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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

 従来使用されている無電解めっきの前処理 (エッチング )で使用されている薬品には、

アルカリ金属をはじめ、強酸、クロム酸 (Ⅵ )含有等環境負荷が大きなものが多い。そこ

で、予めめっき基材表面を金属イオンの吸着が可能なように改質することで、これらの

薬品の使用を削減することが期待できる。本研究では、ポリエチレン (PE)改質機能を有

する側鎖結晶性ブロック共重合体 (SCCBC)によって金属担持能を付与した各種 PE 基板

に無電解銅めっきを施したサンプルを作成した。作成しためっきサンプルの基板 (もしく

は SCCBC)との結合状態を観察するため、また金属量の定量評価を実施するために XPS

分析を実施した。その結果、バージン PE とリサイクル PE 上における銅の析出状態に違

いがある可能性が見出された。  

 

（English）  

 In generally, the substance of concern (like ‘alkali metal’, ‘strong acid’ and ‘Crome (VI)’) has 

used in etching process as the pre -treatment of electroless plating substance. From this 

problem, we advance the new approach that the substance surface modified to adsorbable of 

metal ion for alternative procedure that the etching process of electroless plating.  This 

approach has aimed that the reduction of harmful substances. In this study, we made the 

electroless Cu plating sample with the use of modified substrate (polyethylene: PE) by side 

chain crystalline block co-polymer (SCCBC), that has the possibility of the modification effect 

for PE. The XPS has conducted for the plating samples to observe the PE (or SCCBC) -Cu 

bonding state, and to determine quantity of metal Cu. The results show ed that the possibility of 

differentiate of Cu precipitation behavior on the PE and recycled-PE. 

 

 

 

 

２．背景と目的  

 ポリエチレン(PE)はアルカン鎖 -(CH2-CH2)n- の繰り返し構造から成る構造体で、結晶性の高さか

ら酸やアルカリ耐性が高く、耐溶媒性に優れていることが知られている。しかし、このような特徴で

あるが故に、表面への官能基の導入が容易ではない。一般的な手法として、プラズマ処理が用いられ
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ているものの、活性点の保持は難しい。さらに、この手法は基材表面の分子鎖を直接切断するもので

あるため、薄膜状の基材に使用した場合に基材の物理強度の低下が懸念される。また、プラズマは直

進するため、改質基材が複雑な意匠であった場合、陰になる箇所の改質は不可能である。そこで、新

たな改質方法として、改質基材表面に結晶性側鎖を有する共重合体を塗布する改質手法を提案する。

この共重合体は、A-B 型の側鎖結晶性ブロック共重合体(Side Chain Crystalline Block Co-polymer: 

SCCBC)であり、PE と同様のアルカン鎖 -(CH2-CH2)n- を有しているため PE 表面と吸着し、擬結

晶を形成する。その結果、PE 表面と親和性の低い対モノマーで覆われたような状態となり、機能発

現としての役割を果たす。その際、目的に応じて任意のモノマーを選択し、SCCBC を重合すること

が可能である。 

 SCCBC による改質を施した PE は親水化付与や接着剤との親和性の向上等、様々なものがあるが、

本課題で取り上げる機能は「水中の金属イオンの吸着」である。この機能を利用し、強酸や強アルカ

リ等を使用している無電解銅めっきの前処理技術の代替手段として、SCCBC を用いた PE 表面改質

を検討した。本実験は、この手法で作成したサンプルの表面上に吸着した金属成分を分析し、定性も

しくは定量評価することを目的としている。 

 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

3.1 試料 

 無電解めっきの基板として、高結晶性ポリエチレン(HDPE, 京葉ポリエチレン)およびリサイクル

PE(市場回収後に選別操作を行いPEリッチにしたもの)を用いた。また、金属触媒およびめっき液はメ

ルテックス(株)製の試薬を用いた。なお、各PE基板表面を改質するSCCBCは、BHA-TBAEMA(Fig.1 参

照)を用いた。 

 

 
Fig.1 SCCBC構造式 (BHA-TBAEMA). 

 

3.2 実験方法 

 各種PE基板表面を予めアセトンで脱脂し、BHA-TBAEMAの0.1wt%酢酸ブチル分散液に浸漬するこ

とで、改質PE基板を得た。その後、Sn-Pdコロイド溶液に10分浸漬、水洗後にアクセレーターに1分浸

漬することで、Pd担持PE基板を得た。その後、銅めっき液に20分浸漬し、水洗することで無電解銅

めっきを施した各種PEを得た。 

 

3.3 解析方法 

 BL12にて、銅めっきサンプルの分析を実施した。測定サンプルは以下に示す。 

 

・PE_Pd 

・PE_Pd_Cu 

・Re-PE_Pd 

・Re-PE_Pd_Cu 

 

 なお、放射光ではなくAlKαによる測定を実施し、25サイクル積算した。なお、サンプル測定数は

2サンプル/日である。 

 

 



４．実験結果と考察  

4.1 基板の違いによる比較 

本項では各 PE 基板の結晶性の違いによる違いについて検討する。 

前回の測定より、基板が PE であるためチャージアップがひどいことが予想される。そこで AlKα

による測定を実施した結果、Cu2p および Pd3d 由来のピークを確認した。例として、PE_Pd_Cu の広

域スペクトルを Fig.2 に示す。 
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Fig.2 XPS 広域スペクトル (PE_Pd_Cu). 

 

 また、Cu2p ピークを拡大し、基板の違いで比較した。結果を Fig.3 および Table 1 に示す。 
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Fig.3 基板の違いによる Cu ピークのシフト状態の比較 

 

 

 

 

 

 



 

Table 1 ピークシフトの比較(※C1s を基準にピーク位置補正済み) 

Cu2p1/2 [eV] Cu2p3/2 [eV]

PE_Pd_Cu 952 932.3

Re_PE_Pd_Cu 952 932.3

文献値* 953 933
 

 

 

 Fig.3 より、バージン基板、リサイクル基板ともにピークが右にシフトしていることがわかる。一

般に XPS は表面分析であるため、サンプル表面の状態が結果に反映される。また、測定サンプルの

結晶構造の違いと、コンタミ成分等によってピークシフトのずれが確認されるが、基板の結晶化度の

違いや組成が直接銅の結晶状態に反映しているとは考えにくい。可能性として、結晶化や組成の違い

によって基板上における SCCBC 吸着量が異なり、結果的に金属触媒である Pd の吸着量に差が生じ

た結果、析出する銅の状態に影響を及ぼしたことが考えられる。 

 

 一方、基板表面に吸着した Pd について比較してみると、Cu とは異なりすべてのピークが左側へシ

フトしている。 
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Fig.4 基板の違いによる Pd ピークのシフト状態の比較 

 

Table 2 ピークシフトの比較(※C1s を基準にピーク位置補正済み) 

Pd3d3/2 [eV] Pd3d5/2 [eV]

PE_Pd 341 336.2

RePE_Pd 341.4 335.9

文献値* 340 335
 

 

 一般的に、XPS のピークが左シフトする場合は酸化の価数が大きくなる。現時点で結合状態は決定

していないものの、Fig.3 と Fig.4 でシフト方向が全く逆となっているため、表面状態の違いが著実に

現れたものと考えられる。また、測定解析能に対する試料厚みが適当でなかったため、サンプル作成

条件の最適化を図ると同時に、測定用めっき厚の調整が必要となる。 

 

５．今後の課題  

 本テーマにて、バージン PE とリサイクル PE の組成の違いによるめっき膜の違いについて評価を

することを目的としていたが、サンプル作成条件が最適化されていない現状において、詳細な解析を



することは難しい。表層金属膜の厚みに影響されないであろう、PE_Pd および RePE_Pd サンプルに

おいても顕著な違いが認められなかったことから、サンプル調製条件等の見直しが重要となる。 
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