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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　物品の電気的非導電性プラスチック表面を金属化する方法であって、以下の工程段階：
Ａ）前記物品をプラスチックケーシングされた治具に固定する工程、
Ｂ）前記プラスチック表面を、過マンガン酸イオン源を含むエッチング液でエッチングす
る工程、
Ｃ）前記プラスチック表面を金属コロイド溶液または金属化合物溶液で処理する工程、該
金属は、元素周期表の第Ｉ族遷移金属および元素周期表の第ＶＩＩＩ族遷移金属から選択
される、および
Ｄ）前記プラスチック表面を金属化溶液で金属化する工程、
を含む前記方法において、前記プラスチックケーシングされた治具が、ヨウ素酸イオンを
含む溶液で処理されること、かつヨウ素酸イオンを含む溶液による前記プラスチックケー
シングされた治具の処理が、工程Ｃ）よりも前に実施されることを特徴とする前記方法。
【請求項２】
　ヨウ素酸イオンを含む溶液による前記プラスチックケーシングされた治具の処理が、
工程段階Ａ）よりも前に行われる、または、
工程段階Ａ）とＢ）との間に行われる、または
工程段階Ｂ）とＣ）との間に行われる
ことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
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　以下のさらなる工程段階：
Ａｉ）前記プラスチック表面を少なくとも１種のグリコール化合物を含む水溶液中で処理
する工程
が、工程段階Ａ）とＢ）との間に実施されることを特徴とする、請求項１または２に記載
の方法。
【請求項４】
　前記少なくとも１種のグリコール化合物が、一般式（Ｉ）
【化１】

［式中、
ｎは、１から４までの整数であり、
Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立して、－Ｈ、－ＣＨ3、－ＣＨ2－ＣＨ3、－ＣＨ2－ＣＨ2

－ＣＨ3、－ＣＨ（ＣＨ3）－ＣＨ3、－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ3、－ＣＨ（ＣＨ3）－
ＣＨ2－ＣＨ3、－ＣＨ2－ＣＨ（ＣＨ3）－ＣＨ3、－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ3

、－ＣＨ（ＣＨ3）－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ3、－ＣＨ2－ＣＨ（ＣＨ3）－ＣＨ2－ＣＨ3、－
ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ（ＣＨ3）－ＣＨ3、－ＣＨ（ＣＨ2－ＣＨ3）－ＣＨ2－ＣＨ3、－ＣＨ

2－ＣＨ（ＣＨ2－ＣＨ3）－ＣＨ3、－ＣＯ－ＣＨ3、－ＣＯ－ＣＨ2－ＣＨ3、－ＣＯ－Ｃ
Ｈ2－ＣＨ2－ＣＨ3、－ＣＯ－ＣＨ（ＣＨ3）－ＣＨ3、－ＣＯ－ＣＨ（ＣＨ3）－ＣＨ2－
ＣＨ3、－ＣＯ－ＣＨ2－ＣＨ（ＣＨ3）－ＣＨ3、－ＣＯ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ3で
ある］
の化合物から選択されることを特徴とする、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記プラスチック表面が、少なくとも１種の電気的非導電性プラスチックから製造され
ており、該少なくとも１種の電気的非導電性プラスチックが、アクリロニトリルブタジエ
ンスチレンコポリマー、ポリアミド、ポリカーボネート、およびアクリロニトリルブタジ
エンスチレンコポリマーと少なくとも１種のさらなるポリマーとの混合物を含む群から選
択されることを特徴とする、請求項１から４までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　以下のさらなる工程段階：
Ｂｉ）前記エッチング液でエッチングされ、二酸化マンガンの析出したプラスチック表面
を、二酸化マンガンのための還元剤を含む溶液中で処理する工程
が、工程段階Ｂ）とＣ）との間に実施されることを特徴とする、請求項１から５までのい
ずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　前記二酸化マンガンのための還元剤が、硫酸ヒドロキシルアンモニウム、塩化ヒドロキ
シルアンモニウム、および過酸化水素を含む群から選択されることを特徴とする、請求項
６に記載の方法。
【請求項８】
　前記ヨウ素酸イオンが、金属ヨウ素酸塩の形であることを特徴とする、請求項１から７
までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　前記金属ヨウ素酸塩が、ヨウ素酸ナトリウム、ヨウ素酸カリウム、ヨウ素酸マグネシウ
ム、ヨウ素酸カルシウム、およびこれらの水和物を含む群から選択されることを特徴とす
る、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記金属ヨウ素酸塩の濃度が、５ｇ／ｌ～５０ｇ／ｌであることを特徴とする、請求項
８または９に記載の方法。
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【請求項１１】
　前記ヨウ素酸イオンを含む溶液が、さらに無機酸を含んでいることを特徴とする、請求
項１から１０までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記無機酸が、硫酸およびリン酸を含む群から選択されることを特徴とする、請求項１
１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記無機酸が、一塩基酸に対して０．０２ｍｏｌ／ｌ～２．０ｍｏｌ／ｌの範囲の濃度
であることを特徴とする、請求項１１または１２に記載の方法。
【請求項１４】
　ヨウ素酸イオンを含む溶液による前記プラスチックケーシングされた治具の処理が、１
～２０分間行われることを特徴とする、請求項１から１３までのいずれか１項に記載の方
法。
【請求項１５】
　ヨウ素酸イオンを含む溶液による前記プラスチックケーシングされた治具の処理が、２
０℃～７０℃の温度で実施されることを特徴とする、請求項１から１４までのいずれか１
項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、物品の電気的非導電性プラスチック表面の金属化方法に関する。前記方法の
間、前記物品が固定される治具は、この治具の金属化を防ぐためにヨウ素酸イオンを含む
溶液で処理される。このヨウ素酸を含む溶液による処理後、前記物品は、公知の方法によ
って金属化することができる。この過程で、前記治具は、金属がない状態である。
【０００２】
　電気的非導電性プラスチックから作られた物品は、無電解金属化方法によって金属化す
ることができる。この方法では、前記物品は、まず洗浄およびエッチングされ、次に貴金
属で処理されて、最終的に金属化される。前記エッチングは、一般的に、クロム硫酸によ
り行われる。このエッチングは、前記物品の表面が後続の処理段階において個々の溶液で
充分に湿潤されるように、かつ析出された金属が最終的に前記表面上で充分に強力な接着
性を有するように、前記物品の表面に後続の金属化の影響を及ぼしやすくするものである
。
【０００３】
　エッチングの場合、物品、例えば、アクリロニトリルブタジエンスチレンコポリマー（
ＡＢＳコポリマー）から作られた物品の表面は、表面微小空洞（ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｉｃ
ｒｏｃａｖｅｒｎｓ）を形成させるためにクロム硫酸を使用してエッチングされており、
この空洞中に金属が析出し、続いてそこに強く付着する。このエッチング後、前記プラス
チックは、無電解金属化のために貴金属を含む活性剤によって活性化され、その後、無電
解金属化される。続いて、比較的厚い金属層を電解により設けることもできる。
【０００４】
　しかし、クロム硫酸系エッチング液は有毒であり、したがって、できる限り代替される
べきである。
【０００５】
　文献は、クロム硫酸系エッチング液を、過マンガン酸塩を含むエッチング液に代替する
試みを記載している。
【０００６】
　電子回路のキャリアである回路基板を金属化するための、アルカリ媒体中の過マンガン
酸塩の使用が、長年にわたって確立されてきた。酸化で生じる六価状態（マンガン酸塩）
は水溶性であり、アルカリ性条件下に充分な安定性を有しているため、三価クロムと似た
ようなマンガン酸塩は、電解酸化して、もとの酸化剤、この場合、過マンガン酸塩に戻す
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ことができる。ＤＥ１９６１１１３７Ａ１の文献は、回路基板材料である別のプラスチッ
クを金属化するための過マンガン酸塩の使用も記載している。ＡＢＳプラスチックを金属
化する場合、アルカリ性の過マンガン酸塩溶液は、好ましくないことが判明した、それと
いうのは、この方法では、金属層とプラスチック基材との間に確実で充分な接着強度を得
ることが不可能であったからである。この接着強度は、「剥離試験」で測定される。接着
強度の値は、少なくとも０．４Ｎ／ｍｍである。
【０００７】
　ＥＰ１００１０５２は、プラスチック亜鉛めっきにおける使用に好適とされる酸性の過
マンガン酸塩溶液を開示している。ＥＰ１００１０５２は、この前処理によって達成可能
な接着強度について説明していない。内部実験は、接着強度が０．４Ｎ／ｍｍの値を下回
っていることを示している。さらに、ＥＰ１００１０５２に記載された溶液は、不安定で
ある。したがって、金属化の一定品質を達成することはできない。
【０００８】
　クロム硫酸の代替物として、ＷＯ２００９／０２３６２８Ａ２は、アルカリ金属過マン
ガン酸塩を含む強酸性溶液を提示している。この溶液は、リン酸４０～８５質量％中にア
ルカリ金属過マンガン酸塩約２０ｇ／ｌを含んでいる。前記溶液は、除去しにくいコロイ
ド状のマンガン（ＩＶ）種を形成する。ＷＯ２００９／０２３６２８Ａ２によれば、前記
コロイドの影響は、短時間後でも適切な品質のコーティングがもはや不可能であることで
ある。前記問題を解決するため、ＷＯ２００９／０２３６２８Ａ２は、アルカリ金属イオ
ンまたはアルカリ土類金属イオンを含んでいないマンガン（ＶＩＩ）源の使用を提示して
いる。しかし、前記マンガン（ＶＩＩ）源の作製は、費用がかかり、不都合である。
【０００９】
　その結果、有毒のクロム硫酸が、プラスチックのエッチング処理に使用され続けている
。
【００１０】
　プラスチック表面の金属化を工業規模に適用する場合、前記物品は、通常、治具に固定
される。この治具は、個々の工程段階および１つまたはそれ以上の金属層を電気めっきす
る最終段階の連続溶液（ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ）による大量の物品
の同時処理を可能にする金属の搬送系である。一般に、この治具それ自体は、プラスチッ
クでコーティングされている。したがって、前記治具は、根本的に、プラスチック表面の
金属化方法のための基材を構成するものでもある。
【００１１】
　しかし、前記治具の追加的な金属化は望ましくない、それというのは、前記物品のコー
ティング後に、前記治具から金属層を再び除去しなければならないからである。これは、
化学物質の追加的な消費と相まって、除去のための追加費用および不都合を意味する。さ
らに、この場合の金属化設備の生産性は比較的低い、それというのは、前記治具は、物品
を入れ替える前に、まず脱金属化されなければならないからである。脱金属化が、半濃縮
塩酸を使用して、および／または硝酸を使用して行われなければならない場合、蒸気およ
びエアロゾルが生成され、これらは、環境において腐食の原因となる。
【００１２】
　さらなる問題は、治具の金属化が起こると、定義された電流密度を再現性のある方法で
達成することがもはや不可能であることである、それというのは、前記治具の被覆の程度
は、通常、不明であり、前記治具の正確な表面積も同様に不明であるからである。その結
果、通常、亜鉛めっきされたプラスチック物品に設けられた金属層は、過度に薄くなる。
【００１３】
　クロム酸を含むエッチング液を使用する場合、前記問題は大きく軽減される。このエッ
チングの間に、クロム酸は、前記治具のプラスチックケーシングにも含浸して、後続の複
数の工程段階の間に前記治具から外へ再拡散し、このようにして、前記治具の金属化が防
がれる。
【００１４】
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　それゆえ、環境保護上安全な工程段階を有する、プラスチックのエッチング処理のため
に、有毒のクロム硫酸を代替することが目的である場合、前記治具の不所望の金属化を防
ぐことが必要になる。
【００１５】
　特許ＤＥ１９５１０８５５Ｃ２は、非導電性材料の選択的または部分的な電解金属化の
ための方法を記載している。この場合、前記治具の同時金属化は、吸着促進溶液（ａｄｓ
ｏｒｐｔｉｏｎ－ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ）、いわゆる調整剤による処
理段階を省くことによって防がれる。しかし、ＤＥ１９５１０８５５Ｃ２の非導電性材料
の金属化方法は、直接金属化にのみ好適であることが強調される。
【００１６】
　したがって、本発明は、前記治具の金属化を防ぐこと、同時に、充分な工程信頼性を有
する電気的非導電性プラスチックから作られた物品の金属化、および続いて設けられる金
属層の接着強度を達成することが今日まで不可能であった問題に基づいている。
【００１７】
　したがって、本発明の課題は、物品の電気的非導電性プラスチック表面が金属化される
間に、前記治具の金属化を防ぐことである。
【００１８】
　前記課題は、本発明による以下の方法により達成される。
物品の電気的非導電性プラスチック表面の金属化方法であって、以下の工程段階：
Ａ）前記物品を治具に固定する工程、
Ｂ）前記プラスチック表面をエッチング液でエッチングする工程、
Ｃ）前記プラスチック表面を金属コロイド溶液または金属化合物溶液で処理する工程、こ
の金属は、元素周期表の第Ｉ族遷移金属および元素周期表の第ＶＩＩＩ族遷移金属から選
択される、および
Ｄ）前記プラスチック表面を金属化溶液で金属化する工程、
を含む前記方法において、前記治具が、ヨウ素酸イオンを含む溶液で処理されることを特
徴とする前記方法。
【００１９】
　本発明との関連における物品は、少なくとも１種の電気的非導電性プラスチックから製
造された物品、または少なくとも１種の電気的非導電性プラスチックの少なくとも１つの
層で被覆された物品を意味すると理解される。したがって、前記物品は、少なくとも１種
の電気的非導電性プラスチックの表面を有している。プラスチック表面は、本発明との関
連において、前記物品の上述の表面を意味すると理解される。
【００２０】
　本発明の工程段階は、前記順序で実施されるが、直接連続している必要はない。さらな
る工程段階、およびさらに、いずれの場合にも、好ましくは水を使用する複数の洗浄段階
が、前記段階の間に実施されることは可能である。
【００２１】
　ヨウ素酸イオンを含む溶液による前記治具の本発明による処理は、物品の前記電気的非
導電性プラスチック表面が金属でコーティングされる間に、前記治具の金属化を防ぐもの
である。このようにして、前記治具は、本発明による方法の間、金属がない状態である。
本発明による方法を使用すると、使用後に前記治具から金属を再び除去する必要がない、
それというのは、前記治具が、ヨウ素酸イオンによる本発明による処理の結果として金属
化されず、したがって、金属がない状態であるからである。したがって、前記金属化方法
の実施および金属化された物品の前記治具からの取り外し後、この治具は、さらなる処理
をせずに、直ちに生産サイクルに戻すことができ、さらなる物品の金属化のために使用す
ることができる。
【００２２】
　追加的な洗浄およびエッチング段階は、前記治具を脱金属化するには不要である。これ
も、廃水処理費用を減少させるものである。さらに、消費される化学物質の量は、比較的
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少ない。 金属化設備の生産性も高められる、それというのは、利用可能な一定数の治具
を用いて、金属化のための比較的多数の物品を処理することができるからである。
【００２３】
　前記プラスチック表面は、少なくとも１種の電気的非導電性プラスチックから製造され
ている。本発明の１つの実施態様では、この少なくとも１種の電気的非導電性プラスチッ
クは、アクリロニトリルブタジエンスチレンコポリマー（ＡＢＳコポリマー）、ポリアミ
ド（ＰＡ）、ポリカーボネート（ＰＣ）、およびＡＢＳポリマーと少なくとも１種のさら
なるポリマーとの混合物を含む群から選択される。
【００２４】
　本発明の好ましい実施態様では、前記電気的非導電性プラスチックは、ＡＢＳコポリマ
ー、またはＡＢＳコポリマーと少なくとも１種のさらなるポリマーとからの混合物である
。この少なくとも１種のさらなるポリマーは、ポリカーボネート（ＰＣ）であるのがより
好ましく、これは、ＡＢＳ／ＰＣ混合物が特に好ましいことを意味する。
【００２５】
　ヨウ素酸イオンを含む溶液による前記治具の本発明による処理は、以下において、治具
の保護とも呼ばれる。この治具の保護は、本発明による方法の間、何度も行われてよい。
本発明の好ましい実施態様では、ヨウ素酸イオンを含む溶液による前記治具の処理は、工
程段階Ａ）より前に行われる。
【００２６】
　この時点では、前記物品は、前記治具にまだ固定されていない。したがって、前記治具
は、単独で、前記物品なしに、ヨウ素酸イオンを含む溶液で処理される。
【００２７】
　本発明による方法の段階Ａ）は、前記物品を治具に固定することであり、この治具は、
個々の工程段階のための連続溶液による大量の物品の同時処理を可能にし、かつ１つまた
は複数の金属層を電気析出する最終段階の間に電気的接点接続の確立を可能にするもので
ある。本発明による方法による前記物品の処理は、個々の処理が行われる容器内の溶液に
連続的に前記物品を浸漬させる、慣用の浸漬法で実施されるのが好ましい。この場合、前
記物品は、治具に固定されるか、またはドラムに収容されて、前記溶液に浸漬されてよい
。治具に固定されるのが好ましい。一般に、治具それ自体は、プラスチックでコーティン
グされている。通常、このプラスチックは、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）である。
【００２８】
　本発明のさらなる実施態様では、以下のさらなる工程段階：
Ａｉ）前記プラスチック表面を少なくとも１種のグリコール化合物を含む水溶液中で処理
する工程
が、工程段階Ａ）とＢ）との間に実施される。
【００２９】
　さらなる工程段階Ａｉ）は、前処理段階とも呼ばれる。この前処理段階は、前記物品の
プラスチックと金属層との間の接着強度を高めるものである。
【００３０】
　グリコール化合物は、以下の一般式（Ｉ）：
【化１】

［式中、
ｎは、１から４までの整数であり、
Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立して、－Ｈ、－ＣＨ3、－ＣＨ2－ＣＨ3、－ＣＨ2－ＣＨ2

－ＣＨ3、－ＣＨ（ＣＨ3）－ＣＨ3、－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ3、－ＣＨ（ＣＨ3）－
ＣＨ2－ＣＨ3、－ＣＨ2－ＣＨ（ＣＨ3）－ＣＨ3、－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ3
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、－ＣＨ（ＣＨ3）－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ3、－ＣＨ2－ＣＨ（ＣＨ3）－ＣＨ2－ＣＨ3、－
ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ（ＣＨ3）－ＣＨ3、－ＣＨ（ＣＨ2－ＣＨ3）－ＣＨ2－ＣＨ3、－ＣＨ

2－ＣＨ（ＣＨ2－ＣＨ3）－ＣＨ3、－ＣＯ－ＣＨ3、－ＣＯ－ＣＨ2－ＣＨ3、－ＣＯ－Ｃ
Ｈ2－ＣＨ2－ＣＨ3、－ＣＯ－ＣＨ（ＣＨ3）－ＣＨ3、－ＣＯ－ＣＨ（ＣＨ3）－ＣＨ2－
ＣＨ3、－ＣＯ－ＣＨ2－ＣＨ（ＣＨ3）－ＣＨ3、－ＣＯ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ3で
ある］
の化合物を意味すると理解される。
【００３１】
　一般式（Ｉ）によれば、このグリコール化合物は、グリコールそれ自体およびグリコー
ル誘導体を含んでいる。このグリコール誘導体は、グリコールエーテル、グリコールエス
テルおよびグリコールエーテルエステルを含んでいる。これらのグリコール化合物は、溶
媒である。
【００３２】
　好ましいグリコール化合物は、エチレングリコール、ジエチレングリコール、エチレン
グリコールモノメチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノエチルエーテルアセ
テート、エチレングリコールモノプロピルエーテルアセテート、エチレングリコールアセ
テート、ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモ
ノメチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノプロピルエーテルアセテート、
ブチルグリコール、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールジアセ
テート、およびこれらの混合物である。ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテ
ート、エチレングリコールアセテート、エチレングリコールジアセテート、ブチルグリコ
ールおよびこれらの混合物が、特に好ましい。
【００３３】
　グリコールエステルおよびグリコールエーテルエステルを使用する場合、アルコールお
よびカルボン酸をもたらす加水分解をできる限り抑制するために、前記グリコール化合物
の水溶液のｐＨを、好適な処置により中性の範囲内に保つことが有利である。ジエチレン
グリコールモノエチルエーテルアセテートの加水分解の１つの例は、以下の通りである。
【数１】

【００３４】
　グリコール化合物を含む前記溶液の水濃度は、グリコールエステルおよびグリコールエ
ーテルエステルの加水分解にも影響を及ぼす。しかし、前記溶液は、第一に、不燃性の処
理溶液を得るため、および第二に、前記プラスチック表面上の腐食の強度を調節できるよ
うにするため、という２つの理由で水を含んでいなければならない。純溶媒、つまり、グ
リコール化合物１００％は、大部分の架橋されていないポリマーを溶解する、または許容
不可能な表面を少なくとも残すことになる。したがって、グリコールエステルまたはグリ
コールエーテルエステルの溶液を緩衝して、このようにして中性のｐＨ範囲内に保つこと
、つまり、前記溶媒の加水分解により得られるプロトンを捕捉することがきわめて有利で
あることが判明した。リン酸緩衝液混合物は、この目的のために充分に好適であることが
判明した。易溶性のリン酸カリウムは、４０体積％までの溶媒濃度で優れた緩衝能を有し
て、充分に高い濃度を許容している。
【００３５】
　前記プラスチック表面の最適な処理時間は、使用されるプラスチック、温度、ならびに
グリコール化合物の性質および濃度による。処理パラメータは、処理されたプラスチック
表面と、下流工程段階で設けられる金属層との間の接着に影響を及ぼす。グリコール化合
物の比較的高い温度または濃度は、前記プラスチック表面の組織にも影響を及ぼす。いず
れの場合も、下流のエッチング段階Ｂ）が、前記プラスチック母材から前記溶媒を再び除
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去することは可能である、それというのは、前記方法における後続の段階、より好ましく
は工程段階Ｃ）の活性化が、そうでなければ妨げられるからである。
【００３６】
　本発明による方法は、少なくとも０．８Ｎ／ｍｍの接着強度をもたらし、この値は、要
求される最小値０．４Ｎ／ｍｍを優に上回っている。工程段階Ａｉ）における処理時間は
、１～３０分、好ましくは５～２０分、より好ましくは７～１５分である。
【００３７】
　処理温度は、使用される溶媒または溶媒混合物の性質により、２０℃～７０℃である。
２０℃～５０℃の処理温度が好ましく、２０℃～４５℃の処理温度が特に好ましい。
【００３８】
　工程段階Ａｉ）における前記プラスチック表面の処理は、１種のグリコール化合物を含
む水溶液中か、または２種もしくは複数の異なるグリコール化合物を含む水溶液中で実施
されてよい。前記水溶液中のグリコール化合物の総濃度は、５体積％～５０体積％、好ま
しくは１０体積％～４０体積％、より好ましくは２０体積％～４０体積％である。前記溶
液が、１種のグリコール化合物を含んでいる場合、総濃度は、この１種のグリコール化合
物の濃度に相当する。前記溶液が、２種または複数の異なるグリコール化合物を含んでい
る場合、総濃度は、存在するすべてのグリコール化合物の濃度の合計に相当する。少なく
とも１種のグリコール化合物を含む前記溶液との関連において、前記１つ以上のグリコー
ル化合物に対する濃度の数値（％）は、常に、体積％濃度を意味すると理解される。
【００３９】
　例えば、ＡＢＳプラスチック表面の前処理の場合、４５℃の、ジエチレングリコールモ
ノエチルエーテルアセテート１５体積％とブチルグリコール１０体積％との混合物の溶液
が、有利であることが判明した（例４参照）。ここで、第一の溶媒は、接着強度を生み出
す働きをする一方、第二の、非イオン性界面活性剤である溶媒は、湿潤性を高めて、存在
している不純物を前記プラスチック表面から除去するのに役立つ。
【００４０】
　ＡＢＳ／ＰＣ混合物、例えば、Ｂａｙｂｌｅｎｄ　Ｔ４５またはＢａｙｂｌｅｎｄ　Ｔ
６５ＰＧを前処理する場合、室温のジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート
４０体積％の水溶液がより有利であることが判明した、それというのは、この溶液が、前
記プラスチックの場合に設けられる金属層の比較的高い接着強度を許容するからである（
例５参照）。
【００４１】
　本発明のさらなる好ましい実施態様では、前記治具のヨウ素酸イオンを含む溶液による
処理は、工程段階Ａ）とＢ）との間に行われる。この場合、前記治具のヨウ素酸イオンを
含む溶液による処理は、工程段階Ａ）とＡｉ）との間か、または工程段階Ａｉ）とＢ）と
の間に行われてよい。
【００４２】
　この時点では、前記物品は、すでに前記治具に固定されている。したがって、前記治具
は、前記物品と一緒に、ヨウ素酸イオンを含む前記溶液で処理される。
【００４３】
　本発明との関連における「前記治具は、ヨウ素酸イオンを含む溶液で処理される」およ
び「前記治具のヨウ素酸イオンを含む溶液による処理」という表現は、前記治具の保護が
、単独で、前記物品なし（例えば、前記治具の保護が、工程段階Ａ）より前に行われる場
合）に行われてよいか、または前記治具の保護が、前記物品と一緒（例えば、前記治具の
保護が、工程段階Ａ）よりも後に行われる場合）に行われてよいことを意味する。
【００４４】
　前記治具の保護が、単独か、または前記物品と一緒に行われるかに関わらず、前記治具
のプラスチックケーシングの金属析出に対する特別な保護がもたらされる一方、工程段階
Ａ）の間に前記治具に固定される物品は、金属化される。前記治具の保護は、この治具の
プラスチックケーシングが、後の工程段階Ｃ）からＤ）において金属化されないことを確
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保する、つまり、前記治具は、金属がない状態である。この影響は、前記治具のＰＶＣケ
ーシング上で特に顕著である。
【００４５】
　工程段階Ｂ）におけるエッチング処理は、エッチング液中で実施される。このエッチン
グ液は、過マンガン酸イオン源を含んでいる。この過マンガン酸イオン源は、アルカリ金
属過マンガン酸塩から選択される。このアルカリ金属過マンガン酸塩は、過マンガン酸カ
リウムおよび過マンガン酸ナトリウムを含む群から選択される。前記過マンガン酸イオン
源は、３０ｇ／ｌ～２５０ｇ／ｌ、好ましくは３０ｇ／ｌ～１８０ｇ／ｌ、さらに好まし
くは９０ｇ／ｌ～１８０ｇ／ｌ、より好ましくは９０ｇ／ｌ～１１０ｇ／ｌ、さらにより
好ましくは７０ｇ／ｌ～１００ｇ／ｌの濃度で前記エッチング液中に存在している。その
溶解度のため、過マンガン酸カリウムは、７０ｇ／ｌまでの濃度で前記エッチング液中に
存在していてよい。過マンガン酸ナトリウムは、２５０ｇ／ｌまでの濃度で前記エッチン
グ液中に存在していてよい。これらの２種の塩それぞれに対する濃度の下限値は、一般に
３０ｇ／ｌである。過マンガン酸ナトリウムの含有量は、９０ｇ／ｌ～１８０ｇ／ｌであ
るのが好ましい。
【００４６】
　前記エッチング液は、酸性であるのが好ましい、つまり、酸を含んでいるのが好ましい
。驚くべきことに、回路基板産業でエッチング液として通常使用されているアルカリ性の
過マンガン酸塩溶液は、本発明には適さない、それというのは、それらが、プラスチック
表面と金属層との間に充分な接着強度をもたらさないからである。
【００４７】
　前記エッチング液中で使用される酸は、無機酸であるのが好ましい。工程段階Ｂ）にお
けるエッチング液中の無機酸は、硫酸、硝酸、およびリン酸を含む群から選択される。酸
濃度は高すぎてはならない、それというのは、そうでなければ前記エッチング液が不安定
であるからである。酸濃度は、一塩基酸に対して０．０２～０．６ｍｏｌ／ｌである。そ
れぞれの場合、一塩基酸に対して好ましくは０．０６～０．４５ｍｏｌ／ｌ、より好まし
くは０．０７～０．３０ｍｏｌ／ｌである。一塩基酸に対して０．０７～０．３０ｍｏｌ
／ｌの酸濃度に相当する、０．０３５～０．１５ｍｏｌ／ｌの濃度で硫酸を使用すること
が好ましい。
【００４８】
　さらなる実施態様では、前記エッチング液は、上述の過マンガン酸イオン源および上述
の酸しか含んでいない。この実施態様では、前記エッチング液は、さらなる成分を含んで
いない。
【００４９】
　前記エッチング液は、３０℃～９０℃、好ましくは５５℃～７５℃の温度で使用されて
よい。金属層およびプラスチック表面の間の充分に高い接着強度は、３０℃～５５℃の低
温でも達成できることが判明した。しかし、この場合、工程段階Ａｉ）におけるグリコー
ル化合物による処理からのすべての溶媒が、前記プラスチック表面から除去されることを
確保することは不可能である。これは、特に純ＡＢＳに当てはまる。したがって、本発明
による方法における段階Ａｉ）が実施される場合、下流の工程段階Ｂ）における温度は、
比較的高い水準、つまり、５５℃～９０℃の範囲内、好ましくは５５℃～７５℃の範囲内
で選択されるべきである。最適な処理時間は、処理されているプラスチック表面および前
記エッチング液の選択された温度による。ＡＢＳおよびＡＢＳ／ＰＣプラスチック表面の
場合、プラスチック表面と続いて設けられる金属層との間の最も望ましい接着強度は、５
～３０分、好ましくは１０～２５分、より好ましくは１０～１５分の処理時間で達成され
る。一般に、３０分より長い処理時間は、接着強度のさらなる改善をもたらさない。
【００５０】
　酸性の過マンガン酸塩溶液は、高温、例えば７０℃できわめてよく反応する。前記プラ
スチック表面との酸化反応は、ここで、多くのマンガン（ＩＶ）種を形成し、これらは、
沈殿する。これらのマンガン（ＩＶ）種は、主にマンガン（ＩＶ）酸化物または酸化水和
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物であり、以下では単に二酸化マンガンと呼ばれる。
【００５１】
　前記二酸化マンガン沈殿物は、前記プラスチック表面に残る場合、後続の金属化を妨げ
る作用がある。工程段階Ｃ）における活性化の間に、前記プラスチック表面の領域が、金
属コロイドで被覆されていないか、または後の工程段階で設けられる金属層の許容できな
い粗さを生じさせることが確保される。
【００５２】
　前記エッチング液は、クロムまたはクロム化合物を含んでいない；前記エッチング液は
、クロム（ＩＩＩ）イオンも、クロム（ＶＩ）イオンも含んでいない。したがって、前記
エッチング液は、クロムまたはクロム化合物を含んでいない；前記エッチング液は、クロ
ム（ＩＩＩ）イオンおよびクロム（ＶＩ）イオンを含んでいない。
【００５３】
　さらなる実施態様では、前記物品は、工程段階Ｂ）における過マンガン酸塩処理の後、
過剰な過マンガン酸塩溶液を洗い流して洗浄される。この洗浄は、水を用いる、１つまた
は複数の、好ましくは３つの洗浄工程で行われる。
【００５４】
　本発明のさらなる実施態様では、以下のさらなる工程段階：
Ｂｉ）前記プラスチック表面を二酸化マンガンのための還元剤を含む溶液中で処理する工
程
が、工程段階Ｂ）とＣ）との間に実施される。
【００５５】
　前記さらなる工程段階Ｂｉ）は、還元処理とも呼ばれる。この還元処理は、前記プラス
チック表面に付着している二酸化マンガンを還元して、水溶性のマンガン（ＩＩ）イオン
にする。この還元処理は、工程段階Ｂ）における過マンガン酸塩処理の後、および任意に
は前記洗浄後に実施される。この目的のために、還元剤の酸性溶液が使用される。前記還
元剤は、硫酸ヒドロキシルアンモニウム、塩化ヒドロキシルアンモニウム、および過酸化
水素を含む群から選択される。過酸化水素の酸性溶液が好ましい、それというのは、過酸
化水素は、有毒でもなく、錯体形成性もないからである。前記還元処理の溶液（還元溶液
）中の過酸化水素の含有量は、３０％過酸化水素溶液（質量％）２５ｍｌ／ｌ～３５ｍｌ
／ｌ、好ましくは３０％過酸化水素溶液（質量％）３０ｍｌ／ｌである。
【００５６】
　前記還元溶液中で使用される酸は、無機酸、好ましくは硫酸である。酸濃度は、それぞ
れの場合、一塩基酸に対して０．５ｍｏｌ／ｌ～５．０ｍｏｌ／ｌ、好ましくは１．０ｍ
ｏｌ／ｌ～３．０ｍｏｌ／ｌ、より好ましくは１．０ｍｏｌ／ｌ～２．０ｍｏｌ／ｌであ
る。硫酸を使用する場合、一塩基酸に対して１．０ｍｏｌ／ｌ～２．０ｍｏｌ／ｌの酸濃
度に相当する、９６％硫酸５０ｇ／ｌ～９６％硫酸１００ｇ／ｌの濃度が特に好ましい。
【００５７】
　前記還元処理は、前記物品の金属化を妨げる二酸化マンガン沈殿物を除去するものであ
る。その結果として、工程段階Ｂｉ）の還元処理は、前記物品が所望の金属層により均一
かつ連続的に被覆されるのを促進し、ならびに前記物品に設けられた金属層の接着強度お
よび平滑性を促進する。
【００５８】
　工程段階Ｂｉ）における還元処理は、前記治具のプラスチックケーシングの金属化にも
有利な影響を及ぼす。工程段階Ｃ）の間のパラジウムによる前記プラスチックケーシング
の不所望な被覆が抑制される。この影響は、前記還元溶液が、無機強酸、好ましくは硫酸
を含む場合に、特に顕著である。過酸化水素は、還元溶液において硫酸ヒドロキシルアン
モニウムまたは塩化物よりも好ましい、それというのは、治具の金属化をより望ましく抑
制するからでもある。
【００５９】
　工程段階Ｂｉ）における還元処理は、３０℃～５０℃、好ましくは４０℃～４５℃の温
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度で実施される。前記還元処理は、１～１０分間、好ましくは３～６分間実施される。活
性化よりも前に、前記治具の充分な保護を達成するために、前記還元溶液における処理時
間を３～１０分、好ましくは３～６分に増やすことが有利である。
【００６０】
　使用される過酸化水素還元剤は、時々補充されねばならない。過酸化水素の消費量は、
前記プラスチック表面に結合している二酸化マンガンの量から算出できる。実際には、工
程段階Ａｉ）の間の還元反応の過程で、気体の発生を観察して、気体の発生が減少する場
合、過酸化水素の元の量、例えば、３０％溶液３０ｍｌ／ｌを計量供給する。前記還元溶
液の上昇動作温度、例えば、４０℃では、前記反応は迅速であり、せいぜい１分後には終
了している。
【００６１】
　本発明のさらなる好ましい実施態様では、ヨウ素酸イオンを含む溶液による前記治具の
処理は、工程段階Ｂ）とＣ）との間に、好ましくは工程段階Ｂｉ）とＢｉｉ）の間に行わ
れる。
【００６２】
　要約すると、ヨウ素酸イオンを含む溶液による前記治具の処理は、
工程段階Ａ）よりも前に行われてよい、または
工程段階Ａ）とＢ）との間に行われてよい、または
工程段階Ｂ）とＣ）との間に行われてよい。
【００６３】
　ヨウ素酸イオンを含む溶液による前記治具の処理は、工程段階Ｃ）よりも前に実施され
る。ヨウ素酸イオンを含む溶液による前記治具の処理は、工程段階Ｂｉｉ）よりも前に実
施されるのが好ましい。ヨウ素酸イオンを含む溶液による前記治具の処理が、本発明によ
る金属化方法の間の段階Ｃ）よりも後の時点か、または段階Ｃ）と同時に実施される場合
、金属析出に対する前記治具のプラスチックケーシングの保護の影響は、達成されない（
例６参照）。
【００６４】
　本発明による方法において記載された時点のうち、前記治具の保護の時点に関わりなく
、前記治具のプラスチックケーシングの金属析出に対する特別な保護がもたらされる一方
、工程段階Ａ）の間に前記治具に固定される前記物品は、金属化される。
【００６５】
　前記治具の保護が前記治具の金属化に与える影響は、図２Ａおよび２Ｂにも示されてい
る。図２Ａは、前記治具内に固定された板状の物品のプラスチック表面が銅めっきされた
後の、治具の一部を示している。本発明による金属化方法に相当する、銅層を設ける方法
は、前記治具の保護を除いて、実施されなかった。前記金属化方法において種々の処理溶
液と接触させられた前記治具の一部は、完全に銅層で被覆されている。図２Ｂは、治具内
に固定された板状の物品のプラスチック表面が、この治具の保護も含めて、銅めっきされ
た後のこの治具の対応する部分を示している。前記物品のプラスチック表面は、均一の銅
層を有している一方、前記治具のプラスチックケーシングは、銅めっきされていなかった
。前記治具のプラスチックケーシングは、さらに、前記治具の長期使用により生じる暗緑
色を有している。
【００６６】
　前記ヨウ素酸イオンによる処理は、工程段階Ｃｉｉ）が、本発明の１つの実施態様にお
いて、金属化溶液中で前記物品を無電解金属化する工程からなる場合に、特に有利である
。
【００６７】
　ヨウ素酸イオンは、水溶液中で充分な安定性を有しており、すくい出し（ｄｒａｇ－ｏ
ｕｔ）によってのみ消費される。一般に、前記治具の保護の影響は、ヨウ素酸イオンの濃
度の上昇に伴って、および動作温度の上昇に伴って大きくなる。最適な濃度の所見は、実
施例１に記載されている。前記治具の保護は、２０℃～７０℃、より好ましくは４５℃～
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５５℃の温度で実施される。前記ヨウ素酸イオンは、金属ヨウ素酸塩の形である。金属ヨ
ウ素酸塩は、ヨウ素酸ナトリウム、ヨウ素酸カリウム、ヨウ素酸マグネシウム、ヨウ素酸
カルシウム、およびこれらの水和物を含む群から選択される。前記金属ヨウ素酸塩の濃度
は、５ｇ／ｌ～５０ｇ／ｌ、好ましくは１５ｇ／ｌ～２５ｇ／ｌである。ヨウ素酸イオン
による前記治具の処理時間は、１～２０分、好ましくは２～１５分、より好ましくは５～
１０分である。
【００６８】
　前記ヨウ素酸イオンを含む溶液は、さらに酸を含んでいてよい。無機酸が好ましい。無
機酸は、硫酸およびリン酸を含む群から選択されていて、硫酸が好ましい。酸濃度は、そ
れぞれの場合、一塩基酸に対して０．０２ｍｏｌ／ｌ～２．０ｍｏｌ／ｌ、好ましくは０
．０６ｍｏｌ／ｌ～１．５ｍｏｌ／ｌ、より好ましくは０．１ｍｏｌ／ｌ～１．０ｍｏｌ
／ｌである。硫酸を使用する場合、一塩基酸に対して０．１ｍｏｌ／ｌ～１．０ｍｏｌ／
ｌの酸濃度に相当する、９６％硫酸５ｇ／ｌ～９６％硫酸５０ｇ／ｌの濃度であるのが特
に好ましい。
【００６９】
　ヨウ素酸イオンを含む溶液の前記組成、ならびに前記治具の処理温度および処理時間は
、前記治具の保護が行われる本発明による方法における時点と無関係である。
【００７０】
　さらに、ヨウ素酸イオンを含む溶液による前記治具の処理は、リザーバー効果（ｒｅｓ
ｅｒｖｏｉｒ　ｅｆｆｅｃｔ）を示している。前記治具の保護の影響、つまり、前記治具
上の金属析出の防止は、１つまたは複数の金属化サイクル（ｍｅｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
　ｃｙｃｌｅ）にわたって継続する。本発明との関連における金属化サイクルは、前述の
工程段階Ａ）からＤ）を含んでいるが、ヨウ素酸イオンを含む溶液による前記治具の処理
を含んでいない金属化方法を意味すると理解される。それぞれの金属化サイクルでは、金
属化されていない物品は、前記治具に固定されていて、金属化された物品を製造するため
に使用される。ヨウ素酸イオンを含む溶液による前記治具の処理を含む本発明による方法
が実施されて、次に、１つから４つの金属化サイクルが実施される。本発明による方法の
間、および前記金属化サイクルの間に、物品は金属化される。前記金属化サイクルは、ヨ
ウ素酸イオンを含む溶液による前記治具の処理を含んでいないが、前記治具は、本発明に
よる方法の間にも、後続の金属化サイクルの間にも金属化されない。本発明による方法の
間の、ヨウ素酸イオンを含む溶液による前記治具の処理は、１つから４つの後続の金属化
サイクルの間でも、前記治具の金属化を回避するのに充分である。
【００７１】
　さらに、本発明の方法は、プラスチック表面が金属コロイド溶液または金属化合物溶液
で処理される、工程段階Ｃ）を含んでいる。
【００７２】
　前記金属コロイドまたは金属化合物の金属は、元素周期表（ＰＴＥ）の第Ｉ族遷移金属
およびＰＴＥの第ＶＩＩＩ族遷移金属を含む群から選択される。
【００７３】
　ＰＴＥの第ＶＩＩＩ族遷移金属は、パラジウム、プラチナ、イリジウム、ロジウム、お
よびこれらの金属の２つまたはそれ以上の混合物を含む群から選択される。ＰＴＥの第Ｉ
族遷移金属は、金、銀、およびこれらの金属の混合物を含む群から選択される。
【００７４】
　前記金属コロイド中の好ましい金属は、パラジウムである。前記金属コロイドは、保護
コロイドにより安定化している。前記保護コロイドは、金属保護コロイド、有機保護コロ
イド、およびその他の保護コロイドを含む群から選択される。金属保護コロイドとして、
スズイオンが好ましい。前記有機保護コロイドは、ポリビニルアルコール、ポリビニルピ
ロリドン、およびゼラチンを含む群から選択されており、ポリビニルアルコールが好まし
い。
【００７５】
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　本発明の好ましい実施態様では、工程段階Ｃ）における金属コロイド溶液は、パラジウ
ム／スズコロイドを含む活性剤溶液である。このコロイド溶液は、パラジウム塩、スズ（
ＩＩ）塩、および無機酸から得られる。好ましいパラジウム塩は、塩化パラジウムである
。好ましいスズ（ＩＩ）塩は、塩化スズ（ＩＩ）である。無機酸は、塩酸または硫酸であ
ってよく、塩酸であるのが好ましい。前記コロイド溶液は、塩化スズ（ＩＩ）を用いて塩
化パラジウムを還元して、パラジウムを形成する。塩化パラジウムのコロイドへの変換が
完了する；それゆえ、前記コロイド溶液は、塩化パラジウムをもはや含んでいない。パラ
ジウムの濃度は、Ｐｄ2+に対して５ｍｇ／ｌ～１００ｍｇ／ｌ、好ましくは２０ｍｇ／ｌ
～５０ｍｇ／ｌ、より好ましくは３０ｍｇ／ｌ～４５ｍｇ／ｌである。塩化スズ（ＩＩ）
の濃度は、Ｓｎ2+に対して０．５ｇ／ｌ～１０ｇ／ｌ、好ましくは１ｇ／ｌ～５ｇ／ｌ、
より好ましくは２ｇ／ｌ～４ｇ／ｌである。塩酸の濃度は、１００ｍｌ／ｌ～３００ｍｌ
／ｌである（ＨＣｌ　３７質量％）。その上、パラジウム／スズコロイド溶液は、さらに
、スズ（ＩＩ）イオンの酸化により形成するスズ（ＩＶ）イオンを含んでいる。工程段階
Ｃ）の間の前記コロイド溶液の温度は、２０℃～５０℃、好ましくは３５℃～４５℃であ
る。前記活性剤溶液による処理時間は、０．５分～１０分、好ましくは２分～５分、より
好ましくは３分～５分である。
【００７６】
　本発明のさらなる実施態様では、工程段階Ｃ）において、前記金属化合物溶液は、前記
金属コロイドの代わりに使用される。この使用される金属化合物溶液は、酸および金属塩
を含む溶液である。前記金属塩の金属は、前述のＰＥＴの第Ｉ族および第ＶＩＩＩ族遷移
金属の１つまたはそれ以上の金属である。前記金属塩は、パラジウム塩、好ましくは塩化
パラジウム、硫酸パラジウムまたは酢酸パラジウム、または銀塩、好ましくは酢酸銀であ
ってよい。前記酸は、塩酸であるのが好ましい。代替的に、金属錯体、例えば、パラジウ
ム錯体塩、例えば、パラジウム－アミノピリジン錯体塩を使用することも可能である。工
程段階Ｃ）における金属化合物は、前記金属に対して４０ｍｇ／ｌ～８０ｍｇ／ｌの濃度
で存在している。前記金属化合物溶液は、２５℃～７０℃、好ましくは２５℃の温度で使
用されてよい。前記金属化合物溶液による処理時間は、０．５分～１０分、好ましくは２
分～６分、より好ましくは３分～５分である。
【００７７】
　工程段階Ｂ）とＣ）との間に、以下のさらなる工程段階：
Ｂｉｉ）前記プラスチック表面を酸性水溶液中で処理する工程
が、実施されてよい。
【００７８】
　工程段階Ｂｉ）とＣ）との間に、工程段階Ｂｉｉ）を実施するのが好ましい。本発明に
よる方法において、工程段階Ｂｉ）に続いて、前記治具の保護が行われた場合、工程段階
Ｂｉｉ）は、前記治具の保護と工程段階Ｃ）との間に実施されるのがより好ましい。
【００７９】
　工程段階Ｂｉｉ）における前記プラスチック表面の処理は、予備浸漬とも呼ばれ、前記
酸性水溶液が、予備浸漬液として使用される。この予備浸漬液は、工程段階Ｃ）における
コロイド溶液と同じ組成を有しているが、前記コロイドおよびこれらの保護コロイド中の
金属は存在しない。この予備浸漬液は、工程段階Ｃ）においてパラジウム／スズコロイド
溶液を使用する場合、このコロイド溶液が塩酸も含んでいる場合は塩酸だけを含んでいる
。予備浸漬の場合、周囲温度で前記予備浸漬液への短時間の含浸で充分である。前記プラ
スチック表面を洗浄しない場合、このプラスチック表面は、前記予備浸漬液中での処理の
後、工程段階Ｃ）のコロイド溶液でさらに直接処理される。
【００８０】
　工程段階Ｂｉｉ）は、工程段階Ｃ）が、金属コロイド溶液によるプラスチック表面の処
理を含む場合に実施されるのが好ましい。工程段階Ｂｉｉ）は、工程段階Ｃ）が、金属化
合物溶液によるプラスチック表面の処理を含む場合に実施されてもよい。
【００８１】
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　前記プラスチック表面は、工程段階Ｃ）において、前記金属コロイドまたは金属化合物
で処理された後、洗浄されてよい。
【００８２】
　本発明のさらなる実施態様では、以下のさらなる工程段階：
Ｃｉ）前記プラスチック表面を酸性水溶液中で処理する工程、および
Ｃｉｉ）前記プラスチック表面を金属化溶液中で無電解金属化する工程
が、工程段階Ｃ）とＤ）との間に実施される。
【００８３】
　前記実施態様を、第１表に図式的に示す。
【００８４】
【表１】

【００８５】
　前記さらなる工程段階Ｃｉ）およびＣｉｉ）は、前記物品が、無電解金属化方法により
金属化される場合に実施される、すなわち、第一の金属層は、無電解法により前記プラス
チック表面に設けられることになる。
【００８６】
　工程段階Ｃ）の活性化が、金属コロイドにより実施された場合、前記コロイド溶液、例
えば保護コロイド中のコロイドの成分を、前記プラスチック表面から除去するために、前
記プラスチック表面は、工程段階Ｃｉ）において促進剤溶液で処理される。工程段階Ｃ）
における前記コロイド溶液中のコロイドが、パラジウム／スズコロイドである場合、使用
される促進剤溶液は、酸の水溶液であるのが好ましい。この酸は、例えば、硫酸、塩酸、
クエン酸、およびテトラフルオロホウ酸を含む群から選択される。パラジウム／スズコロ
イドの場合、前記促進剤溶液は、前記保護コロイドとして用いられるスズ化合物を除去す
るのに役立つ。
【００８７】
　代替的に、工程段階Ｃｉ）では、還元処理は、工程段階Ｃ）において、金属化合物溶液
が、前記活性化のための金属コロイドの代わりに使用された場合に実施される。この目的
のために使用される還元溶液は、前記金属化合物溶液が塩酸であった場合、塩化パラジウ
ムの溶液、または銀塩、塩酸、および塩化スズ（ＩＩ）の酸性溶液を含んでいる。この還
元溶液は、別の還元剤、例えば、ＮａＨ2ＰＯ2、またはボランもしくはホウ化水素、例え
ば、アルカリ金属ボランもしくはアルカリ土類金属ボランもしくはジメチルアミノボラン
含んでいてもよい。前記還元溶液中でＮａＨ2ＰＯ2を使用するのが好ましい。
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【００８８】
　工程段階Ｃｉ）における前記還元溶液による促進または処理の後、前記プラスチック表
面は、まず洗浄されてよい。
【００８９】
　工程段階Ｃｉ）および任意に１つまたはそれ以上の洗浄段階に続いて、前記プラスチッ
ク表面が無電解に金属化される工程段階Ｃｉｉ）が行われる。無電解ニッケルめっきは、
例えば、とりわけ、還元剤として硫酸ニッケル、次亜リン酸、例えば、次亜リン酸ナトリ
ウム、およびまた有機錯化剤、およびｐＨ調整剤（例えば、緩衝剤）を含む慣用のニッケ
ル浴を使用して行われる。使用される還元剤は、ジメチルアミノボランまたは次亜リン酸
とジメチルアミノボランとの混合物であってもよい。
【００９０】
　代替的に、無電解銅めっきのための無電解銅浴を使用することが可能であり、この無電
解銅浴は、一般に、銅塩、例えば、硫酸銅または次亜リン酸銅、およびまた還元剤、例え
ば、ホルムアルデヒドまたは次亜リン酸塩、例えば、アルカリ金属またはアンモニウム塩
、または次亜リン酸、ならびにさらに、１種または複数の錯化剤、例えば、酒石酸、およ
びまたｐＨ調整剤、例えば、水酸化ナトリウムを含んでいる。
【００９１】
　このようにして導電性の状態にされた前記表面は、続いて、機能的または装飾的な表面
を得るために、電解によりさらに金属化することができる。
【００９２】
　本発明による方法の段階Ｄ）は、前記プラスチック表面の金属化溶液による金属化であ
る。工程段階Ｄ）における金属化は、電解により行われてよい。電解による金属化の場合
、所望の金属析出浴、例えば、ニッケル、銅、銀、金、スズ、亜鉛、鉄、鉛またはこれら
の合金を析出するための前記析出浴を使用することが可能である。前記析出浴は、当業者
によく知られているものである。ワットニッケル浴は、一般に、光沢ニッケル浴として使
用され、硫酸ニッケル、塩化ニッケルおよびホウ酸、およびまた添加剤としてサッカリン
も含んでいる。光沢銅浴として使用される組成の例は、硫酸銅、硫酸、塩化ナトリウム、
および有機硫黄化合物（酸化状態が低い硫黄）、例えば、有機硫化物または二硫化物を添
加剤として含むものである。
【００９３】
　工程段階Ｄ）における前記プラスチック表面の金属化の影響は、このプラスチック表面
が、金属でコーティングされることであり、この金属は、前記析出浴のために上述の金属
から選択されるものである。その一方で、前記治具の保護は、１つ以上の前記治具が金属
でコーティングされず、その結果、金属がない状態であるという影響をもたらす。
【００９４】
　本発明のさらなる実施態様では、工程段階Ｄ）の後に、以下のさらなる工程段階：
Ｄｉ）金属化されたプラスチック表面を高温で保管する工程
が実施される。
【００９５】
　不導体が湿式化学により、つまり金属でコーティングされるあらゆる電気めっき方法と
同じく、金属とプラスチック基材との間の接着強度は、金属層が設けられた後の第一の期
間に上昇する。室温では、前記方法は、約３日後に終了する。これは、高温での保管によ
り大幅に促進することができる。前記方法は、８０℃で約１時間後に終了する。初期の低
い接着強度は、金属と非導電性基材との境界にあり、静電力の形成を妨げている薄い水層
によってもたらされると推測される。
【００９６】
　したがって、金属化されたプラスチック表面の高温での処理は、有利である。そのよう
な段階は、水がプラスチック母材中の金属－プラスチック界面で広がることができるよう
に、５０℃から８０℃までの範囲の高温、好ましくは７０℃の温度で５分～６０分間、Ａ
ＢＳプラスチックから作られた銅金属化物品を水浴で処理する工程を含んでいてよい。こ
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の金属化されたプラスチック表面の高温での処理または保管の影響は、工程段階Ｄｉ）の
後に、少なくとも０．８Ｎ／ｍｍ、または０．８Ｎ／ｍｍ超の所望の範囲内にある、前記
プラスチック表面に設けられた金属層の接着強度が達成されるように、当初の、比較的低
い接着強度がさらに高められることである。
【００９７】
　このようにして、本発明による方法は、前記治具の避けられるべき金属化、ならびに同
時に、優れた工程信頼性および続いて設けられる金属層の卓越した接着強度を有して、物
品の電気的非導電性プラスチック表面の金属化の達成を可能にする。プラスチック表面に
設けられたこの金属層の接着強度は、０．８Ｎ／ｍｍまたはそれ以上の値に達する。した
がって、達成された接着強度は、また先行技術により得られる強度を優に上回っている。
その上、本発明による方法は、前記治具の金属化の回避に成功して、平面のプラスチック
表面の金属化だけに好適であるのではなく、不均一な形状のプラスチック表面、例えば、
シャワーヘッドにも好適である。
【００９８】
　本発明による方法による前記プラスチック表面の処理は、個々の処理が行われる容器内
の溶液に連続的に前記物品を浸漬させる、慣用の浸漬法で実施されるのが好ましい。この
場合、前記物品は、治具に固定されるか、またはドラムに収容されて、前記溶液に浸漬さ
れてよい。治具に固定されるのが好ましい。代替的に、前記物品は、いわゆるコンベアシ
ステム内で、例えば、棚に平らに置かれることにより、および、前記システムを水平方向
に連続的に搬送されることにより、処理されてもよい。
【図面の簡単な説明】
【００９９】
【図１】ヨウ素処理の治具の金属化に対する影響を示す図
【図２Ａ】ヨウ素処理なしの金属化方法後の治具を示す図
【図２Ｂ】ヨウ素処理ありの金属化方法後の治具を示す図
【図３】ＡＢＳ／ＰＣ混合物から作られた物品のグリコール化合物による処理時間の接着
強度に対する影響を示す図
【図４】ＡＢＳから作られた物品のグリコール化合物による処理時間の接着強度に対する
影響を示す図
【０１００】
　実施例
以下の実施例は、本発明を詳細に説明することを目的とするものである。
【０１０１】
　例１：本発明による例
ＡＢＳ成形品（シャワーヘッド）をＰＶＣコーティングされた保持治具に固定した（工程
段階Ａ））。この例では、治具の金属化の傾向が特に強い使用済みの保持治具を選択した
。リン酸カリウム緩衝剤でｐＨ７に調節して、サーモスタット内で４５℃に保たれた２－
（２－エトキシエトキシ）エチルアセテート１５％およびブトキシエタノール１０％の溶
液に、前記成形品を１０分間浸漬させた（工程段階Ａｉ））。続いて、前記成形品を、流
水下で１分間洗浄して、次に、７０℃に保たれた過マンガン酸ナトリウム１００ｇ／ｌお
よび９６％硫酸１０ｇ／ｌの浴中で処理した（工程段階Ｂ））。１０分間の処理に続いて
再び、水で洗浄して、付着している二酸化マンガンを、９６％硫酸５０ｇ／ｌおよび３０
％過酸化水素３０ｍｌ／ｌの溶液中で除去した（工程段階Ｂｉ）、第２表参照）。この反
応後、前記ＡＢＳ成形品を備える前記治具を、９６％硫酸５０ｇ／ｌ中の種々の濃度のヨ
ウ素酸カリウム（０、５、１０、２０、４０ｇ／ｌ）の溶液中で、５０℃で１０分間処理
した（前記治具の保護）。
【０１０２】
　その後の洗浄および３６％塩酸３００ｍｌ／ｌの溶液への短時間浸漬（工程段階Ｂｉｉ
））に続いて、パラジウムコロイドをベースとするコロイド状活性剤（Ａｔｏｔｅｃｈ社
Ａｄｈｅｍａｘ　Ａｃｔｉｖａｔｏｒ　ＰＬ、パラジウム２５ｐｐｍ）中で３分間活性化
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させた（工程段階Ｃ）、第２表参照）。その後の洗浄に続いて、パラジウム粒子の保護シ
ェルを５０℃で５分間除去した（Ａｔｏｔｅｃｈ社Ａｄｈｅｍａｘ　ＡＣＣ１　ａｃｃｅ
ｌｅｒａｔｏｒ、工程段階Ｃｉ）、第２表参照）。続いて、前記ＡＢＳ成形品を、外部電
流を用いずに４５℃で１０分間ニッケルめっきして（Ａｔｏｔｅｃｈ社Ａｄｈｅｍａｘ　
ＬＦＳ、工程段階Ｃｉｉ））、その後洗浄した。
【０１０３】
　このようにして、前記ＡＢＳ成形品は、完全かつ欠陥なく淡灰色のニッケル層で被覆さ
れた。前記ヨウ素酸溶液中のヨウ素酸カリウムの濃度により、前記保持治具のＰＶＣコー
ティングは、図１で示される通り、程度の異なるニッケルでコーティングされた。前記治
具の表面積の７５％におよぶこの治具のニッケルの被覆率が、ヨウ素酸処理なし（図１中
のＫｌＯ3　０ｇ／ｌ）で観察される一方、ＫｌＯ3　４０ｇ／ｌによる前記治具の処理は
、この治具の表面積の２％というごくわずかなニッケル被覆率をすでにもたらしている。
【０１０４】
　例１における工程段階の順序を、第２表にまとめる。
【０１０５】
【表２】

【０１０６】
　例２：本発明による例
プラスチックのＮｏｖｏｄｕｒ　Ｐ２ＭＣ（ＡＢＳ）から作られた、２つのいわゆるバル
ブキャップ（直径約７ｃｍの円形の成形品）を１つの保持治具に固定して、例１の記載通
りに処理する。例１と比べて、工程段階Ａｉ）において、エチレングリコールジアセテー
ト１０％およびエチレングリコールモノブチルエーテル１０％の溶液を使用した。前記溶
液を４５℃に保ち、前記バルブキャップを、この溶液中で５分間処理した。続いて、例１
のすべての工程段階を実施した。還元（工程段階Ｂｉ））後、前記バルブキャップを備え
る治具を、９６％硫酸５０ｇ／ｌ中にヨウ素酸カリウム２０ｇ／ｌを有する溶液中で、５
０℃で１０分間処理した。
【０１０７】
　無電解ニッケルめっきに続いて、さらに電解銅めっきを７０分間行った（Ａｔｏｔｅｃ
ｈ社Ｃｕｐｒａｃｉｄ　ＨＴ、３．５Ａ／ｄｍ2、室温、工程段階Ｄ））。洗浄後、前記
バルブキャップを、８０℃で３０分間保管した（工程段階Ｄｉ））。続いて、引張試験機
（Ｉｎｓｔｒｏｎ社）を使用して、金属層を前記プラスチックから引き離し（ＡＳＴＭ規
格Ｂ　５３３　１９８５　Ｒｅａｐｐｒｏｖｅｄ　２００９）、このようにして、接着強



(18) JP 6150822 B2 2017.6.21

10

20

30

40

50

度を測定した。前記金属層の前記バルブキャプのプラスチックへの接着強度は、１．１４
Ｎ／ｍｍおよび１．１７Ｎ／ｍｍであることが判明した。
【０１０８】
　前記治具の金属の被覆率は、この治具の表面積の４％であり、したがって、同じくごく
わずかであった。
【０１０９】
　例３：
設けられた金属の接着強度に対するグリコール処理の影響
Ｂａｙｂｌｅｎｄ　Ｔ４５（ＡＢＳ／ＰＣ混合物）の複数のパネルを、リン酸カリウム緩
衝剤によりｐＨ７に調節した２－（２－エトキシエトキシ）－エチルアセテートおよびブ
トキシエタノール１０％の１５％溶液中で、４５℃で種々の時間で処理した。続いて、前
記パネルを、流水下に約１分間洗浄して、次に、７０℃に保たれた過マンガン酸ナトリウ
ム１００ｇ／ｌおよび９６％硫酸１０ｇ／ｌの浴に導入した。１０分間の処理に続いて再
び、水で１分間洗浄して、この時点で暗褐色のパネルを、析出された二酸化マンガンを除
去するために、９６％硫酸５０ｇ／ｌおよび３０％過酸化水素３０ｍｌ／ｌの溶液中で洗
浄した。その後の洗浄および３６％塩酸３００ｍｌ／ｌ溶液への短時間浸漬の後、前記パ
ネルを、パラジウムコロイドをベースとするコロイド活性剤（Ａｔｏｔｅｃｈ社Ａｄｈｅ
ｍａｘ　Ａｋｔｉｖａｔｏｒ　ＰＬ、パラジウム２５ｐｐｍ）中で、４５℃で３分間活性
化した。
【０１１０】
　その後洗浄してから、パラジウム粒子の保護シェルを５０℃で５分間除去した（Ａｔｏ
ｔｅｃｈ社Ａｄｈｅｍａｘ　ＡＣＣ１　ａｃｃｅｌｅｒａｔｏｒ）。続いて、前記パネル
を、外部電流を用いずに４５℃で１０分間ニッケルめっきして（Ａｔｏｔｅｃｈ社Ａｄｈ
ｅｍａｘ、ＬＦＳ）、洗浄して、３．５Ａ／ｄｍ2で、室温で７０分間銅めっきした（Ａ
ｔｏｔｅｃｈ社Ｃｕｐｒａｃｉｄ　ＨＴ）。洗浄後、前記パネルを、８０℃で１時間保管
した。続いて、それぞれ金属化されたプラスチックパネルから、幅約１ｃｍのストリップ
をナイフで切り取り、引張試験機（Ｉｎｓｔｒｏｎ社）を使用して、金属層を前記プラス
チックから引き離した（ＡＳＴＭ規格Ｂ　５３３　１９８５　Ｒｅａｐｐｒｏｖｅｄ　２
００９）。
【０１１１】
　前記金属層の接着強度を、図３に示し、第３表にまとめる。前記プラスチック表面のグ
リコール化合物の溶液中の滞留時間（工程段階Ａｉ））は、設けられた金属層の接着強度
に影響を及ぼしている。グリコール化合物による処理がない場合（図３中の滞留時間０分
）、接着強度は、０．２５Ｎ／ｍｍしか得られなかった。その一方、グリコール化合物に
よりわずか５分間処理した後に、０．９２Ｎ／ｍｍの優れた接着強度がすでに達成されて
おり、接着強度は、処理時間が長くなるにつれてさらに増加する。
【０１１２】
【表３】

【０１１３】
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　例４：
設けられた金属層の接着強度に対するグリコール処理の影響
ＡＢＳプラスチック（Ｎｏｖｏｄｕｒ　Ｐ２ＭＣ）の複数のパネルを、例３の記載通りに
、２－（２－エトキシエトキシ）エチルアセテートおよびブトキシエタノール１０％の１
５％溶液中で異なる時間で処理し、さらなる金属化法に供して、設けられた金属層の接着
強度を測定した。
【０１１４】
　グリコール化合物の溶液による処理時間に応じた、前記金属層の接着強度を、図４に示
し、第４表にまとめる。ここでも、前記設けられた金属層の接着強度に対する処理時間（
図４中では、予備エッチング液中の滞留時間と呼ぶ）の影響が、明らかに見られる。グリ
コール化合物による処理がない場合（図４中の滞留時間０分）、接着強度は、０．２５Ｎ
／ｍｍしか得られなかった。その一方、グリコール化合物によりわずか５分間処理した後
に、１．３５Ｎ／ｍｍのきわめて優れた接着強度がすでに達成されており、接着強度は、
処理時間が長くなるにつれてさらに増加する。
【０１１５】
【表４】

【０１１６】
　例５：
設けられた金属の接着強度に対するグリコール処理の影響
Ｂａｙｂｌｅｎｄ　Ｔ４５（５．２×１４．９×０．３ｃｍ、ＡＢＳ／ＰＣ混合物）の２
つのパネルを、２－（２－エトキシエトキシ）エチルアセテート４０％溶液中で、室温で
１０分間処理した。洗浄後、例３の記載通りに、前記パネルをさらなる金属化方法に供し
て、設けられた金属層の接着強度を測定した。
【０１１７】
　以下の接着強度が判明した：
パネル１　前面：１．０９Ｎ／ｍｍ　裏面：１．２７Ｎ／ｍｍ
パネル２　前面：１．３０Ｎ／ｍｍ　裏面：１．３２Ｎ／ｍｍ。
【０１１８】
　例６：
２つのＡＢＳパネル（寸法：１５．０ｃｍ×５．１ｃｍ×０．３ｃｍ）を２つのＰＶＣコ
ーティングされた保持治具に固定した（工程段階Ａ））。この例では、治具の金属化の傾
向が特に強い使用済みの保持治具を選択した。リン酸カリウム緩衝剤でｐＨ７に調節して
、サーモスタット内で４５℃に保たれた２－（２－エトキシエトキシ）エチルアセテート
１５％およびブトキシエタノール１０％の溶液に、前記パネルを１０分間浸漬させた（工
程段階Ａｉ））。続いて、前記パネルを、流水下で１分間洗浄して、次に、７０℃に保た
れた過マンガン酸ナトリウム１００ｇ／ｌおよび９６％硫酸１０ｇ／ｌの浴中で処理した
（工程段階Ｂ））。１０分間の処理後に続いて再び、水で洗浄して、付着している二酸化
マンガンを、９６％硫酸２５ｍｌ／ｌおよび３０％過酸化水素３０ｍｌ／ｌの溶液中で除
去した（工程段階Ｂｉ）、第６表参照）。この反応後、ＡＢＳパネルを備える前記治具の
うちの１つの治具を、９６％硫酸１０ｍｌ／ｌ中のヨウ素酸カリウム２０ｇ／ｌの溶液中
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で、６０℃で１０分間処理した（治具の保護、パネル１を備える治具１）。パネルを備え
る別の治具の場合、ヨウ素酸溶液による処理を省いた（パネル２を備える治具２）。
【０１１９】
　続いて、前記両方のパネルを、洗浄して、３６％塩酸３００ｍｌ／ｌの溶液に短時間浸
漬させた（工程段階Ｂｉｉ））。これらの段階に続いて、パラジウムコロイドをベースと
するコロイド活性剤（Ａｔｏｔｅｃｈ社Ａｄｈｅｍａｘ　ＮＡ、パラジウム２５ｐｐｍ）
中で５分間活性化させた（工程段階Ｃ）、第６表参照）。その後の洗浄に続いて、パラジ
ウム粒子の保護シェルを５０℃で４分間除去した（Ａｔｏｔｅｃｈ社Ａｄｈｅｍａｘ　Ａ
ＣＣ１　ａｃｃｅｌｅｒａｔｏｒ、工程段階Ｃｉ）、第６表参照）。続いて、前記ＡＢＳ
パネルを、外部電流を用いずに４５℃で１０分間ニッケルめっきして（Ａｔｏｔｅｃｈ社
Ａｄｈｅｍａｘ　Ｎｉ　ＬＦＳ、工程段階Ｃｉｉ））、その後洗浄した。
【０１２０】
　その後、パネル１を６０分間電解銅めっきした（Ａｔｏｔｅｃｈ社Ｃｕｐｒａｃｉｄ　
ＨＴ、３．５Ａ／ｄｍ2、室温、工程段階Ｄ））。洗浄後、前記パネルを、７５℃で３０
分間保管した（工程段階Ｄｉ））。続いて、接着強度を例２の記載通りに測定した。結果
を第５表にまとめ、例６における工程段階の順序を第６表にまとめる。
【０１２１】
【表５】

【０１２２】
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【表６】

【０１２３】
　例７：
１つのＡＢＳパネル（例６と同じ寸法）を、例６の記載通りに処理した。例６とは異なり
、エッチング段階（段階Ｂ）および還元段階（段階Ｂｉ）を省いて、ヨウ素酸溶液による
処理（段階：治具の保護）に代えた。例７における工程段階の順序を、第７表にまとめる
。
【０１２４】
　結果：
治具：治具の全面積がニッケルコーティングされた。
パネル：パネルの全面積が、ニッケルでめっきされた。ニッケル層は、パネル表面に付着
しなかった。
【０１２５】
　例８：
１つのＡＢＳパネル（例６と同じ寸法）を、例６の記載通りに処理した。例６とは異なり
、ヨウ素酸溶液による処理（段階：治具の保護）を、活性化段階（段階Ｃ）の後に実施し
た。例８における工程段階の順序の概要を、第７表に示す。
【０１２６】
　結果：
治具：ニッケル析出が全くない。
パネル：ニッケル析出が全くない。
【０１２７】
　例９：
１つのＡＢＳパネル（例６と同じ寸法）を、例６の記載通りに処理した。例６とは異なり
、促進段階（段階Ｃｉ）を省いて、ヨウ素酸溶液による処理（段階：治具の保護）に代え
た。例９における工程段階の順序を、第７表にまとめる。
【０１２８】
　結果：
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治具：ニッケル析出が全くない。
パネル：ニッケル析出が全くない。
【０１２９】
【表７】

【図１】 【図２Ａ】

【図２Ｂ】



(23) JP 6150822 B2 2017.6.21

【図３】 【図４】



(24) JP 6150822 B2 2017.6.21

10

20

フロントページの続き

(74)代理人  100156812
            弁理士　篠　良一
(74)代理人  100099483
            弁理士　久野　琢也
(72)発明者  ヘアマン　ミッデケ
            ドイツ連邦共和国　ファルケンゼー　ミュンヒェナー　シュトラーセ　２２

    審査官  伊藤　寿美

(56)参考文献  特開昭５８－１１８８３２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００９－２０３５０５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０１－１２３０７８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特公昭４６－０３２８７７（ＪＰ，Ｂ１）　　
              特開２００９－０３０１５１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００９－０２２９４８（ＪＰ，Ａ）　　　
              米国特許第０４６１０８９５（ＵＳ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ２３Ｃ　　１８／００－１８／５４
              Ｃ２５Ｄ　　１７／００－１７／０８　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

