
65IHI 技報　Vol.52  No.4 ( 2012 )

1.　緒　　　　言

プラスチックは軽くて強く，透明性があり着色も自由に
施すことが可能で，電気的絶縁性や断熱性，衛生的にも優
れているなどの長所をもつ．プラスチックは，その長所を
いかしてさまざまな用途で利用されているが，表面処理を
行いプラスチック表面の改質を行うことで，さらに用途
を拡大している．プラスチックの表面処理方法としては，
① プラズマ照射 ② 化学蒸着 ③ 紫外線照射 ④ エッチン
グ，などがある．特に，一般的な手法として知られている
コロナ放電によるプラズマ表面処理は，疎水性であるプラ
スチック表面を親水性へと改質し，印刷性や接着性を見い
だすための技術として確立されている．
しかし，コロナ放電による処理では，プラスチック表面
の親水性が処理後すぐに減少し，時間経過とともに失われ
る ( 1 ) という問題があるため，親水性劣化防止が望まれて
いる．プラズマによるプラスチックの表面改質に関する研
究は多く実施されている ( 2 ) ～ ( 4 ) が，親水性の寿命に関す
る研究例は少ない．そこで本稿では，長寿命な親水性表面
を得るためのプロセス技術の確立を目指し，当社が保有す
るマイクロ波プラズマ技術を活用したプラスチックの表面

処理を検討した結果について述べる．

2.　試験方法および評価方法

2. 1　プラズマ表面処理方法

プラズマ表面処理には，電子サイクロトロン共鳴 

( ECR ) プラズマ発生装置を用いた．概要を第 1 図に示
す．本装置では，マイクロ波 ( 2.45 GHz ) と磁界によって
プラズマを発生させることができる．
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第 1 図　ECR プラズマ発生装置概要
Fig. 1　Schematic view of the electron cyclotron resonance ( ECR )  

plasma generator　　　　　　　　　　　　   　
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表面処理を施すプラスチック基板として，汎用性プラス
チックであるポリスチレン基板（厚さ 2 mm）を使用し
た．エタノール超音波洗浄したポリスチレン基板を真空
チャンバ内に設置し，6.7 × 10-4 Pa まで真空引きした後，
ある圧力に到達するまでプラズマ原料ガスを真空チャンバ
内に導入し，マイクロ波電力を 350 W に設定してプラズ
マを発生させ，ポリスチレン基板の表面処理を行った．

2. 2　評価方法

プラズマ表面処理を施したポリスチレン基板表面の親水
性は，水接触角で評価した．水接触角の測定は，イオン交
換水 2 ml を滴下し，その時の静的接触角を測定した．第

2 図に水接触角と濡れ性を示す．水接触角は濡れ性を表す
指標であり，接触角が大きいほど水をはじく疎水性を示
し（第 2 図 - ( a )），小さいほど水となじむ親水性を示す
（ - ( b )）．親水性の経時変化は数日ごとに水接触角を測
定し評価した．
また，表面処理後のポリスチレン基板表面の化学状態を
調べるため，X 線光電子分光分析（ XPS 分析）を実施し
た．

3.　プラズマ表面処理プロセスの検討

3. 1　原料ガス種と圧力の検討

プラズマは原料ガスの種類や圧力によって状態が変化す
るため，プラズマ表面処理の効果も異なる．ポリスチレン
基板の表面を親水性化する最適な処理条件を見つけるた
め，ガス種および圧力条件について検討した．
原料ガスとして，① 水素 ② アルゴン ③ 窒素／水素混
合ガス ④ 酸素 ⑤ アルゴン／酸素混合ガス，を用いてポ
リスチレン基板にプラズマ表面処理を行い，処理後の水接
触角を評価した．第 3 図にガスの種類とプラズマ表面処
理後のポリスチレン基板表面の水接触角の関係を示す．原
料ガスの種類によって親水性に大きな違いがあり，特に酸
素を含む原料ガスによるプラズマ表面処理では親水性効果
が高いことが確認できた．
原料ガスに酸素を含むプラズマでは親水性効果が高いこ

とから，酸素濃度を変化させてプラズマ表面処理を実施
し，酸素濃度の違いによる水接触角を評価した．また，処
理プロセスの圧力についても同時に検討した．結果を第 4

図に示す．酸素濃度が高いほど，また処理圧力が高い時ほ
ど親水性効果が向上する傾向が確認できた．特に，酸素濃
度 75％，処理圧力約 12 Pa の処理条件では親水性の基準
の一つである水接触角 30 度以下 ( 5 ) を達成した．

3. 2　プラズマ表面処理プロセスの最適化

酸素を含む原料ガスでプラズマ表面処理を行うと，ポリ
スチレンへの親水性化が可能であるが，そのままの処理プ
ロセスでは親水性を長期にわたり維持することができない
ため，さらなるプラズマ処理条件の最適化を行った．種々
の実験を行った結果，前処理と本処理を行う 2 段階処理
が親水性維持に効果があることを見いだした．2 段階処
理は，最初にチャンバ内圧力 0.4 Pa でアルゴンプラズマ
による前処理を行い，続いてチャンバ内圧力 ～ 13 Pa で 
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第 3 図　さまざまなガス種によるプラズマ表面処理後のポリスチ
　レン表面水接触角　　　　　　　　　　　   　　

Fig. 3　Water contact angle of the polystyrene surface treated with  
various gases　　　　　　　　　　　　　   　
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第 2 図　水接触角と濡れ性
Fig. 2　Water contact angle and wettability
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第 4 図　酸素濃度および処理圧力を変化させたときのポリスチ
　レン表面水接触角　　　　　　　　　　　　　

Fig. 4　Water contact angle of polystyrene surface, as a function of  
　　　oxygen content and process pressure of plasma irradiation
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アルゴン／酸素混合ガスプラズマによる本処理を行うもの
である．

2 段階処理の効果を調べるため，ポリスチレン基板に
① アルゴンプラズマによる処理 ( 0.4 Pa，4 min ) ② アル
ゴン／酸素混合ガスプラズマ ( ～ 13 Pa，4 min ) ③ 2 段
階処理，の三つのケースを行い，水接触角の経時変化を調
べた．結果を第 5 図に示す．どの表面処理方法において
も，処理後のポリスチレン表面の水接触角は減少し，ポリ
スチレン基板表面が親水性に改質されていた．2 段階処理
とアルゴン／酸素混合ガスプラズマによる処理では，処理
直後の水接触角が 40 度以下となったが，特に 2 段階処
理では，処理後の日数が経過しても 30～ 40 度の接触角
を保持しており，親水性効果を維持していた．2 段階処理
のうち，第 1 段階目のアルゴンプラズマによる前処理が，
ポリスチレン基板表面の親水性保持に良い効果を与えてい
ると考えられる．
最終的に，第 6 図に示すとおり，処理後 80 日を経過し
ても水接触角を 30 度未満に保ち親水性効果を維持できる
2 段階プラズマ処理プロセスを確立した．プラズマ表面処
理を施していないポリスチレン基板表面は，約 80 度の水
接触角を維持している．これは，時間経過に関わらずポリ
スチレン基板表面が一定の状態であることが考えられる．
アルゴン／酸素混合ガスプラズマ表面処理のみを行ったポ
リスチレン基板表面では，処理直後の水接触角は 30 度以
下であるが，処理後日数の経過とともに大きくなった．し

かし，最適化された 2 段階処理を施したポリスチレン基
板では，水接触角がわずかながらに大きくなったが，82

日間，約 27 度という低い水接触角を維持した．2 段階処
理のうち，第 1 段階目のアルゴンプラズマによる前処理
は，チャンバ内圧力が約 0.4 Pa という低い圧力下で行わ
れている．低圧下におけるプラズマは，チャンバ内全体に
拡散されやすく，プラズマ中のイオンは基板表面に対し物
理的に作用する．2 段階処理で親水性が長期にわたり保持
が可能なのは，低圧下におけるアルゴンプラズマの前処理
が，ポリスチレン基板における反応サイト（場）を増加
させ本処理における酸素ラジカルの反応効率を向上させた
り，表面積の増加に影響を与えているためと考えられる．

4.　プラズマ表面処理後のポリスチレン表面化学状態

プラズマ表面処理後に親水性が発現するメカニズムを
検討するため XPS 分析を行い，ポリスチレン基板表面の
化学状態を調べた．第 7 図に未処理と 2 段階プラズマ表
面処理（アルゴンプラズマ処理 0.4 Pa，1 min + アルゴン
／酸素混合ガスプラズマ処理 ～ 13 Pa，3 min）後のポリ
スチレン基板を XPS 分析して得られた炭素 ( C1s ) のス
ペクトルを示す．未処理のスペクトルには，285.0 eV お
よび 291.5 eV にピークが観測され，それぞれ C-C また
は C-H と p - p*（ポリスチレンを構成しているベンゼン
環に由来）に帰属される．一方，プラズマ表面処理後のポ
リスチレン基板では，一般的に酸素を含む官能基に帰属さ
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Fig. 5　Water contact angle of polystyrene surface, as a function of  
exposure time after plasma irradiation　　    　　
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れるブロードなピークが，高結合エネルギー側に観測され
た ( 6 ) ～ ( 8 )．
プラズマ表面処理後のポリスチレン基板表面で観測され
たブロードなピークについて詳細検討するため，ピーク分離
を行った．結果を第 8 図に示す．ブロードピークは 284.4，
285.0，286.6，288.0，289.1 eVおよび 291.5 eVの六つのピー
クに分離でき，それぞれ C=C，C-C／C-H，C-O，C=O，
O-C=Oおよび p - p*に帰属され C-O，C=O，O-C=Oの
酸素を含む官能基がポリスチレン基板表面に発現したこと
が分かった．水接触角測定および XPS 分析結果を合わせる
と，プラズマ表面処理によってポリスチレン基板表面に付与
された酸素を含む官能基 ( C-O，C=O，O-C=O ) が，ポリ
スチレン基板の親水性化に寄与していることが確認できた．
一方，時間経過によって親水性化が失われる原因の一つ
として，基板表面の官能基の状態変化が関わっていると考
えられる．そこで，数日間，ポリスチレン基板表面の官能

基の存在比変化を XPS 分析によって調べ，プラズマ表面
処理でポリスチレン基板表面に付与された官能基とポリス
チレン基板の親水性化の関係を検討した．各官能基に帰属
されたピークの面積比はそれぞれ官能基の存在比に相当す
る．第 9 図にそれぞれの官能基に帰属されたピーク面積
比の経時変化を示す．時間経過とともに，O-C=O の存在
比が，C-O，C=O と比べてわずかに減少していることが
確認でき，O-C=O が表面処理後の親水性化に深く関わっ
ていることが示唆された．2 段階処理によって長期間，ポ
リスチレン基板の親水性化の保持が可能なのは，アルゴン
プラズマによる前処理が，親水性化に深く関わっている
O-C=O の減少を遅らせる物理的な作用をもつためである
と考えられる．

5.　結　　　　言

プラスチック表面の長期親水性保持が可能な表面処理プ
ロセスの確立を目指し，当社が保有するマイクロ波プラズ
マ技術を活用したプラスチックの表面処理を検討した．汎
用性プラスチックであるポリスチレン基板を用いてマイク
ロ波プラズマ表面処理プロセスを検討した結果，アルゴン
プラズマによる前処理と，アルゴン／酸素混合ガスプラズ
マによる本処理から成る 2 段階処理が，長期にわたり親
水性を保持できる処理プロセスであることを見いだした．
2 段階処理のうちアルゴンプラズマによる前処理は，アル
ゴンイオンが物理的作用をもち，ポリスチレン基板表面の
反応サイトを増加するため本処理における酸素ラジカルの
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Fig. 8　C1s XPS spectra of the polystyrene surface treated with plasma   
irradiation　　   　　　　　　　　　　　　　　　

80

60

40

10

20

70

50

30

0

官
能
基
の
依
存
比
率

  （
 ％

 ）

5410 2 3 6 7

処理後日数  ( d )

：C=C
：C−C／C−H
：C−O
：C=O
：O−C=O

第 9 図　プラズマ表面処理後のポリスチレン表面官能基の存在比
　経時変化　　　   　　　　　　　　　　　　　　

Fig. 9　Temporal changes in the area ratio estimated by the XPS spectra  
of the treated polystyrene surface　　　　　　　　　



69IHI 技報　Vol.52  No.4 ( 2012 )

反応効率を向上させていると考えられる．
また，プラズマ表面処理によってポリスチレン基板表面
に発現する酸素を含む官能基に着目し，親水性が発現，消
失するメカニズムを XPS によって推定した．プラズマ表
面処理によりポリスチレン基板表面には，酸素を含む官
能基である C-O，C=O，および O-C=O が発現し，特に
O-C=O が親水化の消失において重要な官能基であること
が分かった．
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