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(57)【要約】
【課題】めっき下地用塗料、当該塗料を用いためっき下地塗膜層の製造方法、めっき物の
製造方法の提供
【解決手段】基材上に無電解めっき法により金属膜を形成するための下地塗料であって、
前記下地塗料は、酸性基を有するアニリン系導電性ポリマー（Ａ）を含む下地塗料、前記
酸性基を有するアニリン系導電性ポリマー（Ａ）が、下記一般式（１）で表される繰り返
し単位を有する導電性ポリマー（Ａ－１）である下地塗料、水溶性ポリマー（Ｂ）をさら
に含む下地塗料、前記下地塗料の製造方法、前記下地塗料を用いためっき物の製造方法。
【化１】

　式（１）中、Ｒ１～Ｒ４は、各々独立に、水素原子、炭素数１～２４の直鎖若しくは分
岐のアルキル基、炭素数１～２４の直鎖若しくは分岐のアルコキシ基、酸性基、水酸基、
ニトロ基又はハロゲン原子である。また、Ｒ１～Ｒ４のうちの少なくとも一つは酸性基又
はその塩である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材上に無電解めっき法により金属膜を形成するための下地塗料であって、前記下地塗
料は、酸性基を有するアニリン系導電性ポリマー（Ａ）を含む、下地塗料。
【請求項２】
　前記酸性基を有するアニリン系導電性ポリマー（Ａ）が、下記一般式（１）で表される
繰り返し単位を有する導電性ポリマー（Ａ－１）である、請求項１記載の下地塗料。
【化１】

　式（１）中、Ｒ１～Ｒ４は、各々独立に、水素原子、炭素数１～２４の直鎖若しくは分
岐のアルキル基、炭素数１～２４の直鎖若しくは分岐のアルコキシ基、酸性基、水酸基、
ニトロ基又はハロゲン原子である。また、Ｒ１～Ｒ４のうちの少なくとも一つは酸性基又
はその塩である。
【請求項３】
　水溶性ポリマー（Ｂ）をさらに含む、請求項１又は２記載の下地塗料。
【請求項４】
　基材上に、請求項１～３の何れか一項に記載の下地塗料を塗工し、これにより形成され
た塗膜層を加熱処理する、下地用塗膜層の製造方法。
【請求項５】
　請求項４記載の下地用塗膜層上に、無電解めっき液から金属膜を化学めっきする、めっ
き物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、めっき下地用塗料、当該塗料を用いためっき下地塗膜層の製造方法、めっき
物の製造方法に関するものである。
【０００２】
【背景技術】
【０００３】
　基材上にパターン化されためっきを付ける技術は、印刷配線基板等の電気回路の作成等
に応用されている。従来の印刷配線基板などの電気回路は、銅、金、酸化すず等の金属材
料で被覆された絶縁性基板に、感光性ポリマー等のフォトレジスト材料を塗工し、所望の
パターンを有するフォトマスクをかけて紫外線等を照射し、照射部のフォトレジスト材料
を硬化させ、未硬化のレジスト材料を除去した後に、化学エッチングにより不要な銅箔部
分等を除去して、回路を形成するものであった。
　しかしながら、これらの方法は、工程が煩雑であり、レジスト材料の除去や大部分の金
属をエッチングにより溶解除去しなければならない等、資源やエネルギーの無駄な消費の
他、環境負荷が大きいといった問題があった。
　このような問題を解決する方法として、基材上に導電性ポリマー層を形成し、当該導電
性ポリマー層上にめっきを施すことにより、電気回路を作成する無電解めっき法が、幾つ
か提案されている。
【０００４】
　例えば、非電気化学的に金属を基材上に付着する方法として、ポリアニリンを含有する
被覆物質が化学的還元剤にて還元され、金属イオン含有溶液から金属を物質に付着させる
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金属化物質の製造方法（特許文献１）が提案されている。
　また、基材上に印刷されたポリピロール微粒子を還元処理した後、パラジウム等の触媒
金属を塗膜表面上に吸着させた塗膜上に、無電解めっき法により金属めっき膜を形成する
方法（特許文献２）が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特表平１０－５１１４３３号公報
【特許文献２】特開２００７－２７０１８０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　ところが、特許文献１に記載の製造方法においては、非電気化学的方法で導電性ポリマ
ー層上にめっきを行って金属を付着させる前に、該導電性ポリマーをヒドラジン等の化学
的還元剤で還元して活性化する必要があった。
　さらに、ヒドラジン等による還元は、アルカリ条件下による長時間の処理によって行わ
れるため、使用する基材がアルカリ条件に耐えられるものに限定されてしまうこと、さら
に、当該処理により導電性ポリマー塗膜の強度が低下すること等の課題があった。
　また、特許文献２におけるポリマー微粒子が分散された塗料は、溶媒としては有機溶媒
が使用されているため、元来水系インクの印刷法として用いられてきた印刷法、例えば、
インクジェット印刷、オフセット印刷、グラビアオフセット印刷、フレキソ印刷などへは
適用し難いものであり、導電性ポリマー微粒子を水酸化ナトリウム水溶液に浸漬し脱ドー
プ処理を伴い工程が煩雑であった。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは鋭意検討した結果、上記課題に鑑みてなされたものであり、酸性基を有す
るアニリン系導電性ポリマー（Ａ）を含む下地塗料を用いることで、環境負荷が低く、か
つ、密着性に優れためっき物が得られることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００８】
　すなわち、本発明は、下記の態様を有する。
［１］　基材上に無電解めっき法により金属膜を形成するための下地塗料であって、前記
下地塗料は、酸性基を有するアニリン系導電性ポリマー（Ａ）を含む、下地塗料。
［２］　前記酸性基を有するアニリン系導電性ポリマー（Ａ）が、下記一般式（１）で表
される繰り返し単位を有する導電性ポリマー（Ａ－１）である、前記［１］記載の下地塗
料。
［３］　水溶性ポリマー（Ｂ）をさらに含む、前記［１］又は［２］記載の下地塗料。
［４］　基材上に、前記［１］～［３］の何れか一項に記載の下地塗料を塗工し、これに
より形成された塗膜層を加熱処理する、下地用塗膜層の製造方法。
［５］　前記［４記載載の下地用塗膜層上に、無電解めっき液から金属膜を化学めっきす
る、めっき物の製造方法。
【０００９】
【化１】

【００１０】
　式（１）中、Ｒ１～Ｒ４は、各々独立に、水素原子、炭素数１～２４の直鎖若しくは分
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岐のアルキル基、炭素数１～２４の直鎖若しくは分岐のアルコキシ基、酸性基、水酸基、
ニトロ基又はハロゲン原子である。また、Ｒ１～Ｒ４のうちの少なくとも一つは酸性基又
はその塩である。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の塗料は、水系インクの印刷法として用いられてきた印刷法、例えば、インクジ
ェット印刷、オフセット印刷、グラビアオフセット印刷、フレキソ印刷などへの適用を可
能にでき、また、環境負荷が低く、化学還元処理等を必要としない塗料を提供するができ
る。
　さらに、当該塗料を用いることで、環境負荷が低く、かつ、密着性に優れためっき物が
簡便に製造できる方法を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　なお、本発明において「可溶性」とは、水、塩基及び塩基性塩を含む水、酸を含む水、
、メチルアルコール、エチルアルコール、イソプロピルアルコール等の溶媒、又は、それ
らの混合物１０ｇ（液温２５℃）に、０．１ｇ以上均一に溶解することを意味する。
【００１３】
＜酸性基を有するアニリン系導電性ポリマー（Ａ）＞
　酸性基を有するアニリン系導電性ポリマー（Ａ）は、ポリマー分子内に酸性基を有する
ことで良好な可溶性、導電性を示す。
【００１４】
＜酸性基を有するアニリン系導電性ポリマー（Ａ－１）＞
　前記導電性ポリマー（Ａ）は、可溶性の観点から、下記一般式（１）で表される繰り返
し単位を有することが好ましい。
【００１５】
【化２】

【００１６】
　式（１）中、Ｒ１～Ｒ４は、各々独立に、水素原子、炭素数１～２４の直鎖若しくは分
岐のアルキル基、炭素数１～２４の直鎖若しくは分岐のアルコキシ基、酸性基、水酸基、
ニトロ基、ハロゲン原子である。また、Ｒ１～Ｒ４のうちの少なくとも一つは酸性基又は
その塩である。
【００１７】
　前記導電性ポリマー（Ａ）としては、前記一般式（１）で表される以外の構造単位とし
て、可溶性、導電性及び性状に影響を与えない限り、置換又は無置換のアニリン、チオフ
ェン、ピロール、フェニレン、ビニレン、その他二価の不飽和基及び二価の飽和基の少な
くとも一種の構造単位を含んでも良い。
【００１８】
　前記導電性ポリマー（Ａ）は、前記一般式（１）の繰り返し単位、すなわち芳香環に対
する酸性基の含有率を、可溶性の観点から、７０％以上含まれるものが好ましく、８０％
以上含まれるものがより好ましく、９０％以上含まれるものがさらに好ましい。
【００１９】
　前記導電性ポリマー（Ａ）の重量平均分子量は、成膜性及び膜強度の観点で、ポリスチ
レンスルホン酸ナトリウム換算の重量平均分子量が、３０００～５０００００のものが好
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ましく、５０００～２０００００のものがより好ましく、１００００～１０００００のも
のがさらに好ましい。
　なお、前記導電性ポリマー（Ａ）としては、０．１Ｓ／ｃｍ以下、好ましくは０．０５
Ｓ／ｃｍ以下の導電率を有するポリアニリンが好ましい。
　さらに、前記導電性ポリマーとしては、下記一般式（２）で表される構造を有すること
が好ましい。また、導電性及びめっき膜形成性の観点から、ｘ：ｙの比率は１０：０～５
：５が好ましく、９：１～６：４が特に好ましい。
【００２０】
【化３】

【００２１】
　式（２）中、Ｒ５～Ｒ２０は、各々独立に、水素原子、炭素数１～２４の直鎖若しくは
分岐のアルキル基、炭素数１～２４の直鎖若しくは分岐のアルコキシ基、酸性基、水酸基
、ニトロ基、ハロゲン原子である。また、Ｒ５～Ｒ２０のうち少なくとも一つは酸性基で
ある。また、ｘ、ｙ、ｎはそれぞれ重合度を示す。
【００２２】
＜水溶性ポリマー（Ｂ）＞
　本発明に使用する水溶性ポリマー（Ｂ）は、バインダー（結合剤）であり、前記水溶性
ポリマー（Ｂ）としては、特に限定されるものではないが、例えば、ポリアクリルアミド
、ポリビニルアルコール、ポリエチレンオキシド、ポリカルボン酸、ポリアニオン等の水
溶性ポリマー、エポキシ樹脂、ウレタン樹脂、メラミン樹脂等の水溶性硬化樹脂、アクリ
ル樹脂、ポリエーテル系ウレタン樹脂、ポリエステル系ウレタン樹脂等のエマルジョンが
挙げられる。
【００２３】
　使用する水溶性ポリマー（Ｂ）量は、前記導電性ポリマー（Ａ）１質量部に対して０．
１質量部以上使用することができ、具体的には、前記導電性ポリマー（Ａ）１質量部に対
して０．１質量部～６０質量部の範囲であることが好ましい。
　水溶性ポリマー（Ｂ）が６０質量部を超えると金属めっきが析出しにくくなる場合があ
り、水溶性ポリマー（Ｂ）が０．１質量部未満であると、基材と塗膜層間の密着性が劣る
傾向にある。
【００２４】
　本発明の下地塗料は、上記成分に加えて溶媒として水を含んでいてもよい。
　また、前記塗料は用途や塗布対象物等の必要に応じて、分散安定剤、増粘剤、インキバ
インダ等を、更に加えてもよい。
【００２５】
　本発明は、基材上に、前記導電性ポリマー（Ａ）を含む下地塗料を塗工し、これにより
めっき下地用塗膜層を製造することができる。
　具体的には、前記導電性ポリマー（Ａ）を含む水溶液からなる下地塗料を塗工し、これ
により形成された塗膜層中の前記導電性ポリマー（Ａ）を加熱処理し、酸性基を脱離し、
めっき下地用塗膜層を製造することができる。
【００２６】
　本発明に用いる基材としては、特に限定されないが、例えば、ポリエチレンテレフタレ
ート等のポリエステル樹脂、ポリメチルメタクリレート等のアクリル樹脂、ポリプロピレ
ン樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリスチレン樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、ポリアミド樹
脂、ポリイミド樹脂、ガラス、金属、木材、紙等が挙げられる。
　また、基材の形状は特に限定されないが、例えば、板状、フィルム状が挙げられる。他
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にも、基材として、例えば、射出成形などにより樹脂を成形した樹脂成形品が挙げられる
。そして、この樹脂成形品に本発明のめっき物を設けることにより、例えば、自動車向け
の装飾めっき品を作成することができ、或いは、ポリイミド樹脂やポリエチレンテレフタ
レート樹脂からなるフィルム上に本発明のめっき物をパターン状で設けることにより、例
えば、電気回路等を作成することができる。
【００２７】
　本発明の前記導電性ポリマー（Ａ）等を含む下地塗料の塗工は、基材の全面に塗工して
もよく、或いは基材の一部に塗工してもよい。
　基材の一部に塗工するパターン印刷法としては、例えば、インクジェット印刷法、オフ
セット印刷法、グラビアオフセット印刷法、フレキソ印刷法に適用することが出来る。そ
の他にもグラビア印刷法、スクリーン印刷法、ドライオフセット印刷法、パッド印刷法に
も適用できる。印刷方法は、各印刷機を用いる通常の印刷法によって行うことができる。
　また、下地塗料を基材の全面に塗工する手段としては、上記印刷法でもよいし、ディッ
プコート法、刷毛塗り法、スピンコート法、キャスティング法、マイクログラビアコート
法、グラビアコート法、バーコート法、ロールコート法、ワイアーバーコート法、スプレ
ーコート法、フローコート法によって塗工してもよい。
【００２８】
　本発明において、下地用塗膜層の製造方法は、前記導電性ポリマー（Ａ）等を含む下地
塗料を塗工した後、加熱処理することが好ましい。
　この加熱処理としては、ヒーター、加熱炉、ホットプレート等を用いて加熱する方法が
挙げられる。例えば、加熱温度は、８５℃以上、好ましくは９０℃以上で、２００℃以下
、好ましくは１８０℃以下で、２～１８０分間処理される。使用した基材のＴｇより低い
温度範囲で処理することが好ましい。
【００２９】
　また、前記導電性ポリマー（Ａ）等を含む下地塗料を塗工した後、脱ドープ処理をして
も構わない。この脱ドープ処理としては、還元剤、例えば、水素化ホウ素ナトリウム、水
素化ホウ素カリウム等の水素化ホウ素化合物、ジメチルアミンボラン、ジエチルアミンボ
ラン、トリメチルアミンボラン、トリエチルアミンボラン等のアルキルアミンボラン、及
び、ヒドラジン等を含む溶液で処理して還元する方法、又は、水酸化ナトリウム等のアル
カリ性溶液で処理する方法が挙げられる。
　なお、操作性及び経済性の観点からアルカリ性溶液で処理するのが好ましい。特に、前
記導電性ポリマー（Ａ）を含む塗膜層は薄くできるため、緩和な条件下で短時間のアルカ
リ処理により脱ドープを達成することが可能である。
　例えば、１Ｍ水酸化ナトリウム水溶液中で、２０～５０℃、好ましくは３０～４０℃の
温度で、１～３０分間、好ましくは３～１０分間処理される。
【００３０】
　上記のようにして製造された、めっき下地用塗膜層が形成された基材を無電解めっき法
によりめっき物とするが、該無電解めっき法は、通常知られた方法に従って行うことがで
きる。
　すなわち、前記基材を塩化パラジウム等の触媒金属を付着させるための触媒液に浸漬し
た後、水洗等を行い、無電解めっき浴に浸漬することによりめっき物を得ることができる
。
【００３１】
　触媒液は、無電解めっきに対する触媒活性を有する貴金属（触媒金属）を含む溶液であ
り、触媒金属としては、パラジウム、金、白金、ロジウム等が挙げられ、これら金属は単
体でも化合物でもよく、触媒金属を含む安定性の点からパラジウム化合物が好ましく、そ
の中でも塩化パラジウムが特に好ましい。
　具体的な触媒液としては、０．０５％塩化パラジウム～０．００５％塩酸水溶液が挙げ
られる。処理温度は、２０～５０℃、好ましくは３０～４０℃であり、処理時間は、０．
１～２０分、好ましくは、１～１０分である。
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【００３２】
　上記で処理された基材は、金属を析出させるためのめっき液に浸され、これにより無電
解めっき膜が形成される。めっき液としては、通常、無電解めっきに使用されるめっき液
であれば、特に限定されない。即ち、無電解めっきに使用できる金属、銅、金、銀、ニッ
ケル等、全て適用することができるが、銅が好ましい。無電解銅めっき浴の具体例として
は、例えば、ＡＴＳアドカッパーＩＷ浴（奥野製薬工業（株）社製）等が挙げられる。処
理温度は、２０～５０℃、好ましくは３０～４０℃であり、処理時間は、１～３０分、好
ましくは、５～１５分である。得られためっき物は、使用した基材のＴｇより低い温度範
囲において、数時間以上、例えば、２時間以上養生するのが好ましい。
　尚、上記めっき物は、形成された無電解めっき膜上に、電解めっきにより、同一又は異
なる金属を更にめっきすることもできる。また、金属めっき膜は、基材の両面に形成され
てもよい。
【００３３】
【実施例】
【００３４】
　以下、実施例及び比較例により本発明を詳細に説明するが、本発明はこれら実施例に限
定されるものではない。
【００３５】
［製造例１；導電性ポリマー（Ａ－１）の製造）］
　水／アセトニトリル（体積比１／１）混合液１５０ｍｌにペルオキソ二硫酸アンモニウ
ム２００ｍｍｏｌと硫酸１.０ｇを溶解させた溶液を、エチレングリコールを用いたバス
で０℃（内温）に冷却し、撹拌動力０．７ｋｗ／ｍ３下、２－アミノアニソール－４－ス
ルホン酸２００ｍｍｏｌとトリエチルアミン２００ｍｍｏｌを水／アセトニトリル（体積
比１／１）混合液１５０ｍｌに溶解させた溶液を２００ｍｍｏｌ／ｈｒで滴下した。
　滴下終了後、撹拌下２時間冷却を保持したのち、反応生成物を冷却下で減圧濾過装置に
て濾別し、メチルアルコールにて洗浄後乾燥し、導電性ポリマーの粗ポリマーを得た。
　得られた粗ポリマー２０ｇを４００ｍｌの水で溶解し、酸性陽イオン交換樹脂（オルガ
ノ株式会社製、「アンバーライト」）１００ｍｌをカラムに充填し、該カラムに前記粗ポ
リマー溶液をＳＶ＝０．３の流量で通過させて陽イオン交換処理を行い、精製された導電
性ポリマー（Ａ－１）溶液を得た。
【００３６】
［実施例１］
　製造例１で調製した導電性ポリマー（Ａ－１）溶液に、水溶性ポリマー（Ｂ－１）＜ウ
ォーターゾールＳ６９５（水系メラミン樹脂、固形分６５％）、ＤＩＣ社製＞を、導電性
ポリマー（Ａ－１）：水溶性ポリマー（Ｂ－１）の固形分比が２：１となるように加え、
さらに最終固形分が３％となるように水を混合し、下地塗料を得た。
　上記で調製した塗料を、１００μｍの厚みのポリエステルフィルムにスピンコート法に
より塗工し、１２０℃で１０分乾燥し、さらに１６０℃で６０分加熱処理し、塗工膜を作
成した。この加熱処理後の塗工膜の厚みは、１００ｎｍであった。
　この塗工膜が形成されたフィルムを塩化パラジウム溶液中に室温で５分間浸漬後、純水
で水洗した。次に、該フィルムを無電解銅めっき浴に浸漬すると、およそ１０分程度で銅
めっきが施されたポリエステルフィルムが得られた。
【００３７】
［実施例２］
　製造例１で調製した導電性ポリマー（Ａ－１）溶液に、水溶性ポリマー（Ｂ－２）＜ク
ラレポバールＰＶＡ－１０３（ポリビニルアルコール）、クラレ社製＞を、導電性ポリマ
ー（Ａ－１）：水溶性ポリマー（Ｂ－２）の固形分比が２：１となるように加え、さらに
最終固形分が３％となるように水を混合し、下地塗料を得た。
　上記で調製した塗料を、１００μｍの厚みのポリエステルフィルムにスピンコート法に
より塗工し、１２０℃で１０分乾燥し、さらに１６０℃で６０分加熱処理し、塗工膜を作
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　この塗工膜が形成されたフィルムを塩化パラジウム溶液中に室温で５分間浸漬後、純水
で水洗した。次に、該フィルムを無電解銅めっき浴に浸漬すると、およそ１０分程度で銅
めっきが施されたポリエステルフィルムが得られた。
【００３８】
［比較例１］
　導電性ポリマー（Ａ－１）溶液の代わりに、導電性ポリアニリン分散液＜ＯＲＭＥＣＯ
Ｎ（固形分２．５％）、日産化学工業社製＞を用いた以外は、実施例１と同様の方法にて
下地塗料を得た。
　上記で調製した塗料を、１００μｍの厚みのポリエステルフィルムにスピンコート法に
より塗工し、１２０℃で１０分乾燥し、さらに１６０℃で６０分加熱処理し、塗工膜を作
成した。この加熱処理後の塗工膜の厚みは、１２０ｎｍであった。
　この塗工膜が形成されたフィルムを塩化パラジウム溶液中に室温で５分間浸漬後、純水
で水洗した。次に該フィルムを無電解銅めっき浴に浸漬したが、めっきは形成されなかっ
た。
【００３９】
（めっき状態の評価方法）
　めっき皮膜の状態を目視で観察し、基材露出面積を測定した。実施例１及び２、比較例
１の評価結果を表１に示す。
　尚、評価基準は以下の通りとした。
○：完全に被覆され、基材露出無し。
△：５０％程度基材の露出あり
×：１００％基材露出
【００４０】
（密着性の評価方法）
　ＪＩＳ　Ｈ８５０４に基づいて、テープ試験により引き剥がし試験を実施した。実施例
１及び２、比較例１の評価結果を表１に示す。
　尚、評価基準は以下の通りとした。
○：剥離無し
△：５０％程度剥離あり
×：１００％剥離
【００４１】
【表１】

【００４２】
　実施例１及び２のめっき下地塗料は、無電解めっき法により、めっき下地用塗膜層が完
全に金属めっき膜に被覆された。また、無電解めっきが施された基材の密着性も良好であ
った。
　一方、酸性基を有しない導電性ポリマーを用いた比較例１は、還元処理無しの無電解め
っき法によっては、金属めっき膜が形成できなかった。
　以上より、本発明は、還元処理のない、簡便な無電解めっき法によっても、密着性良好
な、金属めっき膜を形成することができた。
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