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研究成果の概要（和文）： 
 軽量で、高強度の導電性繊維およびプラスチックの製造を目的に、超臨界二酸化炭素流体の
特徴を生かし、無電解めっきの核となる触媒の付与を検討した。超臨界二酸化炭素に比較的良
く溶解する有機金属錯体の中から適切なものを数種選び、最初にこれらの錯体の単独での溶解
性、２種類を混合した時の溶解性と相互作用について調べた。繊維・高分子としては高強度・
高弾性で耐熱性の高いものを対象とした。アラミド繊維およびこのフィルムはジヘキサフロロ
アセチルアセテネートパラジウムなどを用い、錯体を注入した後、高温で乾熱処理することで
高いめっき密着性が達成できた。 
 液晶高分子である LCP やエポキシについては密着性の向上に工夫を要した。解決法の一つ
は構造の類似な２種の錯体を混合使用する方法で、これにより超臨界流体に対する溶解性が向
上し、めっき触媒であるパラジウムを強固に高分子表面に固定できた。その他に高分子表面を
電子線加工する方法、プラズマ処理する方法、レーザー照射する方法等も効果があることを明
らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 In order to prepare some new types of electro conductive wires and devices using 
organic fibers and plates having very light, but very strong properties an attempt has 
been investigated applying supercritical carbon dioxide. To improve the adhesion 
properties of metal plating on the fibers and plates, suitable organic metal complexes 
were selected as catalyst for plating. The behaviors of each pure complex and the 
complex mixtures were first investigated by measuring the solubility and affinity on 
the fiber and plate materials. Enough high Cu plating has been done by using complex 
mixtures and treating at higher temperature after complex impregnation. 
   Some special treatments have been done for liquid crystal polymer LCP and epoxy 
polymer plate; one of them the impregnation of complex mixtures and the other one is 
application of electron beam, plasma and laser irradiation before complex 
impregnation using supercritical carbon dioxide. 
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１．研究開始当初の背景 
製品の電子化が進む中、耐久性の高い部品

の製造が不可欠となっている。高強度・高弾
性繊維や液晶高分子（LCP）材料は腐食せず、
軽量で強度にも優れるが、これらに導電性を
付与することはこれらの材料が結晶性、配向
性が高いため容易ではない。いわゆる通常の
めっきでは耐久性のあるものは得られない。
これらの繊維・高分子表面に金属が強固に被
覆して銅線並みの電気伝導度が得られれば、
導電性ワイヤーや新しいプリント配線材料
として全く新しい用途開発が期待できる。 

 
２．研究の目的 
本研究ではメッキ対象をアラミド繊維など
の液晶繊維や高耐久性エポキシ高分子などの
超強力繊維・高分子に応用することで、従来
の銅電線にとって代わる超軽量で高性能な導
電性ワイヤーの開発を目指す。これらの超強
力繊維はガラス転位温度Tgが高く、高結晶性、
高配向性のため加工が非常に困難であったが、
我々が数年前から取り組んでいる超臨界二酸
化炭素流体を用いることでこれを可能とする。
具体的には次のステップで研究を進める。 
 これまでの研究成果を元にアラミドやPBO
繊維について必要に応じて適量の第２成分
（モディファイアー）を添加すること、また
新規に開発した金属錯体やこれを混合して用
いることで、これらの超強力繊維もメッキが
できる方法を確立する。 

また、無電解めっきが非常に困難とされて
いる液晶ポリマーやエポキシプレートのつい
ては以上の成果を利用した錯体の混合使用の
他に、電子線加工、プラズマ照射およびレー
ザー照射による表面改質を利用したメッキの
密着性向上を目指した。 
 
３．研究の方法 
 研究の具体的方法は以下に示す。 
① 繊維の内部まで金属錯体を注入し、その

後の簡単な操作で繊維内に注入した錯体
を還元し、金属を遊離させる条件の検討 

1）注入条件では安定で、その10～20℃程度
高い温度で分解して金属を遊離するよう
な新しい金属錯体の検索と新規合成（パラ
ジウムではすでに見出している）。分解温
度はDSC、XPSで分析する。 

2）金属錯体の超臨界処理条件の検討：モデ
ィファイアー添加系での繊維内への金属
錯体注入条件を調べる。金属の注入状態お

よび錯体の存在状態についてSEM、XPSおよ
びICPなどを用いて分析する。 

3）PBO、LCPについてより親和性の高い金属
錯体を用いて錯体注入し、必要に応じて水
素還元により錯体を還元し、高分子内での
金属析出の効率アップを目指す。還元の進
行度は主にXPSなどの分析により正確に確
認する。また、より安全で、より安価な錯
体を探索するために２種類の錯体を混合
する方法についても同様に検討する。混合
錯体の場合は熱分析により錯体間の相互
作用についても検討する。 

② めっき強度の向上のためにさらに、レー
ザー照射、プラズマ照射などによる高分
子表面の物理的粗化および官能基導入も
併せて検討する。 

 
４．研究成果 
4.1 錯体の挙動とめっき性 
これまでの研究で繊維・高分子のめっき前

処理として Pd 錯体が有効であることを見出
している（Fig.1）. 錯体注入後のめっきの
密着性には色々と問題があったが、錯体注入
時の高温での乾熱処理、めっき後の乾熱処理
等でめっき性能が向上することは論文①、②
にまとめた。 
LCP はガラス転移温度および結晶化度が高

く，scCO2を用いても錯体注入は容易ではない．
そこで，まず予備実験として scCO2 を用いた
Pd錯体処理により LCP 基板に Pd の析出と銅
めっきが可能かどうかの確認を行った. 注
入条件としてはエポキシ基板への錯体注入
を参考とした. 錯体として Pd(II)hexa 
fluoroacetyl acetonate（錯体 A，Aldrich
社），Bis- acetylacetonate Pd(II)（錯体 B，
東京化成製）, Pd(II)acetate （錯体 C, 
Aldrich 製）を用い，超臨界処理条件は予備
実験の結果から 140℃，15MPa，60 分間の注
入処理を標準とした（これを試料(3)とする）．
比較として, 未処理の LCP 基盤 (1)，LCP 基
板に Pd 錯体を添加せず scCO2 処理のみを行
った試料(2)も作成した． 
錯体を注入後，LCP 基盤を熱還元し，析出

した Pd を核として無電解めっきを行った．  
1) 液晶ポリマーのめっき（論文⑤、⑥） 
まず錯体 A を用い，予備的に scCO2を用い

て錯体が LCPフィルムに注入されているかを
確認した（Fig.2）．試料(3)にのみ Pd のピー
クが認められ，LCP 表面に Pd が存在している
ことがわかる. この 3種類の LCP フィルムに 



 
 
 
 
 
 

 

 
 
Fig. 2

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3

 
銅めっ
全くめ
基板表

予備
の中か
れる錯
に，
れらの

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

に従

 

In
te

n
si

ty
 

2  XPS Anal
test.Sample
(2):treat scC
(3):treat scC

3 Appearance 
by metal 
csCO2.  

っきをした結
めっきがつか
表面に銅めっ
備実験の結果
から LCP基板
錯体数種を選
リガンドの異
の混合使用に

従い，前述の

(1

(

lysis results b
 (1): no treate
CO2 without 
CO2 with com

of some Cu-p
complex imp

結果,試料(1)
かないのに対
っきができた
果を受け，各種
板に対し親和性
選択した.上述
異なる他の P
についても検

のめっき条件

Complex 
Complex 
Complex 
Complex

1) Complex A

Com
Com
Com
Com

(2) Complex A

before Cu pla
ed scCO2, sam
complex, sam

mplex. 

plated LCP fi
pregnation us

)および(2)で
し，(3)では
．  
種有機金属錯
性の高いと思
述の錯体 A の
d 錯体および
討した．Pd錯

でこれ等の試

A 
B 
A for (A+B) 
B for (A+B)

A+B 

mplex A 
mplex C 
mplex A for (A+C) 
mplex C for (A+C)

A+C 

ating 
mple 
mple 

ilms 
sing 

では
LCP

錯体
思わ
の他
びこ
錯体 

試料 

Fig

 
の他
を調
いて
にめ
示し
わか

次
3 種
紙で
切っ
処理
を測
150
一例
の各
温度
であ
と
とま
対し
に混
より
状態
ため
に
率に
は個
基板
ると

こ
いて
べた

混
TG-
加熱
定し

は
単に
態の
5(2
scC
B と
され
考え

W
e
ig

h
t 

C
h
an

ge
 (

%
) 

W
e
ig

h
t 

C
h
an

ge
 (

%
) 

. 4 Sublimatio
C, and mi

他に Ni および
調査した．sc
て核付けし，
めっきを行っ
した．いずれ
かる． 
次に，錯体の
種類の錯体に
で挟み，単独
って超臨界装
理した．処理
測定した．圧
0℃の範囲で
例を Fig. 4
各 
度での重量変
ある．錯体 A
C の混合（2
まったく同じ
し，錯体 B と
混合錯体の場
り小さい．こ
態で両者が互
めと思われる
scCO2での LC
にも影響を与
個溶体を形成
板への注入及
と考えられる
この現象につ
て単独および
た． 
混合物は乳鉢
-DTA 6200 を使
熱速度 10℃/
し，結果を F
は錯体 Aと B
に２つの化合
の融解挙動を
2))も同様な挙
CO2 中におい
と C の混合物
れ，両錯体が
えられる．現

Comp
Comp
Comp
Comp

on property of
ixtures B+C, A

び Cu 錯体（
cCO2を媒体と
無電解・電気
た. Fig. 3 に

れもめっきが可

の混合使用に
について，それ
独または２つの
装置（10ml カ
理前後のそれぞ
圧力 25MPa，
10分間ずつ処
に示した．実

変化，波線は混
と Bの混合
2）では重量変
じ（線が重なっ
と C の場合（
場合の重量変
れは錯体 Bと

互いに相互作
る. この効果
CP 基板へのめ

与える．すなわ
成し，CO2 に溶
及び分配に影
． 

ついて，次いで
び混合状態の熱

鉢でよく練る
使用し，ガス
/min，温度範
ig.5 に示した
の相互作用は

合物が物理的
を示した．Aと
挙動を示した
て相互作用が

物では単一の融
が固溶体を形成
現状ではこのよ

plex B 
plex C 
plex B for (B+C) 
plex C for (B+C)

(3) Comple

f complex A, 
A+B and A+C

（全て Aldric
とし,金属錯体
気めっきする
に銅めっきの
可能であるこ

について検討
れぞれをガラ
の錯体を濾紙
ラム）にセッ
ぞれの錯体の
処理温度 80
処理した. 結
実線は単独の

混合した時の
（1）および錯
変化は単独の
っている）な

（3）では，明
変化は単独の
と C の錯体が
作用し合って
果は後述する
めっき核生成
わち両者の混
溶けた場合も
影響を及ぼし

で３種の錯体
熱分解挙動を

ことで調整
流量 100ml/m

範囲 40~300℃
た． Fig.5(
は全く観察さ
的に混合され
と Cの混合物
た．これに対
が予想された
融解ピークが
成しているも
ような現象が

ex B+C 

B and 
C.   

ch 製）
体を用
る方法
の例を
ことが

した． 
ラス濾
紙で仕
ットし
の重量
0℃～
結果の
の錯体

の結果
錯体 A
の場合
なのに
明らか
の場合
が混合
ている
るよう
成の効
混合物
も LCP
してい

体につ
を調

した．
min，

℃で測
1)で 

されず，
れた状
(Fig. 

対し，
た錯体
が観察
ものと
が生ず



る理由
次に

モル混
きの核
法によ
てめっ
にまと
による
示して
て用い
A+C で
シ基板

 

Fig. 5

 
っきピ
いは錯
基づく

LCP

温度，

度への

確認で

由は明確では
にそれぞれ 2
混合して使用
核付けを行い
より Cu めっ
っきピール強
とめた．それ
るピール強度
てある．円が
いた場合の結
では高いピー
板の場合は，

(1) 

(2) 

(3) 
5 Melting beh

A and B (1
(3). 

ピール強度が
錯体の高分子
くと思われる

P 基板に錯体

時間を可変

の影響は温度

できた. 最適

はなく，更な
2種類の錯体
用し，scCO2中
い，無電解お
っきを行った
強度を調べた
れぞれ円は錯体
度測定値（5
が重なる部分
結果である．
ール強度が得

混合錯体 A+

Complex A+

Complex A+

Complex B+
havior of mix
1) , A and C 

が確認されて
子に対する親
るが，詳細は

体を注入する

変した結果，

度が最も敏感

適処理条件を

なる検討が必
の配合比率を
で処理してめ
よび電解めっ
．これらにつ

た結果を Fig
体 A，B および
回以上の値）
は錯体を混合
特に，混合錯
られた．エポ
+C の方が高い

B 

C 

C 
tures of comp
(2) and B an

いるが，この
親和性の違い
明確でない．

る scCO2 の圧

めっきピール

感であること

を求めた結果

要． 
を等
めっ
っき
つい
g. 6
び C
を

合し
錯体
ポキ
いめ 

 

 

 

plex 
nd C 

の違
いに

 

圧力, 

ル強

とが

果を

Fig

圧力

わか

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig

 
4.2
4.2

s
入し
用い
び A
チン
表面
に多
ッチ
量は

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Fig
trea
prep
figu
 

比
入量
い．
体 C
十 Å
体
れの

P
ee

l s
tr

en
gt

h
 (

K
gf

/c
m

) 

g.7にまとめ

力 25MPa，時

かった． 

. 6 Peel s
complex
is the str

2 Pd 注入状
2.1  XPS 分析
scCO2を媒体と
していた際の
いて行った．
Argon ガスに
ングを行ない
面での Pd が多
多いのが錯体
チングによる
は最大となっ

.7 Tempera
atment to pe
pared under 
ure. 

比較用に Cu錯
量よりも」絶
LCP 表面にお
C＞錯体 A＞錯
Å 下の状態は
Cu の順位で
の錯体の scC

Co

た．この結果

間 120 分が最

strength devi
xes combinatio
rongest. 

態の解析 
析 
とし，Pd 錯体
の錯体の分布状

測定には，L
により数十Å
い，元素分布
多いのは錯体

体 Aであった．
表層下におい
た．  

ture depend
el strength o
several cond

錯体を用いた
絶対値として大
おける Pd 濃度
錯体 B>> Cu
は錯体 A＞錯

であった. 錯体
CO2 に対する溶

omplex A+

Co

Co

Pr

Tre

果，温度 100～

最適であるこ

iation with 
ons. Complex

体を LCP 基板
状態解析を X
LCP 基板の表

Å の深さまで
布状態を比較
体 Cであり，2
．また錯体 A
いてもその注

dence of 
of Cu plated
ditions indica

たが Pd系の錯
大きいとは言
度の大きさは
錯体の順位

錯体 C＞錯体 B
体固定量はそ
溶解性と親和

+B+C 

ondition 

omplex : Pd(acac)2

ressure : 25MPa 

reatment Time : 12

110℃, 

ことが

three 
x B+C 

板に注
XPSを
表面及
でエッ
した．
2番目
Aはエ
注入

scCO2 
d LCP 
ated in 

錯体注
言えな
は，錯
で,数
B>>錯
それぞ
和性が

2 + Pd(Oac)

20min 



P
ee

l s
tr

en
gt

h
 (

K
gf

/c
m

) 

P
d

 M
et

al
 V

ol
u

m
e 

(A
to

m
ic

%
) 

A B C A+B B+C A+C A+B+C 

関与するが，めっき性能の向上には LCP 表面
に残存する Pd 量が多いものほど効果的であ
る． 
4.2.2  EDX 分析 

scCO2 による LCP 基板への Pd 注入状態を
EDX 分析で解析した. 錯体 B と C を等モル混
合し，110℃，25MPa で 120 分間，scCO2中で
処理した LCP 表面の XPS 測定結果から,表面
には Pd 原子はほぼ均一に分布していること
が確認できた． 

Fig. 9 は Pd 錯体注入後の LCP フィルム断

面の EDX 解析結果である．Pd は表層部（aの

部分）に集中して存在し，フィルム内部（b

の部分で，表面から約 20μm 深さの部分）に

は Pd は存在していない． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 9 EDX cross-sectional analysis of Pd. (1) shows 

cross-sectional view and observed positions. (2) 
shows spectrum of film surface area “a” and (3) 
shows that of position “b”.  

4.2.3  TEM 分析 

断面方向の Pd 分布状態をより詳細に調べ

るために TEM 分析を行った結果（写真省

略）,Pd 錯体は表面から深さ 20nm にわたり高

濃度に存在しており，LCP 基板内部に濃度勾

配を持って深く注入した状態ではなく,LCP

基板の両表面（裏面は粗面，表面は鏡面にな

っている）にいずれにも高密度の Pd が注入

されていることが確認できた．  

4.3 Pd 金属比率のめっきピール強度への影

響 

先の混合比率の条件で 3 種類の Pd 錯体で

LCP 基板に Pd を注入し，この Pd を核とし，

基板を無電解銅めっきし，次いで電解銅めっ

きを行った．   

Fig.11はLCP基板の粗面のめっきピール強

度比較である．用いた錯体により Pd 注入量

は異なり，これに比例するようにめっきのピ

ール強度も高くなる傾向が解る．中でも混 

合錯体 B+C を用いた場合，特に強いピール強 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 11 LCP matte surface peel strength and Pd 

metal volume trend for Cu plated LCP 

prepared using several kinds Pd of 

complex(es). 

 

度を示した．鏡面については評価できる高い

強度は得られなかった． 

 
4.3 めっき向上法について 
めっき強度の向上のためにさらに、酸素およ
び窒素プラズマ照射などによる高分子表面の
物理的粗化および官能基導入も併せて検討し
、酸素プラズマ処理することで高分子表面近
辺と錯体の親和性が向上し、めっきの密着強
度が向上することも見出した。特にめっきが
困難であると言われてきたポリプロピレン、
ポリアリレート繊維、液晶高分子LCPについて
、めっき密着性を向上させるため、プラズマ
や電子線による前処理が特に有効であること
を見出した。 
 

4.4 バサルト繊維 
高耐熱性、高強度繊維として注目されてい

る玄武岩繊維（バサルト繊維）を含む多くの
汎用繊維についてアミノ基を有するシランカ
ップリング試薬で前処理し、Pd触媒を作用さ
せると、密着強度の高い導電性繊維が製造で
きることも見出した（論文⑦）。 
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