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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）２種以上の熱可塑性樹脂
　（Ｂ）熱可塑性樹脂とマレイミド系モノマー単位を有する重合体が溶融状態で混練され
てなるマスターバッチ及び
　（Ｃ）水への溶解度（２５℃）が0.01／100ｇ～10ｇ／100ｇの水可溶性物質、
を含有する樹脂組成物からなる樹脂成形体の表面に金属めっき層を有するめっき樹脂成形
体であり、
　前記樹脂成形体がクロム及び／又はマンガンを含む酸によりエッチング処理されていな
いものであるめっき樹脂成形体。
【請求項２】
　前記（Ｂ）成分のマレイミド系モノマー単位が、マレイミド、Ｎ－メチルマレイミド、
Ｎ－エチルマレイミド、Ｎ－プロピルマレイミド、Ｎ－イソプロピルマレイミド、Ｎ－シ
クロヘキシルマレイミド、Ｎ－フェニルマレイミド、Ｎ－トルイルマレイミド、Ｎ－キシ
リールマレイミド、Ｎ－ナフチルマレイミド、Ｎ－ｔ－ブチルマレイミド、Ｎ－オルトク
ロルフェニルマレイミド、Ｎ－オルトメトキシフェニルマレイミドから選ばれるものに由
来する、請求項１記載のめっき樹脂成形体。
【請求項３】
　前記（Ｂ）成分のマレイミド系モノマー単位を有する重合体が、マレイミド系モノマー
、芳香族ビニル単量体、不飽和ジカルボン酸無水物単量体からなる共重合体である、請求
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項１又は２記載のめっき樹脂成形体。
【請求項４】
　前記（Ｂ）成分のマスターバッチが、前記熱可塑性樹脂９９～５０質量％と前記マレイ
ミド系モノマー単位を有する重合体１～５０質量％を含有する、請求項１～３のいずれか
１項に記載のめっき樹脂成形体。
【請求項５】
　前記（Ａ）成分の熱可塑性樹脂が、（A-1）２３℃水中下、２４hr後の吸水率（ＩＳＯ
６２）が０．６％以上である樹脂１０～９０質量％と、（A-2）２３℃水中下、２４hr後
の吸水率（ＩＳＯ６２）が０．６％未満である樹脂１０～９０質量％である、請求項１～
４のいずれか１項に記載のめっき樹脂成形体。
【請求項６】
　下記ヒートサイクル試験後において、肉眼観察による外観変化が認められない、請求項
１～５のいずれか１項に記載のめっき樹脂成形体。
　（ヒートサイクル試験１）
　縦１００ｍｍ、横５０ｍｍ、厚み３ｍｍのメッキ樹脂成形体を試験片として用い、－３
０℃で６０分間保持、室温（２０℃）で３０分間保持、１００℃で６０分間保持、室温（
２０℃）で３０分間保持を１サイクルとして、計３サイクルのヒートサイクル試験を行う
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、耐熱性及びめっき強度が高く、外観が美しいめっき樹脂成形体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　自動車を軽量化する目的から、自動車部品としてＡＢＳ樹脂やポリアミド樹脂等の樹脂
成形体が使用されており、この樹脂成形体に高級感や美感を付与するため、銅、ニッケル
等のめっきが施されている。
【０００３】
　従来、ＡＢＳ樹脂等の成形体にめっきを施す場合、樹脂成形体とめっき層との密着強度
を高めるため、脱脂工程の後に樹脂成形体を粗面化するエッチング工程が必須である。例
えば、ＡＢＳ樹脂成形体やポリプロピレン成形体をめっきする場合、脱脂処理の後に、ク
ロム酸浴（三酸化クロム及び硫酸の混液）を用い、６５～７０℃、１０～１５分でエッチ
ング処理する必要があり、廃水には有毒な６価のクロム酸イオンが含まれる。このため、
６価のクロム酸イオンを３価のイオンに還元した後に中和沈殿させる処理が必須となり、
廃水処理時の問題がある。
【０００４】
　このように現場での作業時の安全性や廃水による環境への影響を考慮すると、クロム酸
浴を使用したエッチング処理をしないことが望ましいが、その場合には、ＡＢＳ樹脂等か
ら得られる成形体へのめっき層の密着強度を高めることができないという問題がある。
【０００５】
　特許文献１～３の発明は、このような従来技術の問題を解決し、クロム酸浴を使用した
エッチング処理を不要としたにも拘わらず、高い密着強度を有する金属めっき層を有する
めっき樹脂成形体が得られたものである。
【０００６】
　特許文献４の発明は、ポリアミド成形体に対するめっき工程において、塩酸エッチング
による表面粗し処理性を向上させ、金属めっきの密着強度を高める目的にて、粒径の大き
な無機充填材を多量に配合しており（実施例では、平均粒径２．２μ～１２μのものを４
０重量％配合している。）、更に無機充填材の配合による衝撃強度の低下を抑制するため
、ゴム状物質を配合している。
【特許文献１】特開２００３－８２１３８号公報
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【特許文献２】特開２００３－１６６０６７号公報
【特許文献３】特開２００４－２９９６号公報
【特許文献４】特公平６－９９６３０号公報
【特許文献５】特開平７－１５７６２３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　特許文献１～３の発明は、めっき前の樹脂成形体の製造法として射出成形法を適用した
場合、弾性率が低く固化速度も低いため離型性の点で改善の余地がある。特許文献４の発
明は、多量の無機充填材を配合しているため、射出成形時における離型性は良いことが考
えられる。しかし、多量の無機充填材を配合しており、前記無機充填材が酸処理時に溶解
除去されて凹凸が形成されるため、めっき後の金属めっきの密着強度は大きくなるが、金
属めっき後の外観が損なわれるという問題がある。
【０００８】
　特許文献５には、マレイミド系共重合体を含む樹脂組成物から得られた成形体をめっき
することが記載されているが、実施例に記載されているとおり、エッチング工程では、ク
ロム酸（ＣｒＯ３）を用いたエッチングが採用されている。
【０００９】
　本発明は、製造工程においてクロム酸等を用いたエッチングを使用せず、めっき工程前
の樹脂成形体の射出成形時における型離れ性が良く、耐熱性及び密着強度が高く、美しい
外観を有するめっき樹脂成形体を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、
　（Ａ）２種以上の熱可塑性樹脂
　（Ｂ）熱可塑性樹脂とマレイミド系モノマー単位を有する重合体が溶融状態で混練され
てなるマスターバッチ及び
　（Ｃ）水への溶解度（25℃）が0.01／100ｇ～10ｇ／100ｇの水可溶性物質、
を含有する樹脂組成物からなる樹脂成形体の表面に金属めっき層を有するめっき樹脂成形
体であり、
　前記樹脂成形体がクロム及び／又はマンガンを含む酸によりエッチング処理されていな
いものであるめっき樹脂成形体を提供する。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明のめっき樹脂成形体は、めっき処理前の樹脂成形体の製造法として射出成形法を
適用したとき、型離れも良いので生産性を向上させることができる。また、本発明のめっ
き樹脂成形体は、耐熱性が高く、めっきの密着強度が高いため、めっき直後及びヒートサ
イクル試験後においても美しい外観を有している。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　＜樹脂組成物＞
　〔（Ａ）成分〕
　（Ａ）成分の２種以上の熱可塑性樹脂としては、
　（A-1）２３℃水中下、２４hr後の吸水率（ＩＳＯ６２）が０．６％以上である樹脂と
、
　（A-2）２３℃水中下、２４hr後の吸水率（ＩＳＯ６２）が０．６％未満である樹脂、
から選ばれる１種又は２種以上のものが好ましい。
【００１３】
　（A-1）成分の樹脂は、吸水率が０．６～１１％のものがより好ましく、０．６～５％
のものが更に好ましく、０．６～２．５％のものが特に好ましい。（A-2）成分の樹脂は
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、吸水率が０．４％以下のものがより好ましい。
【００１４】
　本発明では、（A-1）成分の樹脂から選ばれる１種又は２種以上の樹脂と、（A-2）成分
の樹脂から選ばれる１種又は２種以上の樹脂を組み合わせて用いることが好ましい。
【００１５】
　（A-1）成分の樹脂としては、上記飽和吸水率を満たすポリアミド系樹脂、アクリル酸
塩系樹脂、セルロース系樹脂、ビニールアルコール系樹脂、ポリエーテル系樹脂等が好ま
しく、ポリアミド系樹脂、ポリエーテル系樹脂がより好ましく、ポリアミド系樹脂がもっ
とも好ましい。
【００１６】
　ポリアミド系樹脂としては、ナイロン６６、ポリヘキサメチレンセバカミド（ナイロン
６・１０）、ポリヘキサメチレンドデカナミド（ナイロン６・１２）、ポリドデカメチレ
ンドデカナミド（ナイロン１２１２）、ポリメタキシリレンアジパミド（ナイロンＭＸＤ
６）、ポリテトラメチレンアジパミド（ナイロン４６）及びこれらの混合物や共重合体；
ナイロン６／６６、６Ｔ成分が５０モル％以下であるナイロン６６／６Ｔ（６Ｔ：ポリヘ
キサメチレンテレフタラミド）、６Ｉ成分が５０モル％以下であるナイロン６６／６Ｉ（
６Ｉ：ポリヘキサメチレンイソフタラミド）、ナイロン６Ｔ／６Ｉ／６６、ナイロン６Ｔ
／６Ｉ／６１０等の共重合体；ポリヘキサメチレンテレフタルアミド（ナイロン６Ｔ）、
ポリヘキサメチレンイソフタルアミド（ナイロン６Ｉ）、ポリ（２－メチルペンタメチレ
ン）テレフタルアミド（ナイロンＭ５Ｔ）、ポリ（２－メチルペンタメチレン）イソフタ
ルアミド（ナイロンＭ５Ｉ）、ナイロン６Ｔ／６Ｉ、ナイロン６Ｔ／Ｍ５Ｔ等の共重合体
を挙げることができ、そのほかアモルファスナイロンのような共重合ナイロンでもよく、
アモルファスナイロンとしてはテレフタル酸とトリメチルヘキサメチレンジアミンの重縮
合物等を挙げることができる。
【００１７】
　更に、環状ラクタムの開環重合物、アミノカルボン酸の重縮合物及びこれらの成分から
なる共重合体、具体的には、ナイロン６、ポリ－ω－ウンデカナミド（ナイロン１１）、
ポリ－ω－ドデカナミド（ナイロン１２）等の脂肪族ポリアミド樹脂及びこれらの共重合
体、ジアミン、ジカルボン酸とからなるポリアミドとの共重合体、具体的にはナイロン６
Ｔ／６、ナイロン６Ｔ／１１、ナイロン６Ｔ／１２、ナイロン６Ｔ／６Ｉ／１２、ナイロ
ン６Ｔ／６Ｉ／６１０／１２等及びこれらの混合物を挙げることができる。
【００１８】
　ポリアミド系樹脂としては、上記の中でもＰＡ（ナイロン）６、ＰＡ（ナイロン）６６
、ＰＡ（ナイロン）６／６６が好ましい。
【００１９】
　（A-2）成分の樹脂としては、上記飽和吸水率を満たすオレフィン系樹脂、スチレン系
樹脂、ポリフェニレンエーテル樹脂、ポリブチレンテレフタレート樹脂やポリエチレンテ
レフタレート樹脂等のポリエステル樹脂、液晶ポリマー、ポリフエニレンサルファイド樹
脂、ポリアセタール樹脂、ポリカーボネート樹脂等の熱可塑性樹脂、エポキシ樹脂、不飽
和ポリエステル樹脂、フェノール樹脂等の熱硬化性樹脂等を挙げることができる。
【００２０】
　オレフィン系樹脂は、炭素数２～８のモノオレフィンを主たる単量体成分とする重合体
であり、低密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、線状低密度ポリエチレン、ポリプロ
ピレン、エチレン－プロピレンランダム共重合体、エチレン－プロピレンブロック共重合
体、ポリメチルペンテン、ポリブテン－１、これらの変性物等から選ばれる１種又は２種
以上を挙げることができ、これらの中でもポリプロピレンが好ましい。
【００２１】
　スチレン系樹脂は、スチレン及びα置換、核置換スチレン等のスチレン誘導体の重合体
を挙げることができる。また、これら単量体を主として、これらとアクリロニトリル、ア
クリル酸並びにメタクリル酸のようなビニル化合物及び／又はブタジエン、イソプレンの
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ような共役ジエン化合物の単量体から構成される共重合体も含まれる。例えばポリスチレ
ン、耐衝撃性ポリスチレン（ＨＩＰＳ）樹脂、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン
共重合体（ＡＢＳ）樹脂、アクリロニトリル－スチレン共重合体（ＡＳ樹脂）、スチレン
－メタクリレート共重合体（ＭＳ樹脂）、スチレン－ブタジエン共重合体（ＳＢＳ樹脂）
等を挙げることができる。
【００２２】
　また、ポリスチレン系樹脂として、ポリアミド系樹脂との相溶性や反応性をあげるため
のカルボキシル基含有不飽和化合物が共重合されているスチレン系共重合体を含んでもよ
い。カルボキシル基含有不飽和化合物が共重合されているスチレン系共重合体は、ゴム質
重合体の存在下に、カルボキシル基含有不飽和化合物及び必要に応じてこれらと共重合可
能な他の単量体を重合してなる共重合体である。
【００２３】
　成分を具体的に例示すると、
　１）カルボキシル基含有不飽和化合物を共重合したゴム質重合体の存在下に、芳香族ビ
ニルモノマーを必須成分とする単量体あるいは芳香族ビニルとカルボキシル基含有不飽和
化合物とを必須成分とする単量体を重合して得られたグラフト重合体、
　２）ゴム質重合体の存在下に、芳香族ビニルとカルボキシル基含有不飽和化合物とを必
須成分とする単量体を共重合して得られたグラフト共重合体、
　３）カルボキシル基含有不飽和化合物が共重合されていないゴム強化スチレン系樹脂と
カルボキシル基含有不飽和化合物と芳香族ビニルとを必須成分とする単量体の共重合体と
の混合物、
　４）上記１）、２）とカルボキシル基含有不飽和化合物と芳香族ビニルとを必須とする
共重合体との混合物、
　５）上記１）～４）と芳香族ビニルを必須成分とする共重合体との混合物がある。
【００２４】
　上記１）～５）において、芳香族ビニルとしてはスチレンが好ましく、また芳香族ビニ
ルと共重合する単量体としてはアクリロニトリルが好ましい。カルボキシル基含有不飽和
化合物は、スチレン系樹脂中、好ましくは０．１～８質量％であり、より好ましくは０．
２～７質量％である。
【００２５】
　本発明の（Ａ）成分として、（A-1）成分及び（A-2）成分を併用する場合は、（A-1）
成分の割合は、好ましくは１０～９０質量％、より好ましくは２０～８０質量％、更に好
ましくは３０～７０質量％、特に好ましくは３０～６０質量％であり、（A-2）成分の割
合は、好ましくは１０～９０質量％、より好ましくは２０～８０質量％、更に好ましくは
３０～７０質量％、特に好ましくは４０～７０質量％である。
【００２６】
　〔（Ｂ）成分〕
　（Ｂ）成分は、熱可塑性樹脂とマレイミド系モノマー単位を有する重合体が溶融状態で
混練されてなるマスターバッチである。
【００２７】
　熱可塑性樹脂は、（Ａ）成分と同じものを用いることができるが、ポリアミド系樹脂、
スチレン系樹脂から選ばれるものが好ましい。
【００２８】
　マレイミド系モノマー単位を有する重合体は、マレイミド系モノマー単位の重合体でも
よいし、マレイミド系モノマー単位と他のモノマー単位との共重合体でもよい。
【００２９】
　マレイミド系モノマー単位となるマレイミド系モノマーは、マレイミド、Ｎ－メチルマ
レイミド、Ｎ－エチルマレイミド、Ｎ－プロピルマレイミド、Ｎ－イソプロピルマレイミ
ド、Ｎ－シクロヘキシルマレイミド、Ｎ－フェニルマレイミド、Ｎ－トルイルマレイミド
、Ｎ－キシリールマレイミド、Ｎ－ナフチルマレイミド、Ｎ－ｔ－ブチルマレイミド、Ｎ
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－オルトクロルフェニルマレイミド、Ｎ－オルトメトキシフェニルマレイミドから選ばれ
る１種又は２種以上のものが好ましい。
【００３０】
　他のモノマー単位となるモノマーとしては、スチレン、α-メチルスチレン、ビニルケ
トン、t－ブチルスチレン等の芳香族ビニル系化合物、無水マレイン酸、無水メチルマレ
イン酸、無水１,２－ジメチルマレイン酸、無水エチルマレイン酸、無水フェニルマレイ
ン等の不飽和ジカルボン酸無水物等を挙げることができる。
【００３１】
　マレイミド系モノマー単位を有する重合体は、マレイミド系モノマー、芳香族ビニルモ
ノマー、不飽和ジカルボン酸無水物モノマーからなる共重合体が好ましい。
【００３２】
　マレイミド系モノマー単位を有する重合体がマレイミド系モノマー、芳香族ビニルモノ
マー、不飽和ジカルボン酸無水物モノマーからなる共重合体である場合は、
　マレイミド系モノマー単位の割合は、好ましくは１０～８０質量％、より好ましくは３
０～６０質量％、更に好ましくは４０～５５質量％であり；
　芳香族ビニル系モノマー単位の割合は、好ましくは１０～８０質量％、より好ましくは
３０～６０質量％、更に好ましくは４０～５５質量％であり；
　不飽和ジカルボン酸無水物モノマー単位の割合は、好ましくは０．１～１０質量％、よ
り好ましくは０．５～５質量％、更に好ましくは０．５～３質量％である。不飽和ジカル
ボン酸無水物モノマー単位の割合が１０質量％以下であると流動性が良くなり、０．１質
量％以上であると衝撃強度が高くなる。
【００３３】
　熱可塑性樹脂とマレイミド系モノマー単位を有する重合体の割合は、
　熱可塑性樹脂は９５～１０質量％が好ましく、８０～２０質量％がより好ましく、７０
～３０質量％が更に好ましく、
　マレイミド系モノマー単位を有する重合体は５～９０質量％が好ましく、２０～８０質
量％がより好ましく、３０～７０質量％が更に好ましい。
【００３４】
　（Ｂ）成分のマスターバッチは、公知の一軸又は二軸押出機を用いて、所定量の熱可塑
性樹脂とマレイミド系モノマー単位を有する重合体を溶融状態で混練して得ることができ
る。本発明の樹脂添加剤用マスターバッチの形態は特に制限されないが、取り扱い性が良
いため、ペレット状にすることが好ましい。
【００３５】
　樹脂組成物中の（Ａ）成分と（Ｂ）成分の含有割合は、
　（Ａ）成分は９９～５０質量％が好ましく、９５～６０質量％がより好ましく、９０～
７０質量％が更に好ましく、
　（Ｂ）成分は１～５０質量％が好ましく、５～４０質量％がより好ましく、１０～３０
質量％が更に好ましい。
【００３６】
　〔（Ｃ）成分〕
　（Ｃ）成分の水可溶性物質は、水への溶解度（25℃）が0.01／100ｇ～10ｇ／100ｇのも
のである。
【００３７】
　（Ｃ）成分の水可溶性物質としては、上記溶解度を満たす、デンプン、デキストリン、
プルラン、ヒアルロン酸、カルボキシメチルセルロース、メチルセルロース、エチルセル
ロース又はこれらの塩等の多糖類；プロピレングリコール、エチレングリコール、ジエチ
レングリコール、ネオペンチルグリコール、ブタンジオール、ペンタンジオール、ポリオ
キシエチレングリコール、ポリオキシプロピレングリコール、トリメチロールプロパン、
ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、グリセリン等の多価アルコール；ポリ
ビニルアルコール、ポリアクリル酸、ポリマレイン酸、ポリアクリルアミド、ポリビニル
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ピロリドン、ポリエチレンオキシド、アクリル酸－無水マレイン酸コポリマー、無水マレ
イン酸－ジイソブチレンコポリマー、無水マレイン酸－酢酸ビニルコポリマー、ナフタレ
ンスルホン酸塩ホルマリン縮合物及びこれらの塩等を挙げることができる。
【００３８】
　（Ｃ）成分としては、ペンタエリスリトール（溶解度7.2ｇ／100ｇ）、ジペンタエリス
リトール（溶解度0.22ｇ以下／100ｇ）が好ましい。
【００３９】
　（Ｃ）成分の含有割合は、（Ａ）成分と（Ｂ）成分の合計１００質量部に対して０．０
１～２０質量部であり、好ましくは０．０５～１０質量部、より好ましくは０．１～５質
量部である。
【００４０】
　〔その他の成分〕
　本発明で用いる樹脂組成物は、更に界面活性剤及び／又は凝固剤を含有することができ
る。
【００４１】
　界面活性剤は、（Ａ）成分の製造時において乳化重合を適用した場合に用いる界面活性
剤（乳化剤）が樹脂中に残存しているものでもよいし、塊状重合等の乳化剤を使用しない
製造法を適用した場合には、別途（Ａ）成分中に添加したものでもよい。
【００４２】
　界面活性剤、凝固剤は、樹脂の乳化重合で使用するもののほか、乳化重合で使用するも
の以外のものでもよく、界面活性剤は、アニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、
ノニオン性界面活性剤、両性界面活性剤が好ましい。
【００４３】
　界面活性剤としては、脂肪酸塩、ロジン酸塩、アルキル硫酸塩、アルキルベンゼンスル
ホン酸塩、アルキルジフェニルエーテルスルホン酸塩、ポリオキシエチレンアルキルエー
テル硫酸塩、スルホコハク酸ジエステル塩、α－オレフィン硫酸エステル塩、α－オレフ
ィンスルホン酸塩等のアニオン界面活性剤；モノもしくはジアルキルアミン又はそのポリ
オキシエチレン付加物、モノ又はジ長鎖アルキル第４級アンモニウム塩等のカチオン界面
活性剤；アルキルグルコシド、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチレ
ンアルキルフェニルエーテル、蔗糖脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリオ
キシエチレンソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレン脂肪酸エステル、ポリオキ
シエチレンプロピレンブロックコポリマー、脂肪酸モノグリセリド、アミンオキシド等の
ノニオン界面活性剤；カルボベタイン、スルホベタイン、ヒドロキシスルホベタイン等の
両性界面活性剤から選ばれる１種又は２種以上のものを挙げることができる。
【００４４】
　樹脂組成物中の界面活性剤の含有割合は、（Ａ）成分１００質量部に対して０．０１～
１０質量部が好ましく、０．０１～５質量部がより好ましく、０．０１～２質量部が更に
好ましい。
【００４５】
　本発明で用いる樹脂組成物は、更に下記のものから選ばれる１種又は２種以上のリン系
化合物を含有することができる。
【００４６】
　トリフェニルホスフェート、トリクレジルホスフェート、トリキシレニルホスフェート
、トリス（イソプロピルフェニル）ホスフェート、トリス（ｏ－又はｐ－フェニルフェニ
ル）ホスフェート、トリナフチルホスフェート、クレジルジフェニルホスフェート、キシ
レニルジフェニルホスフェート、ジフェニル（２－エチルヘキシル）ホスフェート、ジ（
イソプロピルフェニル）フェニルホスフェート、ｏ－フェニルフェニルジクレジルホスフ
ェート、トリス（２，６－ジメチルフェニル）ホスフェート、テトラフェニル－ｍ－フェ
ニレンジホスフェート、テトラフェニル－ｐ－フェニレンジホスフェート、フェニルレゾ
ルシン・ポリホスフェート、ビスフェノールＡ－ビス（ジフェニルホスフェート）、ビス
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フェノールＡ・ポリフェニルホスフェート、ジピロカテコールハイポジホスフェート等の
縮合系リン酸エステル。
【００４７】
　ジフェニル（２－エチルヘキシル）ホスフェート、ジフェニル－２－アクリロイルオキ
シエチルホスフェート、ジフェニル－２－メタクリロイルオキシエチルホスフェート、ジ
フェニルネオペンチルホスフェート、ペンタエリスリトールジフェニルジホスフェート、
エチルピロカテコールホスフェート等の正リン酸エステル等の脂肪酸・芳香族リン酸エス
テル。
【００４８】
　ポリリン酸メラミン、トリポリリン酸、ピロリン酸、オルソリン酸、ヘキサメタリン酸
等のアルカリ金属塩、フィチン酸等のリン酸系化合物又はこれらのアルカリ金属塩もしく
はアルカノールアミン塩等。
【００４９】
　更に、上記以外のリン系化合物として、公知の樹脂用の難燃剤及び酸化防止剤として使
用されているリン系化合物を用いることができる。
【００５０】
　樹脂組成物中のリン系化合物の含有割合は、（Ａ）成分１００質量部に対して０．１～
３０質量部が好ましく、０．１～２０質量部がより好ましく、０．１～１０質量部が更に
好ましい。
【００５１】
　本発明で用いる樹脂組成物は、更に無機充填材を含有することができる。無機充填材と
しては、粒状乃至粉状の充填材、繊維状の充填材を用いることができる。無機充填材は、
めっき対象となる樹脂成形体を射出成形するときの離型性を向上させるための成分であり
、めっき後のめっき密着強度を高めるように作用させるための成分ではない。
【００５２】
　粒状乃至粉状の充填材としては、タルク、カーボンブラック、グラファイト、二酸化チ
タン、シリカ、マイカ、硫酸カルシウム、炭酸カルシウム（重質炭酸カルシウム、沈降炭
酸カルシウム）、炭酸バリウム、炭酸マグネシウム、硫酸マグネシウム、硫酸バリウム、
オキシサルフェート、酸化スズ、アルミナ、カオリン、炭化ケイ素、金属粉末、ガラスパ
ウダー、ガラスフレーク、ガラスビーズ等を挙げることができる。
【００５３】
　粒状乃至粉状の充填材は、平均粒径が１００μm以下のものが好ましく、５０μm以下の
ものがより好ましく、１０μm以下のものが更に好ましく、５μm以下のものが特に好まし
い。粒状乃至粉状の充填材の平均粒径を前記範囲内にすることにより、射出成形時におけ
る型離れ性が向上できると共に、めっき後の外観を美しくすることができる。平均粒径は
、沈降天秤法によって測定し、５０％粒度中央値で示したものである。
【００５４】
　繊維状の充填材としては、ウォラストナイト、ガラス繊維、ガラス繊維のミルドファイ
バー、炭素繊維、炭素繊維のミルドファイバー、チタン酸カリウムウイスカー、ホウ酸ア
ルミニウムウイスカー、酸化亜鉛ウイスカー、アタパルジャイト等を挙げることができる
。
【００５５】
　繊維状充填材としてはウォラストナイトが好ましく、粒状乃至粉状の充填材としてはタ
ルク、炭酸カルシウム（特に平均粒径の小さな沈降炭酸カルシウム）、カオリン等が好ま
しい。炭酸カルシウムを用いるときは、平均粒径が２μm以下のものが好ましく、１．５
μm以下、１．０μm以下、０．５μm以下、０．１μm以下のものがより好ましい。
【００５６】
　無機充填材の含有割合は、（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）成分の合計量１００質量部に対し
て１～５５質量部であり、好ましくは１～４０質量部、より好ましくは１～３５質量部、
特に好ましくは５～２５質量部である。無機充填材の含有量を前記範囲内にすることによ
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り、射出成形時における型離れ性が向上できると共に、めっき後の外観を美しくすること
ができる。
【００５７】
　本発明の樹脂組成物には、樹脂成形体の用途に応じて、公知の各種添加剤を配合するこ
とができる。
【００５８】
　＜めっき樹脂成形体＞
　本発明のめっき樹脂成形体は、上記した樹脂組成物を用い、射出成形、押出成形等の公
知の成形方法を適用し、用途に応じた所望形状の樹脂成形体を得た後、下記工程にてめっ
きする。但し、本発明のめっき樹脂成形体は、めっき工程において、めっき対象となる樹
脂成形体に対して、クロム及び／又はマンガンを含む酸によりエッチング処理をしないで
得られたものである。
【００５９】
　めっきする前の樹脂成形体は、例えば、２種の熱可塑性樹脂（ポリアミドとＡＢＳ樹脂
）を含む組成物から得られた場合、マトリックス（海）となる樹脂相（ポリアミド相）と
、島となる樹脂相（ＡＢＳ樹脂相）との界面に樹脂添加剤用マスターバッチに含有された
マレイミド系モノマー単位を有する重合体が存在しているものと考えられ、更に海となる
樹脂相（ポリアミド相）中にマレイミド系モノマー単位を有する重合体が微分散された構
造をしている。このため、本発明にてめっきに使用する樹脂成形体は、２種以上の熱可塑
性樹脂を含む組成物から得られた場合でも、成形体が均質であり、性質のバラツキがない
。
【００６０】
　めっき方法は、樹脂成形体の表面に金属層又は金属膜を形成できる方法であればよく、
めっき浴を用いた湿式めっき、物理蒸着（ＰＶＤ）、化学蒸着（ＣＶＤ）等の乾式めっき
を適用できる。湿式めっき方法としては、下記に示す特許文献１～３の発明の実施例に記
載の方法（I）（無電解めっき工程を含むめっき方法）、及びダイレクトプレーティング
工程を含むめっき方法（II）を適用することができる。いずれのめっき方法においても、
めっき対象となる樹脂成形体の表面をクロム及び／又はマンガンを含む酸によりエッチン
グ処理しない。
【００６１】
　（I）特許文献１～３の発明の実施例に記載の方法（無電解めっき工程を含むめっき方
法）
　（１）脱脂工程
　（２）酸による接触処理工程
　（３）触媒付与工程
　（４）第１活性化工程
　（５）第２活性化工程
　（６）ニッケルの無電解めっき工程
　（７）酸活性化工程
　（８）銅の電気めっき工程
　（II）ダイレクトプレーティング工程を含むめっき方法
　（１）脱脂工程
　（２）酸による接触処理工程（エッチング工程）
　（３）触媒付与工程
　（４）ダイレクトプレーティング工程
　（５）銅の電気めっき工程
　（II）のめっき方法において、脱脂工程、酸による接触処理工程、触媒付与工程及び銅
の電気めっき工程は、特許文献１～３の発明の実施例に記載の方法と同じである。但し、
（II）のめっき方法の「（２）酸による接触処理工程」では、（I）のめっき方法の「（
２）酸による接触処理工程」と比べると、濃度の高い酸を用いる。
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【００６２】
　（II）のめっき方法の「（２）酸による接触処理工程」では、酸として、塩酸、リン酸
、硫酸のほか、酢酸、クエン酸、ギ酸等の有機酸から選ばれるもの等を用いることができ
る。
【００６３】
　塩酸の場合には、１．５～３．５規定の塩酸が好ましく、１．８～３．５規定がより好
ましく、２～３規定が更に好ましい。
【００６４】
　この工程の処理は、例えば、樹脂成形体を酸中に浸漬する方法を適用でき、液温度１０
～８０℃の酸中に０．５～２０分間浸漬する方法を適用できる。１．５～３．５規定の塩
酸を用いる場合は、前記濃度範囲の塩酸水溶液に２０～６０℃で、１～１０分間浸漬する
方法を適用できる。
【００６５】
　（II）のダイレクトプレーティング工程を含むめっき方法は公知であり、特開平５－２
３９６６０号公報、WO９８／４５５０５（特許第３２０８４１０号公報）、特開２００２
－３３８６３６号公報（段落番号５）等に開示されている。
【００６６】
　ダイレクトプレーティング工程では、セレクター液と称される金属化合物、還元性化合
物及び金属水酸化物を含むめっき液を用い、従来汎用されている化学めっきにより形成さ
れるめっき層（導電性層）と比べると、ごく薄い導電性層を形成するものである。
【００６７】
　金属化合物としては、銅化合物が好ましく、例えば、硫酸銅、塩化銅、炭酸銅、酸化銅
、水酸化銅を挙げることができる。銅化合物の含有量は、銅換算で０．１～５ｇ／Ｌが好
ましく、より好ましくは０．８～１．２ｇ／Ｌである。
【００６８】
　還元性化合物には、公知の無電解めっき（化学めっき）で汎用されているホルマリン、
次亜リン酸のように還元力の強いものは含まれず、これらに比べて還元力の弱いものであ
り、例えば下記のものを挙げることができる。
【００６９】
　塩化第一錫、水素化ホウ素ナトリウム、ジメチルアミンボラン、トリメチルアミンボラ
ン、蟻酸あるいはその塩類、メタノール、エタノール、プロパノール、エチレングリコー
ル、グリセリン等のアルコール類とその塩類を挙げることができる。
【００７０】
　還元性のある糖類、例えば、グルコース、ソルビット、ショ糖、マンニット、グルコノ
ラクトンを挙げることができる。糖類の含有量は、３～５０ｇ／Ｌが好ましく、より好ま
しくは１０～２０ｇ／Ｌである。
【００７１】
　金属水酸化物としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム等を挙げ
ることができる。金属水酸化物の含有量は、１０～８０ｇ／Ｌが好ましく、より好ましく
は３０～５０ｇ／Ｌである。
【００７２】
　セレクター液には、必要に応じて、錯化剤を含有することができる。錯化剤としては、
ヒダントイン類、有機カルボン酸類等を挙げることができる。ヒダントイン類としては、
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、有機カルボン酸類としては、クエン酸
、酒石酸、コハク酸及びこれらの塩類等を挙げることができる。セレクター中の錯化剤の
含有量は、２～５０ｇ／Ｌが好ましく、より好ましくは１０～４０ｇ／Ｌである。
【００７３】
　セレクター液のｐＨは１０．０～１４．０の範囲が好ましく、より好ましくは１１．５
～１３．５の範囲である。
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【００７４】
　セレクター液の具体例としては、特開平５－２３９６６０号公報の実験例１の（ｃ）（
段落番号３１）に記載されているめっき浴、、WO９８／４５５０５（特許第３２０８４１
０号公報）の実施例に記載されている本発明浴１～８を用いることができ、必要に応じて
、その他の公知成分も付加することができる。
【００７５】
　ダイレクトプレーティング工程の処理は、セレクター液の液温を好ましくは２０～７０
℃、より好ましくは３５～５０℃に調整した後、樹脂成形体を３０秒～２０分程度、好ま
しくは３～５分程度浸漬する方法を適用できる。
【００７６】
　ダイレクトプレーティング工程の処理により、樹脂成形体の表面に非常に薄い膜厚の導
電性層が形成されるため、次工程において、直接電気めっきをすることができる。
【００７７】
　本発明のめっき樹脂成形体は、下記ヒートサイクル試験後において、肉眼観察による外
観変化が認められないものが好ましい。
【００７８】
　（ヒートサイクル試験１）
　縦１００ｍｍ、横５０ｍｍ、厚み３ｍｍのメッキ樹脂成形体を試験片として用い、－３
０℃で６０分間保持、室温（２０℃）で３０分間保持、９０℃で６０分間保持、室温（２
０℃）で３０分間保持を１サイクルとして、計３サイクルのヒートサイクル試験を行う。
【００７９】
　（ヒートサイクル試験２）
　縦１００ｍｍ、横５０ｍｍ、厚み３ｍｍのメッキ樹脂成形体を試験片として用い、－３
０℃で６０分間保持、室温（２０℃）で３０分間保持、１００℃で６０分間保持、室温（
２０℃）で３０分間保持を１サイクルとして、計３サイクルのヒートサイクル試験を行う
。
【００８０】
　本発明のめっき樹脂成形体の形状、めっき層の種類、厚み等は、用途に応じて適宜選択
することができ、各種用途に適用することができるが、バンパー、エンブレム、ホイール
キャップ、ラジエーターグリル等の外装部品やインナーハンドル等の内装部品等の自動車
部品用途、や２輪自動車用途、、家電製品や携帯電話等のボタン類、家電製品の取っ手や
、銘板類や、水道、シャワー部品として適している。
【実施例】
【００８１】
　（樹脂組成物）
　（Ａ）成分
（PA-1）：標準ポリアミド（ポリアミド6，宇部興産株式会社製，UBEナイロン6 1013B，
吸水率1.8％，230℃1kgでのメルトフローインデックス:17）
（PA-2）：高流動ポリアミド（ポリアミド6，宇部興産株式会社製，UBEナイロン6 1011FB
，吸水率1.8％，230℃1kgでのメルトフローレート:50）
（PS-1）：ＡＢＳ樹脂（スチレン量４５質量％、アクリロニトリル１５質量％、ゴム量４
０質量％）
（PS-2）：ＡＳ樹脂（スチレン量７５質量％、アクリロニトリル２５質量％，220℃10kg
でのメルトフローインデックス:30）
（Ｂ）成分
　下記製造例にて製造されたもの。なお、マレイミド系モノマー単位を有する重合体は、
スチレン－Nフェニルマレイミド－無水マレイン酸共重合体（スチレン４７質量％、Nフェ
ニルマレイミド５１質量％、無水マレイン酸が２質量％，重量平均分子量が１４万５千，
265℃10kgでのメルトフローレート:2）。を使用した。
（Ｃ）成分
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（C-1）：ジペンタエリスリトール（広栄化学工業社製）
　（その他の成分）
　無水マレイン酸変性ABS（無水マレイン酸４質量%、スチレン量４３質量％、アクリロニ
トリル１５質量％、ゴム量３８質量％）
　ウオラストナイト（KAP-170、関西マテック社製，平均粒子径6.8
　炭酸カルシウム（カルファイン２００、丸尾カルシウム（株）製，平均粒子径0.07μｍ
）
　タルク（５０００S、林化成（株）製，平均粒子系２．８μm）
　（測定方法）
　密着強度：実施例及び比較例で得られためっき樹脂成形体を用い、ＪＩＳ　Ｈ８６３０
付属書６に記載された密着試験方法により、樹脂成形体と金属めっき層との密着強度（最
高値）を測定した。
【００８２】
　製造例１、２〔（Ｂ）成分の製造〕
　表１記載の各成分をＶ型タンブラーで混合後、二軸押出機（日本製鋼製，ＴＥＸ３０，
シリンダー温度２３０℃、回転数３５０rpm、吐出量３０kg/hr）にて溶融混練し、マスタ
ーバッチペレットを得た。
【００８３】
【表１】

【００８４】
　実施例及び比較例
　表２記載の各成分をＶ型タンブラーで混合後、二軸押出機（日本製鋼製，ＴＥＸ３０，
シリンダー温度２３０℃、回転数３５０rpm、吐出量３0kg/hr）にて溶融混練し、ペレッ
トを得た。
【００８５】
　次に、射出成形機（シリンダー温度２４０℃、金型温度６０℃）によりISOダンベル成
形体を作成した。実施例１の組成物から得られた成形体の透過型電子顕微鏡写真（上）と
それを説明するための概念図（下）（図１）と比較例１の組成物から得られた成形体の透
過型電子顕微鏡写真（上）とそれを説明するための概念図（下）（図２）を示す。なお、
透過型電子顕微鏡写真は、下記の方法により撮影した。
【００８６】
　射出成形品サンプル（厚み２ｍｍの名刺サイズ）の表面近傍から、ミクロトームを用い
、約２００ｎｍの超薄切片を切り出した後、リンタングステン酸にて、８０℃、１時間の
条件で染色を実施した。この染色後のサンプルを用い、透過型電子顕微鏡観察及び写真撮
影を実施した。
【００８７】
　図１から明らかなとおり、実施例１の組成物から得られた成形体１は、ＰＡ相（海）２
にＡＢＳ相（島）３が分散され、ＰＡ相２中にマレイミド系モノマー単位を有する重合体
４ｂが微分散された構造をしている。なお、図１の透過型電子顕微鏡写真からは明確では
ないが、ＰＡ相中にＡＢＳ相が分散されているとの事実から、図示したとおり、ＰＡ相２
とＡＢＳ相３の界面に樹脂添加剤用マスターバッチに含有されたマレイミド系モノマー単
位を有する重合体４ａが存在しているものと考えられる。
【００８８】
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　図２から明らかなとおり、比較例１の組成物から得られた成形体１１は、ＰＡ相（海）
１２にＡＢＳ相（島）１３が分散され、ＰＡ相１２とＡＢＳ相１３の界面に樹脂添加剤用
マスターバッチに含有されたマレイミド系モノマー単位を有する重合体１４ａが存在して
おり、更にＡＢＳ相１３中にマレイミド系モノマー単位を有する重合体４ｂが含有された
構造をしている。
【００８９】
　得られた樹脂成形体を試験片として、（I）無電解めっき工程を含むめっき又は（II）
ダイレクトプレーティング工程を含むめっきを行い、めっき樹脂成形体を得た。これらの
めっき樹脂成形体におけるヒートサイクル試験の結果を表１に示す。
【００９０】
　（I）無電解めっき工程を含むめっき
　（１）脱脂工程
　試験片を、エースクリンＡ－２２０（奥野製薬工業（株）製）５０ｇ／Ｌ水溶液（液温
４０℃）に２０分浸漬した。
【００９１】
　（２）酸による接触処理工程
　１．０規定の塩酸１００ｍｌ（液温４０℃）中に５分間浸漬した。
【００９２】
　（３）触媒付与工程
　３５質量％塩酸１５０ｍｌ／Ｌと、キャタリストＣ（奥野製薬工業（株）製）４０ｍｌ
／Ｌ水溶液との混合水溶液（液温２５℃）中に３分間浸漬した。
【００９３】
　（４）第１活性化工程
　試験片を、９８質量％硫酸１００ｍｌ／Ｌ水溶液（液温４０℃）中に３分間浸漬した。
【００９４】
　（５）第２活性化工程
　試験片を、水酸化ナトリウム１５ｇ／Ｌ水溶液（液温４０℃）中に２分間浸漬した。
【００９５】
　（６）ニッケルの無電解めっき工程
　試験片を、化学ニッケルＨＲ－ＴＡ（奥野製薬工業（株）製）１５０ｍｌ／Ｌと、化学
ニッケルＨＲ－ＴＢ（奥野製薬工業（株）製）１５０ｍｌ／Ｌの混合水溶液（液温４０℃
）に５分間浸漬した。
【００９６】
　（７）酸活性化工程
　試験片を、トップサン（奥野製薬工業（株）製）１００ｇ／Ｌ水溶液（液温２５℃）に
１分間浸漬した。
【００９７】
　（８）銅の電気めっき工程
　試験片を、実施例１と同じめっき浴（液温２５℃）に浸漬して、１２０分間電気めっき
を行った。
【００９８】
　（II）ダイレクトプレーティング工程を含むめっき
　（１）脱脂工程
　樹脂成形体を、エースクリンＡ－２２０（奥野製薬工業（株）製）５０ｇ／Ｌ水溶液（
液温４０℃）に５分浸漬した。
【００９９】
　（２）エッチング工程（酸による接触処理工程）
　樹脂成形体を、３５質量％塩酸２１０ｍｌ／Ｌ（２．３規定）水溶液（液温４０℃）中
に５分間浸漬した。エッチング工程の処理後における実施例１の組成物から得られた成形
体表面の走査型電子顕微鏡写真（図３）と、比較例１の組成物から得られた成形体の走査
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影した。
【０１００】
　エッチング工程の処理後の測定サンプルを十分乾燥させ、白金蒸着後、日本電子（株）
製のＪＳＭ－６７００Ｆを用いて、加速電圧３ＫＶにて測定・観察し、写真撮影を行った
。
【０１０１】
　図３と図４の対比から明らかなとおり、実施例１の組成物から得られた成形体は、比較
例１の組成物から得られた成形体と比べると、塩酸による表面の浸食度合いが小さくなっ
ている。これは、図１と図２の対比から確認できる相構造の違いによるものと考えられ、
実施例１の組成物から得られた成形体の方が、より耐塩酸性が高められているものと考え
られる。
【０１０２】
　（３）触媒付与工程
　３５質量％塩酸１５０ｍｌ／Ｌと、キャタリストＣ（奥野製薬工業（株）製）４０ｍｌ
／Ｌ水溶液との混合水溶液（液温２５℃）中に３分間浸漬した。
【０１０３】
　（４）ダイレクトプレーティング工程
　樹脂成形体を下記組成のセレクター液（４５℃，ｐＨ１２）に３分間浸漬して、樹脂成
形体表面に導電性層を形成させた。
【０１０４】
　硫酸銅　　　　　　　３ｇ／Ｌ
　水酸化ナトリウム　３０ｇ／Ｌ
　グルコース　　　　１０ｇ／Ｌ
　ヒダントイン　　　１０ｇ／Ｌ
　（５）銅の電気めっき工程
　樹脂成形体を下記組成のめっき浴（液温２５℃）に浸漬して、１２０分間電気めっきを
行った。
【０１０５】
　（めっき浴の組成）
　硫酸銅（ＣｕＳＯ４・５Ｈ２Ｏ）２００ｇ／Ｌ
　硫酸（９８％）５０ｇ／Ｌ
　塩素イオン（Ｃｌ－）５ｍｌ／Ｌ、
　トップルチナ２０００ＭＵ（奥野製薬工業（株）製）５ｍｌ／Ｌ
　銅めっきを行った後、肉眼によるめっき直後の外観の評価を行った。平滑な表面を得ら
れたものを良好とし、粗面が存在したものを不良とした。なお、不良のものはヒートサイ
クル試験を行わなかった。
【０１０６】
　表１のヒートサイクル試験中、良好は、肉眼観察により、めっき直後の外観とヒートサ
イクル後の外観の変化が全くないか、殆どない場合を示し、膨れは、めっき層が樹脂成形
体から浮き上がった部分が見られる場合を示す。
【０１０７】
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【表２】

【０１０８】
　表２から明らかなとおり、実施例１～１０の組成物から得られた樹脂成形体のめっきと
、比較例１～３の組成物から得られた樹脂成形体のめっきとを比べると、めっきの密着強
度に明確な差が認められた。これらの結果は、実施例１～１０の組成物において樹脂添加
用マスターバッチを用いたことにより、２種類の熱可塑性樹脂の混練性が向上されたこと
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を示すものである（図１～図４参照）。
【図面の簡単な説明】
【０１０９】
【図１】実施例１の組成物から得られた成形体の透過型電子顕微鏡写真。
【図２】比較例１の組成物から得られた成形体の透過型電子顕微鏡写真
【図３】ダイレクトプレーティング工程を含むめっきにおいて、エッチング工程の処理後
における実施例１の組成物から得られた成形体表面の走査型電子顕微鏡写真。
【図４】ダイレクトプレーティング工程を含むめっきにおいて、エッチング工程の処理後
における比較例１の組成物から得られた成形体表面の走査型電子顕微鏡写真。



(17) JP 5162152 B2 2013.3.13

【図１】



(18) JP 5162152 B2 2013.3.13

【図２】
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【図３】

【図４】
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