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第 1 章 序論 

 

1.1 研究背景 

1.1.1 多孔質材料の概要 

活性炭やシリカゲルなどに代表される多孔質材料は，その表面や内部に無数の気孔を

有することから軽量かつ高比表面積であることはもちろんのこと，緻密材料では得られ

ない特異な性質を示す．代表的な特性として，吸着特性，機械的特性，伝熱特性，音響

的特性が挙げられ，脱臭剤 1)，触媒担体 2)，応力緩和・衝撃吸収材 3), 4)，断熱材 5)，熱交

換器 6)，吸音・遮音材 7), 8) などの機能性材料として幅広い分野で利用されている．これ

らの優れた特性は，セラミックス材料に限定されず金属材料でも得ることができ，ポー

ラス金属として注目されている 9), 10)． 

ポーラス金属は気孔の構成によって，クローズドセル型構造 (セルの境界に固体があ

り独立気孔のみで構成：図 1.1 a))，オープンセル型構造 (セルの稜部に固体が集中し連

通気孔のみで構成：図 1.1 b))，ロータス型構造 (細長い気孔が同一方向に配列：図 1.1 

c))，複合気孔型構造 (独立気孔と連通気孔で構成：図 1.1 d)) の 4 種類に分類され，目

的や用途に応じた利用が検討されている．例えば，クローズドセル型構造は衝撃エネル

ギー吸収材 11)，ロータス型構造は吸音材 12) や熱交換器 13) としての材料開発・製品開発

が行われている．実用化への課題の 1 つとなっていた評価方法の標準化に関しては，

2008 年から 2016 年にかけて日本工業規格 14) - 17) や国際興業規格 18), 19) が制定されてお

り，ポーラス金属の実用化への期待がますます高まっている．しかしながら，実用化に

向けた残された課題として低価格化と信頼性向上が挙げられ，実用化されたポーラス金

属の例は少ない． 

ポーラス金属の製造方法は，スペーサ法 20)，MHS (Metallic Hollow Sphere) 焼結法 21)，

一方向凝固法 22)，溶湯発泡法 23)，プリカーサ法 24) など様々であるが，製造方法の多く
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が粉末の焼成工程や金属の溶解工程を必要とする．図 1.2 に各種製造方法の概略図を

示す．焼成や溶解には多大な時間とエネルギーを要するため，生産性の低下と製造コス

トの増加を招いている．また，多孔質構造を有することで前述のような優れた機能を発

揮する反面，多孔質構造であるが故に機械強度が劣るという点で信頼性に懸念が生じて

いる． 

そこで本研究では，これらの課題を解決できるポーラス金属の製造方法として，めっ

きによる多孔質皮膜の形成に着目した．さらに，めっきの特長を活かすことができる応

用分野として，異材接合における接合強度向上を目的とした膜形成およびバイオミメテ

ィクスにおける微細構造の転写を目的とした膜形成について検討する．異材接合技術お

よびバイオミメティクスの動向については，1.1.2 項および 1.1.3 項で述べる． 

 

  

a) クローズドセル型構造 b) オープンセル型構造 

  

c) ロータス型構造 d) 複合気孔型構造 

図 1.1 各種ポーラス金属の構造図 
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a) スペーサ法 

 

b) MHS 焼結法 

 

c) 一方向凝固法 

 

d) 溶湯発泡法 

 

e) プリカーサ法 

図 1.2 ポーラス金属の製造方法の概略図 
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1.1.2 マルチマテリアルと異材接合技術の動向 

産業分野を問わず，様々な製品に対して高機能化や多機能化，小型化や軽量化への要

求が高まっている．しかしながら，高機能化や多機能化は搭載部品重量の増加や搭載部

品点数の増加をともなうため，これらの要求はトレードオフの関係となることも珍しく

ない．そのため，両者を実現するための技術開発や材料開発が強く求められており，近

年注目されているマルチマテリアルは要求実現への足掛かりとなっている． 

マルチマテリアルは，金属や樹脂，ガラスなど特性が異なる複数の材料を組み合わせ

て目的や用途に応じて適材適所に用いる手法である．図 1.3 に示すように，自動車分野

においては，強度や剛性，軽量性およびコストの観点から鉄鋼材料，アルミニウム合金

やマグネシウム合金，炭素繊維強化プラスチック (CFRP) を適所に用いており「自動車

のマルチマテリアル化」と言われるほど当たり前かつ必要不可欠となっている 25), 26)． 

マルチマテリアル化が進んだ背景には，異種金属や異種材料を接合するための異材接

合技術の進歩がある．接合方法としては，溶融接合 (レーザ溶接，アーク溶接など)，固

相接合 (摩擦攪拌接合，摩擦攪拌点接合など)，ろう接 (レーザブレージング，抵抗ロウ

付けなど)，機械的接合 (かしめ，リベット締結，ボルト締結など) および接着剤による

接着接合などがあり，接合する材料の組み合わせや形状によって適用する方法を適宜選

択している．図 1.4 に各種接合方法の概略図を示す．材質や形状，接合方法によっては

接合強度や長期信頼性に課題があるものの，自動車分野だけでなく幅広い分野でのマル

チマテリアル化が期待されている．近年では，金属材料と樹脂材料の異材接合において，

接合する金属材料の表面をケミカルエッチング 27) - 30) やレーザ加工 31), 32)，ブラスト加工

33), 34) などで粗化して表面積を増加させることが有効であることが示されている．これ

により，金属材料と樹脂材料とを直接接合する手法も検討されている．  

  



   
 

5 
 

 

 

a) 車体軽量化に向けたマルチマテリアル化の一例 35)  

 

 

b) マルチマテリアル構造設計 36)  

図 1.3 自動車のマルチマテリアル化 
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a) レーザ溶接 37)  b) アーク溶接 (TIG 溶接) 38) 

  

c) 摩擦攪拌接合 39)  d) レーザブレージング 40)  

 

e) 抵抗ロウ付け 41) 

図 1.4 各種接合方法の概略図 
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1.1.3 バイオミメティクスの動向 

自然界に存在する植物や生物は，その表面の微細構造によって濡れ性や光学特性，摩

擦特性など様々な優れた性質を示す．近年，このような自然界の微細構造によってもた

らされる機能を模倣するバイオミメティクスに関する研究が盛んに行われており，様々

な機能性材料が開発されている．その代表的なものとして，ハスの葉の表面構造を模倣

した撥水性材料 42), 43)  や蛾の目の表面構造を模倣した無反射性材料 44) が挙げられ，ヨ

ーグルトの蓋 (図 1.5) やモスアイシールド (図 1.6) が開発・実用化されている． 

こうした研究開発が注目されるようになった背景には，観察技術の発達，計測・評価

技術の発達および加工技術の発達がある．観察・計測によって得られた有効性が示唆さ

れる微細構造を，適用したい表面に再現して優れた性質を得ることができる．この微細

構造を形成するための加工には切削加工，レーザ加工，フォトリソグラフィー，ナノイ

ンプリントなど様々な方法がある．図 1.7 に各種微細加工技術の概略図を示す．これら

の加工方法は平面形状品への加工を得意としている反面，複雑な立体形状品への加工は

非常に困難である．そのため，製品形状に依存しない加工技術が確立されることで，バ

イオミメティクス分野のさらなる発展が期待される． 
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図 1.5 撥水性の梱包材料 (ヨーグルトの蓋) 45)  

 

 
図 1.6 低反射，透明，防曇の高付加価値フィルム (モスアイシールド) 46)  
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a)  フォトリソグラフィー47)  

 

 

b)  ナノインプリント 48)  

図 1.7 各種微細加工技術の概略図 

  



   
 

10 
 

1.2 研究目的 

医療，自動車，エレクトロニクス産業の発展とともに，高機能性材料への期待はます

ます高まることが予想される．ポーラス金属は，その構造から特異な性質を示すため高

機能性材料として注目されており，評価方法が規格化されたことで性能向上やプロセス

改良など材料開発の取り組みが加速し，実用化への期待が一層高まると考える．さて，

高機能材料の応用例として異種接合技術とバイオミメティクス分野についてそれぞれ

1.1.2 項および 1.1.3 項で述べた．一見すると異なる工業分野であるが，対象物の表面形

状への加工が技術のキーポイントとなっている点が両者に共通する点である．複雑な表

面形状を簡易に得ることが出来れば両技術の発展に繋がる． 

そこで本研究では，複雑な形状の表面に処理が可能な，めっきによる多孔質皮膜の形

成に着目した．めっき皮膜の形成は，金属イオンを含有する水溶液を用いて常温付近で

電解処理を行うため，粉末の焼成や金属の溶解のように莫大なエネルギーを必要としな

い．また，被めっき物として緻密な基材を用いることで，多孔質皮膜単体よりも機械強

度を向上できる．さらに，表面に多孔質皮膜を形成するため，内部に存在する基材の特

性に多孔質皮膜の特性を新たに付与することができるなど多くの利点を有する．本研究

では，めっきによる多孔質皮膜の形成技術を開発し，さらに耐食性，耐薬品性に優れ，

硬さなどの物理的性質も良好で，かつ各種基材に対して密着性の高いニッケルめっきを

対象に，多孔質ニッケルめっき皮膜の構造制御方法について検討した． 

次いで，多孔質ニッケルめっき皮膜の利用価値を模索するため研究を行った．具体的

には，金属と樹脂の異材接合における接合強度を向上させるための表面処理としての有

効性およびロータス型構造を転写しゴム表面に微細突起を形成する金型としての有効

性を検討した．異材接合に関しては，前述のとおり，接合する基材表面を粗化すること

で接合強度や信頼性を向上させる手法があることから，新たな粗化方法として多孔質ニ

ッケルめっきが活用できると考えた．既存方法の多くは基材を粗化して表面形態を変化
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させるため，材質によって粗化条件を最適化する必要があり，また，得られる表面形態

が材質によって異なる．一方，多孔質ニッケルめっきの場合は基材上に多孔質皮膜を形

成するため，材質によって表面形態が異なることはない．こうした点において異材接合

のための表面処理として多孔質ニッケルめっきの利用価値があると考えた．また，転写

用金型に関しては，金型表面に微細構造を形成する加工方法の 1 つとしてだけではな

く，レーザやフォトリソグラフィーでは非常に難しいとされている立体形状の製品へも

多孔質構造の膜形成が可能という点で多孔質ニッケルめっきの利用価値があると考え

た． 
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1.3 論文構成 

本論文は 5 章により構成されている．第 1 章では，序論として本研究の背景と目的

について述べた．第 2 章では，めっきによる多孔質皮膜の形成技術として多孔質皮膜

の形成原理および構造制御について述べる．第 3 章では，マルチマテリアル化の発展

にとって必須技術である異材接合において多孔質ニッケルめっきを用いることの有効

性について述べ，第 4 章では，製品形状に左右されない微細加工技術として多孔質ニ

ッケルめっきで得られる微細構造をゴム材料に転写する手法を検討し，得られたゴムシ

ート表面の特性について述べる．第 5 章では，総括として第 2 章，第 3 章および第 

4 章で得た本研究の結論を述べる．以下に，第 2 章，第 3 章および第 4 章の概要を

記す． 

第 2 章では，多孔質めっき技術の開発および本研究の評価に用いた多孔質ニッケル

めっきにおける多孔質構造の形成原理および構造制御について述べる． 

第 3 章では，多孔質ニッケルめっき皮膜 (以下「多孔質膜」と称する) と各種樹脂材

料との接合強度を調査した．特性が異なる複数の材料を組み合わせて目的や用途に応じ

て適材適所に用いるマルチマテリアルの発展には異材接合技術の進歩が必要不可欠で

ある．そのため，異材接合のための表面処理として用いられている粗化処理の代替技術

として多孔質ニッケルめっきを適用することを試みた． 

接合する樹脂材料としては，ポリエチレン (Polyethylene：以下「PE」と称する)，ポ

リプロピレン  (Polypropylene：以下「PP」と称する ) およびポリカーボネート 

(Polycarbonate：以下「PC」と称する) の 3 種類を用いて，冷間圧延鋼板上に形成した

多孔質膜との接合強度を測定するため引張試験を実施した．比較のため，平滑なニッケ

ルめっき皮膜 (以下「平滑膜」と称する) と各種樹脂材料との接合強度も測定した．そ

の結果，平滑膜と PE，PP および PC との接合強度はそれぞれ 1.3 MPa，0 MPa (接合

不可) および 1.0 MPa であったが，多孔質膜と PE，PP および PC との接合強度は，
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それぞれ最大 6.7 MPa，6.4 MPa および 6.8 MPa となり，3 種類すべての樹脂材料にお

いて多孔質膜を形成することで接合強度が増加した．特に PP においては，平滑膜とは

接合することができなかったが，多孔質膜を形成することで接合可能となり PE およ

び PC と同程度の接合強度を得ることができた．以上の結果から，異材接合のための表

面処理として金属材料上に多孔質膜を形成することは，接合強度を向上させるために有

効であることが示された． 

第 4 章では，多孔質ニッケルめっきを施した金型から転写した各種ゴムシート表面

の特性を調査した．自然界の微細構造によってもたらされる機能を模倣するバイオミメ

ティクス分野のさらなる発展には，製品形状に左右されない微細加工技術の確立が重要

である．そのため，製品形状が平面であるか立体であるかに関わらず，表面全体に多孔

質膜を形成可能である多孔質ニッケルめっきを用いて金型表面に多孔質膜を形成し，そ

の表面構造をゴムシートに転写することを試みた． 

転写するゴム材料としては，液状シリコーンゴム (Liquid Silicone Rubber：以下「LSR」

と称する) を用いて，多孔質膜からの転写により作製した LSR シートの撥水性と摩擦

特性を評価するため，水の接触角および滑落角と摩擦係数を測定した．比較のため，平

滑膜からの転写により作製した LSR シートも評価した．その結果，平滑膜から転写し

た LSR シートと水の接触角は 123°，滑落角は 78° あったのに対し，多孔質膜から転

写した LSR シートの場合，水の接触角は計測不可，滑落角は最大で 9°まで低下した．

接触角に関しては，LSR シート表面に水滴を付着させることができなかったため，ゲ

ージ先端部に衝撃を与えて水滴を落下させたときの接触角を計測したところ 150°以上

であった．90°以上は撥水性，150°以上は超撥水性であることを示すことから，多孔質膜

から転写した LSR シートは超撥水性を示していることが明らかとなった． 

次に，高炭素クロム軸受鋼鋼材 (以下「SUJ2」と称する) ボールとアルミナボールを

用いて摩擦係数を測定した結果，両者で異なる挙動を示した．SUJ2 ボールの場合，多
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孔質膜から転写した LSR シートの表面構造によって，平滑膜から転写した LSR シー

トの摩擦係数よりも増加あるいは減少した．一方，アルミナボールの場合は，平滑膜か

ら転写した LSR シートと比較して多孔質膜から転写した LSR シートの摩擦係数は

減少した．以上の結果から，多孔質膜からの転写により LSR シートの表面構造を変化

させることで，シート表面の撥水性および摩擦特性を任意に変化させることが可能であ

ることが明らかとなった． 

また，ゴムの種類による影響を確認するため，天然ゴム (以下「NR」と称する)，エ

チレンプロピレンジエンゴム (以下「EPDM」と称する) およびフッ素ゴム (以下「FKM」

と称する) のシートを作製し，水の接触角を測定した．その結果，すべてのゴムシート

で多孔質膜から転写したシートの方が接触角は増加し，撥水性の向上が認められた．NR 

シートおよび EPDM シートに関しては LSR シートと同様に接触角は計測不可となり

超撥水性を示した．以上の結果から，ゴムシートの材質に関わらずシート表面に微細構

造を形成することで撥水性が向上することが明らかとなった． 
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第 2 章 めっきによる多孔質皮膜の形成技術 

 

2.1 緒言 

めっき技術においては，いかに緻密で欠陥のないめっき皮膜を形成するかが求められ

てきたが，本研究ではめっき皮膜中に意図的に欠陥を生じさせることで多孔質構造の膜

形成が可能なめっき技術に着目した．図 2.1 に多孔質めっき皮膜を形成するための既

存手法を示す．図 2.1 a) は，複合めっきと電気めっきを組み合わせた手法である 49)．

下地めっきとして皮膜中に非導電性微粒子を共析させる複合めっきを施し，その後，電

気めっきを行うと非導電性微粒子上にはめっき皮膜が形成されないため，電気めっき皮

膜表面に細孔が形成される．図 2.1 b) は，複合めっきとエッチングを組み合わせた手

法である 50)．皮膜中にめっき金属よりも卑な金属の微粒子を共析させる複合めっきを

施した後，エッチングにより共析させた金属微粒子を溶出させることでめっき皮膜表面

に細孔が形成される．図 2.1 c) は，電気めっきのみで細孔を形成する手法である 51)．

カチオン性添加剤を含有しためっき液を用いて電気めっきを行うと，被めっき物表面に

添加剤が吸着しめっきの析出を阻害する．その後の水洗工程で吸着した添加剤を除去す

ることで，めっき皮膜中に細孔が形成される．これらの手法は，一般にはめっき不良と

みなされる欠陥を利用した有用な技術であるが，いくつかの課題もある．複合めっきと

電気めっきを組み合わせた手法の場合，めっき面に対して垂直方向のみでなく水平方向

にもめっきが成長するため厚膜化が困難である．複合めっきとエッチングを組み合わせ

た手法の場合においても，複合めっき皮膜内部に独立して埋没した微粒子を溶出させる

ことは困難であるため，多孔質構造を有する層の厚さを任意に増加させることは難しい．

また，金属成分を含有した廃液が排出されるため環境への負荷が増大する．さらに，両

手法に共通する複合めっきは，めっき液やめっき設備の管理が複雑で品質の安定化に高

度な技術を要することおよび微粒子が高価であることが課題である．また，電気めっき
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のみの手法では，カチオン性添加剤が高価であることに加え，添加剤の吸着時に電解生

成物の生成をともなうため電解生成物の蓄積によりめっき液の劣化が促進され，めっき

液の更新に手間と費用がかかる．さらに，めっきの析出初期から添加剤の吸着をともな

うため，全面がめっき皮膜で被覆されることはなく部分的に下地が露出することになる． 

本章では，特殊な原材料や設備を用いることなく簡便な方法で多孔質膜を形成可能な

多孔質めっき技術を開発する．さらに，耐食性，耐薬品性に優れ，硬さなどの物理的性

質も良好で，かつ各種基材に対して密着性の高いニッケルめっきを対象に，多孔質ニッ

ケルめっき皮膜の構造に与える陰極電流密度，電解時間およびめっき液組成の影響につ

いて検討する． 
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a) 複合めっきと電気めっきを組み合わせた手法 

 

 
b) 複合めっきとエッチングを組み合わせた手法 

 

 
c) 電気めっきのみの手法 

図 2.1 既存手法による多孔質めっき皮膜の形成原理 
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2.2 新規多孔質めっき技術の開発 

既存手法において，めっき工程のみで多孔質膜を形成する手法では，非導電性微粒子

あるいはカチオン性添加剤によってめっきの析出を阻害することで多孔質構造を得て

いる．本研究では，新たな手法として，電気めっき中に水の電気分解によって被めっき

物表面から発生する水素ガスを利用してめっきの析出を阻害することで多孔質構造を

得ることを試みた． 

図 2.2 に電子顕微鏡により観察した平滑なニッケルめっき皮膜およびスズめっき皮

膜の表面の二次電子像，図 2.3 にめっき条件の変更により意図的に水素ガスの発生量

を増加させた際の二次電子像を示す．両者の違いは明らかであり，ニッケルめっき，ス

ズめっきともに水素ガスの発生により無数の細孔が形成されていることが分かる．この

ことから，多孔質構造を得るための新たな手法として被めっき物表面から発生する水素

ガスを利用することが有効であることが示された．しかしながら，スズは非常に柔らか

い金属であることから，めっき皮膜への外部からの負荷によって多孔質構造が容易に破

壊されてしまうため，取り扱い方法や使用環境，適用分野等が制限される．そこで本研

究では，耐食性，耐薬品性に優れ，硬さなどの物理的性質も良好であるニッケルめっき

について，多孔質構造の形成原理や多孔質構造の制御方法について検討した．それぞれ

の検討内容については，2.3 節および 2.4 節で述べる． 
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図 2.2 平滑なめっき皮膜の表面 

 

 

図 2.3 多孔質めっき皮膜の表面 
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2.3 多孔質ニッケルめっきによる多孔質構造の形成原理 

開発した多孔質ニッケルめっき技術は，めっき皮膜を構成する金属となるニッケルイ

オンとめっき液に電気伝導性を付与するためのアンモニウムイオンを含有する水溶液

中に被めっき物を浸漬し，常温付近で陰極電解することでロータス型構造の多孔質ニッ

ケルめっき皮膜 (以下「多孔質膜」と称する) を形成することが可能である．図 2.4 に

めっきによりロータス型構造の多孔質膜が形成される原理を示す．通電開始直後は陰極

近傍に多くのニッケルイオンが存在しているため，被めっき物全体が平滑なニッケルめ

っき層 (以下「平滑層」と称する) で被覆される．その後，通電時間の経過とともに陰

極近傍のニッケルイオンが欠乏していくため，水の電気分解により陰極表面から水素ガ

スが発生する．このとき，発生した水素ガスによってニッケルの析出が阻害されるため，

ニッケルめっき皮膜内にガス痕として細孔が形成されることで多孔質ニッケルめっき

層 (以下「多孔質層」と称する) が形成される．その結果，ロータス型構造の多孔質膜

を得ることができる．したがって，本手法では陰極電解によりニッケルイオンを還元析

出させると同時に積極的に電気分解による水素ガスを発生させる必要があり，両者のバ

ランスをとることが重要となる． 
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図 2.4 多孔質ニッケルめっきによる多孔質構造の形成原理 
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2.4 多孔質ニッケルめっきによる多孔質構造の制御 

多孔質構造の形成原理は上述した通りであり，水の電気分解により陰極表面から発生

する水素ガスを制御することで，多孔質膜の構造を制御することが可能である．水素ガ

スの発生量や陰極近傍への滞留状態によって皮膜構造が異なり，それらに影響を与える

パラメータとしては，陰極電流密度，電解時間等の電解条件やめっき液組成が挙げられ

る．図 2.5, 2.6 および 2.7 に陰極電流密度，電解時間およびめっき液中の増粘剤濃度を

変化させたときの多孔質膜の表面および断面の電子顕微鏡像を示す．図 2.5 より，陰極

電流密度の増加にともない，平滑層 (図 2.5 の点線枠部)の厚さが薄くなっていること

が分かる．陰極電流密度が増加すると，通電開始後ニッケルイオンが欠乏して水素ガス

が発生するまでの時間が短くなるため，より早く細孔が形成され始めるためである．ま

た，図 2.6 より，電解時間が長くなると，多孔質層の厚さおよび細孔径が増加すること

が分かる．多孔質層の厚さの増加は，ニッケルイオンの還元析出量が電気量に比例する

ためであり，細孔径の増加は，細孔が形成されめっき皮膜表面の凹凸が大きくなること

により凹部で発生した水素ガスが脱離しにくくなり陰極表面に滞留しやすくなるため

であると考えられる．図 2.7 より，めっき液中の増粘剤濃度が増加すると細孔が形成さ

れやすくなり，細孔径が大きくなっていることが分かる．これは，めっき液の粘性が増

加することで発生した水素ガスが陰極表面から脱離しにくくなるためと考えられる．こ

のように，電解条件やめっき液組成をコントロールするだけで容易に多孔質構造を制御

することが可能である．また，どの断面写真からも，多孔質膜の成膜初期には平滑層が

形成され，その後多孔質層が形成されていることが分かる．さらに，多孔質膜中に形成

された細孔は，基材側から表面側に向かって一方向に配列されていることが分かる．し

たがって，本手法で得られた多孔質膜は，ロータス型構造に分類することができる． 
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図 2.5 陰極電流密度をパラメータとした多孔質構造 

 

 

図 2.6 電解時間をパラメータとした多孔質構造 
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図 2.7 めっき液中の増粘剤濃度をパラメータとした多孔質構造 
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2.5 結言 

 多孔質膜の形成方法および得られためっき皮膜の構造に与える各種めっき条件の影

響について検討し，以下の結論を得た． 

電気めっき中に被めっき物表面から発生する水素ガスを利用することで多孔質構造

を有するめっき皮膜を形成することが可能であり，本研究では多孔質ニッケルめっき皮

膜および多孔質スズめっき皮膜の形成に成功した． 

耐食性・耐薬品性に優れ，硬さなどの物理的性質も良好な多孔質ニッケルめっき被膜

について，めっき条件の影響を検討した．ニッケルイオンとアンモニウムイオンを含有

する水溶液中に被めっき物を浸漬し，常温付近で陰極電解することでロータス型構造の

多孔質ニッケルめっき被膜を形成できる．陰極電流密度の増加にともない平滑層の厚さ

が薄くなり，電解時間が長くなると多孔質層の厚さと細孔径が増加し，めっき液中の増

粘剤濃度の増加によっても細孔径が大きくなる．また，本手法で形成した多孔質膜は，

平滑層と多孔質層で構成されるため，多孔質膜形成後に下地が露出することはない． 
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第 3 章 多孔質ニッケルめっき皮膜と樹脂の異材接合 

 

3.1 緒言 

近年，自動車の安全性や快適性への要求はますます高まっており，これらの要求に応

えるため車載部品点数が増加し，車体重量も増加している．車体重量の増加はエネルギ

ー効率の低下を引き起こし，環境負荷の増加にもつながる．そのため，安全性や快適性

等の高機能化・多機能化を図り且つ軽量化を実現するために多くの研究・開発がなされ

ている．使用部材のマルチマテリアル化はその 1 つとして挙げられ，強度や剛性に優

位性のある金属と軽量性に優位性のある樹脂など，異なる特長を有する複数の材料を組

み合わせて適材適所化が試みられている．異種材料を組み合わせて利用するために最も

重要となるのが異材接合技術である．接合方法には，溶融接合 (レーザ溶接など) ，固

相接合 (摩擦攪拌接合など) ，ろう接 (レーザブレージングなど) ，接着 (接着剤など) ，

機械的接合 (ボルトなど) など様々な手法があるが，同種材料であれば容易に接合でき

る材料であっても異種材料となると接合することが困難となる 52) - 55)．そのため，多く

の接合技術が開発されてきた．特に，一方を金属材料とする異種接合技術では，ケミカ

ルエッチング 27) - 30)，レーザ加工 31), 32) ，ブラスト加工 33), 34) などで金属材料の表面を粗

化する手法が注目されている．これらの手法は，表面粗さの増加による相手材との接着

面積の増加やアンカー効果による接合強度の向上を図っている．そのため，これらの手

法で接合した場合の接合強度は粗化処理後の表面形態に依存し，粗化処理によって得ら

れる表面形態を制御することが重要である．また，金属材料の材質によって最適な粗化

処理条件を見極める必要があるが，粗化処理条件を最適化しても異なる金属材料表面を

同様の表面形態にすることは困難である． 

上述したように，一方を金属材料とする異種接合技術では粗化した表面の形態制御が

重要となる．ここで，金属表面上に多孔質膜を形成する多孔質ニッケルめっき技術では，
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その多孔質膜によって表面の粗化が可能である．また，得られる多孔質膜の表面形態は

めっき条件に依存するため，異なる金属材料であっても同様の表面形態にすることが容

易である．したがって，異種接合技術に必要な表面の粗化と表面の形態制御が両立出来

る．しかしながら，めっき皮膜を形成することで金属表面を粗面化する方法に関する研

究は少ない． 

本章では，金属と樹脂の異材接合における多孔質ニッケルめっきの有効性を調査した．

多孔質ニッケルめっき皮膜と接合する材料として，結晶性熱可塑性樹脂であるポリエチ

レン (Polyethylene：以下「PE」と称する) およびポリプロピレン (Polypropylene：以下

「PP」と称する)，非晶性熱可塑性樹脂であるポリカーボネート (Polycarbonate：以下「PC」

と称する) の計 3 種類の樹脂を用いた．結晶性樹脂は溶融状態まで加熱することで流

動性が出現するが，非晶性樹脂は溶融状態まで加熱しても流動性が出現しないため，両

者の接合性には差が生じると考えられる．そのため，特性の異なるこれらの樹脂材料と

の接合における多孔質ニッケルめっきの有効性を調査した． 
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3.2 実験方法 

3.2.1 めっき試験片の作製 

多孔質ニッケルめっきを施すための基板として，20 mm × 50 mm × 3 mm の冷間圧延

鋼板 (cold-reduced carbon steel sheet：以下「SPCC」と称する) を用いた．図 3.1 に処理

工程および処理条件を示す．ニッケルイオンとアンモニウムイオンを含む水溶液中に基

板を浸漬し，電流密度 25 A / dm2 で陰極電解することで多孔質ニッケルめっき皮膜 (以

下「多孔質膜」と称する) を得た．このとき，電解時間を調整することで，4 水準の厚

さ (5 µm, 10 µm, 20 µm および 30 µm) の多孔質層を有する多孔質ニッケルめっき試験

片を作製した．また，多孔質膜の有無による接合強度への影響を確認するため，図 3.1 

の処理工程から多孔質ニッケルめっき工程を省略することで，平滑なニッケルめっき皮

膜 (以下「平滑膜」と称する) のみを形成した非多孔質ニッケルめっき試験片も作製し

た． 

作製しためっき試験片の表面形態の確認には，電界放出型走査電子顕微鏡 (Field 

Emission Scanning Electron Microscope：以下「SEM」と称する) (S-4800 / 日立ハイテク株

式会社製) を用いた．また，めっき試験片の表面形状の計測には，レーザ顕微鏡 (VK-

9700 / 株式会社キーエンス製) を用いた．レンズ倍率は 50 倍とし，めっき試験片表面

のプロファイルを取得後，細孔径，細孔深さおよび投影面積当たりの表面積を計測した．

細孔径および細孔深さの計測に関しては，プロファイル取得領域全域に存在する細孔の

内，目視にて大きいと判断した細孔の上位 5 個を計測し，その平均値を各種試験片の

細孔径および細孔深さとした． 
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図 3.1 めっき工程 
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3.2.2 めっき試験片と樹脂の接合 

めっき試験片と接合する樹脂材料として，10 mm × 10 mm × 1 mm の PE 板 (コウベ

ポリシート EL-N-AN / 昭和電工マテリアルズ株式会社製)，PP 板 (コウベポリシート

PP-N-AN / 昭和電工マテリアルズ株式会社製) および PC 板 (PS610 / タキロンシーア

イ株式会社製) を用いた．表 3.1 に各種樹脂材料の機械的特性および熱的特性を示す． 

めっき試験片と各種樹脂板との接合手順を以下に示す．めっき試験片 2 枚と樹脂板 

1 枚を図 3.2 の構造になるよう重ね合わせた後，試験片全体を 3 分間加熱し樹脂を軟

化させた．その後，接合領域を 1 分間加圧してから自然冷却した．表 3.2 に樹脂材質

ごとの加熱条件を示す．加熱温度の設定に際しては，各種樹脂の融点付近の温度から 

10 ℃ ずつ上昇させていき，3 分間加熱後の手触りにより軟化を確認できた温度を各種

樹脂の加熱温度として決定した．接合には，多孔質膜 4 水準および平滑膜の計 5 水準

のめっき試験片に対し，それぞれ PE，PP および PC の計 3 種類の樹脂板を用いたた

め，合計 12 種類の接合試験片を作製した． 

 

表 3.1 各種樹脂材料の特性 56), 57)  
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図 3.2 接合試験片の構造 

 

表 3.2 接合時の加熱条件 
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3.2.3 接合強度の測定 

めっき試験片と樹脂板との接合強度の測定には，精密万能試験機 (AGS-5kNX / 株式

会社島津製作所製) を用いた．試験速度は 4 mm / min とし，図 3.3 に示した治具を用

いて引張試験を実施した．この構造で引張試験をした場合，荷重をかけた際に接合試験

片が変形するため樹脂板中央部と比較してエッジ部にかかる応力が増加することが想

定されるが，本研究では最大試験力を破断面積で除することで引張強度を算出した．全 

12 種類の接合試験片に対し，試験数 N = 4 とし，その平均値を各種接合試験片の引張

強度とした． 

 

 

図 3.3 引張試験用治具の構造 
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3.3 結果および考察 

3.3.1 めっき試験片の表面観察 

図 3.4 に SEM を用いて観察した多孔質膜 4 水準および平滑膜の表面の二次電子

像を示す．多孔質層の厚さが 10 µm 以上の多孔質膜の表面では，多くの細孔が形成さ

れていることを確認できた．また，多孔質層の厚さが 5 µm の多孔質膜の表面では，細

孔を確認することはできなかったが，平滑膜の表面と比較して緻密な粗面であった． 

図 3.5 に多孔質膜 4 水準および平滑膜の細孔径，細孔深さおよび投影面積当たりの

表面積の計測結果を示す．グラフの横軸は多孔質層の厚さを示しており，平滑膜の計測

結果は多孔質層 0 µm としてプロットした．図 3.5 a) および図 3.5 b) より，細孔が形

成されていた多孔質層 10 µm 以上の多孔質膜では，膜厚の増加とともに細孔径および

細孔深さも増加することが明らかとなった．また，図 3.5 c) より，多孔質層の厚さの増

加とともに投影面積当たりの表面積は増加しており，多孔質層 5 µm の多孔質膜には細

孔が形成されなかったにもかかわらず，平滑膜よりも表面積が増加していることが示さ

れた． 

  



   
 

35 
 

 

 

図 3.4 各種めっき試験片表面の SEM 像 

a) 平滑膜，b) 多孔質層 5 µm，c) 多孔質層 10 µm 
d) 多孔質層 20 µm，e) 多孔質層 30 µm 
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a) 細孔径 b) 細孔深さ 

 

c) 投影面積当たりの表面積 

図 3.5 各種めっき試験片表面の細孔径，細孔深さおよび表面積 
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3.3.2 接合試験片の断面観察 

めっき試験片と樹脂板との接合状態を確認するため，SEM により接合領域中央部の

断面観察を行った．樹脂板が絶縁体であるため，観察前に白金蒸着により導電性を付与

した．図 3.6，3.7 および 3.8 に各種めっき試験片と PE，PP および PC の接合試験片

の断面の二次電子像を示す．それぞれ，a) 平滑膜，b) 多孔質層 5 µm，c) 多孔質層 10 

µm，d) 多孔質層 20 µm および e) 多孔質層 30 µm としているが，平滑膜と PP 板の組

み合わせでは接合することができなかったため図 3.7 a) の二次電子像は取得できなか

った．これらの断面観察結果より，多孔質層 10 µm 以上の多孔質膜には，3.3.1 項の表

面観察で確認できた細孔だけでなく内部にも小さくて複雑な構造の細孔が多く形成さ

れており，それらの細孔内にも軟化した樹脂が入り込んでいることを確認できた．また，

非晶性樹脂は，加熱しても流動性が得られにくいため細孔内に樹脂が入り込みにくいこ

とを想定していたが，結晶性樹脂であるか非晶性樹脂であるかに関わらず，細孔内を接

合した樹脂で充填することができた．これは，めっき試験片と樹脂を接合する際，加熱

により樹脂を軟化させた後に加圧したためであると考える． 
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図 3.6 各種めっき試験片と PE 板の接合状態 

a) 平滑膜，b) 多孔質層 5 µm，c) 多孔質層 10 µm 
d) 多孔質層 20 µm，e) 多孔質層 30 µm 

  



   
 

39 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.7 各種めっき試験片と PP 板の接合状態 

b) 多孔質層 5 µm，c) 多孔質層 10 µm 
d) 多孔質層 20 µm，e) 多孔質層 30 µm 
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図 3.8 各種めっき試験片と PC 板の接合状態 

a) 平滑膜，b) 多孔質層 5 µm，c) 多孔質層 10 µm 
d) 多孔質層 20 µm，e) 多孔質層 30 µm 
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3.3.3 接合強度の測定 

図 3.9 に多孔質膜 4 水準および平滑膜と各種樹脂板との引張強度の測定結果を示

す．グラフの横軸は多孔質膜の厚さを示しており，平滑膜の計測結果は多孔質層 0 µm 

としてプロットした．3 種類すべての樹脂板において，多孔質膜と接合することで平滑

膜と接合するよりも引張強度が向上した．特に，PP との接合においては，平滑膜とは

接合することができなかったが，多孔質膜を形成することで接合可能となった．また，

多孔質層の厚さの増加とともに引張強度は増加し，PE と接合した場合は多孔質層の厚

さが 10 µm のとき，PP および PC と接合した場合は多孔質層の厚さが 20 µm のとき

に引張強度が最大値に達した．3.3.2 項の断面観察により，多孔質層の厚さが 10 µm 以

上の多孔質膜には小さくて複雑な構造の細孔が多数形成されていることを確認できて

おり，そのことが引張強度に影響を与えていると考えられる． 

引張試験による破断箇所の破壊モードを確認するため，SEM により引張試験後のめ

っき試験片の表面観察を行った．めっき試験片表面には，接合した各種樹脂板の残留物

が存在していたため，観察前に白金蒸着により導電性を付与した．図 3.10，3.11 およ

び 3.12 に PE，PP および PC との各種接合試験片の引張試験後のめっき試験片表面

の二次電子像を示す．それぞれ，a) 平滑膜，b) 多孔質層 5 µm，c) 多孔質層 10 µm，

d) 多孔質層 20 µm および e) 多孔質層 30 µm としている．平滑膜と PP 板の組み合わ

せでは接合することができなかったため引張試験も未実施だが，接合に用いためっき試

験片の接合箇所を観察した． 

図 3.10 より，PE 残留物は，平滑膜表面には存在しておらず，多孔質層 5 µm の多

孔質膜表面においても散在するにとどまった．一方，多孔質層 10 µm 以上の多孔質膜

表面では，細孔内に PE 残留物が存在していた．したがって，PE 板との接合試験片の

破壊モードとしては，平滑膜および多孔質層 5 µm の多孔質膜では界面破壊，多孔質層 

10 µm 以上の多孔質膜表面では凝集破壊であることを示している． 
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a) PE b) PP 

 

c) PC 

図 3.9 各種接合試験片の引張強度 
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図 3.10 PE 板との接合試験片の引張試験後のめっき試験片表面の SEM 像 

a) 平滑膜，b) 多孔質層 5 µm，c) 多孔質層 10 µm 
d) 多孔質層 20 µm，e) 多孔質層 30 µm 

  



   
 

44 
 

 

 

図 3.11 PP 板との接合試験片の引張試験後のめっき試験片表面の SEM 像 

a) 平滑膜，b) 多孔質層 5 µm，c) 多孔質層 10 µm 
d) 多孔質層 20 µm，e) 多孔質層 30 µm 
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図 3.12 PC 板との接合試験片の引張試験後のめっき試験片表面の SEM 像 

a) 平滑膜，b)  孔質層 5 µm，c) 多孔質層 10 µm 
d) 多孔質層 20 µm，e) 多孔質層 30 µm 

  



   
 

46 
 

図 3.11 では，接合できなかった平滑膜表面だけでなく，多孔質層 10 µm 以下の多

孔質膜表面においても PP 残留物は確認できず，多孔質層 20 µm 以上の多孔質膜表面

では，PE と同様に細孔内に PP 残留物が存在していた．したがって，PP 板との接合試

験片の破壊モードとしては，平滑膜および多孔質層 10 µm 以下の多孔質膜では界面破

壊，多孔質層 20 µm 以上の多孔質膜表面では凝集破壊であることを示している．また，

図 3.12 より，PP と同様に多孔質層 20 µm 以上になると細孔内に PC 残留物が存在し

ており，平滑膜および多孔質層 10 µm 以下の多孔質膜では界面破壊，多孔質層 20 µm 

以上の多孔質膜表面では凝集破壊であることを示した． 

図 3.10 ～ 3.12 の画像を用いて，引張試験後の接合領域を占める樹脂残留物の面積

割合を二値化により算出した．二値化には画像解析ソフト「Image J 58)」を用いて，閾値

はニッケルめっき皮膜部分と樹脂部分の境界が明瞭になるよう試験片ごとに設定した．

引張試験後の各種めっき試験片における樹脂残留物の占める面積割合を図 3.13 に示

す．多孔質層 20 µm 以上の多孔質めっき試験片では，3 種類すべての樹脂において樹

脂残留物の面積割合が 50% 以上を占めていた．一方，多孔質層 10 µm の多孔質めっ

き試験片の PE 残留物の面積割合は 10% 未満であり，その他のめっき試験片では，樹

脂残留物が無かった．これらの結果から，破壊モードが凝集破壊であれば，樹脂残留物

の面積割合が 10% 未満と低くても接合強度が向上することが示された．また，接合強

度は，樹脂残留物の面積割合だけでなく，図 3.6 ～ 3.8 に示したような小さくて複雑

な構造の細孔の存在によっても影響を受けると考えられる． 

  



   
 

47 
 

 

 

図 3.13 接合領域を占める樹脂残留物の面積割合 
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3.4 結言 

金属と樹脂の異材接合における金属材料表面の粗化手法として多孔質ニッケルめっ

きの有効性を調査するため，種々の形状の多孔質膜と樹脂材料との接合強度として引張

試験を実施した．また，接合する樹脂材料としては，結晶性熱可塑性樹脂である PE お

よび PP，非晶性熱可塑性樹脂である PC を用いた．その結果，以下の結論を得た． 

金属表面に多孔質膜を形成することで，平滑膜よりも接合強度が増加した．特に，PP

との接合においては，平滑膜では接合することができなかったが，多孔質膜を形成する

ことにより接合することが可能となった．また，多孔質層の厚さの増加とともに接合強

度も増加し，引張試験後の破壊モードが凝集破壊となったときに接合強度が最大となっ

た．このとき，めっき試験片の細孔内には樹脂残留物が存在していたが，接合領域を占

める樹脂残留物の面積割合が 10% 未満であった試験片においても，50% 以上の試験片

と同様に接合強度が増加した．これらの試験片の多孔質膜内には小さくて複雑な形状の

細孔も多く形成されており，このことが接合強度に影響を与える要因になっていると考

えられる．一方，本実験で得られた最大接合強度は，凝集破壊であったにもかかわらず

各種樹脂材料の強度よりも劣っていた．これは，引張試験の際に試験片が湾曲したこと

が原因であると考えられる． 

以上の結果から，金属と樹脂の異材接合における金属材料表面の粗化手法として，多

孔質ニッケルめっきが有効であることが示された． 
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第 4 章 多孔質ニッケルめっき皮膜からゴムへの転写  

 

4.1 緒言 

近年，バイオミメティクスに関する研究が注目されており，生物や植物の表面構造に

よって発現する優れた機能を模倣した様々な機能性材料が開発されている．例えば，ハ

スの葉の表面の微細構造を模倣した撥水性材料 42), 43)，蛾の目の表面の微細構造を模倣

した無反射性材料 44)，キリギリスの足の裏の微細構造を模倣した低摩擦性材料 59) など

が挙げられる． 

このようなバイオミメティクスが注目されるようになった背景には 3 つの技術の発

達がある．1 つ目は，生物や植物の表面の微細構造を明らかにするための観察技術の発

達，2 つ目は，微細構造によってもたらされる優れた機能を評価するための測定技術の

発達，そして 3 つ目は，微細構造を模倣するための加工技術の発達である 60)．ここで

は，微細加工技術について議論したい．微細構造を形成するための加工法としては，切

削加工，レーザ加工 61) ～ 63) ，ナノインプリント 64) ～ 66)  など様々な手法がある．しか

しながら，これらの手法は平板やフィルム等の平面形状あるいはサイコロのような単純

な立体形状の基材であれば容易に加工可能であるが，より複雑な立体形状の基材への加

工は非常に困難である． 

 立体形状の加工において，型を用いた成形は平面のみならず複雑形状の立体物であっ

ても成形可能であり，型の表面性状は成形物の表面性状として転写される．したがって，

型に微細構造を形成することが出来れば，転写によって成形物表面に微細構造を施すこ

とが可能となる．ここで，めっき工法は平面，立体等の基材形状に依存することなく，

基材全体へ均一に加工することが可能である．めっきによって得られる複雑な表面性状

をゴムなど柔軟な素材に転写させることができれば，立体形状の基材への微細構造加工

が可能となる． 
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そこで本章では，金型となる基材の表面にめっきで多孔質ニッケル皮膜 (以下「多孔

質膜」と称する) を形成し，その多孔質構造をゴムに転写させることで表面に微細凹凸

構造を有するゴムシートを作製する手法を試みた．さらに，作製したゴムシートに付与

された機能を確認するため，濡れ性および摩擦特性の評価を行った． 
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4.2 実験方法 

4.2.1 多孔質構造を有する金型の作製 

基材として 50 mm × 100 mm × 3 mm の冷間圧延鋼板 (cold-reduced carbon steel sheet：

以下「SPCC」と称する) を用いて多孔質ニッケルめっきを施すことで，表面に多孔質膜

が形成された金型を作製した．図 4.1 に処理工程および処理条件を示す．初めに，前処

理として基材表面の汚れを除去するアルカリ電解脱脂処理および酸化膜を除去する活

性化処理を行い，下地めっきとして平滑なニッケルめっきを施した．その後，多孔質ニ

ッケルめっきを施し，細孔内の処理液残渣を取り除くため超音波洗浄を行った．最後に

恒温槽内で乾燥させた．各処理工程の処理液の温度および処理時間は図 4.1 に示した

とおりである．また，活性化および超音波洗浄の 2 工程は浸漬処理であるが，アルカ

リ電解脱脂，下地めっきおよび多孔質ニッケルめっきの 3 工程は電解処理を行ってい

るため，電解条件 (基材面積当たりの電流値) もあわせて記載した．多孔質ニッケルめ

っきの処理条件を図 4.1 に示した範囲内で調整することで，表 4.1 に示す No. 1 ～ 5 

の 5 種類の多孔質膜を有する金型を作製した．また，図 4.1 の処理工程から多孔質ニ

ッケルめっき工程を省略することで No. 6 の平滑なニッケルめっき皮膜 (以下「平滑膜」

と称する) を有する金型を作製し，多孔質構造の有無による特性への影響を比較した．

No. 1 ～ 5 の金型の表面形状の測定方法は，4.2.3 項で述べる． 
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図 4.1 多孔質ニッケルめっき工程 

 

表 4.1 金型表面の孔径および孔深さ 
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4.2.2 転写ゴムシートの作製 

4.2.1 項で作製した No. 1 ～ 6 の金型上に加熱付加硬化型の液状シリコーン (KE-

106 / 信越化学工業株式会社製) を流し込み，150 °C の恒温槽内に 30 分間静置して硬

化させた後に金型から剥離することで，シリコーンゴム (Liquid Silicone Rubber：以下

「LSR」と称する) シートを作製した．またゴムの種類による影響を確認するため，No. 

4 および No. 6 に関しては天然ゴム (以下「NR」と称する) ，エチレンプロピレンジエ

ンゴム (以下「EPDM」と称する) およびフッ素ゴム (以下「FKM」と称する) のシート

も作製した．これら 3 種のゴムは，加硫前の原料を金型上に置き，熱プレス機にて表 

4.2 に示す条件下で加硫した後に金型から剥離することでシートを作製した． 

 

表 4.2 加硫条件 

 
  



   
 

54 
 

4.2.3 金型およびゴムシートの表面形状測定 

多孔質膜を形成した金型および転写したゴムシートの表面形状の測定には，レーザ顕

微鏡 (LEXT OLS5100／オリンパス株式会社製) を用いた．金型およびゴムシート表面

の模式図を図 4.2 に示す．測定数 N = 10 とし，金型の多孔質層に形成された孔の孔径 

(A) および孔深さ (B)，多孔質層からの転写によりゴムシート表面に形成された突起の

突起径 (A’) および突起高さ (B’) をそれぞれ計測して平均値を各種金型およびゴムシ

ートの形状とした．このとき，金型の孔径の大きさには分布があるが，小さい孔は 5 種

類すべての多孔質膜に存在しており，相違が生じるのは大きい孔の孔径である．そのた

め，レーザ顕微鏡での取得画像内に存在する孔の内，目視にて大きいと判断した上位 10 

個を計測することで，5 種類の多孔質膜の形状を区別した．ゴムシートの突起径に関し

ても同様の方法で計測した．また，突起高さの平均を突起径の平均で除する (B’ / A’) こ

とで突起の平均アスペクト比を算出した．さらに，各種ゴムシートの単位面積あたりに

存在する突起数を算出するため，山頂密度 (Spd) を計測した． 
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図 4.2 金型およびゴムシート表面の模式図 
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4.2.4 ゴムシートの濡れ性評価 

各種ゴムシートの濡れ性を評価するため，接触角計 (Drop Master 500 / 協和界面科学

株式会社製) を用いて液滴法による静的接触角および滑落法による動的接触角を計測

した．静的接触角は，ゴムシート上に 1.5 µL のイオン交換水を滴下し，3 秒後の接触

角を θ / 2 法により計測した．図 4.3 に θ / 2 法による接触角 θ の算出方法を示す．θ / 

2 法は，輪郭形状を真円と仮定すると，接触角 θ と接触半径 r，液滴高さ h の間に次

式が成り立つことを利用している． 

tan �
𝜃𝜃
2
� =

ℎ
𝑟𝑟

  (1)  

この式は次式に変換することができ，  

𝜃𝜃 = 2 arctan �
ℎ
𝑟𝑟
�  (2)  

液滴の左端点 (図 4.3 の L) ，右端点 (図 4.3 の R) および頂点 (図 4.3 の T) の座標か

ら接触角 θ を求めることができる簡便な方法である． 

動的接触角は，60 µL のイオン交換水を滴下後，ステージの傾斜角度を 1°ずつ大き

くして滑落角を計測した．図 4.4 に示すように滑落角測定時の角度を定義し，液滴前方 

(前進接触角側) の端点が動いたときに滑落したと判定する前進角基準を用いた．静的

接触角，動的接触角ともに試験数 N = 3 とし，平均値を各種ゴムシートの接触角およ

び滑落角とした． 

 
 

図 4.3 θ / 2 法による接触角の測定 67) 図 4.4 滑落法による動的接触角の測定 67) 
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3.2.5 ゴムシートの摩擦特性評価 

LSR シートの摩擦特性を評価するため，表面性測定機 (トライボギア HEIDON-14D /

新東科学株式会社製) を用いて 摩擦係数を計測した．図 4.5 に計測方法の模式図を示

す．試験は，ステージ上に LSR シートを固定し，相手材として φ 10 mm の高炭素ク

ロム軸受鋼鋼材 (以下「SUJ2」と称する) ボールおよびアルミナボールを接触させて 0.5  

N および 1.0 N の荷重をかけた後，ステージを 10 mm / min の速度で 10 mm 移動さ

せた．このとき，摺動距離 10 mm で得た摩擦係数の平均値を平均摩擦係数とし，試験

数 N = 3 の平均値を各種ゴムシートの摩擦係数とした． 

 

 

 

図 4.5 摩擦係数の計測方法 
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4.3 結果および考察 

4.3.1 金型およびゴムシートの表面形状 

No. 1 ～ 5 の金型および LSR シート表面形状の計測結果を図 4.6 に示す．No. 1 ～

3 においては，金型の孔径および孔深さと LSR シートの突起径および突起高さは近い

値を示した．しかしながら，No. 4 および No. 5 では，LSR シートの突起径および突起

高さは金型よりも小さくなった．これは，離型剤により金型表面の濡れ性が低下しかつ

液状シリコーンの粘度が高いため，孔の底まで液状シリコーンが入らなかったと考えら

れる．また，No. 1 ～ 6 の LSR シート表面のレーザ顕微鏡画像を図 4.7 に示す．No. 

1 ～ 5 の LSR シート表面では，No. 6 には存在しない突起が形成されていることが分

かる．形成された突起－突起間に平坦部はほとんど見られないことから，Spd の値は突

起径に依存すると考える．No. 1 の Spd が No. 2 よりも小さくなっている点に関して

は，突起高さが 4 μm 未満と非常に小さいため，レーザ顕微鏡で突起として認識されて

いない可能性が考えられる． 

図 4.8 および図 4.9 に No. 4 の金型から転写した各種ゴムシートの表面形状の測

定結果およびレーザ顕微鏡画像を示す．LSR シートと比較して，NR シート，EPDM シ

ートおよび FKM シートの突起高さは高く，金型の孔深さと近い値を示した．LSR シ

ートとその他 3 種のゴムシートで突起高さが異なる理由は，ゴムシートの作製方法の

違いにあると考える．LSR 以外の 3 種のゴムシートは，加圧しながら加硫したことで

孔の底までゴムが圧入されたため，金型の孔深さと同等の突起高さになった．したがっ

て，液状シリコーンを硬化させる際に減圧等の手法を取り入れることで，LSR シート

も金型と同等の突起高さにすることが可能であると考えられる．これらの結果から，金

型表面に多孔質ニッケルめっき皮膜を形成することが微細凹凸構造をゴム表面に転写

する手法の一つとして有効であることが示唆された． 
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図 4.6 金型および LSR シートの表面形状 

 

 

図 4.7 LSR シート表面のレーザ顕微鏡像 
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図 4.8 金型 (No. 4) および各種ゴムシートの表面形状 
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図 4.9 各種ゴムシート表面のレーザ顕微鏡像 
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4.3.2 ゴムシートの濡れ性 

図 4.10 に示すような平滑な固体表面と液滴の接触角 θ は，γS を固体の表面張力，γL 

を液体の表面張力，γSL を固液界面の表面張力とすると，次式で表される． 

cos𝜃𝜃 =
(𝛾𝛾𝑆𝑆 − 𝛾𝛾𝑆𝑆𝑆𝑆)

𝛾𝛾𝐿𝐿
  (3)  

一方，凹凸を有する固体表面と液滴の接触角を表す式として Wenzel の式 68)  や

Cassie-Baxter の式 69)  が良く知られている．図 4.11 および図 4.12 に Wenzel のモデ

ルおよび Cassie-Baxter のモデルを示す．Wenzel の式は凹部に液体が充満する場合に適

用することができ，r を投影表面積に対する真実表面積の比，θ を平滑面における接触

角とすると，Wenzel の式により求めた接触角 θw は次式で表される． 

cos𝜃𝜃𝑤𝑤 = 𝑟𝑟 cos𝜃𝜃  (4)  

式 (4) は，真実表面積の増加にともない接触角が増加することを示している．一方，

Cassie-Baxter の式は凹部に空気が残存する場合に適用することができ，ƒ1 および ƒ2 

を物質 1 および物質 2 の面積率，θ1 および θ2 を物質 1 および物質 2 の平滑面にお

ける接触角とすると，Cassie-Baxter の式により求めた接触角 θc は次式で表される． 

cos𝜃𝜃𝑐𝑐 = 𝑓𝑓1 cos𝜃𝜃1 + 𝑓𝑓2 cos𝜃𝜃2  (5)  

このとき，物質 2 を空気とすると，空気と液滴の接触角 θ2 は 180°であるため，式 (5) 

は次式に変換できる． 

cos𝜃𝜃𝑐𝑐 = 𝑓𝑓1(cos𝜃𝜃1 + 1) − 1  (6)  

式 (6) は，接触角 θc はゴムシートの面積率 ƒ1 に依存しており，ƒ1 が減少すると θc 

が増加することを示している．したがって，接触角は，突起の大きさよりも，表面積増

加率や接触面積率のように凹凸面の形状により定まる因子の影響を強く受ける．このこ

とを参考に，本研究では突起の形状を表すパラメータとしてアスペクト比を用いて，デ

ータ整理を試みた． 
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図 4.10 平滑な固体表面と液滴の接触角 

 
 

図 4.11 Wenzel のモデル 図 4.12 Cassie-Baxter のモデル 

 

図 4.13 に，LSR シート上にイオン交換水の液滴を付着あるいは落下させてから 3

秒後の様子を示す．また，図 4.14 に LSR シートとイオン交換水の接触角の計測結果

を示す．No. 6 の接触角 123°に対し，表面に突起を形成することで接触角は 130°以上

に増加した．また，突起のアスペクト比の増加とともに接触角も増加傾向を示し，ア

スペクト比が 1 以上となる No. 3 ～ 5 の LSR シートにおいては，イオン交換水を

シート表面に付着させることができず接触角を計測することができなかった．そのた

め，ゲージ先端部に衝撃を与えて故意に水滴を落下させたときの接触角を計測し，灰

色でプロットした．接触角 90°以上で撥水性，接触角 150°以上で超撥水性を示すこと

から 67) ，これら 3 つの LSR シートは超撥水性の領域に達していると推察される． 
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図 4.13 LSR シート上に付着あるいは落下させた水滴の様子 
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図 4.14 LSR シートとイオン交換水の接触角 

 

図 4.15 に No. 4 および No. 6 の金型から転写した各種ゴムシート上にイオン交換水の

液滴を付着あるいは落下させてから 3 秒後の様子を示す．また，図 4.16 に，各種ゴム

シートとイオン交換水の接触角の計測結果を示す．No. 4 の NR シートおよび EPDM 

シートは，LSR シートと同様に液滴をシート表面に付着させることができなかったた

め，ゲージ先端部に衝撃を与えて故意に水滴を落下させたときの接触角を灰色でプロッ

トした．一方，FKM シートは突起の形成により接触角が増加したものの，超撥水性に

は至らなかった．これは母材の特性の影響を受けていると考えられる．No. 4 は各々の

ゴムシートの表面に突起を形成することで撥水性を付加しているため，平滑な No. 6 で

生じた差に起因していると考える． 
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図 4.15 各種ゴムシート上に付着あるいは落下させた水滴の様子 
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図 4.16 各種ゴムシートとイオン交換水の接触角 

 

図 4.17 に滑落直前の液滴の様子を示す．また，図 4.18 に LSR シートのイオン交換

水の滑落角の計測結果を示す．表面に突起を形成することで滑落角が減少し，また突起

のアスペクト比の増加とともに滑落角は減少した．滑落角の大小は，液滴の付着力 (除

去性) を表しており，滑落角が小さいことは付着力が低い (除去性が高い) ことを意味

する 67)．したがって，LSR シート上に突起を形成することで，撥水性だけではなく，

水滴の除去性も向上することが明らかとなった． 
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図 4.17 滑落直前の水滴の様子 



   
 

69 
 

 

図 4.18 LSR シート表面におけるイオン交換水の滑落角 
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4.3.3 ゴムシートの摩擦特性 

図 4.19 に LSR シートと SUJ2 ボールおよびアルミナボールの摩擦係数の計測結

果を示す．相手材に SUJ2 ボールを用いた場合，突起のアスペクト比が小さいときは 

No. 6 よりも摩擦係数は小さくなったが，アスペクト比の増加とともに摩擦係数も増加

し No. 6 よりも大きくなることが分かった．試験荷重を変えても同様の挙動を示した

が，荷重が大きい方が摩擦係数は小さくなった．一方，相手材にアルミナボールを用い

た場合，突起の形状を問わず，突起を形成することにより No. 6 よりも摩擦係数は小さ

くなった．また，突起のアスペクト比への依存性は小さく，アスペクト比の増加にとも

ない摩擦係数が微減するにとどまった．相手材に SUJ2 ボールとアルミナボールを用

いた場合に異なる挙動を示した要因としては，LSR シートと SUJ2 およびアルミナの

摩擦力が関与していることが考えられる．また，LSR シート表面にある突起の変形や

突起同士の接触なども摩擦特性に影響を及ぼすと考えられるが，その詳細については今

後の課題としたい． 
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a) SUJ2 ボール 

 

b) アルミナボール 

図 4.19 LSR シートと SUJ2 ボールおよびアルミナボールの摩擦係数 
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4.4 結言 

表面に微細構造を形成する加工方法として，金型となる基材の表面に多孔質ニッケル

めっき皮膜を形成し，各種ゴムシート表面に微細構造を転写する手法の検討および転写

により作製したゴムシートの濡れ性および摩擦特性を評価した結果，以下の結論を得た． 

1） 無数の微細孔を有する多孔質ニッケルめっき皮膜を金型として用いて転写する

ことで，無数の突起を有する 4 種のゴムシート (LSR シート，NR シート，

EPDM シートおよび FKM シート) を作製することに成功した． 

2） ゴムシート表面に突起を形成することで撥水性が向上し，突起のアスペクト比の

増加にともないイオン交換水の接触角も増加する傾向を示した．ただし，接触角

は突起の形状とゴム材質の両者の影響を受けており，同様の形状の突起を形成し

た場合でもゴム種によって接触角は異なる． 

3） LSR シート表面に突起を形成することで摩擦係数が変化した．また，相手材の材

質 (SUJ2，アルミナ) によって異なる挙動を示し，平滑な LSR シートと比較し

たとき，突起の形状や相手材の材質によって摩擦係数が減少あるいは増加した．  

以上のことから，多孔質ニッケルめっきが，転写によって表面に微細構造を形成する

手法の一つとして有効であることが示された．また，ゴムシート表面に突起を形成し且

つ突起の形状を変化させることでゴム材料の濡れ性や摩擦特性を任意に変化させるこ

とが可能であることが明らかとなった． 
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第 5 章 総括 

 

本研究は，「多孔質ニッケルめっき皮膜の形成と異材接合およびゴムへの転写に関す

る研究」と題し，めっきによる多孔質膜の形成とその利用価値を検討した．具体的には，

ロータス型構造の多孔質ニッケルめっき皮膜の形成方法とその構造に与える各種めっ

き条件の影響，金属と樹脂の異材接合のための表面処理として用いられている粗化処理

の代替技術として多孔質ニッケルめっきを適用することおよび多孔質ニッケルめっき

で得られる微細構造をゴム材料に転写することを試みた．以下に，得られた結論を記す． 

 第 2 章では，多孔質めっき皮膜の形成方法および得られためっき皮膜の構造に与え

る各種めっき条件の影響について検討した．その結果，電気めっき中に水の電気分解に

より発生する水素ガスを利用することで多孔質構造を有するめっき皮膜を形成するこ

とを可能にした．また，ニッケルイオンとアンモニウムイオンを含有する水溶液中に被

めっき物を浸漬し，常温付近で陰極電解することでロータス型構造の多孔質ニッケルめ

っき皮膜を形成できることを明らかとした．さらに，陰極電流密度の増加にともない平

滑なニッケルめっき層の厚さが薄くなること，電解時間が長くなると多孔質ニッケルめ

っき層の厚さと細孔径が増加すること，そしてめっき液中の増粘剤濃度が増加すると細

孔径が大きくなることを明らかにした． 

第 3 章では，金属と樹脂の異材接合に関する検討を行い，以下の結論を得た．金属

表面に平滑なニッケルめっき皮膜あるいは多孔質ニッケルめっき皮膜を形成し，ポリエ

チレン，ポリプロピレンおよびポリカーボネートの 3 種類の樹脂材料との接合を試み

た．引張試験によりこれらの接合試験片の接合強度を測定した結果，すべての樹脂材料

において多孔質ニッケルめっき皮膜を形成することで平滑なニッケルめっき皮膜より

も接合強度が向上した．特にポリプロピレンの場合は，平滑なニッケルめっき皮膜とは

接合することができなかったが，多孔質ニッケルめっき皮膜を形成することで接合可能
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となった．また，多孔質ニッケルめっき皮膜の厚さの増加とともに接合強度も増加し，

引張試験後の破壊モードが凝集破壊となったときに接合強度が最大となった．一方，本

実験で得られた最大接合強度は，凝集破壊であったにもかかわらず各種樹脂材料の強度

よりも劣っていた．これは，引張試験の際に試験片が湾曲したことが原因であると考え

られ，試験方法の改善が今後の課題となる。 

第 4 章では，微細構造の転写に関する検討を行い，以下の結論を得た．多孔質ニッ

ケルめっき皮膜を形成した基材を金型として用いて，シリコーンゴム，天然ゴム，エチ

レンプロピレンジエンゴムおよびフッ素ゴムの 4 種類のゴムシートへの微細構造の転

写を試みた．その結果，転写したゴムシート表面には無数の微細な突起が形成されてお

り，多孔質ニッケルめっき皮膜を金型として用いることに成功した．また，平滑なニッ

ケルめっき皮膜および多孔質ニッケルめっき皮膜から転写したゴムシートとイオン交

換水の接触角を確認した結果， 4 種類すべてのゴムシートにおいて多孔質ニッケルめ

っき皮膜から転写することで接触角が増加しており，撥水性が向上したことが明らかと

なった．特にシリコーンゴム，天然ゴムおよびエチレンプロピレンジエンゴムの 3 種類

のゴムシートでは，接触角が測定できないほどに撥水性が向上しており，超撥水性の領

域に達していた．さらに，相手材として φ10 mm の高炭素クロム軸受鋼鋼材ボールとア

ルミナボールを用いてシリコーンゴムシート表面の摩擦係数を確認した．その結果，摩

擦係数は，相手材の材質や突起の形状によって減少あるいは増加することが明らかとな

った． 

以上のことから，多孔質ニッケルめっきは，金属と樹脂の異材接合における接合強度

の向上あるいは微細構造を転写するための金型への表面処理として有用な技術である

ことを確信した．また，転写により得られたゴム表面は，濡れ性や摩擦特性を任意に変

化させることができ，加えて製品形状を限定しないため，自動車，医療，食品など幅広

い分野での工業利用が期待できると確信する． 
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