することが特に好ましい。貴金属イオン含有溶液の処理方法に
ついても特に制限はなく、被めっき材の表面を貴金属イオンを含む溶液に十分接触させる
ことができる方法であれば良い。例えば、噴霧などの方法であっても良いが、溶液中に被
めっき材を浸漬する方法が好ましい。
【００２４】
　本発明の方法においては、貴金属を被めっき材の表面に付着させる工程の後、無電解め
っき処理を行う前に、被めっき材を加熱し乾燥させる工程を含む。この場合、温度が５０
～１５０℃であることが好ましい。特に１００～１２０℃であることが好ましい。加熱乾
燥時間は、特に制限はないが、１０分から６０分の間であることが好ましい。
【００２５】
　次に、本発明の方法には、貴金属を被めっき材の表面に付着させる工程の後、無電解め
っき処理を行う前に、アルカリ性水溶液により被めっき材の表面を処理する工程を含む。
この場合、アルカリ性水溶液は、水酸化物、炭酸塩、リン酸塩などの水溶液が挙げられる
。水酸化カリウム、水酸化ナトリウム、水酸化リチウムの水溶液が好ましい。水溶液中の
アルカリ成分の濃度は、塩に換算して１０～７０ｇ／Ｌの範囲が用いることが可能であり
、好ましくは２０～５０ｇ／Ｌの範囲である。アルカリ水溶液の温度は、特に制限はなく
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、室温から５０℃の範囲が好ましい。被めっき材とアルカリ水溶液の接触時間は、３０秒
から２分の間で十分である。このアルカリ性水溶液の処理を行うことにより、理論は明確
ではないが、めっき皮膜の均一な析出性および被めっき材表面との密着性が良好なめっき
皮膜を析出させることができる。
【００２６】
　さらに、本発明の方法は、前述の処理を施し貴金属を被めっき材の表面に付着させた後
に、無電解めっき処理を行う。無電解めっき液は、従来より用いられているものを用いる
ことができ、公知の無電解ニッケルめっき液、無電解銅めっき液などにより金属を析出す
ることができる。めっき条件などは、従来の無電解めっき処理で行うことができる。また
、無電解めっき処理に引き続き、更なる無電解めっき処理または電解めっき処理により更
に厚いめっき皮膜を得ることができる。
【００２７】
　本発明においては、さらに前記各工程の間に被めっき材の表面を水により洗浄する工程
を含んでも良い。
【００２８】
　本発明による無電解めっきにより、さまざまな被めっき材にめっき皮膜を析出すること
が可能である。とくに、ポリイミド樹脂、ポリアミド樹脂などの樹脂基体にめっき皮膜を
形成することが可能である。
【実施例】
【００２９】
実施例１　
　被めっき材として、東レ・デュポン株式会社製の熱成形性を有するポリイミドフィルム
（寸法：５ｃｍ×１０ｃｍ）を用いた。
【００３０】
　水酸化ナトリウム３４．５ｇ、ジエチレングリコールモノブチルエーテル２３．８７５
ｇおよびポリエチレングリコールモノオクチルフェニルエーテルフォスフェート８．３０
５ｇを水に溶解し１リットルの前処理溶液を調整した。上記被めっき材を７０℃に加熱し
た前処理溶液に１０分間浸漬した。
【００３１】
被めっき材を前処理溶液から取り出し、室温で３分間水によりその表面を洗浄し、引き続
き、塩化パラジウム０．１６８ｇ、ポリエチレングリコールモノオクチルフェニルエーテ
ルフォスフェート８．３０５ｇ、ジエチレングリコールモノブチルエーテル２３．８７５
ｇおよび塩酸８７．５ｇを水に溶解し１リットルとした貴金属イオン含有溶液に１０分間
浸漬した。このとき該溶液は７０℃に加熱してあった。これにより、被めっき材の表面に
パラジウムが付着した。
【００３２】
　その後、パラジウムが付着した被めっき材を室温で２分間水により洗浄し、更に、脱イ
オン水により室温で１分間洗浄した。続いて、被めっき材を１２０℃で３０分間の加熱乾
燥を行い、水による表面洗浄後、水酸化ナトリウム３４．５ｇ／Ｌの水溶液に室温で１分
間浸漬した。
【００３３】
　さらに、被めっき材は、水による洗浄後、公知のＮＩＰＯＳＩＴ（商標）４６８無電解
ニッケルめっき液（ローム・アンド・ハース電子材料製）により無電解めっき処理された
。得られたニッケルめっき皮膜の外観をその均一性および膨れの有無を目視により確認し
た。析出したニッケルめっき皮膜は、約０．２μｍの厚さの均一で膨れのないものであっ
た。
【００３４】
剥離性試験
　実施例１で得られたニッケルめっき皮膜について密着性を次の方法により確認した。
　析出したニッケルめっき皮膜表面にニチバン株式会社製セロテープ（登録商標）ＣＴ１
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８を十分に圧着した後、該セロテープ（登録商標）をすばやく引き剥がした。この時、該
セロテープ（登録商標）と共にニッケルめっき皮膜が剥がされず被めっき材の表面に残留
するか、該セロテープ（登録商標）と共にニッケルめっき皮膜が剥がれ被めっき材表面に
残留しないかにより、ニッケルめっき皮膜の剥離性を評価した。
【００３５】
密着性試験
　実施例１で得られた被めっき材を、さらに加熱乾燥後、その表面を酸洗浄し、次いで、
電解硫酸銅めっき処理をした。用いた電解銅めっき液は公知のＥＬＥＣＴＲＯＰＯＳＩＴ
（商標）１１００電解銅めっき（ローム・アンド・ハース電子材料製）であった。得られ
た銅めっき皮膜は膜厚が１８μｍであり、その皮膜に膨れは見られなかった。この銅めっ
き皮膜を１ｃｍ幅で切断し、プリント配線板試験方法ＪＩＳ　Ｃ５０１２に準拠し、角度
９０℃で引き上げ速さ５０ｍｍ／ｍｉｎにより試験機によりその密着強度を測定した。そ
の結果、密着強度は０．１９６Ｎ／ｍｍ（０．２０ｋｇｆ／ｃｍ）であった。
【００３６】
実施例２－４
　実施例１の前処理溶液に用いたポリエチレングリコールモノオクチルフェニルエーテル
フォスフェートに換えて表１に記載の陰イオン性界面活性剤を含む前処理溶液を用いた以
外は、実施例１に記載の方法により剥離性及び密着性試験を行った。その結果を表２に示
す。
【００３７】
【表１】

【００３８】
比較例１
　貴金属イオン含有溶液処理の後の加熱乾燥処理及びアルカリ水溶液処理を行わなかった
以外、実施例１と同様の処理を行った。その結果を表２に示す。
【００３９】
比較例２
　貴金属イオン含有溶液処理の後のアルカリ水溶液処理を行わなかった以外、実施例１と
同様の処理を行った。その結果を表２に示す。
【００４０】
比較例３
　被めっき材をポリカーボネート板を用いた以外は、実施例１と同様の処理を行った。し
かし、当該前処理溶液によっては、その表面を膨潤させることができなかった。
【００４１】
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【表２】

【００４２】
　上記結果より、本発明の方法によれば、均一かつ良好な密着性を有するめっき皮膜が形
成されたことがわかる。
【００４３】
　すなわち、従来行われていた樹脂の表面粗化を行うことなく、かつ、コロイド触媒など
の錫を含む触媒溶液を用いることなく、平滑な樹脂表面に対して、均一かつ良好な密着性
を有するめっき皮膜を形成することができた。このためには、触媒として作用する非コロ
イド系貴金属を提供する溶液に陰イオン性界面活性剤を含むことが必要であることが理解
される。
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