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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プラスチック成形体基材の表面が、該基材表面に共有結合し、ピロリル基を有する単分
子膜と、該単分子膜に結合し、ポリピロール骨格を含むポリマーよりなる中間膜を介して
金属被膜で被われていることを特徴とするプラスチック成形体。
【請求項２】
　前記金属被膜中に、前記中間膜に含まれるピロリル基またはポリピロール骨格が取り込
まれていることを特徴とする請求項１に記載の金属被膜を有するプラスチック成形体。
【請求項３】
　前記金属被膜が、金、銀、銅、アルミニウム、クロム、錫、鉛、Ｔａ，Ｗ，Ｔｉあるい
はニッケルのうち少なくともいずれか１種の元素を含んで形成されていることを特徴とす
る請求項１または２に記載の金属被膜を有するプラスチック成形体。
【請求項４】
　プラスチック基材が、フィラーを含む合成樹脂、あるいは繊維強化プラスチックで成型
されることを特徴とする請求項１乃至３のいずれかに記載の金属被膜を有するプラスチッ
ク成形体。
【請求項５】
　請求項１乃至４のいずれかに記載された前記プラスチック成形体が用いられていること
を特徴とする物品。
【請求項６】
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（ａ）　プラスチック成形体基材の表面に共有結合し、ピロリル基を有する単分子膜を形
成する工程と、
（ｂ）　前記単分子膜に結合し、ポリピロール骨格を含むポリマーよりなる中間膜を形成
する工程と、
（ｃ）　前記単分子膜および中間膜上に、金属被膜を形成する工程を含むことを特徴とす
る金属被膜を有するプラスチック成形体の製造方法。
【請求項７】
　前記工程（ａ）において、単分子膜形成のための出発物質に、下記の（化１）に示す化
合物を含み、複数の前記化合物を脱離反応によってＳｉＯ結合を介して前記プラスチック
成形体に共有結合させ、下記（化２）で表される構造を有し、－ＳｉＯ－結合を介して該
基材表面に共有結合した単分子膜を形成することを特徴とする請求項６記載の金属被膜を
有するプラスチック成形体の製造方法。
【化１】

【化２】

（ただし、ｎは、１～３０の整数である。また、Ｘ１～Ｘ３は、それぞれハロゲン、もし
くは炭素数１～４のアルコキシ基である。）
【請求項８】
　前記（ｂ）工程に於いて、ピロールを含む溶液に前記プラスチック成形体基材を浸漬さ
せて前記中間膜を形成することを特徴とする請求項７記載の金属被膜を有するプラスチッ
ク成形体の製造方法。
【請求項９】
　前記（ｂ）工程と前記（ｃ）工程の間に、さらに
　（ｄ）　前記（化２）で表される構造を有する単分子膜および前記中間膜が形成された
前記プラスチック成形体基材を酸化剤と接触させ、ピロールおよび前記単分子膜に含まれ
るピロリル基を重合させる工程を含むことを特徴とする請求項７または８記載の金属被膜
を有するプラスチック成形体の製造方法。
【請求項１０】
　前記酸化剤として、鉄、銅、アルミニウムのうち少なくともいずれか一種を含む塩、あ
るいはハロゲンガスを用いることを特徴とする請求項９記載の金属被膜を有するプラスチ
ック成形体の製造方法。
【請求項１１】
　前記金属被膜を、金、銀、銅、アルミニウム、錫、鉛、Ｔａ，Ｗ，Ｔｉあるいはニッケ
ルのうち少なくともいずれか１つを含んでメッキ形成することを特徴とする請求項６乃至
１０のいずれかに記載の金属被膜を有するプラスチック成形体の製造方法。
【請求項１２】
　前記プラスチック成形体の基材として、フィラーを含む合成樹脂、あるいは繊維強化プ
ラスチックで成型された部材を用いることを特徴とする請求項６乃至１１のいずれかに記
載の金属被膜を有するプラスチック成形体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、プラスチック成形体基材の表面が基材表面に共有結合した単分子膜を介して
金属被膜で被われているプラスチック成形体およびその製造方法と前記プラスチック成形
体を用いた物品に関するものである。なお、ここでいう物品には、各種装飾品や生活雑貨
、あるいは乗り物やその部材、建物や建材が含まれる。代表的なものには、自動車のバン
パーや建材、交通標識用反射板、各種おもちゃ等、表面が光沢性で且つ耐剥離性が必要な
、すなわち耐久性が必要な各種プラスチック製品がある。
【背景技術】
【０００２】
　従来、プラスチック成形体基材表面に金属被膜を形成した物品は、各種装飾品や生活雑
貨、あるいは乗り物や建物、さらに、特殊なミラーや反射板、フィルム等に幅広く利用さ
れている。
　ここで問題となるのは、前記樹脂プラスチック成形体基材と前記金属被膜との間の密着
性であった。
【０００３】
　例えば、前記密着性を向上させるため、従来では、前記樹脂プラスチック成形体の表面
を酸・アルカリ薬液で処理等して、前記表面に凹凸を形成し、機械的なアンカー効果によ
って前記密着性を向上させる方法がとられていた。
　しかし、かかる方法では、前記樹脂プラスチック成形体の表面が粗らされる結果、光沢
が無くなるといった大きな問題があった。
　そこで、下記特許文献１には、上記とは異なった方法で前記密着性を向上させる方法が
開示されている。
【特許文献１】特開平９－５９７６３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　特許文献１では、プラスチック成形体表面に対し、シランカップリング剤によるカップ
リング処理を行った後、前記プラスチック成形体表面に金属被膜を形成している。
　これにより、特許文献１では、プラスチック成形体表面に凹凸を設けることなく、プラ
スチック成形体と金属被膜との密着性を向上させることが出来るとしている。
【０００５】
　しかしながら、特許文献１のようにシランカップリング剤の塗布方法を用いると、前記
プラスチック成形体基材表面に余分なシランカップリング剤が残り、残った前記シランカ
ップリング剤が前記密着性の向上を邪魔し、適切に前記密着性を向上させることが出来な
いといった大きな問題があった。
　また、特許文献１では前記プラスチック成形体基材表面に付着する前記シランカップリ
ング剤の厚みの調整を特に行っておらず、このことが前記密着性を向上できない原因の一
つであると考えられた。
【０００６】
　これに対して、本発明は、プラスチック成形体基材と金属被膜間の密着性を向上させた
プラスチック成形体およびその製造方法、ならびに前記プラスチック成形体を用いた物品
を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、少なくとも
（ａ）　プラスチック成形体基材の表面に共有結合し、ピロリル基を有する単分子膜を形
成する工程と、
（ｂ）　前記単分子膜に結合し、ポリピロール骨格を含むポリマーよりなる中間膜を形成
する工程と、
（ｃ）　前記単分子膜および中間膜上に、金属被膜を形成する工程とを含む方法を用いて
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製造され、
プラスチック成形体基材の表面が、該基材表面に共有結合した単分子膜と、該単分子膜に
結合し、金属原子に配位可能なヘテロ芳香族環を含むポリマーよりなる中間膜を介して金
属被膜で被われていることを特徴とするプラスチック成形体を提供することを要旨とする
。
【化１】

【化２】

（ただし、ｎは、１～３０の整数である。また、Ｘ１～Ｘ３は、それぞれハロゲン、もし
くは炭素数１～４のアルコキシ基である。）
【０００８】
　ここで、
　前記単分子膜は、上記の（化１）の化合物を繰り返し単位とし、各化合物が、－ＳｉＯ
－結合を介してプラスチック成形体基材表面に共有結合させておくと、耐剥離性の高い金
属被膜を有するプラスチック成形体を提供する上で都合がよい。
【０００９】
（削除）
【００１０】
　また、単分子膜がピロリル基を含んでいるので、金属被膜とプラスチック成形体基材表
面との耐剥離強度を向上する上で都合がよい。
【００１１】
　さらに、前記単分子膜に結合し、ポリピロール骨格を含むポリマーよりなる中間膜が形
成されているので、金属被膜とプラスチック成形体基材表面との耐剥離強度をさらに向上
する上で都合がよい。
　さらにまた、前記中間膜が、前記単分子膜に結合し、ポリピロール骨格を含むので、よ
り一層、金属被膜とプラスチック成形体基材表面との耐剥離強度を向上する上で都合がよ
い。
【００１２】
　また、前記金属被膜中に前記中間膜に含まれるピロリル基またはポリピロール骨格が取
り込まれていると、金属被膜とプラスチック成形体基材表面との耐剥離強度を向上する上
で都合がよい。
　また、前記金属被膜が、金、銀、銅、アルミニウム、クロム、錫、鉛、Ｔａ，Ｗ，Ｔｉ
、亜鉛あるいはニッケルのうち少なくともいずれか１種の元素を含んで形成されていると
金属被膜とプラスチック成形体基材表面との耐剥離強度を向上する上で都合がよい。さら
に、プラスチック基材が、フィラーを含む合成樹脂、あるいは繊維強化プラスチックで成
型されていると耐久性を上げる上で都合がよい。さらにまた、前記プラスチック成形体を
用いた各種物品を製造すれば、耐久性を向上できて都合がよい。
【００１３】
　またこのとき、単分子膜形成のための出発物質に、下記（化３）に示す化合物を用い、
プラスチック成形体基材表面との反応により生じるＳｉＯ結合を介して前記プラスチック
成形体基材表面に共有結合させると、金属被膜の耐剥離強度を向上する上で都合がよい。
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【００１４】
【化３】

（ただし、ｎは、１～３０の整数である。また、Ｘ１～Ｘ３は、それぞれハロゲン、もし
くは炭素数１～４のアルコキシ基である。）
【００１５】
　また、前記（ａ）のプラスチック成形体基材の表面に単分子膜を形成する工程と前記（
ｃ）の単分子膜上に、金属被膜をメッキ形成する工程の間に、さらに（ｂ）前記単分子膜
に結合し、ピロリル基またはポリピロール骨格を含む中間膜を前記単分子膜上に形成する
工程を有するので、耐剥離強度を向上する上で都合がよい。
　さらに、前記（ｂ）工程において、ピロールを含む溶液に前記プラスチック成形体基材
を浸漬させて前記中間膜を形成すると、製造能率を向上する上で都合がよい。
【００１６】
　さらにまた、前記（ｂ）の中間膜を形成する工程と前記（ｃ）の単分子膜上に、金属被
膜をメッキ形成する工程の間に、（ｄ）　前記（化２）で表される構造を有する単分子膜
および前記中間膜が形成された前記プラスチック成形体基材を酸化剤と接触させ、ピロー
ルおよび前記単分子膜に含まれるピロリル基を重合させる工程を入れると、耐剥離強度を
さらに向上できて都合がよい。
　また、前記酸化剤として、鉄、銅、アルミニウムのうち少なくともいずれか一種を含む
塩、あるいはハロゲンガスを用いると、コストが安く且つ効率よく酸化重合できて都合が
よい。
【００１７】
　（削除）
【００１８】
　また、前記金属被膜を、金、銀、銅、アルミニウム、クロムあるいはニッケルのうち少
なくともいずれか１つを含んでメッキ、スパッタ、蒸着、ＣＶＤなどを形成すると、プラ
スチックをメタル調に装飾する上で都合がよい。
　さらにここで、前記プラスチック成形体の基材として、無機フィラーを含む合成樹脂、
あるいは無機繊維強化プラスチックで成型された部材を用いること、フィラーを介してよ
り強固に結合した単分子膜を形成できるので都合がよい。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明では、従来のように、プラスチック成形体基材表面を粗面化することなく、プラ
スチック成形体基材と金属被膜間の密着性を従来に比べて格段に向上させることが可能と
なり、プラスチック成形体基材や金属被膜の材質の選択性を大幅に拡大できる作用がある
。したがって、耐久性が必要とされる各種装飾品や乗り物、建物、生活雑貨等のメッキあ
るいは反射板やフィルム等のメッキに幅広く適用できる効果がある。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　本発明は、少なくとも（ａ）プラスチック成形体基材の表面に共有結合し、ピロリル基
を有する単分子膜を形成する工程と、（ｂ）前記単分子膜に結合し、ポリピロール骨格を
含むポリマーよりなる中間膜を形成する工程と、（ｃ）前記単分子膜および中間膜上に、
金属被膜を形成する工程を含む方法を用いて製造され、プラスチック成形体基材の表面が
、該基材表面に共有結合し、ピロリル基を有する単分子膜と、該単分子膜に結合し、ポリ
ピロール骨格を含むポリマーよりなる中間膜を介して金属被膜で被われていることを特徴
とするプラスチック成形体を製造提供するものである。前記単分子膜は、上記（化２）で
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表される構造を繰り返し単位としたもので表せる。図１は、本実施形態の金属被膜を最表
面に有するプラスチック成形体を膜厚方向から切断した断面概念図である。図１に示すプ
ラスチック成形体基材１上には単分子膜２が形成されている。単分子膜２は、下記（化４
）に示す化合物が、前記プラスチック成形体基材１の表面に多数並んだものである。前記
単分子膜２の出発物質として下記（化５）で示される物質を用いると、炭化水素鎖の末端
に活性な反応性基を有することから、自己集合単分子膜（Self-assembled Monolayer　Ｓ
ＡＭ）を形成する。
【００２１】
【化４】

【００２２】
【化５】

【００２３】
　ここで、単分子膜２は、シロキサン結合（－Ｓｉ－Ｏ－）を介して前記プラスチック成
形体基材１の表面に強固に共有結合している。前記プラスチック成形体基材１の表面には
予め親水化処理が成され、前記プラスチック成形体基材１の表面のＯＨ基と前記化学式４
で示される物質は脱塩酸反応して非常に強く結合する。
【００２４】
　さらに、前記単分子膜２上にはポリピロール骨格を有する物質よりなる中間膜３が形成
されている。ここで、ピロリル基を有する物質よりなる中間膜３と単分子膜のピロリル基
は互いに結合している。このことで、前記単分子膜２と前記中間膜３は強固に結合してい
る。
　図１に示すように、前記中間層３上にはメッキ還元反応の触媒からなる触媒膜４が設け
られ、前記触媒膜４（図１ではＰｄ）の上に金属被膜５がメッキ形成されている。
【００２５】
　さらに、前記それぞれのピロリル基は金属被膜５との親和力が強いことから、前記金属
被膜５を前記単分子膜２上に結合させることができる。なお、前記中間層３を設けなくて
も、前記単分子膜２のピロリル基のみでも、前記効果を発揮できるが、前記単分子膜２の
みでは、やや緻密性に欠ける場合がある。その場合は、ピロリル基と結合しない金属被膜
が部分的に形成されて金属膜全体としての結合力に問題を生じる。そこで、ピロリル基を
有する中間膜３を設け、結合力を向上させている。これにより、前記プラスチック成形体
基材１の表面等に吸着する金属被膜５等の割合を減少させることができ、より効果的にプ
ラスチック成形体基材１と金属被膜５間の密着性を向上させることが可能になる。
【００２６】
　ここで、ピロリル基を含む物質が、前記触媒膜４中や金属被膜５中に含まれていると、
プラスチック成形体基材１と金属被膜５間の密着性をさらに向上できる。本実施の形態で
は、従来のように、プラスチック成形体基材１の表面に凹凸加工がなされていないため、
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光沢性にも優れる。また、前記プラスチック成形体基材１の材料には、各種無機フィラー
含有プラスチックやガラス繊維強化プラスチック（ＦＲＰ）等が含まれる。また、前記金
属被膜は、金、銀、銅、アルミニウム、クロムあるいはニッケルのうち少なくともいずれ
か１つを含んだ金属被膜に適用できる。
【００２７】
　以下、本願発明の詳細を実施例を用いて説明するが、本願発明は、これら実施例によっ
て何ら限定されるものではない。
【実施例】
【００２８】
（実施例１）
　まず、あらかじめ、フィラーとしてガラス繊維が混入されたＰＰＳ（ポリフェニレンサ
ルファイド）樹脂を用いて下地となるカーブミラーの基材を成形し、表面を脱脂洗浄した
。また、並行して、前記（化５）で示した物質（出発物質）
を、クロロホルムとジメチルシリコーンの混合溶媒に０．０５ｍｏｌ／lの濃度で溶解し
、吸着液を作成した。
【００２９】
　次ぎに、前記成型したカーブミラーの基材を前記吸着材料液中に、常温で１時間、浸漬
した（単分子膜の形成工程）。その後、前記基材を吸着材料液から取り出し、クロロホル
ムとアセトンで洗浄して未反応の出発物質を除去し、その後、水洗・乾燥した。
【００３０】
　次に、前記基材をアセトニトリル溶媒にピロールを０．２ｍｏｌ／lの濃度で溶解した
ピロール液に常温で５分間、浸漬し、その後、前記基材を水洗・乾燥した（中間膜の形成
工程）。
　続いて、前記基材を、塩化第二鉄を０．０２ｍｏｌ／l含む水溶液に常温で５分間、浸
漬し、その後、前記基材を、水洗・乾燥した（ピロリル基どうしの重合工程）。
【００３１】
　次に、前記基材を、Ｐｄ－Ｓｎコロイドを含む酸性水溶液に、５０℃で５分間、浸漬し
て、コロイドをプラスチック成形体表面に吸着させ、ホウフッ化水素酸水溶液に常温で７
分浸漬することで、吸着したコロイドからＳｎを除去し、Ｐｄを前記基材表面に露出させ
た（触媒膜の形成工程）。続いて、前記基材を、硫酸銅、酒石酸ナトリウムカリウム、水
酸化ナトリウム、ホルマリンを主成分とする無電解メッキ液に１５分浸漬し、これにより
前記基材の表面に０．３μｍの膜厚の銅膜を形成した。
【００３２】
　さらに、前記基材を、硫酸銅を主体とする電気メッキ液中で２００Ａ／ｍ^２の電流密
度で１時間メッキし、銅膜をトータルで約３０μｍに成長させた（金属被膜の形成工程）
。最後に、最表面にクロムを数ミクロンの厚みで電気メッキすると、基材がＦＲＰで、耐
久性の高いカーブミラーを製造できた。
【００３３】
（実施例２）
　上記実施例１の各工程のうち、基材を塩化第二鉄の水溶液に浸漬する工程だけを除いた
。
【００３４】
（実施例３）
　上記実施例１の各工程のうち、基材をピロール液に浸漬する工程、基材を塩化第二鉄の
水溶液に浸漬する工程を除いた。その代わり、Ｐｄ－Ｓｎコロイドを含む酸性水溶液に浸
漬する工程において、前記水溶液にピロールを０．２ｍｏｌ／lの濃度で添加した。
【００３５】
（実施例４）
　上記実施例１の各工程のうち、基材をピロール液に浸漬する工程だけを除いた。
【００３６】
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（比較例１）
　実施例１の各工程のうち、基材を吸着材料液中に浸漬する工程から基材を塩化第二鉄の
水溶液に浸漬する工程までを除き、すなわち重合した単分子膜を形成することなく、前記
基材を直接、Ｐｄ－Ｓｎコロイドを含む酸性水溶液に浸漬し、さらに実施例１と同様に、
銅膜をメッキ形成した。
【００３７】
　上記した実施例１～４および比較例１の各試料に対し、ＪＩＳ－Ｈ８６３０に定める９
０度引き剥がし法にて、基材と銅膜（金属被膜）間の密着力の評価を行った。
　その結果、実施例１では、０．６Ｎ／ｍｍ、実施例２では、０．５Ｎ／ｍｍ、実施例３
では、０．５Ｎ／ｍｍ、実施例４では、０．３Ｎ／ｍｍの密着強度が得られた。
【００３８】
　一方、比較例１では、基材上に銅膜をメッキ形成できたものの、密着強度を測定できな
いほど、弱かった。
【００３９】
　また、実施例１～実施例３のように、プラスチック成形体基材（カーブミラー）をピロ
ール溶液に浸漬する、あるいはメッキ液等にピロールを添加することにより、前記密着強
度を向上させ得ることが明らかになった。特に実施例１では、酸化剤を用いてピロリル基
を重合しており、このことにより、密着強度をより向上できた。
【産業上の利用可能性】
【００４０】
　なお、本発明のプラスチック成形体基材表面への金属被膜形成は、各種装飾品や生活雑
貨のメッキ、乗り物の部材や建物の部材（建材）のメッキ、あるいは反射板やフィルム等
のメッキに幅広く利用可能である。
【００４１】
　例えば、装飾品の例として、各種樹脂成型物表面にアルミニウムや銀を蒸着した鏡や、
クロムやニッケルを蒸着したメタル調の各種家具がある。また、乗り物の部品に適用する
例として、(1)ＡＢＳ樹脂：ランプカバー、インストルメントパネル、内装部品、オート
バイのプロテクター、(2)セルロースプラスチック：自動車のマーク、ハンドル、(3)ＦＲ
Ｐ（繊維強化樹脂）：外板バンパー、エンジンカバー、(4)フェノール樹脂：ブレーキ、(
5)ポリアセタール：ワイパーギヤ、ガスバルブ、キャブレター部品、(6)ポリアミド：ラ
ジエータファン、(7)ポリアリレート：方向指示レンズ、計器板レンズ、リレーハウジン
グ、(8)ポリブチレンテレフタレート：リヤエンド、フロントフェンダ、(9)ポリアミノビ
スマレイミド：エンジン部品、ギヤボックス、ホイール、サスペンジョンドライブシステ
ム、(10)メタクリル樹脂：ランプカバーレンズ、計器板とカバー、センターマーク、(11)
ポリプロピレン：バンパー、(12)ポリフェニレンオキシド：ラジエーターグリル、ホイー
ルキャップ、(13)ポリウレタン：バンパー、フェンダー、インストルメントパネル、ファ
ン、(14)不飽和ポリエステル樹脂：ボディ、燃料タンク、ヒーターハウジング、計器板が
ある。
【００４２】
　さらに、建物の例として、屋根材、外壁材、内装材などがある。さらにまた、道路標識
の例として、コーナーミラーや各種反射板反射フィルムがある。その他、看板や店頭の飾
り、鞄、帽子、衣類における応用も可能である。
【図面の簡単な説明】
【００４３】
【図１】本実施形態の金属被膜を有するプラスチック成形体を膜厚方向から切断した断面
概念図。
【符号の説明】
【００４４】
１　プラスチック成形体基材
２　単分子膜
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