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1. 緒　言

　フッ素樹脂は，樹脂の中では非常に高価であるが，摩擦
係数が非常に低く，撥水撥油性に優れ，融点が高いなど，
価格に見合う以上のさまざまな特性を有している。近年で
は，優れた誘電特性にも注目が集まっており，フッ素樹脂
の用途拡大が望まれているが，その表面エネルギは非常に
低く，接着・接合が非常に難しいため，用途が制限されて
いる。本稿では，フッ素樹脂の特徴と期待される用途，そ
して，フッ素樹脂の中でも最も接着・接合性が乏しいポリ
テトラフルオロエチレン (PTFE)の表面改質方法と異種材料
との接合について解説した上で，革新的技術である熱アシ
ストプラズマ処理の効果と接合例について紹介する。
1.1	 フッ素原子とフッ素樹脂の特徴

　フッ素樹脂とは，基本的に炭素原子とフッ素原子から構
成される合成高分子化合物である。最もフッ素樹脂らしい
性質を示す樹脂は PTFEであり，－(CF2－CF2)－の繰り返
し構造を有している。テフロン（DuPont社の登録商標）は
PTFEのことであり，フライパンの焦げ付き防止コーティ
ングで知られている最も有名なフッ素樹脂である。PTFE以
外の代表的なフッ素樹脂としては，水素原子を含むポリ
フッ化ビニリデン (PVDF)やエチレン -テトラフルオロエ
チレン共重合体 (ETFE)，酸素原子を含むテトラフルオロエ
チレン -パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体
(PFA)，塩素原子を含むポリクロロトリフルオロエチレン
(PCTFE)，フッ素原子の一部がトリフルオロメチル基（CF3

基）に置き換わった構造のテトラフルオロエチレン－ヘキ
サフルオロプロピレン共重合体 (FEP)などがある。PTFEが
四フッ化のフッ素樹脂であることに対して，それ以外の
フッ素樹脂はフッ素原子の一部を別の原子に置き換えた構
造になっている，つまり三フッ化，二フッ化のフッ素樹脂
と考えると理解しやすい。
　四フッ化，三フッ化，二フッ化を含めてフッ素樹脂に共
通する特徴としては，優れた耐熱性・耐薬品性・撥水撥油
性・電気絶縁性・誘電特性（高周波特性）などがある。こ

れらのフッ素樹脂の特徴は，フッ素原子の電気陰性度が大
きいこととフッ素原子の原子半径（ファンデルワールス半
径）が小さいこととに起因している 1)。元素の周期表にお
いて，フッ素原子は希ガスを除くと最も右上に位置し，電
気陰性度 4.0は全ての元素の中で最も大きな値であり，電
子を引き付ける力が非常に強い。そして，フッ素原子の原
子半径（ファンデルワールス半径）は水素原子に次いで小
さい，つまり，結合する相手原子との距離（結合距離）が
短くなる。よって，フッ素原子は，他の原子と一度反応す
ると非常に強固な結合を形成する。フッ素樹脂において
は，C-F結合の距離が短く，その結合エネルギが大きいた
め，極めて安定であることから「高耐薬品性」「高耐候性」
「高難燃性」などの特徴を示す。そして，フッ素原子の電気
陰性度は大きいため C-F間の極性は大きいが，C-F間の結
合距離が短いため，分極率は小さくなり「高電気絶縁性」
「低誘電率」「低誘電正接」「低屈折率」「低接着性」「高撥水
性・高撥油性」などを示す。また，分子鎖同士の相互作用
が弱いため，「低摩擦係数」を示す。
　これらの特性を有するフッ素樹脂は，撥水撥油性を生か
したフライパン，非粘着性を生かしたはさみ，低摩擦性を
生かしたアイロン，耐薬品性を生かした化学実験用器具，
低透過性を生かした自動車内の燃料チューブ，耐候性と難
燃性を生かしたビニールハウス，電気絶縁性と耐熱性を生
かした同軸ケーブル，耐薬品性とクリーン性を生かしたク
リーンルーム内のフィルターなど，家庭用品から化学工業，
農業，半導体産業，そして，航空・宇宙産業まで幅広く利
用されている 1)～4)。ただし，2010年のフッ素樹脂の国内生
産量は 28,000 tであるが，ポリエチレン (PE)やポリエチレ
ンテレフタレート (PET)といった樹脂の国内総生産量は約
10,000,000 tであることから，フッ素樹脂の占める割合は
0.3%程度であり，非常に少ないことがわかる 2)。他の樹脂
との価格の違いも大きな要因であるが，フッ素樹脂の密着
性の問題が解決されれば，フッ素樹脂の利用用途は拡大
し，利用比率も増加することが予想される。現在注目され
ているフッ素樹脂の利用用途として，次節で述べる高周波
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用プリント配線板材料があげられる。
1.2	 高周波用プリント配線板材料とフッ素樹脂

　インターネットの普及により，扱う情報が「文字→写
真→音楽・動画」へと変化し，一人一人が扱う情報量が飛
躍的に増加した。それに加えて携帯電話からスマートフォ
ンへの移行が進み，扱う情報量はさらに増加した。今後
も，その情報量の増加が見込まれており，情報の高速通信
および大容量通信がさらに求められることは容易に予測さ
れる。高速通信および大容量通信を可能にするため，現在
は高周波帯域の利用が進んでいるが，プリント配線板の回
路に高周波の信号を伝送すると，周波数の増加に伴って伝
送損失α が増加してしまう。伝送損失α は，式 (1)に示す
ように，導体（プリント配線板の配線金属材料）から生じ
る損失α Aと誘電体（プリント配線板の樹脂材料）から生
じる伝送損失αBの和で表される

5)。導体損失αAは，導体
の材質，導体と誘電体の界面粗さ，回路形状に依存する。
式 (2)に示すように，誘電体損失αBは，周波数 fだけでな
く比誘電率 εrと誘電正接 tanδ の増加に伴って増加する 5)。
また，式 (3)で示されるように，信号の伝播速度 uは，比
誘電率 εrが低いほど速くなる

6)ので，プリント配線板材料
として比誘電率 εrが低い材料を選択することは信号の高速
化にも繋がり，二重のメリットがあると言える。
伝送損失α＝導体損失αA＋誘電体損失αB 式 (1)
誘電体損失αB＝比例定数 k1×f/c×ε r

1/2×tanδ 式 (2)
伝播速度 u＝比例定数 k2×c× ε r

-1/2 式 (3)
　よって，高周波用プリント配線板材料に要求されること
は，「①比誘電率 εrが低いこと」「②誘電正接 tanδが小さい
こと」がまず挙げられる。また，吸水・吸湿によって，誘
電特性が変化したり，吸水した状態で熱が加わると金属配
線と樹脂基板の間で膨れが発生して局所的な断線を生じた
りするため，「③吸水率が低いこと」も求められる 5),7)。そ
して，プリント配線板上に電子部品を実装する際に，はん
だ付けがおこなわれ 200°C以上に加熱されるため，「④融
点が高いこと」も条件となる 7)。さらに，「⑤金属配線材料
との密着性が高いこと」「⑥金属配線と基板材料の界面粗さ
が小さいこと」も求められる。これら 6つの要求を全て満
たすことは容易なことではないが，フッ素樹脂は，材料の
特性上，既に①～④の項目を満たしている。つまり，表面
粗さを増加することなく，密着性を改善できれば，これら
6つの要求を全て満たすことができ，高周波用プリント配
線板材料としてフッ素樹脂を利用することが可能となる。
1.3	 PTFE の表面改質方法

　一般的な樹脂に対する表面改質方法としては，サンドブ
ラストなどの機械的手法，強酸・強塩基などに浸漬する化
学的手法，そして，プラズマ処理や UV照射などがあげら
れる 8)。一方，フッ素樹脂，とりわけ PTFEは，前述した
ように，表面エネルギが低く，耐薬品性が高く不活性であ
るため，一般的な樹脂と同じ表面改質をおこなっても求め

る密着強度が得られないことがしばしば起こる。そこで，
PTFEに対しては，金属Na／ナフタレンまたは金属Na／ア
ンモニウムを使用した特別な薬剤で表面改質がおこなわれ
ている 9),10)。これらの薬剤で処理した場合は，PTFEであっ
ても密着性が大幅に向上することが知られているが，薬剤
は人体に有害であり，日本では規制が厳しく，廃液処理は
海外でおこなわれている。また，これらの薬剤処理では密
着性は劇的に改善されるが，表面粗さが増加してしまい，
上述した「⑥金属配線と基板材料の界面粗さが小さいこと」
を満たさないため，フッ素樹脂を高周波用プリント配線板
材料として利用する際には適さない。そこで，有害な薬剤
を使用することなく，PTFEを表面改質する方法として，
プラズマ処理が注目されており，いくつかの報告があ
る 10)～13)。ただし，高周波用プリント配線板材料としてフッ
素樹脂を利用する場合は，プラズマで PTFE表面をエッチ
ングして表面粗さを増加する方法とプラズマ処理後に接着
剤を介して接合する方法は利用できないため，注意が必要
である。

2. 熱アシストプラズマ処理による PTFEと異種材料
の強力接合

　筆者らの研究グループでは，プラズマ処理中に加熱（熱
アシストプラズマ処理）することで，PTFEの表面粗さを
増加することなく接着剤フリーで PTFEと異種材料を強力
に接合できることを発見した。以下に研究背景とその技術
について紹介する。
2.1	 PTFE とゴムの接着剤フリー強力接合

　医療用途の 1つとして，ブチルゴムの表面へ PTFEを接
着剤フリーでラミネートし，シリコーンオイルを使用する
ことなくプレフィルドシリンジの摺動性を向上させるニー
ズがある。筆者らの研究グループは，投入電力をパラメー
タとしてプラズマ処理をおこない，プラズマ処理後に熱圧
縮して PTFE（ニトフロン No.900UL，日東電工製）と未加
硫のブチルゴムとの接合を試みた。図 1にブチルゴム／
PTFE接合体の剥離試験後の様子と T字剥離試験による密
着強度測定結果（数値）を示す。比較として，未処理の
PTFEとブチルゴムを熱圧縮したが，全く接合していない
（図 1(a)）。それに対して，低電力 (25 W)でプラズマ処理し
た場合は，PTFEとブチルゴムの一部が密着するようになっ
たが，手で触れただけで簡単に界面剥離する程度の密着力

図 1. ブチルゴム／PTFE接合体の剥離試験後の様子 (a) 未
処理，(b) 低電力プラズマ処理，(c) 高電力プラズマ
処理
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である（図 1(b)）。一方，高電力 (65 W)でプラズマ処理し
た場合，界面剥離は起こらずブチルゴムが材料破壊してい
る（図 1(c)）。高電力でプラズマ処理した場合に PTFEとブ
チルゴムの密着力が大幅に向上することは明らかである。
低電力と高電力でプラズマ処理した際の違いを調査したと
ころ，プラズマ処理中の表面温度が大きく異なることが明
らかになった。低電力プラズマ処理と高電力プラズマ処理
時の PTFE表面の温度を放射温度計で測定すると，それぞ
れ約 90°Cと約 260°Cであった。この結果より，PTFEの密
着性を改善する上で，プラズマ処理中の表面温度が非常に
重要であると言える。
2.2	 PTFE と無電解銅めっき膜の高密着化

　高周波用プリント配線板として PTFEを利用するために
は，PTFE上に高密着な無電解銅めっき膜および銅配線を
形成する必要がある。本節では，熱アシストプラズマ処理
した PTFEと無電解銅めっき膜の密着性について検証した
結果を紹介する。無電解銅めっき工程では，奥野製薬工業
の無電解銅めっきキットを使用した。過去の経験より，プ
ラズマ処理しただけでは，銅が析出しない，または，銅が
析出しても試料をめっき液から引き上げただけで無電解銅
めっき膜が簡単に剥離してしまうため，プラズマ処理後に
アミノ基を有するポリマー（ポリメントNK-100PM, 日本触
媒製）を溶液中でグラフト重合し，Pd触媒を吸着した上で
銅を析出させた。改質 PTFEと無電解銅めっき膜の密着強
度を 90°剥離試験により測定した結果を図 2に示す。点線
は，プリント配線板における製品規格値である 0.65 N/mm
を示している。未処理の PTFEシート上 *では，銅が析出
しなかったため密着強度を測定することはできなかった。
一方，低電力 (25 W)でプラズマ処理後にグラフト化した
PTFEシート上では，銅が析出し，製品規格値に近い値が
得られている。そして，高電力 (65 W)でプラズマ処理した
場合は，ブチルゴムの時と同様に，密着強度が大幅に向上
しており，製品規格値の 3倍程度の値が得られている。熱
アシストプラズマ処理とグラフト化を組み合わせること
で，PTFEに対して無電解銅めっき膜も強力に接合できる
ことがわかる。
　1.2節において前述したように，フッ素樹脂を高周波用プ
リント配線板材料として利用する場合には，たとえ密着不
足を改善しても金属配線と基板材料との界面粗さが大きい
と高周波特性が低化してしまう。例として，図 3にテトラ
エッチ処理（潤工社製）により改質した PTFEと大気圧 Ar
プラズマ処理（表面加熱なし）後にグラフト化して改質し
た PTFE上にそれぞれ無電解銅めっきし，パターニングし
て高周波特性を測定した結果を示す。いずれも周波数の増
加とともに，伝送損失は低下しているが，大気圧 Arプラ
ズマ処理により改質した PTFEの方が傾きが緩やかである
ことがわかる。PTFEと無電解銅めっき膜の材質は同じで
あったにもかかわらず，テトラエッチ処理と（大気圧）プ

ラズマ処理の場合で高周波特性が異なる要因としては，界
面粗さが考えられる。つまり，大気圧プラズマ処理した
PTFEシートは，テトラエッチ処理した PTFEシートよりも
表面粗さが小さかったため，伝送損失が低減されたと言え
る。
　一般的にプラズマ処理すると表面がエッチングされて，
表面粗さが増加するように思われがちだが，大気圧プラズ
マは低圧プラズマと比較すると，電子・イオンなどの荷電
粒子や中性粒子の平均自由行程が短いため運動エネルギが
小さく，したがって樹脂表面に物理的なダメージを与えに
くく，ガス種を選択すれば，表面粗さをマイクロメートル
オーダーでほとんど変化させることなく表面改質が可能で
ある 14)。図 4に熱アシストプラズマ処理前後の PTFE表面
の SEM像を示す。PTFEは非メルト系フッ素樹脂であり，
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溶融成形できないため，PTFE粉末を押し固めて円柱型の
バルク体を成型後，切削加工によってシート化（薄膜化）
される。よって，図 4(a)のように，PTFE表面には切削痕
やピットが無数に存在する。一方，熱アシストプラズマ処
理後の PTFE表面では，切削痕は見られず，ピットのサイ
ズも減少し，表面粗さは変化しないどころか，むしろ減少
する傾向にある（図 4(b)）。よって，熱アシストプラズマ処
理を利用すれば，図 3で示した大気圧プラズマ処理（熱処
理なし）の伝送損失をさらに低減できる可能性がある。
2.3	 PTFE と Ag インク膜の高密着化

　2.2節において，熱アシストプラズマ処理とグラフト化を
組み合わせれば PTFEシート上であっても表面粗さを増加
することなく高密着性金属膜を製膜できることを紹介した
が，無電解めっき法で配線を作製するためには，金属のベ
タ膜を作製した後にエッチングして不要な金属を除去する
必要があり，時間とコストのロスが大きいと言える。そこ
で，インクジェット法により樹脂基板に金属配線を直接描
画できる金属インクが注目されている。本節では，熱アシ
ストプラズマ処理した PTFEと金属インクの密着性につい
て検証した結果を紹介する。
　金属インクとして，Ag塩インク（日油製）を使用した。
図 5にAgインク膜／PTFE接合体のテープ剥離試験後の様
子と 90°剥離試験による密着強度測定結果（数値）を示
す。使用した銀塩インクの表面エネルギは低く，未処理の
PTFEシート上であってもスピンコートによって濡れ広が
り，120°C程度の低温加熱でAgインク膜の製膜が可能であ
る。しかし，その密着性は，テープ剥離試験により容易に
界面剥離する程度である（図 5(a)）。それに対して，低電力
プラズマ処理後にグラフト化した PTFEでは密着強度が向

上し，テープ剥離試験では Agインク膜が剥離しない程度
の密着性である（図 5(b)）。しかしながら，製品規格値であ
る 0.65 N/mmを下回っており実用レベルではないことがわ
かる。一方，高電力プラズマ処理後にグラフト化した PTFE
では密着強度が大幅に向上し，製品規格値の 2倍以上の密
着強度が得られている（図 5(c)）。熱アシストプラズマ処理
とグラフト化の組み合わせは，金属インクに対しても有効
であることは明らかである。また，テトラエッチ処理（潤
工社製）した PTFEと Agインク膜との密着強度が 1.5 N/

mmであったことから，本手法はテトラエッチ処理と同等
以上の改質能力を有しており，代替手段として利用可能で
あると言える。図 6にプラズマで表面改質して密着性を向
上させた PTFEシート上にインクジェット法によって Ag配
線パターンを形成した写真を示す。PTFEを屈曲させても
Ag配線は全く剥離することなく，フレキシブル基板へも対
応可能であることがわかる。
2.4	 PTFE と Cu ペースト膜の高密着化

　金属ベタ膜のエッチングなしで樹脂基板上に金属配線を
直接形成する方法として，金属ペーストが利用されること
も想定される。本節では，熱アシストプラズマ処理した
PTFEと金属ペーストの密着性について検証した結果を紹
介する。金属ペーストとして，Cuペースト（日油製）を使
用し，スキージによって PTFEシート上に塗布し，ホット
プレートを使用して大気中で加熱焼結した。Cuペースト
は，Ag塩インクよりも粘性が高く，濡れ広がりにくいが，
スキージにより未処理の PTFE上であっても塗布可能であ
る。図 7にクロスカット試験による Cuペースト膜と PTFE
の密着性試験結果を示す。未処理 PTFEの場合，Cuペース
ト膜はテープ剥離試験により容易に剥離し，テープ剥離後
は 0/100である（図 7(a)）。それに対して，高電力プラズマ
処理（熱アシストプラズマ処理）後にグラフト化した PTFE
では密着性が大幅に向上し，テープ剥離後も 100/100であ
る（図 7(b)）。図 8にプラズマで表面改質して密着性を向上

図 5.　Agインク膜／PTFE接合体のテープ剥離試験後の様
子 (a) 未処理，(b) 低電力プラズマ処理＋グラフト
化，(c) 高電力プラズマ処理＋グラフト化

図 6.　表面改質 PTFEシート上にインクジェット法で描か
れた Ag配線（提供：日油）

図 7.　Cuペースト膜／PTFE接合体のテープ剥離試験後の
様子 (a) 未処理，(b) 高電力プラズマ処理＋グラフト
化（提供：日油）

100 /1000 /100

PTFE

Cuペースト

(a) (b)
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させた PTFEシート上にスクリーン印刷法によってCu配線
パターンを形成した写真を示す。PTFEを屈曲させても Cu
配線は全く剥離することなく，フレキシブル基板へも対応
可能であることがわかる。ただし，密着強度を 90°剥離試
験により測定したところ，銅ペースト膜／ PTFEの密着強
度は 0.62 N/mmであり，Agインク膜の時よりはかなり密
着強度が低かった。この違いは，製膜された金属膜の組成
により生じたと考えられる。金属インクは加熱焼結により
有機成分は揮発し，金属ナノ粒子のみで金属膜が構成され
る。一方，金属ペーストは，加熱焼結しても樹脂成分が金
属膜内に残り，樹脂と金属の複合膜となる。よって，PTFE
上にグラフト重合されたアミノ基と金属との接触面積が減
少し，高い密着強度が得られなかったと考えらえる。樹脂
成分と金属成分の比率を調整することによって，さらに密
着強度が向上する可能性はある。密着強度，導電性，塗布
方法およびプリント配線板の使用環境によって，金属イン
クと金属ペーストを使い分けることが求められる。

3. 結　言

　本稿では，フッ素樹脂の中でも最も密着性が乏しいPTFE
に対して，熱アシストプラズマ処理することで，接着剤フ
リーで PTFEと異種材料（ブチルゴム，無電解めっき膜，
金属インク膜，金属ペースト膜）が高密着することを紹介
した。テトラエッチ処理と同等以上の密着強度が得られて
おり，危険な薬剤を使用することなく表面改質できること
から，PTFEの新規表面改質方法として今後の利用が期待
される。

（2016.1.12-受理）
・
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れた Cu配線（提供：日油）


