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研究成果の概要（和文）：本ウルトラファインバブル低濃度オゾン水の最適条件は以下の通りであった。オゾン
濃度1.5～2.0 ppm、マイクロバブルは30～70 個/mL程度で、中心径90～100 nm程度のウルトラファインバブルが
約3000 万個/mLであった。また、中性溶液中の無機緩衝剤の添加は、最も高い密着強度を示し、処理時間延長に
伴う密着強度の低下も抑制され効果的であった。更に、本処理時のABS導入量変化を実施した結果、現行の有害
な６価クロム含有エッチング処理より数倍の負荷量でも全く問題無いことを確認した。
したがって、本処理はクロム酸エッチング液の代替が期待でき、処理水のリサイクルも可能であることが分かっ
た。

研究成果の概要（英文）：The optimum conditions of the present ultra-fine bubble low ozonated water 
were as follows. The ozone concentration was 1.5 to 2.0 ppm, the microbubbles were about 30 to 70 
particles / mL, and the ultra-fine bubbles having a center diameter of about 90 to 100 nm were about
 30 million particles / mL. The addition of inorganic buffer to the neutral solution resulted in 
plating with the highest adhesion strength, and was effective because the reduction in the adhesion 
strength with the extension of the treatment time was also suppressed. Furthermore, as a result of 
changing the amount of ABS resin introduced at the time of this treatment, it was confirmed that 
there were no problems, even with loads several times higher than the currently used harmful 
hexavalent chromium containing etching treatment. 
Therefore, this process showed the potential to be used as an alternative to chromic acid etchant. 
It was also found that recycling of the treated water is possible.

研究分野： 表面工学

キーワード： ファインバブル　低濃度オゾン　クロム酸フリー　環境対応型　密着強度

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
現状、水回り部品や自動車等の装飾用外装部品にめっきをする場合、有害物質の６価クロムと高濃度の硫酸を含
むエッチング液でプラスチック表面を数～十数μｍ(=0.001㎜)粗化することが行われている。しかし、各種の環
境規制から世界的に代替法が望まれている。本処理法は、1mL中に約3000万個の低濃度のオゾンを含む約0.1μｍ
の微細気泡が充満している水中にプラスチックを浸漬することで、表面をほとんど荒らさずに従来法と同等の密
着強度の得られる最適条件を見出した。
本法が世界的に普及すれば、人にも環境にも優しく、社会的に大きく貢献できると考えている。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

プラスチックへのめっきは、機械的性質や
耐候性の向上などの機能性改善が主目的で
ある。また、めっきによる高級感や重量感の感
応性付与、軽量化による金属材料の代替や
電磁波シールドの効果も併せ持ち、多数の重
要な役割がある。 

このめっきを施す前処理工程中で、最も重
要な処理がエッチング(表面粗化)である。そ
の液には発癌性物質の６価クロムを含む高濃度の無水クロム酸と硫酸を含む混合溶液が現在も世界
的に使用されている。このエッチング液により、平滑な未処理の ABS(Acrylonitrile Butadiene Styrene)
樹脂は、図１の様に表面に数～十 µmの穴が多数形成される。そこにめっき液が浸透し、めっき金属が
成長することで、ABS 樹脂とめっき金属間の物理的な投錨効果により良好な密着性が得られる。 

しかし、このエッチング液の廃液・排水が環境汚染問題を引き起こす可能性が高い。また、 
６価クロムは排水基準が厳しいため、排水処理コストに大きな負荷が掛かる。更に、RoHS 指令や欧州
ELV 指令などによりめっき金属中の有害物質の含有が制限され、特に REACH 規制では更に厳しく有
害物質の使用に関して管理が要求されている。 

したがって、有害物質を含まないエッチング液の代替が喫緊の課題である。 
 
２．研究の目的 

 最近話題のファインバブルと低濃度(0.3～2.0 ppm)のオゾン水を融合した新規のプラスチックへのめ
っき前処理法を考案し、汎用プラスチックに適用できる事を見出した。 

本研究では、最適なバブル径およびオゾン濃度を明らかにし、現状使用されている有害な６価クロム
(発癌性物質)を含むエッチング液の代替が期待できる。 

更に、様々なプラスチックへも応用できる研究基盤の確立が研究目的である。 
具体的な研究内容は、①オゾン濃度の最適化、②バブル径の最適化、③密着メカニズムの解析、④
各種プラスチックにマッチングする前処理技術の確立、である。 
 

３．研究の方法 
本処理のオゾン濃度及びバブル径の最適値を明らかにし、処理水をリサイクルする。 

ファインバブル低濃度オゾン水製造装置を最適な状態で継続的に使用できる稼働条件を確立する。ま
た、本処理法を現状使用中の有害な高濃度クロム酸エッチングに代替し、様々なプラスチックへ応用展
開する。研究計画の方法は、以下のようである。 
① 本処理のオゾン濃度及びバブル径の最適化、処理水のリサイクルを行う(平成 28 年度) 
② 本処理を施した PI 樹脂及び ABS 樹脂の密着メカニズムを解明する(平成 29 年度) 
③ 本処理及び各プラスチックにマッチングする前処理工程を確立する(平成 30 年度) 
 

４．研究成果 
本研究は、ファインバブルと低濃度(1.5～2.0 ppm が最適)のオゾン水を融合した新規のめっき前処理

法を汎用の ABS 樹脂に適用した。現状のめっき法は、有害な６価クロム(発癌性物質)を含むエッチング
液が世界中で使用されている。本法は従来法で必須であったエッチング液の回収や電解再生(3 価→6
価クロム)、中和・廃液・排水処理を全く必要とせず、サスティナブルケミストリーの前処理が期待できる。 

先ず、工業化を目的としたファインバブル低濃度オゾン水製造装置のオゾン濃度は低濃度の 1.5～
2.0 ppm が最適と判断した。約 10 倍の高濃度では、処理時間の短縮は可能となるが製造処理システム
の配管等への影響も大きく、部品交換頻度が著しく高くなり、安定的な長期使用は難しいことが分かっ
た。同時に、オゾン濃度も高くなるので作業時に人的危険が伴う可能性もあった。 

本装置は、加圧溶解法と気液二相流旋回法の両法を併用してファインバブルを生成する。特にバブ
ル径に影響を与えるのは後者のチューブの長さであり、7.5～50 m(標準 20 m)まで五水準変化可能な
付属装置を設計・製造した。それぞれのマイクロバブル（MB）及びウルトラファインバブル（UFB）径を同
時測定したが、システムに組み込まれた“バブル除去棟”の効果が絶大で、MB は 30～70 個/mL 程度
であり、ほとんどが中心径 90～100 nm 程度の UFB が約 3000 万個/mL であった。また、UFB 径はバブ
ルがある程度の大きさになるとクラスターとして存在し、解析装置的にはバブル径が変化しない可能性
を示唆している。更に、本装置稼働時のアイドリング時間は 30 分で、オゾン濃度は 250 L 槽内で均質に
安定化することを確認した。 

ABS 樹脂に対し、本法の処理時間は約 30 分が最適であり、現行のクロム酸エッチング処理と同等の
密着強度が得られる。また、TEM による断面観察などから、ABS 樹脂の B 成分が優先的に溶出し、多
数の溶出孔が形成され、最大の表面粗さを示す。本処理により ABS 樹脂自体の表面硬度が増加し,同
時に最表面に官能基を発現する。後続のアルカリ処理で強親水基も発現し,触媒吸着量が増加すること
で,めっきはスムースに反応し完全成膜に至る。この溶出孔周辺で NiP めっきと ABS 樹脂間にサブミクロ

図 1.クロム酸エッチング前後の 
ABS 樹脂の表面形態(FE-SEM 像) 

1 ㎛ 100nm 



ンオーダーのアンカー効果、AS マトリックス部分と NiP めっき界面にナノレベルのアンカー効果を同時
に発現する。また、改質層の厚さは最適処理で機械的な強度から 400 nm,組成的な変化から 800 nm で
あった(密着メカニズム)。 

PI 樹脂に本処理を適用すると多数の針状突起が発現する。この発現メカニズムの解析を種々試みた
が、解明は非常に難しかった。恐らく、バブルが弾ける時に発生する熱により、PI が溶解し、ミルククラウ
ン現象の様に針状突起が生成したと考えている。また、材質が異なるため、ABS 樹脂ではこの様な現象
は発現しないことを確認している。 
 本処理時の ABS 樹脂導入量(浴負荷量)変化を実施した。本処理は 20～30 分が最適であり、現行の
10 分のクロム酸エッチング処理と同等の密着強度であるが、処理時間が長くなる。この現行法は 3 価ク
ロムの生成を抑制するため、浴負荷量は 0.1 dm2/L 未満と極めて小さく、本処理法が数倍の負荷量で問
題なければ、現行プロセスに影響を与えない。そこで、0.1～0.5 dm2/L の浴負荷量で密着強度を評価し
たところ,全く問題無いことを確認した。 

次に、処理水に無機緩衝剤を添加し㏗を 4，7，10 と変化させた。その結果、㏗ 10 ではアルカリによる
オゾン分解により処理液が黒濁し、所定のオゾン濃度に達しなかった。また、㏗ 4 では密着強度が無添
加液(従来法)と比較して低い値を示し、UFB 濃度は一桁低下した。一方、㏗ 7 での密着強度は最も高
い値を示し、処理時間延長に伴う密着強度の低下も抑制された。したがって、中性での無機緩衝剤の
添加は非常に有効であった。更に、本処理システムを完全クローズド化し、処理水(ファインバブル低濃
度オゾン水)中の改質された樹脂成分を濾過し、その後 UV で処理液中に残存するオゾンを完全分解
後、リファレンス槽に戻し、約 250 L の水を循環使用した。クローズド化前後での密着強度や改質度合
い等は殆ど変わらず、処理水の全有機炭素濃度等の成分分析は未実施であるが(今後実施予定)、新
建浴から半年は問題無く使用できることを確認した。 
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