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(57)【要約】
　本発明は、少なくとも一つの防食剤（４）が塗付され
た高分子電解質の多層構造体（１）および、ドーパント
の拡散に対してバリアとして機能しその上側の表面が主
要コンパートメントの上側の表面と接する多層構造体（
２ａ）を含む主要コンパートメント；選択的に、それぞ
れが防食剤とは異なる一つ以上の機能性添加剤が塗付さ
れた高分子電解質の多層構造体（８，１１）および、ド
ーパントの拡散に対してバリアとして機能しその上側の
表面が補助的コンパートメントの上側の表面と接する上
方多層構造体（２ｂ；２ｃ）を、それぞれが含む一つ以
上の補助的コンパートメントを含む、高分子電解質を含
むナノ構造防食コーティングに関する。本発明はまた、
金属製基板および上記のようなコーティングを含む構造
、それらの航空学および航空宇宙工学の分野での利用、
および、それらを製造する方法に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記を含む主要コンパートメントを少なくとも一つ含む高分子電解質ベースのナノ構造
防食コーティング：
　－　少なくとも一つの防食剤（４）を塗布された高分子電解質多層構造体（１）、およ
び
　－　ドーパントの拡散に対してバリアとして機能し、その上側の表面が主要コンパート
メントの上側の表面と接する上方の多層構造体（２ａ）。
【請求項２】
　少なくとも一つの防食剤（４）が金属酸化物または金属塩のナノパーティクルの形状で
あることを特徴とする、請求項１に記載の防食コーティング。
【請求項３】
　前記ナノパーティクルが、酸化セリウム、酸化マンガン、酸化コバルト、リン酸塩酸化
物、酸化亜鉛、酸化モリブデンもしくは酸化バナジウム、もしくは希土類金属塩、または
それらの混合物から選択されることを特徴とする、請求項２に記載の防食コーティング。
【請求項４】
　前記金属酸化物または金属塩のナノパーティクルの直径が１から５０ｎｍの範囲である
ことを特徴とする、請求項２または３に記載の防食コーティング。
【請求項５】
　防食剤（４）が塗付された高分子電解質多層構造体（１）が陽イオン高分子電解質を含
んでいることを特徴とする、請求項１から４のいずれかに記載の防食コーティング。
【請求項６】
　防食剤（４）が塗付された前記高分子電解質多層構造体（１）が、陰イオン高分子電解
質を含んでいることを特徴とする先の請求項１から４のいずれかに記載の防食コーティン
グ。
【請求項７】
　防食剤（４）が塗付された前記高分子電解質多層構造体（１）が、陰イオン高分子電解
質と陽イオン電解質を交互に含んでいることを特徴とする、請求項１から４のいずれかに
記載の防食コーティング。
【請求項８】
　前記主要コンパートメントが、防食剤以外に少なくとも一つの機能性添加剤を含むこと
を特徴とする、請求項１から７のいずれかに記載の防食コーティング。
【請求項９】
　ドーパントの拡散に対するバリアとして機能する下層であって、その下側の表面が主要
コンパートメントの下側の表面と一致していることを特徴とする、請求項１から８のいず
れかに記載の防食コーティング。
【請求項１０】
　一つまたは二つ以上の補助的コンパートメントを含み、各々が以下のものを含むことを
特徴とする、請求項１から９のいずれかに記載の防食コーティング：
　－　防食剤以外の少なくとも一つの機能性添加剤でドープされた高分子電解質多層構造
体（８；１１）
　－　ドーパントの拡散に対するバリアとして機能し、その上側の表面が補助的コンパー
トメントの上側の表面と一致する上側の多層構造体（２ｂ；２ｃ）。
【請求項１１】
　前記ドーパントの拡散に対してバリアとして機能する前記多層構造体（２ａ；２ｂ；２
ｃ）が、架橋している陰イオン高分子電解質および陽イオン高分子電解質を含むことを特
徴とする先の請求項のいずれかに記載の防食コーティング。
【請求項１２】
　前記高分子電解質が一つ以上の架橋剤が存在するなかで、熱によって架橋していること
を特徴とする請求項１１に記載の防食コーティング。
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【請求項１３】
　前記防食剤以外の前記機能性添加剤が、耐ひっかき性、耐摩耗性、機械的強度、疎水性
、色彩、または殺菌作用をコンパートメントに与えることを特徴とする請求項８から１２
のいずれかに記載の防食コーティング。
【請求項１４】
　前記防食剤以外の機能性添加剤が、チタニウムまたはアルミニウムのアルコキシド、シ
リカまたはアルミナのナノパーティクル、チタニウムまたはジルコニウムの酸化物；剥離
クレーのプレートレットもしくはリーフレット、カーボンナノチューブまたは無機もしく
はセラミックのナノパーティクル；酸化ジルコニウム、フッ素化ポリマーまたはコポリマ
ー；ナイルブルー、クマリン類、フルオレセイン類、フタロシアニン類およびピレン類；
抗菌ペプチドおよび金属塩から選択されることを特徴とする、請求項１３に記載の防食コ
ーティング。
【請求項１５】
　後続表面処理層の粘着性を高める層（７）を含むことを特徴とする先の請求項のいずれ
かに記載の防食コーティング。
【請求項１６】
　前記陽イオン高分子電解質が、例えばポリアリルアミン塩酸塩、ポリエチレンイミン、
およびキトサンのようなアミン基を含むポリマー；ポリジアリルヂメチルアンモニウム塩
化物およびポリビニルベンジルトリメチルアンモニウム塩化物のような第四級アンモニウ
ム基を含むポリマー；およびポリＮ－メチルビニルピリジンのようなピリジンまたはピリ
ジニウム基礎を含んでいるポリマーから選択されることを特徴とする請求項５、７、また
は１１のいずれかに記載の防食コーティング。
【請求項１７】
　前記陰イオン高分子電解質が、ポリアクリル酸またはポリメタクリル酸のようなポリ酸
を含むポリマー；ポリスチレンスルホン酸塩、ポリビニルスルホン酸塩、およびスルホン
化ポリエーテルエーテルケトンのようなスルホン酸基を含むポリマー；ポリビニル硫酸塩
のような硫酸基を含むポリマー、ホスホン酸塩またはリン酸基を含むポリマー；または陰
イオン多糖類から選択されることを特徴とする請求項６、７、または１１のいずれかに記
載の防食コーティング。
【請求項１８】
　次のものを含む構造：
　－　基板（５）、および
　－　請求項１から１７のいずれかに記載の高分子電解質ベースのナノ構造防食コーティ
ング。
【請求項１９】
　前記基板（５）が金属製であることを特徴とする、請求項１８に記載の構造。
【請求項２０】
　前記基板（５）がアルミニウムもしくはその合金、チタニウムまたはマグネシウム製で
あることを特徴とする請求項１９に記載の構造。
【請求項２１】
　前記基板（５）が複合基板であることを特徴とする請求項１８に記載の構造。
【請求項２２】
　基板（５）に接着する高分子電解質ベースの層（６）を基板（５）とナノ構造防食コー
ティングの間に持つことを特徴とする請求項１８から２１のいずれかに記載の構造。
【請求項２３】
　基板（５）に接着する高分子電解質ベースの層（６）が陽イオン高分子電解質を含むこ
とを特徴とする請求項２２に記載の構造。
【請求項２４】
　基板（５）に接着する高分子電解質ベースの層（６）が陰イオン高分子電解質を含むこ
とを特徴とする請求項２２に記載の構造。
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【請求項２５】
　航空学または航空宇宙学の分野において、金属製または非金属製の基板（５）の耐食性
、耐ひっかき性、耐摩耗性、機械的強度、疎水性、および／または色彩を改善するための
請求項１から１７のいずれかに記載のコーティングの利用。
【請求項２６】
　主要コンパートメントを製造するための下記の工程（ａ），（ｂ）を含むことを特徴と
する請求項１８から２４のいずれかに記載の構造を製造する方法；
（ａ）少なくとも一つの防食剤を塗布された高分子電解質多層構造体（１）が、一層ずつ
堆積する方法で、基板（５）に堆積される工程；および
（ｂ）前記ドーパントの拡散に対してバリアの働きする上方多層構造体（２ａ）が一層ず
つ堆積される工程。
【請求項２７】
　前記工程（ａ）の前に、前記基板（５）に接着するための前記層（６）を堆積する工程
を有する請求項２６に記載の方法。
【請求項２８】
　少なくとも一つの防食剤が塗付された高分子電解質多層構造体（１）は、ドーパント以
外に少なくとも１つ以上の機能性添加剤を塗布されることを特徴とする、請求項２６また
は２７に記載の方法。
【請求項２９】
　補助的コンパートメントを製造する下記の工程を含むことを特徴とする請求項２６から
２８のいずれかに記載の方法：
（ｃ）防食剤以外に少なくとも一つの機能性添加剤を塗布された多層構造体（８）が、一
層ずつ堆積する技術によって、多層構造体（２ａ）に堆積される工程、および
（ｄ）前記ドーパントの拡散に対してバリアとして機能する上方多層構造体（ｂ）が、一
層ずつ堆積する技術によって堆積される工程、
　上記（ｃ）および（ｂ）の工程は、２回以上繰り返される。
【請求項３０】
　後続表面処理層の粘着性を高める層（７）は、堆積されることを特徴とする請求項２６
から２９のいずれかに記載の方法。
【請求項３１】
　下記（ｉ）から（ｉｘ）の工程を含む方法によって各多層構造体が堆積されることを特
徴とする請求項２６から３０のいずれかに記載の方法
（ｉ）以下のものを準備する：
　－　一つ以上の極性溶媒を含んでいる第１の水溶液または溶液、好ましくは水溶液であ
って、この第１の溶液は高分子電解質を含む、および
　－　一つ以上の極性溶媒を含んでいる第２の水溶液または溶液、好ましくは水溶液であ
って、この第２の溶液は、第１の溶液の高分子電解質と反対の極性を帯びる少なくとも一
つのドーパント、第１の溶液の前記高分子電解質と反対の極性を帯びる高分子電解質、ま
たはそれらの混合物を含む、
（ｉｉ）　被覆されるべき表面の上に、（ｉ）の工程で準備した第１の層を吸着する、
（ｉｉｉ）　過剰な第１の溶液を除去するために、第１の溶液で使用された溶媒中で前記
表面を洗浄する、
（ｉｖ）　前記層を乾燥する、
（ｖ）　工程（ｉ）で準備した第２の溶液を堆積する、
（ｖｉ）　過剰な第２の溶液を除去するために、第２の溶液で使用された溶媒中で前記表
面を洗浄する、
（ｖｉｉ）　特に熱処理によって、フィルター処理された圧縮空気または窒素のような中
性ガスのストリームによって、または前記技術を組み合わせて、乾燥する、
（ｖｉｉｉ）　工程（ｉｉ）から（ｖｉｉ）を繰り返す、ならびに
（ｉｘ）　所望の厚さが得られるまで、選択的に工程（ｉｉ）から（ｖｉｉ）を最後に行
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う。
【請求項３２】
　工程（ｉｉ）から（ｖｉｉ）を１から２０回繰り返すことを特徴とする請求項３１に記
載の方法。
【請求項３３】
　工程（ｉｉ）、（ｉｉｉ）、（ｖ）および（ｖｉ）がディッピング除去、噴霧、散布、
または回転している基板上に堆積する方法により行われることを特徴とする請求項３１ま
たは３２に記載の方法。
【請求項３４】
　乾燥が熱処理または、中性ガスのストリーム、または二つの技術を組み合わせて乾燥が
行われることを特徴とする請求項３０から３３のいずれかに記載の方法。
【請求項３５】
　前記中性ガスはフィルター処理された圧縮空気または窒素であることを特徴とする請求
項３４に記載の方法。
【請求項３６】
　基板への粘着のための層（６）および後続表面処理層の粘着性を高める層（７）が、請
求項３１および３３から３５に定義されたように工程（ｉ）から（ｉｖ）に従って堆積さ
れることを特徴とする請求項２６から３５のいずれかに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、航空学的および航空宇宙工学的アプリケーションに使用されるための、ナノ
構造防食コーティング、およびそれを有する構造、および金属および非金属の基板の防食
のための工程に関する。
【背景技術】
【０００２】
　航空工学分野においては、腐食からの保護は、一般的に、例えば陰イオン槽での酸化に
よるクロム（ＶＩ）ベースのコーティングを堆積する方法により得られる。
【０００３】
　しかしながらいくつかの研究が、クロム（ＶＩ）の有害性、特に、その毒性、発がん性
、環境に対する有害性を示している。
【０００４】
　航空工学産業においては、六価クロム塩の代替として、生成された層が同様の特性およ
び性能が維持されるような生成物を得ることは主要な課題であった。
【０００５】
　従って、少なくとも現行のシステムと同程度であり、毒性のない、別の防食のためのシ
ステムを見つける必要があった。
【０００６】
　置き換えによる解決策がいくつか存在しており、そのなかには「一層ずつ」堆積する技
術がある。
【０００７】
　特許文献１は、この高分子電解質による解決方法から得られる保護コーティングを記載
している。この層は、陰イオン高分子電解質および陽イオン高分子電解質を交互に使用す
るか、または、陰イオン高分子電解質および陽イオン高分子電解質を含む解決手段を利用
して堆積される。
【０００８】
　このコーティングは、添加剤、特に、耐摩耗性を改善する添加剤を含んでも良い。
【０００９】
　しかしながら、同時吸着された無機補強剤は、機械的な補強剤として働くのみで、積極
的に防食の役目を果たすことはない。
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【００１０】
　特許文献２は、金属製基板および、「一層ずつ」堆積する技術を利用して有機材および
無機材が交互になった防食コーティングを有する物品を開示している。このコーティング
は、腐食抑制剤または、防食剤を含んでいる。
【００１１】
　しかしながら、事後的に防食剤を層に組み込むことは、多くの時間を必要とするうえ、
多区画かつ多機能の膜を容易に製造しようと考えることを不可能にする。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】国際公開第０３／０１４２３４号パンフレット
【特許文献２】米国特許出願公開第２００３／００２７０１１号明細書
【発明の概要】
【００１３】
　出願人は、少なくとも一つの防食剤が塗布された高分子電解質の多層構造体を特定の一
つの多層のバリアと組み合わせて利用することが、基板、好ましくは金属製の基板の耐食
性を改善することを可能にすることを発見した。この少なくとも一つの防食剤が塗付され
、多層バリアに包まれた多層構造体は、主要コンパートメントを構成する。
【００１４】
　これらの高分子電解質の多層構造体は、例えば、ディップコーティング、回転している
基板上への堆積（または、スピンコーティング）、散布、噴霧、層状コーティング、およ
びブラシコーティングなどの「一層ずつ」に堆積する技術によって堆積され、これらの方
法によって、一般的に１から１００ｎｍ、ある特定の堆積条件下では、数マイクロメータ
ーを上限とする厚さを有する、均一で、対象を覆う、瑕疵のない膜を得ることが可能とな
る。この技術では、堆積される層の厚さを精密に制御することができる。
【００１５】
　さらに、このような膜を得るために利用される化合物は、毒性が低く、利用も容易であ
る。これらの化合物は環境に関する規制に即しており、特に、多くの場合、水性溶媒と用
いられるという付加的な利点を有する。
【００１６】
　さらには、そのような主要コンパートメントを有するコーティングは、防食剤とは異な
る少なくとも一つの機能性添加剤または、その代替として少なくとも一つの別の、「補助
的コンパートメント」として知られる部分を有していて、補助的コンパートメントにおい
ては防食剤は別の機能性添加剤と置き換えられている。このことは、一つだけ、または数
個の部分にコーティングをすることができ、このコーティングは、金属製基板に対して高
い粘着性を示すと同時に、多官能性であり、つまりは、機械的強度、耐ひっかき性、摩擦
抵抗性、色彩、疎水性、生体適合性および／または殺菌性等の防食性以外の特性を持つこ
とができる。
【００１７】
　このように、これらのコーティングは、いくつかの異なった機能が同時に存在すること
を可能にする。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】図１は本発明に従ったナノ構造防食コーティングの実施の一例を示している。
【図２】図２は本発明に従ったナノ構造防食コーティングが金属基板に堆積された一例を
示している。
【図３】図３は本発明に従った構造の実施例を示している。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本発明の目的において、「機能性添加剤」という言葉は、耐食性、機械的強度、耐ひっ
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かき性、摩擦抵抗性、着色、疎水性、生体適合性および／または殺菌性等の特性を与える
物質を意味している。
【００２０】
　このように、本発明の主題は、高分子電解質ベースのナノ構造防食コーティングであり
、このコーティングは、下記を含む主要部を少なくとも一つ含む：
　－　少なくとも一つの防食剤を塗布された高分子電解質多層構造体、および
　－　ドーパントの拡散に対してバリアとして機能し、その上側の表面が主要コンパート
メントの上側の表面と接する上方の多層構造体。
【００２１】
　用語「ナノ構造コーティング」は、その構造がｎｍ尺度で制御されているコーティング
を意味している。この構造は、特に、Ｘ線反射率測定および小角度Ｘ線散乱、透過顕微鏡
法（すなわちＴＥＭ）または原子間力顕微鏡法（すなわちＡＦＭ）によって確認される。
【００２２】
　本発明の目的において、「ドーパント」は、ドーパントが塗付された多層構造体を形成
する高分子電解質に対して少量の化学種を意味する。ドーパントは、特に、ドーパントが
塗付された多層構造体に特定の特性を与えることができる。主要コンパートメントのドー
パントは、防食剤であり、そして下記に示す通り、他の選択肢として、防食剤以外の機能
性添加剤がある。補助的コンパートメントでは、ドーパントは、下記に示すとおり防食剤
以外の機能性添加剤である。
【００２３】
　好ましくは、少なくとも一つの防食剤は、金属酸化物または金属塩のナノパーティクル
、さらに好ましくは、例えば、ＴＥＭでの測定値が１～５０ｎｍ、より好ましくは２～１
０ｎｍのサイズを持つ金属酸化物のナノパーティクルの形状をしている。
【００２４】
　特に記載されるべきナノパーティクルの例は、酸化セリウム、酸化マグネシウム、酸化
コバルト、リン酸塩酸化合物、酸化鉛、酸化モリブデンもしくは酸化バナジウムのナノパ
ーティクル、もしくはＣｅ、Ｎｄ、Ｐｒ、ＬａもしくはＳｍのような希土類金属のナノパ
ーティクル、またはこれらの混合物を含む。
【００２５】
　例えば、セバシン酸ナトリウム、フタル酸カリウム、ハイドロキシアパタイト、安息香
酸ナトリウム、酢酸ナトリウム、ハイドロキシキノリン、メチルフェノテアジン、例えば
、ベンゾトリアゾールまたはトリアゾール、またはテトラクロロ－ｐ－ベンゾキノン（ま
たはクロラニル）のようなアゾール類のような有機剤のような、他の防食剤は、単純な共
吸着によって添加される。
【００２６】
　少なくとも一つの防食剤を塗布された高分子電解質の多層構造体は、陰イオン高分子電
解質、または陽イオン高分子電解質を有するか、または、陰イオン高分子電解質と陽イオ
ン高分子電解質が交互になっている構造を有している。
【００２７】
　例えば、少なくとも一つの防食剤を塗布されたこの高分子電解質多層構造体は、陰イオ
ン（または陽イオン）高分子電解質の堆積と、陰性（または陽性）に帯電している金属酸
化物ナノパーティクル防食剤の堆積が連続してなされることで製造される。
【００２８】
　別の例としては、防食剤を陰イオンまたは陽イオン高分子電解質と同時に堆積するとい
うものがある。
【００２９】
　腐食抑制剤として機能するナノパーティクルと同時に、陰イオン高分子電解質と陽イオ
ン高分子電解質を交互に堆積させることは、中性、陰性、または陽性ナノパーティクルを
分散させることができるという利点を有する。そのような実施には、架橋剤が存在する環
境で、陰イオン高分子電解質および陰イオン高分子電解質を架橋させることができるとい
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う利点をも有する。特に、このように架橋した層は、捕捉されたナノパーティクルの流動
を制限するということを可能する。
【００３０】
　好ましくは、少なくとも一つの防食剤を塗布された高分子電解質多層構造体は、陽イオ
ン高分子電解質を含む。
【００３１】
　本発明の実施形態の一つでは、主要コンパートメントが、ドープされた種の拡散に対す
るバリアとして機能する下層を有し、その下層の下側の表面は、主要コンパートメントの
下側の表面と一致している。
【００３２】
　主要コンパートメントはまた、防食剤以外に少なくとも一つの機能性添加剤を有してい
る。この、またはこれらの機能性添加剤は、防食剤として、同じ多層構造体に含まれても
よく、高分子電解質の１以上の他の多層構造体に含まれてもよく、または、上記二つの状
態が同じコーティングの中に存在しても良い。
【００３３】
　本発明に従って、コーティング内で使用されている防食剤以外の機能性添加剤は、防食
とは異なった特性、例えば、耐ひっかき性および摩擦抵抗性、機械的強度、疎水性、色彩
、または殺菌効果を、主要コンパートメントに与える。
【００３４】
　耐ひっかき性および摩擦抵抗性、および／または機械的強度を層に与える機能性添加剤
の例としては、チタニウムもしくはアルミニウムのアルコキシド、シリカもしくはアルミ
ナのナノパーティクル、チタニウムもしくはジルコニウムの酸化物、剥離クレーのプレー
トレットもしくはリーフレット、カーボンナノチューブまたは無機もしくはセラミックの
ナノパーティクルが挙げられる。
【００３５】
　疎水性を与える機能性添加剤の例には、特に、酸化ジルコニウム、およびフッ化ポリマ
ーまたはコポリマーがある。
【００３６】
　色彩を与える機能性添加剤の例としては、特に、ナイルブルー、クマリン類、フルオレ
セイン類、フタロシアニン類またはピレン類のような、顔料または有機もしくは無機の色
素が挙げられる。
【００３７】
　特に挙げられる殺菌剤の例は、抗菌ペプチドおよび、例えば銀塩などの、金属塩を含む
。
【００３８】
　本発明に従った防食コーティングは、一つまたは二つ以上の補助的コンパートメントを
有含んでもよく、各々下記のものを含む：
　－　上記されたもののような、防食剤以外の少なくとも１種類の機能性添加剤でドープ
された高分子電解質多層構造体、および
　－　ドーパントの拡散に対するバリアとして機能し、その上側の表面が補助的コンパー
トメントの上側の表面と一致する、上側の多層構造体。
【００３９】
　上記記載のドーパントの拡散に対してバリアとして機能する多層構造体は、好ましくは
、架橋している陰イオン高分子電解質および架橋している陽イオン高分子電解質を含む。
好ましい方法は、ポリ酸およびポリアミンを使用し、ポリ酸およびポリアミンを架橋させ
、アミド結合を形成する。
【００４０】
　これらのバリアとして機能する多層構造体は、ほぼ完全に、または完全に主要コンパー
トメントと補助的コンパートメントの間、および補助的コンパートメント間でドーパント
の拡散を制限することを可能にする。



(9) JP 2011-509818 A 2011.3.31

10

20

30

40

50

【００４１】
　高分子電解質多層構造物を架橋させるには、様々な方法があり、例として、熱処理で、
または一つ以上の架橋剤が存在する中で架橋させることが挙げられる。架橋は、アクリル
酸重合体およびポリアリルアミンの場合の１－エチル－３－ジメチルアミノプロピルカル
ボジイミドおよびＮ－ハイドロキシスクシンイミドのようなアミド化剤というように、高
分子電解質の化学的性質に基づいて選択された架橋剤が存在する中で行われてもよい。架
橋剤の他の例としては、アセトニトリルまたはＮ，Ｎ－ジメチルホルムミドのようなエー
テル化剤、または２－ピリドンまたは２－オキサゾリンのようなイミド化剤が挙げられる
。
【００４２】
　バリア多層構造体は、一つ以上の架橋剤が存在するなかで、陰イオン高分子電解質と陽
イオン高分子電解質を交互に堆積させることで作られる。
【００４３】
　本発明のコーティングで使用される陽イオン高分子電解質の例としては、例えばポリア
リルアミン塩酸塩、ポリエチレンイミン、またはキトサンのようなアミン基を含むポリマ
ー；例えば、ポリジアリルジメチルアンモニウム塩化物およびポリビニルベンジルトリメ
チルアンモニウム塩化物のような第四級アンモニウム基を含むポリマー；例えば、ポリＮ
－メチルビニルピリジンのようなピリジンまたはピリジニウム基を含むポリマーが挙げら
れる。
【００４４】
　本発明のコーティングで使用される陰イオン高分子電解質の例としては、例えば、アク
リル酸重合体またはポリメタクリル酸のようなポリ酸；例えば、ポリスチレンスルホン酸
塩、ポリビニルスルホン酸塩、スルホン化ポリーテルエーテルケトンのようなスルホン酸
基を含むポリマー；特にポリビニルスルスルホネートのような硫酸基を含むポリマー；リ
ン酸塩またはリン酸基を含むポリマー；そして陰イオン多糖類が挙げられる。
【００４５】
　防食コーティングは、後続表面処理層の粘着性を高める層を含んでいても良い。この層
は例えば、上記に記載した高分子電解質をベースにしているものが好ましい。
【００４６】
　本発明の目的において、用語「後続表面処理」は、一般的にエポキシベースである、帯
電した有機マトリクスから形成される塗料の主要層である。この塗料の主要層は、一般的
に、エポキシまたはポリウレタンをベースとしている仕上げの塗装で保護されている。こ
の最終コーティングは、特に、環境的な攻撃、極端な天候条件、紫外線、そして様々な汚
染、および装飾に対して物理的なバリアを提供する。
【００４７】
　さらに、後続表面処理層の下にある多層コーティングの存在は、包括的な耐食特性を強
化することを可能にする。
【００４８】
　上記に記載したコーティングは、航空学および航空宇宙工学の分野において、基板の耐
食性、耐引っかき性、摩擦抵抗性、機械的強度、疎水性および／または色彩を改善するた
めに利用されることが好ましい。
【００４９】
　本発明のもう一つの主題は、下記を含む構造である：
　－　基板、および
　－　上記に定義された高分子電解質をベースとするナノ構造防食コーティング。
【００５０】
　基板は金属でも非金属でもよい。
【００５１】
　本発明で使用されてもよい金属製の基板は、好ましくは、アルミニウムもしくはその合
金、例えば、２０００番台のアルミニウム、より詳細には、めっきされている、もしくは
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めっきされていないアルミニウム２０２４、７０００番台のアルミニウム、およびさらに
詳細にはＡｌ　７０７５または７１７５、および６０００もしくは５０００番台のアルミ
ニウムから製造される、またはチタニウムもしくはマグネシウムから製造される。
【００５２】
　非金属の基板、特に、複合基板の例としては、熱硬化性プラスチック、または熱可塑性
物質のような、カーボンファイバーで強化されたプラスチック（すなわち、「カーボンフ
ァイバー強化プラスチック」（ＣＦＲＰ））が挙げられる。
【００５３】
　いくつかの材料で構成される航空学的構造においては、本発明に記載されるコーティン
グは、上記に記載されたすべての基板と適合性がある。例えば、前記コーティングはこれ
らの基板に対して、これら基板の強度および主要塗料インターフェースに強度を与える。
【００５４】
　前記構造はまた、高分子電解質をベースとしている基板に粘着するための層を、基板と
防食コーティングの間に有している。基板への粘着は、静電相互作用だけでなく、例えば
、有機金属複合体が基板と結合するような、化学作用によっても起こる。この基板に粘着
する層は、例えば、上記に記載された陰イオンまたは陽イオン高分子電解質から選択され
たもの、より好ましくは、アクリル酸重合体を含む。
【００５５】
　本発明のまた別の主題は、金属または非金属の基板を耐食性、耐引っかき性、摩擦抵抗
性、機械的強度、疎水性および／または色彩を、航空学的または航空宇宙学的分野におい
て、改善するために、前記コーティングを本発明に従って利用することである。
【００５６】
　上記に記載された構造を製造する方法も本発明の主題である。この製造方法は、上記記
載の主要コンパートメントを製造する下記の工程を含む：
（ａ）少なくとも一つの防食剤を塗布された高分子電解質構造体が一層ずつ堆積される方
法を用いて基板に堆積される工程、および
（ｂ）ドーパントの拡散に対してバリアとして機能する上方の多層構造体が、一層ずつ堆
積される方法を用いて堆積される工程。
【００５７】
　本発明に従った製造方法は、工程（ａ）の前に、別の工程を１つ含み、その工程では基
板に粘着する層が堆積される。
【００５８】
　この方法では、例えば同時吸着により、防食剤以外に少なくとも一つの機能性添加剤を
、少なくとも一つの防食剤を塗布された電解質多層構造体に塗付することができる。
【００５９】
　本発明に従った製造方法は、補助的コンパートメントを製造する工程を含んでもよく、
この工程では、
（ｃ）防食剤以外の、少なくとも一つの機能性添加剤を塗布された多層構造体は、製造さ
れたバリア多層構造体の上に、例えば、工程（ｂ）または（ｄ）において、一層ずつ堆積
する技術で堆積される工程、および
（ｄ）一層ずつ堆積する技術で、ドーパントの拡散に対してバリアとして機能する上方の
多層構造体が堆積される工程、を含み、
　これら二つの（ｃ）および（ｄ）の工程は、複数回ずつ繰り返される、すなわち、層に
与えられるべき機能の数だけ繰り返されるのである。
【００６０】
　本発明に従った製造方法は、後続表面処理層の吸着力を増すための層が堆積される工程
含む。
【００６１】
　上記に定義される構造を製造する製造方法において、下記の行程を含む方法によって各
多層構造体は堆積される：
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（ｉ）　以下のものを準備する工程：
　－　エタノール、イソプロパノール、ジメチルスルホキシドのような極性溶媒を一つ以
上含む第一の水溶液または溶液、好ましくは水溶液であって、高分子電解質を含む第１の
溶液、および
　－　エタノール、イソプロパノール、ジメチルスルホキシドのような極性溶媒を一つ以
上含む第２の水溶液または溶液、好ましくは水溶液であって、少なくとも一つの、第１の
溶媒の高分子電解質とは反対の極性のドーパント、第１の溶液の高分子電解質と反対の極
性の高分子電解質、または、それらの混合物を含む第２の溶液、
（ｉｉ）　行程（ｉ）で製造された第１の溶媒の層をカバーされるべき表面の上に吸着さ
せる工程、
（ｉｉｉ）　第１の溶液の余分を除くために、第１の溶液で使用された溶媒中で表面を洗
浄する工程、
（ｉｖ）　特に、熱処理によって、フィルター処理された圧縮空気または圧縮窒素のよう
な中性ガスのストリームを用いて、またはそれら二つの技術を組み合わせて層を乾燥させ
る工程、
（ｖ）　工程（ｉ）で製造された第２の溶液を堆積させる工程、
（ｖｉ）　第２の溶液の余分を除くため、第２の溶液で使用された溶媒中で洗浄する工程
、
（ｖｉｉ）　特に、熱処理によって、フィルター処理された圧縮空気または圧縮窒素のよ
うな中性ガスを用いて、またはそれら二つの技術を組み合わせて層を乾燥させる工程、
（ｖｉｉｉ）　行程（ｉｉ）から（ｉｖ）を繰り返す工程、ならびに
（ｉｘ）　選択的に、所望の厚さを得られるまで行程（ｉｉ）から（ｉｖ）を繰り返す工
程。
【００６２】
　好ましくは、行程（ｉｉ）から（ｖｉｉ）（行程（ｖｉｉｉ））を１から２０回繰り返
し、より良くは、１から１０回、さらにより良くは５から１０回繰り返す。この繰り返し
および、最後の選択的な行程（ｉｉ）から（ｉｖ）（行程（ｉｘ））により、２から１０
０ｎｍ、好ましくは２から５０ｎｍの厚さの多層構造体を得ることが可能である。
【００６３】
　上記行程（ｉｉ）、（ｉｉｉ）、（ｖ）、および（ｖｉ）は、特に、ディッピング除去
、噴霧、散布、または回転する基板上に堆積させることによって行われる。
【００６４】
　モノマーと表記された行程（ｉ）で製造された溶液中の高分子電解質の濃度は、好まし
くは１０－３から５×１０－２ｍｏｌ／ｌ（またはＭ）の範囲内である。
【００６５】
　行程（ｉ）で製造された第２の溶液に選択的に存在するドーパントの濃度は、好ましく
は、１０から５０ｇ／ｌそしてより好ましくは、３０から４０ｇ／ｌの範囲内である。
【００６６】
　好ましくは、基板に粘着する層および後続表面処理層の粘着性を促進する層は、上記行
程（ｉ）から（ｉｖ）に従って堆積される。それらの層は、好ましくは１から２０ｎｍ、
より好ましくは、１から１０ｎｍの範囲の厚さである。
【００６７】
　他の目的、特性、および利点は下記のとおりである。下記の記載は、単に限定のない例
であり、添付の図面に則している。
【００６８】
　高分子分電解質ベースのナノ構造の防食コーティングは、主要コンパートメントとされ
ている最初の単位の繰り返しによって形成されても良い。図１に示されているように、主
要コンパートメントは防食剤をコーティングされた多層構造体１および防食剤の拡散に対
するバリアとしての多層構造体２を含んでいる。
【００６９】
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　防食剤を塗布された多層構造体１は、好ましくは、１から５０ｎｍ、より好ましくは２
から１０ｎｍの範囲のサイズのナノパーティクルの形状の防食剤４を蓄えた高分子電解質
マトリクス３を有している。この場合の防食剤４は、ドーパントである。
【００７０】
　例えば、この少なくとも一つの防食剤を塗布された高分子電解質の多層構造体１は、ポ
リアリルアミン塩酸塩のような陽イオン高分子電解質および負に帯電している金属酸化物
のナノパーティクルの形状の防食剤を連続して堆積させることによって製造されても良い
。
【００７１】
　ドーパントの拡散に対するバリアとなる多層構造体２ａは架橋した高分子電解質を含ん
でいる。
【００７２】
　ドーパントの拡散に対するバリアとなる多層構造体２ａは、一般的に、陽イオン高分子
電解質および陽イオン高分子電解質を架橋剤が存在するなかで交互に堆積されることで製
造される。架橋剤により、反対する電荷の二つの高分子電解質の鎖間の共有結合により維
持される架橋が作られる。この層は、浸透性が低下したコンパートメントの製造につなが
る。このような、多層構造体２ａによって、他の機能を有する多層構造体に対しての耐食
多層構造体のナノパーティクルの拡散を限定することができる。
【００７３】
　架橋剤は、すべての堆積の工程で、または、いくつかの堆積の行程のいずれかで、同時
吸着される。拡散防止層は、１－エチル－３－ジメチルアミノプロピルカルボジイミド（
ＥＤＣ）、またはＮ－ハイドロキシ－スクシンイミド（ＮＨＳ）のような架橋剤が存在す
る中で、例えば、アクリル酸重合体（ＰＰＡ）とポリアリルアミン塩酸塩（ＰＡＨ）を交
互に堆積させることで製造されても良い。
【００７４】
　この、ナノ構造防食コーティングは、金属製の基板に堆積されても良い。この場合、良
いインターフェースを促進することが望まれ、第１には、ナノ構造防食コーティングと基
板間、第２には、ナノ構造防食コーティングとその後に続く処理層間に、良好なインター
フェースを促進することが望まれる。これは図２に示されている。
【００７５】
　このためには、本発明に従って、基板５とナノ構造防食コーティング間に粘着層６が挿
入される。
【００７６】
　上記粘着層６の上側の表面はナノ構造防食コーティングの堆積と互換性を有するという
特性を持つ。上記粘着層６の下側の表面は、基板５の表面の原子との結合を形成する。上
記結合は、一般的に静電タイプまたは錯体形成タイプである。基板５の化学的性質および
粘着層６を形成するのに使用された高分子電解質の化学的性質によっては、有機金属錯体
による、基板の表面のペンダント原子との結合が得られても良い。この場合、粘着層６と
基板５間の相互作用はより良いものであある。層６は、例えば、アクリル酸重合体（ＰＡ
Ａ）のような陰イオン高分子電解質から形成される。
【００７７】
　基板、例えば金属製基板の保護は、一般的に、塗布行程のような、別の行程が後に続く
。ナノ構造防食コーティングと後続の処理との適合性を確実にするために、後続処理層の
粘着性を高めるための層７はナノ構造防食コーティングの上の表面に堆積される。
【００７８】
　後続する層の粘着性を高めるための層７の上側の表面は、後続処理層の堆積を促進する
特性を持つように適応させても良い。従って、例えば、疎水性または親水性という特性、
化学的親和性、極性、プロトン性、重合化または架橋を促進する特定の化学種、硬度また
は機械的強度などの特性を持っていても良い。層７は、適応性のあるポリマーを含んでも
良く、すなわち、そのポリマーは、ｐＨ値、温度、イオン化の強さまたは明るさなどの環
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境からくるストレスに応じて所定の反応を示すポリマーであっても良い。このように得ら
れた層７は、与えられた媒体に対して反応した形態学的特性を変えてもよく、または、そ
のドーパントを制御しながら放出しても良い。このような適合性のあるポリマーは、Ｓ．
Ａ．Ｓｕｋｈｉｓｈｖｉｌｉ，Ｃｕｒｒ．Ｏｐｉｎ．Ｃｏｌｌ．Ｉｎｔｅｒｆ．，Ｓｃｉ
．，２００５年，第１０巻，ｐ．３７－４４．　Ｅｘａｍｐｌｅｓに記載されていて、そ
の例は、ｐＨ感受性のポリアミンおよびポリ酸；ポリイソプロピルアクリルアミド、例え
ば、カラギーナン、または、ポリジメチルグリコールメチルエーテルメタクリレート、ま
たはポリメチルビニルエーテルのような多糖類を含む高分子電解質ブロックおよび熱感受
性ブロックを含むコポリマーなどである。
【００７９】
　図３は、ナノ構造防食コーティングが主要コンパートメントに加えて二つの補助的な部
分を有する別の実施形態を表す。最初の補助的コンパートメントは多層構造体８および２
ｂを含み、第２の補助的コンパートメントは多層構造体１１および２ｃを含む。
【００８０】
　この場合、粘着性を促進する層７は、最後のバリア層の上に堆積されるが、この場合は
２ｃ層の上に堆積される。
【００８１】
　各補助的コンパートメントは、少なくとも一つの官能化層を有している。この「官能化
層」という言葉は、特筆すべき化学的、物理的、または生物学的特性を有する層を示して
いる。それは純粋な例として、化学親和力、疎水性、硬度、機械的強度、生体適合性また
は殺菌性という特性である。
【００８２】
　図３では、機械的強度補強多層構造体８は、剥離クレーリーフレット９を含む高分子電
解質マトリクス１０を含む。このような多層構造体では、剥離クレーリーフレット９の機
械的強度特性は、高分子電解質マトリクス１０を通して、機械的強度補強層構造体８に与
えられる。例えば、カーボンナノチューブまたはセラミックナノパーティクルのような機
械的強度を与える他の機能性添加剤が使用されても良い。
【００８３】
　機械的に強度を増す多層構造体８は、例えば、ＰＡＨのような陽イオン高分子電解質と
例えばモンモリロナイト、または、適切な機械的特性を有した帯電した剥離可能な無機化
合物の堆積を交互に行うことによって作られても良い。
【００８４】
　図３の構造は、着色多層構造体１１という別の機能を持つ多層構造体を含んでいる。高
分子電解質マトリクス１３のようなものは、ナノパーティクル状の有機または無機の顔料
１２を含んでいる。
【００８５】
　着色多層構造体１１は、ＰＡＨのような陽イオン高分子電解質とＰＡＡのような陰イオ
ン高分子電解質を交互に堆積して作られても良い。着色顔料の性質によって高分子電解質
と同時吸着されるか、または形成された多層構造体のなかに拡散される。着色顔料は、例
えば、ナノパーティクルの形状をしており、ナイルブルーであるか、荷電したクマリン類
、フルオレセイン類、フタロシアニン類、ピレン類、有機または無機のナノパーティクル
が例としてあげられ、それらの色はそれらのサイズによる。
【００８６】
　複数のコンパートメントは、拡散に対するバリアとなる多層構造体２ａ，２ｂ，および
２ｃによって仕切られ、これらのバリア多層構造体はドーパントが一つの多層構造体から
別の多層構造体に移動するのを防ぐ。この実施例の中に存在するドーパントとしては、防
食剤、機械的強度を高める添加剤および顔料がある。
【００８７】
　多層構造体は、一層ずつ堆積する技術で製造される。一つの多層構造体は、少なくとも
一つのマトリクスを含み、一つ以上の機能性添加剤を含んでも良い。



(14) JP 2011-509818 A 2011.3.31

10

20

30

40

50

【００８８】
　本発明に従った構造を製造する工程は、それぞれ異なった官能化の役割を持つ複数の多
層構造体を基板に堆積させることを含む。それぞれに多層構造体は、前記記載の工程（ｉ
）から（ｉｘ）を含む、一層ずつ堆積する堆積工程によって作られる。
【００８９】
　本発明に従った構造の製造方法は一続きの工程を含み、その一続きの工程では、前記記
載の堆積工程が、製造される層の特性によって、異なった第１または第２の堆積溶液を用
いて行われる。
【００９０】
　本発明の実施形態の一つは、図３に示されるように、前記記載の方法によって、多層構
造は基板５の上に作られ、例えば、アルミニウムで作られる。
【００９１】
　粘着層６は基板５に対する良好な粘着性を確実にする高分子電解質（陰イオン性または
陽イオン性）の層である。粘着性は、一方において静電相互作用によって促進され、また
一方では、化学相互作用によって促進される。例えば、ポリアクリル酸（ＰＡＡ）は、天
然の酸化アルミニウムと鎖体を形成しても良い。層６は、前記工程（ｉ）、（ｉｉ）、（
ｉｉｉ）、および（ｉｖ）に従って、高分子電解質の溶液から堆積される。
【００９２】
　防食剤を塗布された多層構造体１は、ポリアリルアミン塩酸塩（ＰＡＨ）のような陽イ
オン高分子電解質と防食剤４を連続して堆積することによって作られる。防食剤は、例え
ば、ＣｅＯ２のような、負に帯電している金属酸化物のナノパーティクルでも良い。防食
剤を塗布された多層構造体１の堆積は、下記の工程を経て行われる：
（ｉ’）　第１の高分子電解質の第１の溶液（Ｉ）、第１の高分子電解質と反対の極性に
帯電した防食剤の第２の溶液（ＩＩ）、または第１の高分子電解質と反対の極性を帯電し
た第２の高分子電解質と防食剤の混合物を含む第２の溶液（ＩＩ’）が製造される工程、
（ｉｉ’）　工程（ｉ’）で製造された溶液（Ｉ）の層が、例えば、覆われた基板をディ
ッピングにより除去する方法で、粘着層６に吸着される工程、
（ｉｉｉ’）　表面が、過剰な溶液（Ｉ）を除去するため、溶液（Ｉ）で使用された溶媒
中で洗浄される工程、
（ｉｖ’）　層を乾燥する工程、
（ｖ’）　工程（ｉ’）で製造された溶液（ＩＩ）または（ＩＩ’）が、例えば、ディッ
ピングによる除去の方法で、堆積される工程、
（ｖｉ’）　過剰な溶液（ＩＩ）または（ＩＩ’）を除去するため、溶液（ＩＩ）または
（ＩＩ’）で使用された溶媒中で洗浄が行われる工程、
（ｖｉｉ’）　乾燥が行われる工程、
（ｖｉｉｉ’）　工程（ｉｉ’）から（ｖｉｉ’）がｎ回繰り返される工程、および
（ｉｘ’）最後の層は溶液（Ｉ）を用いて、（ｉｉ’）、（ｉｉｉ’）、および（ｉｖ’
）の工程を行うことにより堆積される工程。
【００９３】
　特定的に１０ｎｍから１００ｎｍ、好ましくは、１０ｎｍから５０ｎｍの範囲の厚さで
防食剤を塗布された高分子電解質層１が得られる。工程（ｉｉ’）から（ｖｉｉ’）がｎ
回繰り返され、ｎは、５から２０、好ましくは５から１０、より好ましくは、１０である
。
【００９４】
　例えば、第１の溶液（Ｉ）は、例えば、ポリアリルアミン塩酸塩（ＰＡＨ）の陽イオン
高分子電解質の水溶液で、第２の溶液は、負に帯電した金属酸化物ナノパーティクルの水
溶液（ＩＩ）、またはＰＡＡのような陰イオン高分子電解質と結合したこれらの負に帯電
した金属酸化物ナノパーティクルの水溶液（ＩＩ’）でも良い。
【００９５】
　単純な同時吸着によって、他の水分散性防食剤が添加されても良い。
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【００９６】
　架橋した高分子電解質を含む拡散バリア多層構造体２ａは、多層構造体１の上に堆積さ
れる。多層構造体２ａは、複数の官能性コンパートメント間で、ドーパントの拡散を制限
するバリアとして働く。
【００９７】
　多層構造体２ａの堆積は、下記の工程を経ることでなされる：
（ｉ’）　例えばＰＡＡのような陰イオン高分子電解質の高分子電解質の第１の溶液（Ｉ
ＩＩ）および、第１の溶液とは反対の極性を帯電している、例えばＰＡＨのような陽イオ
ン高分子電解質の高分子電解質の第２の溶液（ＩＶ）が準備される。モノマーとして、表
わされる高分子電解質の濃度は、好ましくは１０－３から５×１０－２ｍｏｌ／ｌ（また
はＭ）の範囲である。例えば、０．０１Ｍのモノマーと等しくても良い。
（ｉｉ’）　工程（ｉ’）で準備された溶液（ＩＩＩ）の層が、例えば覆われた基板をデ
ィッピングすることにより除去する方法によって、多層構造体１の上に吸着される工程、
（ｉｉｉ’）　表面が、過剰な溶液（ＩＩＩ）を除去するために、溶液（ＩＩＩ）に使用
された溶媒中で洗浄される工程、
（ｉｖ’）　層を乾燥する工程、
（ｖ’）　工程（ｉ’）で準備された溶液（ＩＶ）を堆積する工程、
（ｖｉ’）　過剰な溶液（ＩＶ）を除去するために、溶液（ＩＶ）で使用された溶媒中で
洗浄を行う工程、
（ｖｉｉ’）　乾燥を行う工程
（ｖｉｉｉ’）　工程（ｉｉ’）から（ｖｉｉ’）をｍ回繰り返す工程、および
（ｉｘ’）　溶液（ＩＩＩ）を用いて、工程（ｉｉ’）、（ｉｉｉ’）、（ｉｖ’）を行
うことにより、最後の層を堆積する工程。
【００９８】
　好ましくは、２から５０ｎｍ、より好ましくは、２から２０ｎｍの範囲の厚さの多層構
造体２ａが得られる。工程（ｉｉ’）から（ｖｉｉ’）をｍ回繰り返すが、ｍは、好まし
くは１から２０、より好ましくは１から１０、さらに好ましくは１から５の範囲である。
【００９９】
　例えば、１－エチル－３－ジメチルアミノプロピルカルボジイミド（ＥＤＣ）およびＮ
－ハイドロキシ－スクシンイミド（ＮＨＳ）という架橋剤が存在する中で層の堆積は行わ
れる。これらの架橋剤（ＥＤＣおよびＮＨＳ）はすべての堆積工程で添加されても、また
は、それらの工程のうちあるときだけ添加されても良い。
【０１００】
　機械的強度を改善するための機械的強度補強多層構造体８は、陽イオン高分子電解質お
よび、機械的強度強化９を与える作用物質（ａｇｅｎｔ）とを連続して堆積することで作
られる。例えばＰＡＨのような陽イオン高分子電解質および機械的強度強化９を与える作
用物質（ａｇｅｎｔ）は、モンモリロナイトまたは別の無機化合物から作られるクレーリ
ーフレット９でも良い。多層構造体８は、工程（ｉ）で最初に陽イオン高分子電解質の水
溶液を準備し、機械的強度を与える作用物質（ａｇｅｎｔ）の水溶液を準備し、上記のよ
うに工程（ｉｉ）から（ｖｉｉ）を連続でｐ回繰り返し、そして工程（ｉｘ）を行う。こ
こでｐと記されている工程（ｉｉ）から（ｖｉｉ）を繰り返す回数は、例えば、５から２
０、好ましくは、５から１０の範囲であり、さらに好ましくは、ｐは１０である。
【０１０１】
　様々な機能のコンパートメント間でドーパントの拡散を防ぐバリアとして働く、多層構
造体２ｂは、多層構造体２ａの堆積方法と同様の方法で堆積される。
【０１０２】
　図３にある、着色多層構造体１１は、ＰＡＡのような陰イオン高分子電解質およびＰＡ
Ｈのような陽イオン高分子電解質を、顔料１２が存在している中で、連続して堆積するこ
とによって製造される。顔料１２は、有機物で、例えば、ナノパーティクルの形状をして
いても良い。顔料１２は、同時吸着によって堆積される。そのような着色多層構造体１１
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を堆積するには、ＰＡＨおよびＰＡＡが、例えば、ナイルブルー、荷電したクマリン類、
フルオレセイン類、または上記記載の他の化合物と一緒に使用されても良い。着色顔料の
性質によっては、高分子電解質と同時吸着されても良く、または、形成された多層構造体
中に拡散によって導入されても良い。
【０１０３】
　上記のように、堆積は工程（ｉ）から行われ、すなわち、ＰＡＡおよびＰＡＨの水溶液
を別々に準備することから始まり、その後工程（ｉｉ）から（ｖｉｉ）をｒ回繰り返し、
選択的に工程（ｉｘ）が行われる。上記にｒと記されている工程（ｉｉ）から（ｖｉｉ）
を繰り返す回数は、例えば、５から２０、好ましくは、５から１０回であり、さらに好ま
しくは、ｒは、１０である。
【０１０４】
　様々な機能のコンパートメント間でドーパントの拡散を防ぐバリアとして働く、多層構
造体２ｃは、多層構造体２ａおよび２ｂの堆積方法と同様の方法で堆積される。
【０１０５】
　そして、多層構造体２ｃと選択的後続処理（すなわちトップコート）の間の粘着性を高
める層７が堆積される。そのような層は陰イオン高分子電解質または、陽イオン高分子電
解質、さらに特定的に、ＰＡＨおよびエポキシ系ワニスを含んでも良い。堆積は、上記の
ように工程（ｉｉ）、（ｉｉｉ）、および（ｉｖ）を連続して繰り返すことによって行わ
れる。
【０１０６】
　本発明の他の実施形態では、複数の層の形成に使用されている機能性添加剤が、一つの
コンパートメントにおいて結合されても良い。例えば、一層ずつ堆積する技術によって、
下記のものが堆積される：
　－　基板へ粘着するための最初の層であって、その基板が、例えば、アルミニウム製で
ある層、
　－　ドーパントの拡散に対するバリアである最初の多層構造体、
　－　コンパートメントに腐食剤と染料を同時吸着させる、ＰＡＨおよびクレーの小板を
基礎とした多層構造体、
　－　ドーパントの拡散に対するバリアである第２の多層構造体、および
　－　ワニス粘着層。
【符号の説明】
【０１０７】
　１，８，１１　高分子電解質多層構造体
　２ａ　多層構造体
　２ｂ，２ｃ　上方多層構造体
　４　防食剤
　５　基板
　６　高分子電解質ベースの層
　７　後続表面処理層の粘着性を高める層
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