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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
非導電の基板表面を直接電解金属被覆するための方法において、
　ａ．上記基板表面を水溶性ポリマーと接触させること、
　ｂ．上記基板表面を過マンガン酸塩溶液で処理すること、
　ｃ．上記基板表面を、少なくとも一種のチオフェン化合物と、メタンスルホン酸、エタ
ンスルホン酸及びエタンジスルホン酸からなる群から選択された少なくとも一種のアルカ
ンスルホン酸とを含有する、酸性水溶液か水ベースの酸性ミクロエマルジョンかで処理す
ることにより、単一のプロセスステップで導電ポリマー層を形成すること、
　ｄ．上記基板表面を電解めっきすることを順に行い、
　上記水溶性ポリマーは、ポリビニルアミン、ポリエチレンイミン、ポリビニルイミダゾ
ール及びアルキルアミン酸化エチレン共重合体からなる群から選択され、
　上記少なくとも一種のチオフェン化合物は、３－ヘテロ置換チオフェン及び３，４－ジ
ヘテロ置換チオフェンからなる群から選択される方法。
【請求項２】
　請求項１の方法において、上記過マンガン酸塩溶液が酸性である方法。
【請求項３】
　請求項１と２のいずれかに記載の方法において、上記過マンガン酸塩溶液が２．５～７
の範囲のｐＨに調整される方法。
【請求項４】
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　請求項２と３のいずれかに記載の方法において、上記過マンガン酸塩溶液が３．５～５
の範囲のｐＨに調整される方法。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか一項に記載の方法において、上記過マンガン酸塩溶液がｐＨ値
を調整するために少なくとも一種の緩衝化合物を備えて成り、該緩衝化合物が、燐酸、二
水素燐酸塩又は水素燐酸塩である方法。
【請求項６】
　請求項１に記載の方法において、上記過マンガン酸塩溶液がｐＨ値を調整するために少
なくとも一種の緩衝化合物を備えて成り、該緩衝化合物が、ホウ酸又はホウ酸塩である方
法。
【請求項７】
　請求項５に記載の方法において、該緩衝化合物が、ホウ酸又はホウ酸塩をさらに有する
方法。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか一項に記載の方法において、上記少なくとも一種のアルカンス
ルホン酸がメタンスルホン酸である方法。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか一項に記載の方法において、上記少なくとも一種のアルカンス
ルホン酸の濃度を調整することにより、溶液またはミクロエマルジョンのｐＨが０～３の
範囲にある方法。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれか一項に記載の方法において、上記少なくとも一種のアルカンス
ルホン酸の濃度を調整することにより、溶液またはミクロエマルジョンのｐＨが１．５～
２．１の範囲にある方法。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれか一項に記載の方法において、上記少なくとも一種のチオフェ
ン化合物が、３，４－エチレンジオキシチオフェン、３－メトキシチオフェン、３－メチ
ル－４－メトキシチオフェン及びそれらの誘導体からなる群から選択される方法。
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載の方法において、上記溶液またはミクロエマルジ
ョンがさらに少なくとも一種の界面活性剤を含有する方法。
【請求項１３】
　請求項１２の方法において、上記少なくとも一種の界面活性剤がエトキシレート界面活
性剤からなる群から選択される方法。
【請求項１４】
　請求項１～１３のいずれか一項に記載の方法において、上記溶液またはミクロエマルジ
ョンがさらに、上記少なくとも一種のアルカンスルホン酸の少なくとも一種の塩を含有す
る方法。
【請求項１５】
　請求項１～１４のいずれか一項に記載の方法において、ステップｄにおいて上記基板表
面が電解銅めっきされる方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、チオフェン化合物のポリマーから成る溶液やミクロエマルジョンを利用する
、非導電性の基板表面を直接電解金属被膜（金属化）するための方法に関する。該方法は
より具体的には、プリント基板や他の回路担体を製造するのに利用することができる。そ
れは、プリント基板や回路担体における非常に小さな直径のスルーホールをめっきするの
に特に適している。
　電気めっき法が、プリント基板や他の回路担体における回線及び他の導電領域を創出す
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るのに利用されている。これらの方法を用いて、回線及び他の導電領域が銅から作られる
。この目的のために時々、直接電解法が利用されてきた。該方法では、無電解めっきを利
用することなく電解質法で、非導電性の基板表面に銅皮膜を直接析出することになる。非
導電基板は、例えばエポキシ樹脂から作られる。
【背景技術】
【０００２】
　長年の間、改良が繰り返し提案されてきた。その基本原理はいつも、先ず基板表面に導
電性のベース皮膜を形成し、次にその導電皮膜を電解銅めっきするというものである。使
用される導電性のベース皮膜は、とりわけ、コロイド状のパラジウム／すず活性剤（これ
らもまた例えば後処理により硫化物に変えられる）によって作られ得る皮膜である。他の
物としては、非導電性の表面にカーボン皮膜状のベース皮膜を析出することである。ヘテ
ロ環式モノマー化合物の酸化により調製された、固有の導電ポリマーを利用することもま
た提案されている（非特許文献１）。
【０００３】
　特許文献１は、プリント基板における穴（bore hole）の内壁で導電コーティングが形
成される可能性を示す。それによれば、プリント基板の穴が先ず作られ、次に樹脂スミア
を取り除き、穴の内壁をコンディショニングし、銅表面をエッチングすることにより調製
される。基板は次に、導電性ポリマーの懸濁液に接触させられる。懸濁液は好ましくは、
それが内壁のコンディショニングされた表面にしっかり吸着するように調製される。その
後、調製された基板が直接電解めっきされ得る。使用される導電ポリマーは例えば、ポリ
アニリンとポリピロールである。
【０００４】
　基板表面に導電ポリマーのパターンを創出する方法が、特許文献２に詳述されている。
この方法により、アニリン溶液や、フラン、ピロール、チオフェン、さらには３,４-エチ
レンジオキシチオフェンのようなヘテロ環式化合物の溶液が、例えば鉄（III）塩、銅（I
I）塩、セリウム（IV）塩及びクロム（III）塩のような酸化剤、または有機酸化剤ととも
に基板表面に析出され、そこで乾燥させられ、次いで例えば紫外線放射にさらされる。導
電ポリマーが、さらされていない領域で形成される一方、さらされた部分の電気伝導率は
比較的高いままである。
【０００５】
　別の方法では、一般的にエポキシ樹脂から成るプリント基板の表面が、これら表面でま
ず二酸化マンガンの皮膜を作る際、固有の導電ポリマー皮膜を形成するために調製される
。該二酸化マンガン皮膜でコーティングされた表面が、次いでヘテロ環式モノマー溶液に
接触させられる。フラン、ピロール、チオフェンがヘテロ環式モノマーとして使用される
。
【０００６】
　特許文献３が、先ず例えば過マンガン酸塩溶液における基板を前処理し、次にこうして
表面に形成された二酸化マンガンの皮膜を、ピロール、フラン、チオフェンまたはそれら
の誘導体と接触させる方法を開示する。次に表面は酸性溶液で処理され、導電ポリマーが
形成される。次いで基板表面が電解銅めっきされ得る。
【０００７】
　特許文献４が、基板表面がアルカリ性過マンガン酸塩溶液で前処理され、二酸化マンガ
ンの皮膜が形成されるという改良された方法を開示する。次にこの皮膜が、フラン、ピロ
ール、チオフェンまたはそれらの誘導体のモノマー／オリゴマーを含有する酸性溶液に接
触させられる。その過程で形成される導電ポリマー皮膜は次に、電解手段で直接銅めっき
され得る。
【０００８】
　初めのうち、固有の導電ポリマー皮膜を形成する際に利用されたヘテロ環式モノマー化
合物はピロールだった。つい最近、チオフェン化合物から作られたポリマー皮膜の例があ
った。
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【０００９】
　例えば特許文献５が、プリント基板における穴の内壁がアルカリ性過マンガン酸塩溶液
で先ず前処理される過程を開示する。処理された壁が次にチオフェンのミクロエマルジョ
ンに接触させられ、得られたチオフェンの皮膜が固有の導電ポリマー皮膜を形成するよう
に酸化させられる。この目的のために、基板が酸に接触させられる。その後、電解手段で
直接銅めっきが施され得る。あるいは、二つの過程に代えて一つの過程だけが実行されれ
ば済むように、酸がチオフェン溶液に混ぜられてもよい。しかしこの参考文献は、これら
の条件下でミクロエマルジョンの安定性が劣る場合は、別々に（先ずチオフェン化合物で
、次に酸で）処理することが勧められると言及する。好ましいチオフェン化合物は３,４-
アルキレンジオキシチオフェンであり、さらに具体的には３,４-エチレンジオキシチオフ
ェンである。ミクロエマルジョンは、５～１００ｎｍの液滴の直径を有するエマルジョン
として定義され、溶液に界面活性剤を加えることにより形成される。上記界面活性剤は、
ｎ-アルキル-（Ｃ８-Ｃ１８）-スルホン酸塩、ｎ-アルキル-（Ｃ８-Ｃ１８）-ベンゼンス
ルホン酸塩、ｎ-アルキル-（Ｃ８-Ｃ１８）-トリメチルアンモニウム塩、ｎ-ジアルキル-
（Ｃ８-Ｃ１８）-ジエチルアンモニウム塩、ｎ-アルキル-（Ｃ８-Ｃ１８）-カルボン酸塩
、オリゴエチレン酸化モノアルキルエーテル（Ｃ６-１８ＥＯ２-３０）、ｎ-アルキル-（
Ｃ８-Ｃ１８）-酸化ジメチルアミン、ｎ-アルキル-（Ｃ８-Ｃ１８）-ジメチル酸化ホスフ
ィンまたはオリゴエチレン酸化物モノアリールエーテルである。さらにミクロエマルジョ
ンはアルコールを含有する。用いられる酸は、とりわけ、ポリスチレンスルホン酸やポリ
ビニルスルホン酸のような高分子ポリスルホン酸である。
【００１０】
　さらに、特許文献６は、プリント基板における穴の内壁をアルカリ性過マンガン酸塩溶
液で処理することによって、該壁を二酸化マンガンの皮膜で先ずコーティングし、次に該
壁を水ベースの３,４-エチレンジオキシチオフェンのミクロエマルジョンと接触させる方
法を開示する。最後に導電性のポリチオフェン皮膜が、内壁と酸との接触による酸化によ
って形成される。その後、電解手段による直接めっきが実行され得る。酸としては例えば
、ポリスチレンスルホン酸、ナフタレン-１,５-ジスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホ
ン酸が指摘されている。
【００１１】
　特許文献７が、ピロールおよび／またはピロールの誘導体を利用する別な方法を開示す
る。この方法において、酸性アルカリ過マンガン酸塩溶液が二酸化マンガンの皮膜を形成
するのに使用される。過マンガン酸塩溶液は、０～６のｐＨを有するのが好ましい。ｐＨ
は、例えばメタンスルホン酸、スルホコハク酸、イセチオン酸のようなスルホン酸を加え
ることによって調整される。この場合、モノマー溶液はピロールおよび／またはその誘導
体を含有しており、燐酸と緩衝添加剤で酸性にされる。
【００１２】
　特許文献８がさらに、酸性またはアルカリ性過マンガン酸塩溶液での処理により、酸化
剤として必要とされる二酸化マンガンの皮膜を形成する方法を開示する。この文献におい
て、８～１０のｐＨを有する、４～８重量％の過マンガン酸カリウム溶液を使用すること
が特に好都合であると証明され、容認可能な結果が、他の濃度とｐＨ値を有する過マンガ
ン酸カリウム溶液でもまた得られたと記されている。スルーホールをあけられたプリント
基板が、７０ｇ／リットルの過マンガン酸カリウム及び１０ｇ／リットルのホウ酸の溶液
に浸される例が記述されている。他の過程は実質的に特許文献５に示された過程と対応し
、この参考文献もまた酸がチオフェン誘導体と同時に使用され得ると指摘する。この場合
、燐酸を酸として使用することが提案されている。
【００１３】
　特許文献９が、プリント基板におけるスルーホールを金属被覆するための方法を開示す
る。この方法は、先ず基板表面に二酸化マンガン皮膜を形成し、次に表面をピロール及び
メタンスルホン酸を含有する酸性溶液で処理することから成る。溶液がピロールの代わり
にチオフェンを含有していても良い。この処理により、導電ポリマー皮膜が形成される。
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この導電皮膜は最後に電解作用で金属被覆され得る。ピロールの代わりにチオフェンやア
ニリンを使用することは、これらモノマーを産業規模でうまく適用させるのが比較的難し
いため、不利だろうとこの文献で論じられている。例えば、チオフェンは比較的高い毒性
を有し、ポリアニリン薄膜とポリチオフェン薄膜の両方はポリピロール薄膜ほど伝導性が
良くないので、結局基板の金属被覆が難しくなる。
【００１４】
　公知の方法を使用するとある問題が生じることが判明した。
　１）穴が極めて小さい時（すなわち、例えばそれらが５０～１００μｍの直径を有する
時）、プリント基板における穴の内壁を容易に且つ満足のいくようにめっきすることがで
きない。
【００１５】
　２）特に穴の直径が比較的大きい時は、ある程度、穴の内壁をほとんど満足のいくよう
にめっきすることができる。しかしながらこれらの場合、再現性が満足のいくものでない
。
【００１６】
　３）さらに、ボイドが穴の内壁の金属皮膜で散発的に観測される。その原因は確認でき
なかった。
【００１７】
【特許文献１】ヨーロッパ特許出願第０７３１１９２号公開公報
【特許文献２】米国特許第５４４７８２４号明細書
【特許文献３】国際公開第８９／０８３７５号明細書
【特許文献４】国際公開第９１／０８３２４号明細書
【特許文献５】米国特許第５５７５８９８号明細書
【特許文献６】米国特許第６００７８６６号明細書
【特許文献７】ヨーロッパ特許第０５８１８２３号公報
【特許文献８】ＤＥ１９９０３１０８Ａ１
【特許文献９】ヨーロッパ特許出願第０４５７１８０号公開公報
【非特許文献１】Handbuch der Leiterplattentechnik（ＰＣＢ技術のマニュアル）、３
巻、Guenther Herrmann編集、Eugen G.Leuze出版、ドイツ、８０～８９ページ
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　ゆえに本発明の目的は公知の方法の問題を避け、さらに具体的には、ボイドが引き続い
て生じる金属皮膜に形成することなく、プリント基板における穴が再現可能にめっきされ
得る手段を見出すことである。用いられる方法はより具体的には、一様で再現可能なよう
に、極めて小さい穴をコーティングするのに適するよう意図されている。
【００１９】
　ゆえに本発明の目的は、非導電の基板表面を直接電解金属被覆するための方法を提供す
ることである。
　本発明のさらなる目的は、プリント基板材料を直接電解金属被覆するための方法を提供
することである。
【００２０】
　本発明の別の目的は、プリント基板における穴を直接電解金属被覆するための方法を提
供することである。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　本発明に従って、非導電の基板表面を直接電解金属被覆するための方法は、以下のステ
ップから成る：
ａ．基板表面を水溶性ポリマーに接触させ、
ｂ．基板表面を過マンガン酸塩溶液で処理し、
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ｃ．基板表面を、少なくとも一種のチオフェン化合物と、メタンスルホン酸、エタンスル
ホン酸及びエタンジスルホン酸から成る群から選択された少なくとも一種のアルカンスル
ホン酸とを含有する、酸性水溶液か水ベースの酸性ミクロエマルジョンかで処理すること
により、単一のプロセスステップで導電ポリマー層を形成し、
ｄ．基板表面を電解金属被覆する。
　ここで、水溶性ポリマーは、ポリビニルアミン、ポリエチレンイミン、ポリビニルイミ
ダゾール及びアルキルアミン酸化エチレン共重合体からなる群から選択され、少なくとも
一種のチオフェン化合物は、３－ヘテロ置換チオフェン及び３，４－ジヘテロ置換チオフ
ェンからなる群から選択される。
【００２２】
　過マンガン酸塩溶液は酸性が好ましく、溶液のｐＨは２．５～７までの範囲が好ましく
、特に３．５～５までが好ましい。
　過マンガン酸塩溶液を酸性にするために、溶液はｐＨ値を調整するため少なくとも一種
の緩衝化合物（buffer compound）を有するのが良い。該緩衝化合物は、燐酸、二水素燐
酸塩及び水素燐酸塩を有する群から選択される。
【００２３】
　その代わりに、過マンガン酸塩溶液がアルカリ性でも良い。このような状況で過マンガ
ン酸塩溶液がｐＨ値を調整するため、少なくとも一種の緩衝化合物を有するのが良い。該
緩衝化合物はホウ酸及びホウ酸塩から成る群から選択される。
【００２４】
　酸性水溶液や水ベースの酸性ミクロエマルジョンが、少なくとも一種のチオフェン化合
物と、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸及びエタンジスルホン酸から成る群から選択
された少なくとも一種のアルカンスルホン酸とを含有する。好ましい酸はメタンスルホン
酸である。チオフェン化合物やアルカンスルホン酸が、この溶液やミクロエマルジョンに
おいて使用されると記述される限りは、それは、それぞれ単一のチオフェン化合物やアル
カンスルホン酸と、それぞれいくつかのチオフェン化合物やアルカンスルホン酸の両方を
表す。
【００２５】
　適したチオフェン化合物は、非導電の表面に吸着した二酸化マンガンに反応し、アルカ
ンスルホン酸の作用で自然に導電ポリマー薄膜を形成するという能力により特徴付けられ
る。その上、チオフェン化合物は自然に元の場所で重合してはならない。適当な条件下で
チオフェン化合物はさらに、水溶液、または水ベースのミクロエマルジョンを創出できる
よう意図されている。
【００２６】
　アルカンスルホン酸の濃度は、ｐＨを調整することで決定できる。溶液やミクロエマル
ジョンにおけるｐＨは、約０～３の範囲で、好ましくは約１．５～２．１の範囲で調整さ
れる。溶液がチオフェン化合物の元の場所での重合に抗して確実に安定していなければな
らないという事実に従って、濃度の上限が決定される。アルカンスルホン酸の濃度が高け
れば高いほど、溶液やミクロエマルジョンは益々酸性になり、チオフェン化合物は益々、
自然に元の場所で重合しやすくなる。濃度の上限はチオフェン化合物の性質次第であり、
ゆえに全てのチオフェン化合物に対して同じレベルに決定できるわけではない。濃度の下
限もまたチオフェン化合物の重合する傾向次第である。この場合、チオフェン化合物が基
板表面に吸着した二酸化マンガン薄膜と反応することにより、ポリマー薄膜が酸に影響さ
れて難なくすぐに形成されるようにしなければならない。
【００２７】
　チオフェン化合物は好ましくは、３-ヘテロ置換チオフェン（3-heterosubstitued thio
phenes）と３,４-ジヘテロ置換チオフェン（3,4-diheterosubstitued thiophenes）から
成る群から選択される。本発明のさらに好ましい実施形態においてチオフェン化合物は、
３,４-エチレンジオキシチオフェン、３-メトキシチオフェン、３-メチル-４-メトキシチ
オフェン、及びそれらの誘導体から成る群から選択される。原則的には、他のチオフェン
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誘導体もまたもちろん利用され得る。しかし、それらはポリマー皮膜の実現可能な電気伝
導率という機能をもとに選択される。
【００２８】
　チオフェン化合物の濃度が、約０．００１モル／リットル～約１モル／リットルの範囲
で、より具体的には約０．００５モル／リットル～約０．０５モル／リットルの範囲で調
整され得る。
【００２９】
　酸性溶液や水ベースの酸性ミクロエマルジョンが、非導電の基板表面を直接電解金属被
覆するための本発明に従う方法において利用される。該方法と溶液やミクロエマルジョン
により、公知の問題を避けることができる。
【００３０】
　１．二酸化マンガン皮膜が非導電の表面で形成する際に固有の導電ポリマー皮膜が単一
のプロセスステップで形成されるプロセス手順が一方で用いられる。多くの他の提案され
た方法と異なり、先ず非導電の表面をモノマー溶液でぬらす必要がなく、それゆえ基板の
ぬれた表面を酸と接触させる必要がない。これに関連した利点は、再現可能なように元の
場所でポリマー皮膜の形成が常に進行して、溶液が非導電の表面に付着し、ある表面領域
に蓄積して他の領域はそのままであるということがないので、コストを削減する簡略され
た過程と改良された再現性とにある。
【００３１】
　２．例えば５０～１００μｍの極めて小さい直径を有する穴の壁でさえ、大量生産の条
件下でボイドが金属皮膜において生じる恐れがなく、容易にめっきされ得る。
【００３２】
　３．さらに、形成されるポリマー皮膜の電気伝導率が極めて高い。該伝導率は非常に高
いので、プリント基板における狭くて長い穴の内壁でさえ、早く確実にめっきすることが
可能になる。
【００３３】
　４．ポリマー皮膜を形成するのに使用されるモノマー溶液およびモノマーミクロエマル
ジョンの安定性は、まさに本発明に従って選択された条件下（酸性モノマー溶液や酸性モ
ノマーミクロエマルジョンを利用）で非常に高い。古い溶液やミクロエマルジョンを用い
てさえ、十分高い電気伝導率を有するポリマー皮膜を創出することが可能である。古くな
った後でさえ、上記溶液やミクロエマルジョンで作られ得るポリマー皮膜の電気伝導率は
、最小で１×１０-５（１／Ω）になる。それに反して、モノマー溶液やモノマーミクロ
エマルジョンが古い時で本発明に従う条件が整わない時（例４、６、１０～１７）には、
電気抵抗は明らかにこの値を超える。
【００３４】
　５．最初の導電金属皮膜を形成するための無電解めっきは好ましくは、行われない方が
良い。
【００３５】
　もちろん、新しいものを調整することが必要になるまでに、プリント基板を製造するの
に使用される酸性溶液や酸性ミクロエマルジョンが長い有効保存期間を有することが要求
される。有効保存期間を延ばそうとして、処理溶液やミクロエマルジョンが多量のオーバ
ーフローと新しい溶液での同時補充によって絶えず新しくされる方法は、この問題を解決
しない。これらの条件において、短い時間間隔の製造中断ならば実際には避けられるだろ
う。しかしながら、多量の比較的高価な薬品が使い尽くされることになる。その上大量の
汚水が発生し、出費のかさむ処置が必要になるだろう。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３６】
　本発明はプリント基板及び他の回路担体の製造に適用できる。より具体的には、半導体
構成部品が収容され、あるいは収容されていない両タイプのハイブリッド回路担体の製造
に適用できる。関連する回路担体は、例えばいわゆるマルチチップモジュールである。該



(8) JP 4686113 B2 2011.5.18

10

20

30

40

50

モジュールは、いくつかの層に配されたいくつかの回線面を一般的に備えており、同様に
他の回路担体（母板）に設けられていてもよい。現在の適用において、プリント基板とい
う用語はいかなる回路担体をも示す。この基板は一般的に、能動／受動電子部品や部品群
を収容し、それらに電気的に接触し、該部品と部品群を互いに及び他の部品に電気的に接
続するように働き、電気接続するために電気回路構成を備えたような回路担体を有する。
よって該回路担体は従来の積層回路担体であるだけでなく、例えばプラスチックから作ら
れた実質的な三次元回路担体（いわゆる三次元プリント基板）であっても良い。
【００３７】
　非常に多数の異なる方法が、非常に複雑な回路担体を製造するのに利用されている。一
つのバリエーションは、誘電体（樹脂）でコーティングされた銅箔（全体の厚さ約４０～
１００μｍ）（ＲＣＣ：樹脂被覆銅）から始まり、次に様々な配線面を作ることにある。
これは、例えば誘電体面及び銅皮膜が交互に析出されることにより実現され得る。接続さ
れるべきプリント回路面を分ける誘電体層を通る穴（直径５０～１５０μｍのミクロビア
）を作り、穴の壁を金属被覆することにより、電気接続経路が上記面の間に形成される。
特に有利なバリエーションでは穴が先ず作られる。ここでは、直径約１５０～２５０μｍ
の穴が、穴が形成されるべき場所において銅皮膜に形成される（コンフォーマルマスク）
。次に、こうして得られた銅のない領域の中心にレーザーで穴があけられる。次に本発明
に係る方法が、穴とそれに対応する周辺領域をめっきするために実行される。
【００３８】
　溶液やミクロエマルジョンは水性である。つまり、該溶液やミクロエマルジョンを形成
する溶剤の大部分が水ということである（少なくとも５０体積％）。さらにそれは他の溶
剤を、より具体的には有機溶剤を、さらに具体的には低脂肪族アルコール、エステル及び
エーテルエステルを含み得る。特許文献５の対応する説明によれば（言及によりここに組
み込まれる）、ミクロエマルジョンは極めて小さい液滴（直径５～１００ｎｍ）を含有す
るエマルジョンである。これが、ミクロエマルジョンが光学的に透明であることの理由で
ある。それらはまた熱力学的に安定しており、つまりミクロエマルジョンはそれらが製造
された後、長い時間の間に二つの可視相に分離しないと言える。液滴の直径は、疎水相が
親水相に乳化されるエネルギー入力（混合操作）と無関係である。その限りで、そこで開
示される説明及び指示は本願に含まれる。
【００３９】
　チオフェン化合物の性質次第で、溶液とミクロエマルジョンのどちらかが形成され得る
。チオフェン化合物がやや疎水性の性質を有するならば、ミクロエマルジョンがいくぶん
形成するだろう。やや親水性の化合物を用いれば、その逆になる。溶液やミクロエマルジ
ョンの存在（形成）は、水の他にさらなる有機溶剤（これら付加的な溶剤は可溶化剤とし
て作用する）を添加することによりさらに制御可能である。
【００４０】
　ミクロエマルジョンを形成するために、少なくとも一種の界面活性剤がエマルジョンに
含有され得る。溶液やミクロエマルジョンで用いられる界面活性剤がここで述べられる場
合、それは単一の界面活性剤といくつかの界面活性剤の両方に関わっている。該界面活性
剤がエマルジョンを安定化させる。特に好適な界面活性剤は、エトキシレート界面活性剤
を有する群から選択されるものである。エマルジョンは、例えば特許文献５でも示される
エトキシレート界面活性剤を含有し得る。その限りで、そこで開示される説明と指示は、
言及によってここに組み込まれる。
【００４１】
　界面活性剤化合物は、親水性エトキシレート鎖及び疎水性残留物を有する。ミクロエマ
ルジョンを安定化させるのに特に好適な界面活性剤は、トリスチレンフェノールエトキシ
レートである。長さの異なるエトキシレート鎖を有する化合物は、安定効果という点で異
なる。これらの化合物を使用すると、水中のチオフェンのミクロエマルジョンはある温度
範囲で透明なだけである。該溶液は上限温度以上及び下限温度以下で解乳化して混濁する
。疎水性の残留物を含有する界面活性剤を有するミクロエマルジョンは、エトキシレート
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鎖が長ければ長いほど温度範囲における上限が高くなり、解乳化しないことが分かった。
【００４２】
　驚くことに、疎水性の残留物や異なる長さのエトキシレート鎖を有する様々な界面活性
剤の混合物を加えることにより、解乳化の観測されない温度間隔が広がり得ることが分か
った。最長で３０のＥＯ鎖長さを有する第一の界面活性剤と、最長で３５のＥＯ鎖長さを
有する第二の界面活性剤が利用されている時、ミクロエマルジョンが解乳化しようとしな
い温度範囲は特に広くなり得る。この観測は、チオフェンおよび／またはその誘導体を有
する水性のミクロエマルジョンに当てはまるだけでない。この発見はまた、水に可溶性で
ない、あるいは限定的にのみ水に可溶性の化合物のエマルジョンにもまた当てはまる。
【００４３】
　界面活性剤はより具体的には、約０．３グラム／リットル～約２５０グラム／リットル
の濃度範囲に、好ましくは約１．４グラム／リットル～約１４グラム／リットルの濃度範
囲で含有され得る。
【００４４】
　前述の成分に加えて、アルカンスルホン酸の少なくとも一種の塩がさらに含有され得る
。溶液やミクロエマルジョンで使用されるアルカンスルホン酸の塩がここで言及される時
、それはアルカンスルホン酸の単一の塩、アルカンスルホン酸のいくつかの塩及びいくつ
かのアルカンスルホン酸のいくつかの塩に関わっている。
【００４５】
　上記アルカンスルホン酸の塩を形成するために、アルカリ陽イオン、アルカリ土類陽イ
オン、アンモニウム陽イオン、テトラアルキルアンモニウム陽イオン（さらに具体的には
テトラメチルアンモニウム陽イオン）、さらに亜鉛陽イオン、スズ陽イオン及びアルミニ
ウム陽イオンを有する群から選択される塩の陽イオンを用いることが好ましい。特にアル
カンスルホン酸のカリウム塩、さらに具体的には、メタンスルホン酸カリウムとそれと対
応する高めの同族体が、特に有利な効果を示すことが判明した。
【００４６】
　溶液やミクロエマルジョンに含有されアルカンスルホン酸やその塩から生じるスルホン
酸塩陰イオンの濃度が、約０．００１モル／リットル～約２モル／リットルの範囲で、好
ましくは約０．０８モル／リットル～約０．８モル／リットルの範囲で調整され得る。そ
の塩の濃度は、溶液やミクロエマルジョンにおけるアルカンスルホン酸の濃度から、この
濃度を減ずることにより得られる。塩はより具体的には、約０．００１モル／リットル～
２モル／リットルの濃度範囲で含有され得る。
【００４７】
　前述の塩は、溶液とミクロエマルジョンのどちらかに別々に加えられ得る。または例え
ば水酸化ナトリウムのような、対応する塩基がアルカンスルホン酸を過剰に含有する溶液
やミクロエマルジョンに加えられ得る。
【００４８】
　溶液やミクロエマルジョンがさらに、該溶液やミクロエマルジョンの表面張力をできる
だけ減少させる能力から選択された湿潤剤を含有してもよい。そのような溶液やミクロエ
マルジョンは、穴の内側により容易に到達し得るので、極めて小さな直径を有する穴を処
理するのに特に適している。
【００４９】
　溶液やミクロエマルジョンは、本発明に係るプロセスで有利に利用され得る。この方法
により、無電解めっきを使用することなく、金属皮膜が樹脂表面に簡単に析出することが
できる。
【００５０】
　プロセスは以下のプロセスステージを有する：
ａ．基板表面を水溶性ポリマーに接触させ、
ｂ．過マンガン酸塩溶液を用いて、非導電の基板表面に二酸化マンガンの皮膜を形成し、
ｃ．基板表面をチオフェン溶液やチオフェンミクロエマルジョンで処理し、
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ｄ．基板表面を電気めっきする。
【００５１】
　二酸化マンガンの皮膜を樹脂表面に形成するために（上記プロセスのステップｂ）、基
板が過マンガン酸塩溶液と接触させられる。
　樹脂表面をコンディショニングするために、基板が先ず水溶性ポリマーと接触させられ
る。水溶性ポリマーは、表面をぬらし、きれいにし、コンディショニングできる洗浄剤／
コンディショナー液として利用され得る。水溶性ポリマーは、次の過マンガン酸塩溶液で
処理することにより、二酸化マンガンを誘電体領域に目的に適って析出させる働きをする
。ＦＲ４基材（難燃材エポキシ樹脂／グラスファイバー複合材料）だけでなく、ガラスフ
ァイバー以外の強化材料を有する積層板（すなわち、例えばテトラフルオロポリマー、ア
ラミドおよび／またはセラミクスから作られた織物状材料を有する積層板）と、樹脂材料
（ガラス転移温度Ｔｇ＞１４０℃、例えば３２０℃までを有する）を有する積層板もまた
、プリント基板を製造するのにしばらくの間利用されてきたので、二酸化マンガンの皮膜
を確実一様に形成させる上記のような水溶性ポリマーが必要とされている。
【００５２】
　コンディショナーは、好ましくは約２０ミリグラム／リットル～約１０グラム／リット
ルの濃度で水溶性ポリマーを含有する。そこに含有される好ましい水溶性ポリマーは、少
なくとも一種の高分子アミンを、より具体的にはポリビニルアミン、ポリエチレンイミン
、ポリビニルイミダゾール及びアルキルアミン酸化エチレン共重合体を有する群から選択
された化合物である。以下の化合物もまた水溶性ポリマーとして使用するのに好適である
：ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、エチレングリコールとプロピレ
ングリコールの共重合体、ポリビニルアルコール、ポリアクリル酸樹脂、ポリアクリルア
ミド及びポリビニルピロリドン。
【００５３】
　さらに、水に加えて、コンディショナーは、約１０ミリリットル／リットル～約２００
ミリリットル／リットルの濃度範囲の水溶性有機溶剤を含有し得る。該水溶性有機溶剤は
より具体的には、エチレングリコール、ジエチレングリコール及びトリエチレングリコー
ルのエーテル及びエステルを半分ずつ、例えばジエチレングリコールモノエチルエーテル
を有する群から選択された少なくとも一種の化合物である。以下の溶剤もまた好適である
：エタノール、プロパノール、エチレングリコール、ジエチレングリコール、グリセリン
、ジオキサン、ブチロラクトン、Ｎ-メチル-ピロリドン、ジメチルホルムアミド及びジメ
チルアセトアミド。溶剤は、何も混ぜないでまたは水で希釈して利用され得る。
【００５４】
　コンディショナーはさらに、湿潤効果を高めるために少なくとも一種の湿潤剤を含有し
得る。アルキルエトキシレート及びアリールエトキシレートが特に好適である。
　その上コンディショナーは、アルカリ化剤を含有し得る。現在のアルカリ化剤の全て、
例えば、ＮａＯＨ、ＫＯＨ、ＮＨ３、Ｎ(ＣＨ３）４ＯＨ、ＣＯ３

２-及びＨＣＯ３
-が使

用され得る。
【００５５】
　基板は好ましくは、高い温度（例えば約２５℃からコンディショナーの沸点までの温度
範囲、好ましくは約６０℃～約８５℃）でコンディショナーと接触させられる。処理され
るべき表面での液体の対流の強さ次第で、処理時間は約１５秒～約１５分になる。浸漬技
術が用いられている時は好ましい処理時間は約２分～約６分に、水平技術が用いられてい
る時は約１５秒～約２分に選択される。
【００５６】
　コンディショナーは、過マンガン酸塩溶液によって次に二酸化マンガンの皮膜を創出す
るのを助長するように働くだけでなく、細かい穴が簡単にぬれるようにし、それでそこに
含まれる空気を完全にそこから追い出すようにもまた働く。
【００５７】
　場合によっては膨らむことになる樹脂表面が、二酸化マンガン薄膜を形成するように次



(11) JP 4686113 B2 2011.5.18

10

20

30

40

50

に過マンガン酸塩溶液で処理される。酸性過マンガン酸塩溶液が、非常にコンパクトでほ
んの少し穴のあいた二酸化マンガン皮膜を形成するのに特に適することが分かった。その
ような二酸化マンガン皮膜により、該二酸化マンガン皮膜を形成するためにアルカリ性過
マンガン酸塩溶液を用いる時よりも、かなり容易に樹脂表面の再現可能な金属被覆が達成
できる。二酸化マンガンのコンパクトな皮膜は明らかにより安定的で、基板処理のプロセ
スにおいて二酸化マンガンの粒子が皮膜から離れ、溶液に入り込み、そこで問題を起こす
という傾向が少ない。総合的な試験において、アルカリ性過マンガン酸塩溶液を用いて形
成された二酸化マンガンの量が、酸性溶液を用いた際に得られたものよりもはるかに多い
ことがさらに分かった。引き続いて導電ポリマー皮膜を形成する間、二酸化マンガンの皮
膜はポリマー皮膜のためにしばしば、完全に使い尽くされるわけではないようである。ゆ
えに、モノマーが該二酸化マンガンと反応した後でさえ、二酸化マンガンの残留物がポリ
マー層と樹脂表面の間で発見され得る。これにより、樹脂表面に次に施される金属皮膜の
粘着性が不足することになり得る。
【００５８】
　過マンガン酸塩溶液は、過マンガン酸塩、より具体的には例えば過マンガン酸ナトリウ
ムおよび／または過マンガン酸カリウムのような、アルカリ過マンガン酸塩を含有する。
溶液における過マンガン酸ナトリウムの濃度は、例えば約３０グラム／リットル～約２０
０グラム／リットルの範囲に、好ましくは約６０グラム／リットル～約１００グラム／リ
ットルの範囲に設定され得る。過マンガン酸塩が５０グラム／リットルまでの濃度で利用
されるならば、可溶性の低い過マンガン酸カリウムが使用され得る。過マンガン酸ナトリ
ウムは、その良好な溶解度のために高めの濃度において好まれる。
【００５９】
　アルカリ性過マンガン酸塩溶液を用いて二酸化マンガン皮膜を創出することにより、ス
ラッジ（ＭｎＯ２）が多量に制御できずに形成すると共に、マンガン酸塩（ＭｎＯ４

２-

）が生成することになる。さらに、二酸化マンガン皮膜は非常にかさばり、それで二酸化
マンガン皮膜と、導電ポリマー皮膜形成のために用いられるモノマーとの反応がおそらく
数量で表されない。前述の欠点のために、次に形成されるポリマー皮膜は満足できる電気
伝導率を備えていない。そして、プリント基板の製造プロセスのさらなるステップにおい
て、より具体的には過酸化水素を含有する酸性溶液での処理の間に（例えば、フルパター
ンめっき処理において）、問題が生じる。この問題は、プロセスで酸素が生成される間に
、二酸化マンガンの残留量が酸性の還元溶液によって溶解されるという事実によるもので
ある。このようにして、導電皮膜において欠陥が生じ得る。
【００６０】
　それに反して、二酸化マンガン皮膜を形成するために酸性過マンガン酸塩溶液を使用す
ると、灰褐色でつや消し仕上げの、粒子が非常に小さな二酸化マンガン皮膜が形成される
。該皮膜は比較的薄いがコンパクトで、ゆえに溶液やミクロエマルジョンを用いてポリマ
ー皮膜を形成するのに素晴らしく適している。その結果、ポリマー皮膜が形成される際、
二酸化マンガンの残留物が残るという恐れがない。それで、還元薬品を利用するプリント
基板の製造プロセスのさらなるステップで、問題が生じることはない。さらに、過マンガ
ン酸塩溶液は、ＭｎＯ２（二酸化マンガン）に後に分解する（不均化反応を起こす）こと
になるマンガン酸塩（ＭｎＯ４

２-）を形成する傾向がない。ゆえにスラッジの強力な形
成が避けられる。よって酸性過マンガン酸塩浴は対応するアルカリ性の浴よりも、かなり
安定している。
【００６１】
　特筆すべきは、二酸化マンガン皮膜を形成するために、アルカリ性溶液の代わりに酸性
過マンガン酸塩溶液を使用すると、ポリマー皮膜の電気伝導率が驚くことに１０倍増加す
るということである。
【００６２】
　約２．５～約７の範囲のｐＨを有する過マンガン酸塩溶液が特に適することが分かった
。ｐＨは好ましくは、約３．５～約５の範囲で調整される。
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　酸性過マンガン酸塩溶液によって二酸化マンガン皮膜を創出する公知の方法と対照して
みると、ｐＨを調整するための少なくとも一種の第一緩衝化合物が好ましくは、酸性過マ
ンガン酸塩溶液の成分として利用される。該緩衝化合物は、燐酸、二水素燐酸塩、好まし
くはアルカリ二水素燐酸塩、水素燐酸塩、好ましくはジアルカリ水素燐酸塩、アルカリ（
つまり、リチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウム及びセシウム）を有する群から選
択される。これらの化合物により、過マンガン酸塩溶液のｐＨを先に述べた、約２．５～
約７の値に、より具体的には約３．５～約５の値に調整できる。
【００６３】
　第一緩衝化合物は、好ましくは約１グラム／リットル～約９０グラム／リットルの濃度
範囲で、酸性過マンガン酸塩溶液に含有される。
　二酸化マンガン皮膜を形成するための酸性過マンガン酸塩溶液はまた、ｐＨを調整する
ためのホウ酸やホウ酸塩を含有し得る。エッチング溶液におけるこの物質の濃度は、好ま
しくは約１グラム／リットル～約２０グラム／リットルの範囲になる。ホウ酸やホウ酸塩
が緩衝化合物として単独で利用され、第一緩衝化合物が使用されなければ、過マンガン酸
塩溶液のｐＨは約９に調整される。しかしこの場合、酸性過マンガン酸塩溶液の利点は生
かされない。しかし、ホウ酸及びホウ酸塩はまた第一緩衝化合物と組み合わせて利用され
得る。
【００６４】
　酸性過マンガン酸塩溶液はまた、例えば溶液の表面張力を減少させるための湿潤剤のよ
うなさらなる成分を含有し得る。フッ素化湿潤剤が特に好適である。
　酸性過マンガン酸塩溶液の温度は、より具体的には約５５℃～約９５℃の範囲の値に、
好ましくは約６５℃～約９０℃の範囲の値に調整される。
【００６５】
　酸性過マンガン酸塩溶液における基板の処理時間は、約３０秒～約６分の範囲になる。
浸漬技術を用いる時、処理時間は約２分～約６分の範囲になり、水平技術を用いる時、そ
れは約１分～約３分の範囲になる。
【００６６】
　その後で基板は水洗いされ、さらなる処理なしで酸性モノマー溶液や酸性モノマーミク
ロエマルジョンと接触させられる。該溶液は室温に近い温度（すなわち、例えば２５℃）
に調整される。この溶液における処理時間は選択された方法次第で、約３０秒～約５分に
、より具体的には約４５秒～約２分になる。
【００６７】
　次に基板は電解作用によりめっきが、より具体的には銅めっきが施される。
原則として、以下の手順が考えられる：
例えば、内部に銅皮膜のないガラスファイバー強化エポキシ樹脂（ＦＲ４）で成るシンプ
ルなプリント基板材料が処理される際、以下のプロセス手順が用いられ得る：
　ｅ）コンディショニング
-水洗
　ｆ）二酸化マンガン皮膜の形成
-水洗
　ｇ）モノマー溶液やモノマーミクロエマルジョンによるポリマー皮膜の形成
-水洗
　ｈ）酸洗い
　ｉ）電解めっき
【００６８】
　プロセスステップｅは、樹脂表面を水溶液中の水溶性ポリマーで調製することにある。
該水溶液は次の過マンガン酸塩処理のために、有機溶剤及び湿潤剤および／またはアルカ
リ化剤を場合によっては含有する。二酸化マンガン皮膜（ステップｆ）と導電ポリマー皮
膜（ステップｇ）が次に既述のように形成される。その後、プリント基板が、例えば硫酸
や過酸化水素の水溶液のような酸性洗浄剤でさらに処理されても良い。次に、露出した銅
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表面が、例えば５重量％の硫酸溶液によって酸洗いされる（ステップｈ）。指示されたよ
うに、基板は好ましくは、先に実施されたステップで残った溶液の粘着残留物を除去する
ために、上述の各プロセスステップの間で脱イオン水ですすがれる。三ステップの水洗が
、ステップｆとｇの間で実行され得る。第一と第三の水洗ステップは水で実施され、第二
ステップは、例えば硫酸、燐酸および／またはメタンスルホン酸を含有する酸性水溶液で
実行される。第二の酸性水洗ステップにより、ポリマー皮膜を創出する前に、露出した銅
表面に場合によっては形成する酸化銅の皮膜を除去することができる。最後に、導電性表
面が電解めっきを、より具体的には銅めっきを施される（プロセスステップi）。
【００６９】
　銅めっき浴の代わりに、ニッケル、すず、亜鉛、鉛、鉄、金、パラジウム、銀、コバル
ト、それらの合金、またはそれらと他の元素の合金を析出するための浴のような、他の好
適なめっき浴も利用できる。基板は好ましくは電解銅めっきされる。この目的のために、
硫酸銅めっき浴が利用できる。該浴は、硫酸銅や硫酸に加えて、少量の塩化物と、コーテ
ィングの物理的性質に影響する添加物を有する。これらは例えば、光沢剤やレべリング剤
である。
【００７０】
　多層プリント基板やミクロビア製品のような複雑な回路を製造するために、以下のプロ
セス手順が用いられる：
Ａ）デスミアプロセス：
　ａ）膨潤
-水洗
　ｂ）過マンガン酸塩溶液によるエッチング
-水洗
　ｃ）還元による二酸化マンガンの除去
-水洗
Ｂ）前処理：
　ｄ）エッチングによる洗浄
-水洗
Ｃ）導電ポリマーの生成（本発明に係る方法）：
　ｅ）コンディショニング
-水洗
　ｆ）二酸化マンガンの形成
-水洗
　ｇ）導電ポリマーの形成
-水洗
　ｈ）酸洗い
　ｉ）電解めっき
【００７１】
　複雑な回路を作る際、先ず樹脂スミアがエッチングによって穴から除去される（デスミ
アプロセス；ステップｂ）。この目的のために、誘電体のタイプに応じて、表面がエッチ
ングおよび／または洗浄される。レーザーで穴をあけられた基板における穴や対応皮膜で
の穴のあけられたエポキシ樹脂領域から樹脂スミアを除去するために、誘電体表面は例え
ば、過マンガン酸塩を含有するアルカリ性の、熱い溶液で処理されても良い。これにより
生成した二酸化マンガンが、次に導電ポリマー皮膜を形成するのに用いられないならば、
それは再び誘電体表面から除去されなければならない（プロセスのステップｃ）。この処
理は、亜硫酸塩、ヒドロキシルアンモニウム塩、過酸化水素のような還元剤か、好ましく
は酸性溶液中における他の還元剤により実行され得る。過マンガン酸塩を含有する溶液で
樹脂表面をエッチングするために、これら樹脂表面はエッチングの前に有機膨潤剤によっ
て処理され得る（プロセスのステップａ）。一般に知られている膨潤剤はこの目的のため
に利用され得る。過マンガン酸塩以外の樹脂をエッチングするための薬剤、例えば濃硫酸
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、三酸化硫黄またはクロム酸、並びに酸化プラズマガスやＣＦ４および／またはＡｒのよ
うな不活性ガスを含有するプラズマガスを利用するプラズマプロセスが代わりに利用され
得る。誘電体がエポキシ樹脂を基に形成されなければ、好ましくは他のエッチング剤が使
用される。有機溶剤は、例えばポリアミドのためのアルカリ水酸化物と、例えばセラミク
スのための溶解塩とを有する。プラズマエッチング法は、汎用的な適用性のため様々な他
の基板材料に用いられる。
【００７２】
　水洗は好ましくは、前述のプロセスステップの間で実行される。
　デスミアプロセスは、前処理に先行する。該前処理は露出した銅表面を洗浄することに
ある。該銅表面はエッチングされ、酸性の過酸化水素溶液やペルオキソ一硫酸塩溶液（ca
roate solution）によって、または酸性ペルオキソ二硫酸塩溶液（より具体的にはナトリ
ウム、カリウムまたはペルオキソ二硫酸アンモニウムの溶液）で洗浄される（プロセスス
テップｄ）。しかし、プロセスのステップｃにおいて、銅が硫酸の過酸化水素溶液によっ
て十分に洗浄された時は、このステップは不要である。
【００７３】
　次に、導電ポリマー皮膜を形成する方法を実行する。プロセスのプロセスステップｅは
再び、次の過マンガン酸塩による処理のために樹脂表面を、水溶液中の水溶性ポリマーに
よって調製することにある。該溶液は、有機溶剤、湿潤剤および／またはアルカリ化剤を
場合によっては含有する。次に二酸化マンガン皮膜が形成され（プロセスのステップｆ）
、次いで導電ポリマー皮膜が詳述されたように形成される（プロセスのステップｇ）。最
後に、金属が電解作用により析出される。この目的のために、露出した銅表面が、例えば
５重量％の硫酸溶液で先ず酸洗いされる（プロセスのステップｈ）。その後、導電性の表
面が電解めっきされる。より具体的には銅めっきされる（プロセスのステップi）。上に
示されるように、水洗いはプロセスステップの間で実行され得る。この場合もまた、三ス
テップの水洗がプロセスステップｆとｇの間で実施され得る。第一と第三水洗ステップは
それぞれ水で実行され、第二水洗ステップは酸性水溶液で実行される。
【００７４】
　本発明に係る方法は、従来型のめっき槽や、プリント基板が水平方向に搬送される間に
様々な処理液体に接触させられる、いわゆる水平プラントの両方において使用され得る。
【００７５】
　様々なプロセスステップの処理時間の典型的な範囲は表６に示され、浸漬技術と水平運
搬方法で異なっている。
【実施例】
【００７６】
　本発明は以下の例によってさらに詳細に説明される：
　例１～６：
　０．５ｍｍ～０．３ｍｍの直径の穴があいた、厚さ１．６ｍｍの銅積層ＦＲ４プリント
基板材料が、表１Ａに示される手順に従って先ず処理され、その後すぐに表１Ｂに示され
る処理手順に従って湿潤状態で（乾燥させないで）処理された。
【００７７】
　作られたポリマー皮膜の電気抵抗（ｋΩ）が、片面が銅コーティングされた５ｃｍ×５
ｃｍの大型ＦＲ４プリント基板部分で測定された。ポリマー皮膜が銅でコーティングされ
ていない面に付着している。抵抗は、ポリマー表面と平行に１ｃｍ離れた測定点の間で決
定された。
【００７８】
　溶液の組成が表１Ａと表１Ｂに一部示される。過マンガン酸塩浴Ｐ１及びＰ２の組成は
表２を、モノマー浴の組成は表３を参照されたい。
　モノマー浴Ｍ３とＭ４が、本発明に係る方法で用いた溶液やミクロエマルジョンと対応
しない。つまり、これらの浴で実施されたテストは比較試験（例３、４、６）である。さ
らに過マンガン酸塩浴Ｐ１がアルカリ性で、過マンガン酸塩浴Ｐ２が酸性である。その結
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果、最適な実施試験の唯一の例は、過マンガン酸塩浴Ｐ２が利用された例５である。
【００７９】
　表４が以下の結果を示す：表は一方で、皮膜の表面と平行に形成された導電ポリマー皮
膜の抵抗を示す。表はさらに、プリント基板部分における穴の内壁の被覆度（coverage）
を示す。指標「Ｄ１０」は穴の内壁に電解作用で析出した銅皮膜が素晴らしい（連続的な
）被覆度であることを表す一方、指標「Ｄ５」は僅かながら適度な被覆度であることを表
す。
【００８０】
　以下の結果が得られた：
　例１：
　本発明の新たに調製されたミクロエマルジョンを、アルカリ性の過マンガン酸塩溶液で
ＦＲ４基板に形成された二酸化マンガンの皮膜と接触させた。このようにして得られたポ
リマー皮膜は大変低い抵抗を有した。さらに、２Ａ／ｄｍ２の比較的低い電流密度で、比
較的短い時間（２分）だけの電気めっきの後に得られた金属での、穴の内壁におけるコー
ティング被覆度（coating coverage）は素晴らしかった。
【００８１】
　例２：
　この優れた結果はまた、五日間すでに使用されていたモノマー溶液でも確認できた。
【００８２】
　例３：
　その後、本発明のミクロエマルジョンに代わり、メタンスルホン酸の代わりのポリスチ
レンスルホン酸と、そのカリウム塩を含有するミクロエマルジョンを用いたが、得られた
結果はまた、ポリマー皮膜の電気伝導率及び電気銅めっきの後のコーティング被覆度につ
いては非常に良好だった。
【００８３】
　例４：
　しかしながら、例３の優れた結果は、五日間すでに使用されていたモノマーエマルジョ
ンではもはや得られなかった。
【００８４】
　例５と６では、酸性の過マンガン酸塩溶液Ｐ２が使用された。例５では、メタンスルホ
ン酸を含有する古いミクロエマルジョンが、本発明に従って使用された。これらの条件の
下で、ポリマー皮膜の抵抗は１０分の１の大きさに下げることができた。穴の内壁におけ
る銅コーティング被覆度は、１分の電気めっきの時間の後、すでに優れていた。
【００８５】
　メタンスルホン酸の代わりにポリスチレンスルホン酸を含有する、古いモノマー溶液Ｍ
４（例６）で同じ試験を実施すると、得られたポリマー皮膜が適度な電気伝導率を有した
にすぎない。この場合、アルカリ性過マンガン酸塩溶液の代わりに酸性過マンガン酸塩溶
液を使用することによって、ポリマー皮膜の抵抗が下がることは認められなかった。それ
から、本発明に従うアルカンスルホン酸を含有するモノマー溶液やモノマーミクロエマル
ジョンを同時に使用すると、酸性過マンガン酸塩溶液の有利な作用だけが得られると結論
付けてよい。穴の内壁の銅コーティング被覆度もまた不十分だった。
【００８６】
　例７～１７：
　さらなる試験が、様々なモノマーで作られたポリマー皮膜の形成の違いを分析するため
に実施された。この場合、一方で新たに調製されたモノマーミクロエマルジョンで作られ
たポリマー皮膜の抵抗と、他方で五日間経過したモノマーミクロエマルジョンで作られた
ポリマー皮膜の抵抗が、例１～６で示される条件の下で決定された。
【００８７】
　個々のミクロエマルジョンの組成は、使用されたモノマーの性質が異なるだけである。
全ての場合で、この物質の濃度、ｐＨ値、エマルジョンに加えられた界面活性剤、及びそ
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【００８８】
　結果が表５に要約される。
　それによると、モノマー浴がちょうど調製された時と、該浴がすでに五日間使用されて
いた時の両方で、１００ｋΩ以下の抵抗値が、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、エ
タンジスルホン酸で得ることができただけだった。他の全てのモノマーは、少なくともそ
の対応するモノマー浴が古かった場合、電気伝導率の比較的低いポリマー皮膜を形成した
。
【００８９】
　例１８～２３：
　３,４-エチレンジオキシチオフェンを含有するミクロエマルジョンの温度安定性を最適
化しようとして、様々な界面活性剤を含有する組成が試験された。これらの試験は、アル
カンスルホン酸を含有しないミクロエマルジョンに関し、それ以外は、アルカンスルホン
酸を含有する溶液及びミクロエマルジョンの濃縮物を構成するミクロエマルジョンに関す
る。このような濃縮物は溶液及びミクロエマルジョンを調製するのに使用され、このため
に水で希釈され、アルカンスルホン酸と場合によってはさらなる成分が加えられる。
【００９０】
　各ミクロエマルジョンは、純粋な水性エマルジョンに８重量％のチオフェン誘導体を含
有した。様々なトリスチレンフェノールエトキシレートが、エマルジョンに添加された。
エトキシレート化合物（１６、２０、２５、４０個のエチレン酸化単量体（ＥＯ）単位を
有する）のエトキシレート鎖を有するミクロエマルジョンが作られ、分析された。ミクロ
エマルジョンにおけるそれぞれのエトキシレート化合物の濃度と、ミクロエマルジョンが
透明な温度範囲が、表７に示されている。
【００９１】
　表７により、ＥＯ鎖が長ければ長いほど、ミクロエマルジョンの透明な温度範囲が益々
高くなることが示される。表７はまた、異なる長さのＥＯ鎖を有する界面活性剤の混合物
が使用されると、特に広い温度範囲が得られることも示す。
【００９２】
　これまで記述された例及び実施形態は説明の為だけのものであり、様々な修正とその視
点の変化及び上述した特徴の組み合わせが、当業者に対して提案され、上述した発明の精
神と範囲及び請求項の範囲に含まれると理解されるものである。ここに引用された全ての
刊行物、特許及び特許出願はこの結果として論及により組み込まれる。



(17) JP 4686113 B2 2011.5.18

10

20

30

40

【表１Ａ】
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【表１Ｂ】
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【表２】
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【表３】
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【表４】
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【表５】

【表６】
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【表７】
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