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研究成果の概要（和文）：有機ポリマーと金属・無機化合物の複合体であるハイブリッド材料の開発おいて、有機／無
機成分間の界面制御は重要課題である。本研究では、ポリマー基材表面に、その場合成もしくは交互積層法を利用して
ハイブリッド層を形成させ、その表面に無電解めっき皮膜を形成させた。ハイブリッドの構造、特にナノスケールでの
有機／無機成分間の界面の構造が、めっき被膜の形成とその基材への密着性向上に大きな役割を果たすことを見出した
。

研究成果の概要（英文）：In developing hybrid materials, in which metal or metal oxide are dispersed in 
polymer matrix, the structure of interface between the polymer component and the metal or metal oxide 
component are of great scientific and industrial interest. In this research, hybrid layer was prepared 
using in-situ formation or layer-by-layer (LbL) assembly at polymer surface and then metal film was 
deposited using electroless deposition. The structure of the hybrids, especially the nanoscale structure 
of polymer/metal interface, plays an important role in the electroless deposition and increasing the 
adhesion between the metal film and the polymer.

研究分野：高分子材料

キーワード： 有機・無機ハイブリッド　無電解めっき　高分子電解質多層膜　交互積層法　プラズマ処理　ミニエマ
ルション重合
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１．研究開始当初の背景 
めっきによるポリマー材料のメタライゼ
ーションや、ポリマーマトリクス中にナノメ
ートルサイズの無機成分が均一に分散した
有機・無機ポリマーハイブリッドによる機能
材料など、“有機ポリマー”と“金属・無機
化合物”の複合化は素材開発におけるキーテ
クノロジーである。そこでは“有機／無機成
分間の界面制御による相容性の向上”を通じ
た、成分間の密着性、無機成分の分散性、そ
して目的とする機能の向上が重要となる。 

２．研究の目的 
ポリマー材料表面における金属薄膜形成
への応用を目指し、ポリマー基材表面にハイ
ブリッド層を形成させ、その表面に均一で密
着性に優れた無電解めっき皮膜を形成させ
ることを試みた（図 1）。ハイブリッド層には、
めっき反応開始触媒能に加えて、金属とポリ
マーの両者に対する親和性が求められる。そ
こで、ハイブリッドの構造解明とその制御、
特に有機／無機成分間の界面制御、それらを
通じた金属薄膜の基材への密着性向上を検
討した。ハイブリッド層の形成は、“その場(in 
situ)合成”、もしくは“交互積層法（LbL：
Layer-by-Layer）”を利用した。その場合成で
は、ラジカルを反応活性種として、“モノマ
ー成分の重合”および“金属ナノ粒子の生成”
を同時に進行させることで、金属ナノ粒子／
ポリマーハイブリッドを生成させた。交互積
層法では、基材表面にポリカチオンとポリア
ニオンを交互積層することで、高分子電解質
多層膜(PEM)を形成させた後、金属ナノ粒子
触媒付与によるハイブリッド化を行った。 
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図 1．ハイブリッド層を利用したポリマー材
料表面のめっき 

３．研究の方法 
(1) その場合成によるハイブリッド層の作製
とその無電解めっき 
基材表面において、アクリルモノマー、金
属塩（金属ソース）、アゾビスイソブチロニ
トリル等のラジカル開始剤、アクリル基で修
飾されたシリカナノ粒子（数 10 nm径）等を
含むコーティング薄膜を 80-150℃で 30分間、
熱処理することでハイブリッド薄膜を in situ
生成させた（図 2a）。それを無電解めっき浴
に浸漬することで銅薄膜を形成させた。 

(2) その場合成によるハイブリッド粒子合成 
ミニエマルション重合において、水中に分
散されたモノマー油滴を数 100 nm サイズの
反応場（ナノリアクター）として利用し、ア
クリルモノマー、金属塩、アゾ系ラジカル開

始剤を用いてその場合成を行うことで、金属
ナノ粒子をその内部もしくは表面に有する
数 100 nm 径のポリマー微粒子、すなわち金
属ナノ粒子／アクリルポリマーハイブリッ
ド粒子を合成した（図 2b, 3）。 
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図2．その場合成によるハイブリッドの作製 

(3) 交互積層法による高分子電解質多層膜形
成を経るハイブリッド層の作製 
工業用 PEN（ポリエチレンナフタレート）
および PET（ポリエチレンテレフタレート）
フィルムの表面における、真空プラズマ処理、
ポリカチオンとポリアニオンから形成され
る高分子電解質多層膜(PEM)の LbL による
形成、そして Pd ナノ粒子触媒の担持につい
て検討した（図 4）。 

４．研究成果 
(1) ハイブリッド層のその場合成 

PETフィルム表面において、ラジカルを活
性種とするアクリレートの重合と金属ナノ
粒子生成の同時進行により、金属ナノ粒子／
シリカナノ粒子／アクリルポリマーハイブ
リッド薄膜を in situ生成させ、その無電解め
っきを行った。希少元素である Pd の代替と
して Ag について検討した。アルコール基を
有するアクリレートとして、ペンタエリスリ
トールトリアクリレート(PETA)を用いたハ
イブリッド表面ではめっきが進行した。また、
銀ナノ粒子の in situ生成において、熱処理温
度の上昇により粒子サイズとその触媒活性
が増大した。よって熱処理の初期において、
銀イオンから、ラジカルによる還元により銀
クラスタ―が生成し、さらに加熱に伴いアル
コールによる還元で新たに銀が生成するこ
とで、クラスタ―を核に触媒活性を持つナノ
粒子が成長すると考えた。ハイブリッド表面
において、銀ナノ粒子の触媒作用でめっき反
応が開始され、かつシリカナノ粒子由来の凹
凸構造が銅薄膜に対する密着性を付与する。 



 (2) ハイブリッド粒子のその場合成 
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図 3．ミニエマルション重合によるハイブリ
ッド粒子の作製 

種々の油溶性もしくは水溶性の、ラジカル
開始剤および金属塩の組み合わせよる、ミニ
エマルションモノマー油滴をナノリアクタ
ーとするその場合成を検討した（図 3b、
Condition 1-4）。Condition 1-3においてハイ
ブリッドラテックス粒子が得られたが、同時
に金属ナノ粒子を含まないポリマー粒子も

生成した。図 3a-(ii), (iii)に示されるように、
モノマー油滴から金属成分の脱離が生じて
いると考えられる。ハイブリッド粒子の選択
的な生成のためには、モノマー油滴内部での、
詳細な反応機構の解明および、ポリマー―金
属間の親和性の向上を通じた金属成分の脱
離抑制が望まれる。これらのハイブリッド粒
子は、ハイブリッドパターン印刷のためのイ
ンクへの応用が期待される。 

(3) 高分子電解質多層膜への無電解めっき 
めっきを含め、その全行程を水系で実施可
能なポリマー材料表面での金属薄膜形成へ
の応用を目指して、工業用 PEN および PET
フィルムの表面における、プラズマ処理、ポ
リカチオンとポリアニオンから形成される
高分子電解質多層膜(PEM)のLbL積層による
形成、PEMへの Pd 触媒の担持によるハイブ
リッド化、そして無電解めっきを試みた。LbL
積層によりカチオン性もしくはアニオン性
の表面を持つ PEM を形成させた。そこにカ
チオン性もしくはアニオン性の Pd の錯イオ
ンを吸着させ、それを還元した（触媒付与）。
その結果、均一で密着性に優れた無電解ニッ
ケルめっき被膜が形成された（図 4）。様々な
検討から、1) 無電解めっき被膜は、PEM 内
部の Pd ナノ粒子表面から成長するため密着
性を有する、2) PEMの表面電荷が触媒付与の
過程に影響を与えることが明らかとなった。
プラズマ処理はフィルムの表面での極性官
能基の生成に加えて、高分子成分の低分子量
化とそれに伴うフィルム表面の微細構造変
化、すなわちナノフィブリル構造の形成を引
き起こす。ナノフィブリルがフィルム表面と
PEMの界面において、両者の親和性を高める
と考えた。一方で、改質層の厚みは数十 nm
であり、UV/O3処理など既存の表面改質手法
と比較して薄く、フィルム表面の物理的特性
の低下に伴う密着性低下を引き起こさない
優位性を持つ。 
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図 4．高分子電解質多層膜への Pd ナノ粒子触
媒付与と無電解めっき 



 (4)まとめ 
本研究では、ポリマー基材表面に、めっき
触媒として金属ナノ粒子を含有し、かつ金属
とポリマーの両者に対する親和性を有する
ハイブリッド層を形成させることで、その表
面に密着性に優れた無電解めっき皮膜を形
成できることを見出した。また、プラズマ等
によるポリマー表面の改質、無電解めっきプ
ロセス、およびナノ粒子やハイブリッドのナ
ノ構造の解明と制御等においても新たな知
見が得られた。 
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