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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　浸入可能な内部間隙構造を有する多孔質の基質物質と、
　前記内部間隙構造内の少なくとも部分的に設けられた電着組成変調物質と、を有し、前
記電着組成変調物質の少なくとも一部が200nmから1nmの間の波長を有する複数の組成周期
を有し、
　前記電着組成変調物質の厚さは前記多孔質の基質の深さにわたって変化する
ことを特徴とする複合材料。
【請求項２】
　前記基質物質は、導電性物質であることを特徴とする請求項１記載の複合材料。
【請求項３】
　前記基質物質は、金属化された物質であることを特徴とする請求項２記載の複合材料。
【請求項４】
　前記基質物質は、非導電性物質であることを特徴とする請求項１記載の複合材料。
【請求項５】
　前記電着組成変調物質は、前記内部間隙構造へのアクセスを閉じる組成変調被覆層をさ
らに含むことを特徴とする請求項１－４のいずれかに記載の複合材料。
【請求項６】
　前記電着組成変調物質は、前記内部間隙構造へのアクセスを閉じる組成変調密封層をさ
らに含むことを特徴とする請求項１－４のいずれかに記載の複合材料。
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【請求項７】
　前記基質材料は、階級に分けられた要素であることを特徴とする請求項１－６のいずれ
かに記載の複合材料。
【請求項８】
　前記階級に分けられた要素は、異なる粒子サイズの層からなる粒子層又は異なる間隙率
の層を有するフォーム剤である請求項７記載の複合材料。
【請求項９】
　前記少なくとも一部内の波長は等しいことを特徴とする請求項１－８のいずれかに記載
の複合材料。
【請求項１０】
　前記少なくとも一部内において、前記波長は連続的に変化することを特徴とする請求項
１－８のいずれかに記載の複合材料。
【請求項１１】
　前記電着組成変調物質は、200nmを超える波長を含む積層部分を含むことを特徴とする
請求項１－８のいずれかに記載の複合材料。
【請求項１２】
　前記電着組成変調物質は、弾性率の増加を示すことを特徴とする請求項１－１１のいず
れかに記載の複合材料。
【請求項１３】
　前記電着組成変調物質は、増加した強度を示すことを特徴とする請求項１－１１のいず
れかに記載の複合材料。
【請求項１４】
　前記電着組成変調物質は、増加した硬度を示すことを特徴とする請求項１－１１のいず
れかに記載の複合材料。
【請求項１５】
　前記電着組成変調物質は、ニッケル、鉄、銅、コバルト、金、銀、プラチナ、あるいは
その混合物のうち、少なくとも１つを含むことを特徴とする請求項１－１４のいずれかに
記載の複合材料。
【請求項１６】
　前記電着組成変調物質は、ニッケル及び鉄を含む組成変調合金を含むことを特徴とする
請求項１－１５のいずれかに記載の複合材料。
【請求項１７】
　前記電着組成変調物質は、金属基質と、前記金属基質中に設けられた複数の粒子を含む
ことを特徴とする請求項１－１６のいずれかに記載の複合材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　　［０００１］
　本出願は2005年8月12日に提出された米国仮特許出願60/707,548号、“新規複合材料及
びその製造方法”の優先権を主張するとともに、ここに開示される全ての内容は本文書に
参照され含まれる。
【０００２】
　　［０００２］
　本発明は、一般に複合材料、及びその形成方法に関する。本明細書中で説明される実施
例の内容は、この種の複合物質とそれらの形成方法であり、電着組成変調物質の製造方法
を含む。また、本明細書中で開示される材料の実施例は、その重量に特徴を有する特別な
構造である。
【背景技術】
【０００３】
　　［０００３］
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　一般に、昨今の先進的な材質の応用物は、様々な環境や外的ストレス下で用いられる。
これらは単一の合金や高密度セラミックあるいはポリマー物質では得ることができない物
性の通常にはない組み合わせにより得られる利益である。例えば弾道力学的な応用物では
、軽量で燃費が良く、同時に鋭利な刃物や爆発物で攻撃されることに対して、負傷や内部
構造に設計された機器の損傷を防ぐために、強大な衝撃吸収の特性を有する物質が求めら
れている。航空機や船舶での応用物では、強く軽量で、また同時に耐腐食性の材質が求め
られる。これらの及びその他の通常とは異なる物質の性質の組み合わせを達成するために
、複合材料（すなわち、２つ以上の構成物質相の性質を顕著に示す多相物質）が利用され
る。
【０００４】
　　［０００４］
　既に多くの種類の複合材料が存在する。例えば、粒子によって強化された複合材料、繊
維強化複合材料、構造的複合材料、あるいは積層による複合材料がよく知られている。そ
れぞれの複合材料のタイプは、２つ以上の相を含み得る。１相は物質の大部分を占め、基
質として知られる。また２相目（可能性としては更なる追加相）は、複合材料全体のうち
少数を占め、基質物質の中に分散させたり、あるいは基質物質中に層を作り、サンドイッ
チ状の物質を形成させたりできる。２相、若しくは追加相の存在は、複合材料としての物
質の性質に影響を与える。すなわち複合材料の物質の性質は、複合材料を構成する相の量
に応じ、第１相の物質の性質と第２相（及び追加相）の性質に依存する。よって、複合材
料の特性は、含まれている相が元来有する寸法、形状、配置、配向に応じ、相の特定の濃
度を選択することによって、特定の目的に合わせて調整することができる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　　［０００５］
　通常、構造的複合材料は２つ以上の層からなる物質で、１つ以上の層が複合材料の中に
構成される、あるいは複合材料そのものである（例えば、繊維強化層や、粒子強化層など
）。構造的複合材料のそれぞれの層は、異なる機能、あるいは物質的性質を構造的複合材
料に与える。例として、弾道力学的応用物においては、例えば一層目がどんな鋭利な投射
体をも変形させるような頑丈さを与え、二層目が複合材料を攻撃する弾丸の運動エネルギ
ーを吸収する耐衝撃性を与え、三層目が鋭利な武器や投射体に攻撃された後も構造を元の
まま保持する強固さを与えるようにすることができる。典型的には物質が異なるこれらの
層の間は不連続である。すなわち２種の層の境界面を急な物質の特性の変化が生じる。不
連続はしばしば複合材料の破損、失敗につながることが知られている。例えば、内部の薄
層の損傷は、投射体の圧力波が複合材料プレートを通過し、それぞれの層の境界面の間に
衝撃を与えるなどを引き起こす。
【０００６】
　　［０００６］
　また、ナノラミネート層は、他の長さの基準ではその構成物質で到達できないような、
強化された物質の特性を提供できる。例えば、ある２種の金属からなる多重相組織は、超
弾性効果として知られる現象により、特殊なナノスケールの厚さにおいて、異例の弾性率
を生み出す。一般に、ナノスケールの多重層を積層するために、直流電磁スパッタリング
や、その他、実質的に平坦な外部表面に物質を積層する積層方法が利用される。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　　［０００７］
　以下の用語は本明細書を通じて使用される。“組成変調物質”(Compositionally Modul
ated Material)とは、その化学組成が、例えば物質の伸長方向など１つ以上の空間座標の
周期関数で表される物質を定義する。“組成周期”(Composition Cycle)とは組成変調物
質の１サイクル分の堆積（すなわち、周期関数の１サイクル分に相当する堆積）を定義す
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る。“電着”とは、酸化又は還元いずれかによって固相を形成する成分を含む槽の中に、
少なくとも一部が浸っている電極上に、積層の形成を電気的に進める工程を定義する。“
電着成分”(Electrodeposited Components)とは、電着によって堆積した物質の構成要素
を定義する。電着成分は、金属基質内に電着によって設けられた粒子と同様に、金属塩を
構成する金属イオンを含む。“ナノラミネート”とは、それぞれが約100nm未満の厚さを
有する、複数の隣接した層を含む物質を定義する。“波長”とは、組成周期の一層分（厚
さ）に対応する長さを定義する。“波形”とは、時間により変化する信号を定義する。
【０００８】
　　［０００８］
　本明細書は資料中に複合材料とそれらの製造方法に関する数々の実施例を提供している
。これらいくつかの実施例を概説する。
【０００９】
　　［０００９］
　一般に、実施例は本明細書中にて複合材料とその製造方法を提供する。複合材料は、多
孔性基質の開放された浸入可能な間隙構造の中に、電気的に積層された組成変調ナノラミ
ネートコーティングを含む。間隙構造にナノラミネートを有することにより、２次元表面
を一層でナノラミネートするよりも、複合材料の単位容積当たりのナノラミネート物質量
を、より多く含ませることが出来る。加えて、ナノラミネート物質は、複合材料を形成す
るため電着を施した他の物質と同様に、いわば組成変調され、層と層の間の断絶を最小限
にし、更に無くすことができる可能性を有する。
【００１０】
　　［００１０］
　一つの局面において本明細書で説明される実施例は、浸入可能な内部間隙構造を有する
基質物質と、少なくとも部分的に浸入可能な間隙構造内に積層される電着組成変調物質か
ら構成される複合材料を開示する。その電着組成変調物質の少なくとも一部が波長200nm
乃至1nm間の複数の組成周期を有する。ある例では、少なくとも一部が波長100nm乃至1nm
の複数の組成周期を有する。他の実施例では、少なくとも一部が波長75nm乃至10nmの複数
の組成周期を有する。また他の実施例では、少なくとも一部が波長60nm乃至25nmの複数の
組成周期を有する。
【００１１】
　　［００１１］
　それらの例は、以下の性質のうち１つ以上を有する。複合材料は少なくとも一部の内の
波長が概ね同等である。すなわち、少なくともその一部分に含まれるそれぞれの層の厚さ
全てが概ね類似、もしくは同等の波長を有することである。他の例では、電着組成変調物
質の内部に、連続的に変化する物質を有する。つまり不連続面が覆われるか、もしくは部
分的あるいは完全に無くなっている。複合材料は性質を増強、あるいは強化させることが
できる。これは超弾性効果を通して強度や弾性率の係数を増加させることを含む。加えて
、少なくとも一部が波長200nmから1nm間の複数の組成周期である範囲を有することにより
、複合材料は１つ以上の部分で組成周期が200nmより大きい範囲を含むことが出来る。そ
れは、複合材料は、少なくとも一部分の、積層の厚さが100nm、あるいはそれ未満の電着
物質と、１つ以上の100nmより大きい電着物質を含むことが出来る。いくつかの例では、
電着組成変調物質が、ニッケル、鉄、銅、コバルト、金、銀、プラチナ、あるいはその混
合物のうち、少なくとも１つを含む。ある例では、電着組成変調物質が、金属基質とその
金属基質の中に設けられた複数の粒子を含む。粒子はナノサイズの粒子の場合もある（例
、平均粒子サイズ 200nm, 100nm, 75nm, 50nm, 30nm, 20nm, 15nm, 10nm, 5nm, 4nm, 3nm
, 2nm, あるいは1nm を有する粒子）そして、いくつかの例では、85% 以上、（例、87%, 
88%, 89%, 90%, 93%, 95%, 96%, 97%, 98%, 99%, 100%）のナノサイズ粒子が、10nm から
100nmの範囲内に平均粒子サイズを有する。またある例では、85% 以上のナノサイズ粒子
が、20nmから50nm、30nmから50nm、10nmから30nm、あるいは1nm から10nmの範囲内に平均
粒子サイズを有する。いくつかの例では、粒子は炭化物粒子、アルミナ粒子、ガラス粒子
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、ポリマー粒子からなる。いくつかの例で、電着組成変調物質は、浸入可能な内部間隙構
造の少なくとも10%を満たしている。他の例では、組成変調物質は少なくとも、20%, 30%,
 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, あるいは90%の浸入可能な内部間隙構造を満たしている。そ
の他の例では、組成変調物質は100%の浸入可能な内部を満たしている。基質物質は、強固
材(consolidated materials)材、例えば、フォーム材、あるいは布状の様な物の場合があ
る。他の例では、基質物質が非強固材、例えば、粒子の層や繊維の集合体からなる場合が
ある。基質物質は導電性、あるいは非導電性の場合もある。
【００１２】
　　［００１２］
　また別の局面において、本明細書の実施例は浸入可能な内部間隙構造を現している物質
と、浸入可能な内部間隙構造に少なくとも部分的に積層される電着組成変調物質を含む複
合材料を有する。電着組成変調物質は、第１部分と、少なくとも第１部分を少なくとも10
％以上（例えば、20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, 90%, 100%, 150%, 200%, 500%, 
あるいはそれ以上）上回るビッカー硬度値（Vicker’s hardness value）を有する第２部
分を含む。
【００１３】
　　［００１３］
　本明細書の他の実施例では、以下の特徴の内、１つ以上を含むことがある。いくつかの
実施例では、電着組成変調物質が、ニッケル、鉄、銅、コバルト、金、銀、プラチナ、あ
るいはその混合物のうち、少なくとも１つを含む。ある実施例では、電着組成変調物質の
、第１部分は第１の粒子濃度を有する金属基質を含み、また第２部分は第２の粒子濃度を
有する金属基質を含み、第２の濃度が第１の濃度よりも高い。金属基質に積層される粒子
はナノサイズ（例、平均粒子サイズ 200nm, 100nm, 75nm, 50nm, 30nm, 20nm, 15nm, 10n
m, 5nm, 4nm, 3nm, 2nm, あるいは1nm を有する粒子）でもよい。そして、いくつかの実
施例では、85% 以上（例、87%, 88%, 89%, 90%, 93%, 95%, 96%, 97%, 98%, 99%, 100%）
のナノサイズ粒子が、10nm から100nm の範囲内に平均粒子サイズを有する。またある例
では、85% 以上のナノサイズ粒子が、20nmから50nm、30nmから50nm、10nmから30nm、ある
いは1nm から10nmの範囲内に平均粒子サイズを有する。いくつかの実施例では、粒子は炭
化物粒子、アルミナ粒子、ガラス粒子、ポリマー粒子からなる。いくつかの例で、電着組
成変調物質は内部間隙構造に少なくとも10%浸入する。他の例では、組成変調物質は内部
間隙構造の少なくとも、20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, あるいは90%を占める。そ
の他の例では、組成変調物質は内部間隙構造の実質的に100%（すなわち、全て、あるいは
、ほぼ全て）を占める。基質物質は、強固材、例えば、泡材、あるいは布状の様な物の場
合がある。他の例では、基質物質が非強固材、例えば、粒子の層や繊維の集合体からなる
場合がある。基質物質は導電性、あるいは非導電性の場合でもよい。
【００１４】
　　［００１４］
　また別の局面において、本明細書の実施例は、複合材料を形成する方法を有する。この
方法は、浸入可能な間隙構造を有する多孔性のプレフォーム材を用いて、複合材料を形成
するために浸入可能な間隙構造中へラミネート層を電着する。
【００１５】
　　［００１５］
　また別の局面において、実施例は、電着を利用して複合材料を構成する方法を有する。
この方法は、少なくとも２種の電着可能な成分を含む槽を用いて、浸入可能な内部間隙構
造を有する多孔性のプレフォーム材を第１の電極に接続し、多孔性のプレフォーム材を槽
に入れ、第２の電極を槽に入れ、第１の電極に電流あるいは電圧を、時変の周波数で与え
る。すなわち、多孔性のプレフォーム材にある浸入可能な内部間隙構造に組成変調物質を
積層させるため、少なくとも２サイクル以上（例、2, 3, 4, 5, 10, 20, 30, 50, 100, 
あるいはそれ以上）、時変の周波数によって振動を加える。
【００１６】
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　　［００１６］
　更なる局面において、実施例は、電着を利用して複合材料を構成する以下の方法を有す
る。その方法は、（１）物理的に第１電極に接触する状態で、少なくとも２つの電着可能
な物質を含む流動体を、浸入可能な間隙構造を有する多孔性のプレフォーム材の中を第１
の流速で流し、（２）少なくとも２つの電着可能な成分を含み、少なくとも部分的に間隙
構造内に積層される物質を積層させるために、第１の電極と第２の電極間に、電流あるい
は電圧を加え、（３）時間依存的な周波数で槽の流速を調節し、少なくとも２サイクル以
上（例えば、2, 3, 4, 5, 10, 20, 30, 50, 100, あるいはそれ以上）時変の周波数によ
って振動を行う。
【００１７】
　　［００１７］
　上記方法の実施例は、以下の特徴を任意で含み得る。すなわち、槽のpHを制御する、及
び/または少なくとも２つの電着可能な成分をモニターする、及び/または、その濃度を調
整する。この工程のうち１つ以上を、上記の方法中に含めることができる。１つの実施例
では、第１の電極に電圧あるいは電流を加える間、槽のpHをモニターし、調整する。同様
に、組成変調物質を形成するにあたり、所定の濃度のレベルとの相違を検出するために、
少なくとも２つの電着可能な成分のうち、１つ以上の濃度をモニターする。検出した所定
の濃度のレベルとの相違の上に、少なくとも２つの電着可能な成分のうち、１つ以上の成
分の濃度を調整することで、検出した差異を減少させることができる。いくつかの方法の
例では、時変の周波数の振動が、三角波、正弦波、矩形波、のこぎり波、あるいは前述の
波形のいずれかの組み合わせのうちの１つによる。ある実施例では、槽の流速及び/また
は、与えられる電圧あるいは電流が時変の周波数によって変えられる。槽は、例えばニッ
ケル、鉄、銅、コバルト、金、銀、プラチナ、そしてこれらの元素の合金のような、いか
なる遷移金属をも含むことができる。これに加えて槽は、例えばアルミナ粒子、シリコン
炭化物粒子、シリコン窒化物、ガラス粒子、のような電着金属基質中に電着される粒子を
含むことが出来る。電着組成変調物質は、いくつかの例で、浸入可能な内部間隙構造の少
なくとも10%を占める。他の実施例では、組成変調物質は少なくとも、20%, 30%, 40%, 50
%, 60%, 70%, 80%, あるいは90%の浸入可能な内部間隙構造を占める。その他の例では、
組成変調物質は実質的に100%（すなわち、全て、あるいは、ほぼ全て）の浸入可能な内部
を占める。ある実施例では、組成変調物質は複合材料の一部分の中で、連続的に（例、深
さに応じて）その濃度を増している。いくつかの例では、組成変調層を外部表面に積層す
る段階を、方法に含める事ができる。基質物質は、強固材、例えば、泡材、あるいは布状
の様な物の場合がある。他の例では、基質物質が非強固材、例えば、粒子の層や繊維の集
合体からなる場合がある。基質物質は導電性、あるいは非導電性の場合もある。ある実施
例では、基質物質が、例えば、異なる粒子サイズの層からなる粒子層、あるいは、異なる
間隙率の層を有するフォーム剤の
ような、階級に分けられた要素からなる。
【００１８】
　　［００１８］
　また別の局面において、実施例は、自動車のためのパネル、スポーツ用品のフレーム、
あるいは軍事用スーツの防御装甲（ボディパネル）やプレート、といった物体を形成する
方法を開示する。その方法は、目的の物体を成形するために浸入可能な内部間隙構造を有
する多孔性のプレフォーム材を予め定めた形状に型押しし、部品を形成するために、少な
くとも部分的にでも物体の浸入可能な内部間隙構造を満たすためにナノラミネート積層を
電着する。ナノラミネート積層は、ここに示される方法を含む、あらゆる電着方法によっ
て形成され得る。ある実施例では、ナノラミネート積層の電着は、電着可能な成分を含む
流動体に浸した電極に、電圧あるいは電流を時変の周波数によって与えることを含む。あ
る実施例では、ナノラミネート積層の電着は、浸入可能な内部間隙構造の中を通る電着可
能な成分を含む流動体の流速を時間依存的な周波数で調整することを含む。
【００１９】
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　　［００１９］
　全体として、上述にて説明した複合材料とその製造方法は、以下の利点を有する。ある
実施例では、本明細書で説明した複合材料は軽量で、しかも構造的に強くしっかりとして
おり、複合材料は次に示すような例に使用できる。すなわち、弾道力学的応用（例、軍事
用のボディパネルあるいはタンクパネル）、自動車、船舶、あるいは航空機の防御への応
用（例、車のドアパネル、レーシングカーの外殻、飛行機及びヘリコプターのボディーパ
ーツ）及びスポーツ用品への応用（例、ゴルフクラブのシャフト及びテニスラケットのフ
レーム）の如くである。本複合材料は、他の種類の弾道力学的あるいは構造学的適用物と
組み合わせて使用できる。電着組成変調物質の電着に先立つ、多孔性基質の開放された間
隙により、この複合材料は単位容積当たりの電着物質量を、２次元表面を一層で電着する
従来の複合材料よりも、より多く含ませることが出来る。結果として、上記の説明に一致
した性質を有する複合材料は、目的に応じて調整することが出来る。それは、複合材料の
全体的な物質的性質の中でも優位にたつ、あるいは大きな影響を与える、電着組成変調物
質の物質的性質の利点である。組成変調物質は電着を用いて容易に積層出来る。本明細書
内で説明される電着技術は、間隙構造内部に積層される物質の形成を制御、調整すること
に使用できる。更に、電着技術は商業的製造手法として到達させることが容易で、比較的
高額な機器、例えば、直流磁気スパッタリング機器、あるいは、危険な環境下での作業、
例えば毒性のあるガス、及び真空状態などを必要としないという効果を有する。
【発明の効果】
【００２０】
　以上より、ここに説明される方法は、比較的安価で、生産効率の良い、軽量な構造的に
優れた複合材料を提供することが可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　　［００３５］
　以下、本発明に係る電着組成変調物質の実施形態について、図面を参照しながら詳細に
説明する。図１（ａ）は、組成変調物質２０が電気的に焼結あるいは結合された多孔性基
質１２を含む、典型的な複合材料１０を表している。図１（ａ）で示される多孔性基質１
２は、六角形状の導電性のある粒子１５の層からなり、粒子１５の配置によって、少なく
とも容積比で約26％の開放された浸入可能な間隙空間２５を有する構造を形成するように
密集して詰め込まれている。電気化学槽が積層条件下に置かれた場合、組成変調物質２０
は開放された間隙空間２５に電気的に焼結し、粒子を結合することで複合材料１０を形成
する。図１（ｂ）の拡大された断面図で表された組成変調電着物質２０は、少なくとも２
つ以上の成分を含む。２つ以上の成分は、物質２０の中に異なる合金層を構成するために
、その２つ以上の成分の量を変化させるなどの方法で電着される。用語“組成変調”は、
少なくとも１空間座標（例として、物質の深さなど）で、化学組成が変化する物質を表し
ている。例えば、ニッケル含有溶液及び鉄含有溶液を含む電気化学槽の中で、結果として
得られる組成変調電着物質２０は、化学構造 NixFe1-xを有する合金を含む（xは加えられ
た電流あるいは電圧、及び槽の溶液の流動による関数）。よって、槽の溶液の流動あるい
は電極に与えられる電流あるいは電圧のうち、少なくとも１つを制御あるいは調整するこ
とにより、積層される層の化学構造を制御し、その深さ（すなわち、積層させる方向）に
かけて変化させることが出来る。結果として、図１（ｂ）に示される組成変調電着物質２
０は、層３０，３２，３４，３６，及び３８で表されるいくつかの異なる合金を含む。
【００２２】
　　［００３６］
　図１（ｂ）を参照すると、層３２及び３６はニッケルに富む（x>0.5）積層を示し、一
方、層３０，３４，及び３８は鉄に富む（x<0.5）積層を示す。層３２及び３６は共にニ
ッケルに富む積層であるが、層３２及び３６それぞれのxの値は同じである必要はない。
例として、層３２のxの値が0.7であってもよいし、層３６のxの値は0.6であってもよい。
同様に、層３０，３４，及び３８のxの値も異なってもよく、また、一定であってもよい
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。加えて、構成成分の組成（例えばNiとFe）が電着物質２０の深さにかけて異なるだけで
なく、層３０から３８のそれぞれの厚さも深さにかけて変化するようにしてもよい。
【００２３】
　　［００３７］
　図２は、他の実施例に係る複合材料１０を示す。この実施例では、多孔性基質１２は圧
密固化された多孔性物質である。すなわち、この実施例においては、多孔性基質１２は浸
入可能な内部間隙構造を有する複数の間隙２５を具備した１集合体である。圧密固化され
た多孔性物質として、泡材、布状のもの、網状のもの、及び一部焼結形成体等を含む。組
成変調物質２０は、間隙２５を明らかにする基質１２の壁に沿って積層を形成するよう、
浸入可能な内部間隙構造の中に電着される。
【００２４】
　　［００３８］
　図３において、複数の間隙２５（図２に示されるものと同様）の中に設けられた組成変
調物質２０は、異なる層３０，３２，３４，３６，及び３８で示される複数の合金を含ん
でいる。前述のように、組成変調物質２０は、構成成分の濃度（すなわち、物質２０を構
成する異なる合金層を形成する）及び、層の厚さ共に様々である。図３の実施例では、ニ
ッケルに富む層３２及び３６は、その中に設けられた以上の粒子の濃度を持ち、それによ
って強化粒子複合層を形成する。図３に示される通り、層３２及び３６が同じ粒子濃度を
有する必要はない。よって、組成変調物質２０は更に最適な物質の特性を提供するために
調整する事が出来る。特定の理論と結びつけられるとは思わないが、層の中の粒子濃度を
増加させることにより、その特定の層の堅さを増強させることが出来ると考えられる。層
当たりの粒子濃度は、電着する間の槽内の流速を調整することによって制御できる。粒子
はいかなる形状をも取り得る。例えば球状の粒子、ピラミッド型の粒子、長方形の粒子、
あるいは不規則な形状の粒子などの如くである。加えて、粒子はどのような長さの規模で
もあり得る。例えば、ミリメーターサイズ（例、1から5mm）、ミクロンサイズ（例、100
ミクロンから0.1ミクロン）、ナノメーターサイズ（例、100nmから1nm）。いくつかの実
施例では、85% 以上（例、87%, 88%, 89%, 90%, 93%, 95%, 96%, 97%, 98%, 99%, 100%）
のナノサイズ粒子が、10nm から100nm の範囲内に平均粒子サイズを有する。またある実
施例では、85% 以上のナノサイズ粒子が、20nmから50nm、30nmから50nm、10nmから30nm、
あるいは1nm から10nmの範囲内に平均粒子サイズを有する。いくつかの適した粒子の例は
、炭化物粒子、アルミナ粒子、ガラス粒子、ポリマー粒子、炭化シリコン繊維、及び細か
い粘土片などを含む。
【００２５】
　　［００３９］
　組成変調電着物質２０を形成あるいは積層するために、多孔性基質１２は電気化学槽に
浸される。図４を参照すると、本実施例に係る電着槽５０は、２つ以上の金属塩の液の槽
５５と、陰極（すなわち、作用極）６０と、陽極（すなわち、対電極）６５と、電気的に
接続され作用極と対電極（それぞれ６０と６５）の間に与える電流を制御するポテンショ
スタット７０とを具備する。また、槽５０は、ポテンショスタット７０を正確に制御する
ための基準ベースライン電流の測定値を提供し補助する電極７５を含めるようにしてもよ
い。一般に、電流が槽５０の中を流れるとき、槽の液５５中で金属イオンを含む酸化/還
元反応が起こり、その結果物は作用極６０上に積層される。図４に示されるように、多孔
性基質１２は作用極６０に接触して配置される。例として、ある実施例では多孔性基質は
導電性の物質で形成されており、作用極６０の延長として機能する。結果として、酸化/
還元反応の結果産物は浸入可能な内部間隙構造２５の中に積層する。他の実施例では、多
孔性基質１２は非導電性の物質で形成されており、そのため、電着は作用極６０と多孔性
基質１２の間の連結部分に起こる。
【００２６】
　　［００４０］
　一般に、本明細書で説明される方法とその結果できる複合材料の１つの利点は、多孔性
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基質１２の内部間隙構造２５の中に積層することができる物質の選択肢の幅広さである。
例として、遷移金属のどの塩も槽の液５５に使用することができる。とりわけ、いくつか
の好ましい物質は、以下の金属の塩を含む：ニッケル、鉄、銅、コバルト、金、銀、及び
プラチナの如くである。更に、幅広い範囲の物質の使用可能性に加え、電着技術は、容易
に工程条件が変更可能という更なる利点を有する。例として、金属塩と他の電着可能な成
分の比、例えば、アルミナ粒子などが槽の中でその濃度を制御され得る。よって、積層す
る前に、Ni塩と比較して、槽の中のFe塩を増加あるいは減少させることにより、Ni:Fe比
率1:1, 2:1, 3:1, 5:1, 10:1, あるいは20:1を有する槽を用意することが可能となる。そ
のような比率は、どの電着可能な成分にも適応させることが出来る。
【００２７】
２つ以上の電着可能な成分を用いる場合、そのような比率はどの２つの成分の間でも到達
させることができ、そのような全ての成分の全体比率は希望される通りにできる。例とし
て、Ni, Fe及びCu塩を含む槽は、Ni:Fe:Cu全体の比率を1:2:3にすることによって、Ni:Fe
比率1:2及びNi:Cu1:3を得ることが出来る。更に、Ni塩及びアルミナ粒子を含む槽は、槽
の中の粒子の濃度を増加あるいは減少させることにより、Ni:Al2O3比率2:1, 2:1, 1:2, 3
:1あるいは1:3を得ることが出来る。
【００２８】
　　［００４１］
　図５（ａ）、５（ｂ）、及び５（ｃ）は組成変調物質２０を積層するために、電気化学
槽５０に与えた状態を表している。図５（ｄ）は、図５（ａ）、５（ｂ）、及び５（ｃ）
に示された適用条件の結果出来る組成マップを示す。図５（ｃ）は130秒の期間内に作用
極６０に与えられた電流密度を示す。与えられた電流は酸化/還元反応を電極で引き起こ
し、AxB1-xの構造を有する物質を積層する（Aは第１の槽の構成要素、Bは第２の槽の構成
要素）。
【００２９】
　　［００４２］
　その他、積層された合金の物質の変調（AxB1-xのxは様々に変化する）を定義する方法
は、組成周期に関するものである。組成周期８０は２つの積層を定義する。１層目の組成
周期はAに富み、２層目の組成周期はBに富んでいる。それぞれの組成周期はひとつの波長
を有する。波長に割り当てられる値は、組成周期８０を構成する２つの層の厚みと一致す
る。すなわち、波長は、組成周期を構成する２つの層のうち１つの厚さに対して２倍の値
を有する（例えば、λ=10nmのとき、組成周期中の、Niに富んだ層の厚さは5nmに等しい）
。１つ以上の組成周期を有することにより、積層物質は組織的に変調している。最適な例
として、組成変調電着物質２０は複数の組成周期２０（例として、5組成周期, 10組成周
期, 20組成周期, 50組成周期, 100組成周期, 1,000組成周期, 10,000組成周期, 100,000
組成周期あるいはそれ以上）を有する。
【００３０】
　　［００４３］
　図５（ｃ）に示すように、電流密度は、時間あたりの電流の様々な周波数（図５（ａ）
）を、時間あたりの様々な振幅（図５（ｂ））と組み合わせて決定される。図５（ａ）を
参照すると、与えられた変調周波数（ここでは三角波として示される）が組成周期の波長
に影響を与えている。図５（ａ）及び５（ｄ）の比較によって示される通り、周波数の増
加に伴い、組成周期の波長は減少する。図５（ａ）は、三角波を与えた場合のこの影響を
示しているが、どのような波形でも（すなわち、時間によって値を変えることにより）周
波数を調整あるいは変調して与えることが出来、それによって積層物質２０の厚さ/波長
を調整あるいは変調することが出来る。それぞれの積層/組成周期の厚さ/波長を特別に調
整するために与えられるその他の波形として、正弦波、矩形波、のこぎり波、及びそれら
のいかなる組み合わせをも含む。振幅を様々に変えることにより、積層の組成（すなわち
x値）を更に調整することが出来る。図５（ｂ）は、作用極に与えられた電流の振幅が与
えられた正弦波による変調を表している。時間をかけて振幅を変化させることによって、
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やがてxの値は様々に変化するため、Niに富む層が全て同じ組成を有する事を要さない。
同様にFeに富む層が全て同じ組成を有する事を要さない。図６（ａ）及び６（ｂ）を参照
し、いくつかの例ではxの値はそれぞれの層の中で調整されており、組成変調電着物質２
０などは組織の不連続性が最小限に縮小、あるいは覆い隠されるように階級に分けられる
。結果として、上述の積層条件のうち一つ以上を応用させることは、組成変調物質２０は
、幅広い物質の特性及び増強因子を提供する層を含むように調整することが出来る。
【００３１】
　　［００４４］
　増強因子の１つとして、硬度の増加がある。特定の理論と結びつけられるとは思わない
が、ナノラミネート物質の領域（すなわち、全ての組成周期が約200nm以下、好ましくは
約80nm以下の波長を有する領域）は、それよりも大きな長さの単位においては同じ物質で
は到達できない、より優れた硬度をと考えられる。この優れた硬度は、物質の弾力係数を
増加させることにより生じ、“超弾性効果”として知られる。ある例では組成変調物質２
０は、１つ以上の部分に積層され、それは物質１０に超弾性効果をもたらず。それは、多
孔性基質１２の間隙構造２５の内部に積層された組成変調物質２０が、全ての組成周期が
約200nm以下、好ましくは約80nm以下の波長を有する部分を少なくとも１つ有する。ある
１つの実施例では、波長が約70nmより小さい。また別の実施例では、複合材料１０の硬度
が、電着金属の中に、様々な濃度の粒子（例、Al2O3, SiC, Si3N4）を含めることによっ
て増強される。例として、電着されたNi金属の層中に分散されたAl2O3粒子の濃度を増加
させることにより、Vicker硬度において、240VHNから440VHNの増加が達成可能である。
【００３２】
　　［００４５］
　いくつかの例では、組成変調電着物質２０は、200nmより小さい波長を有する組成周期
８０の部分を含む（そしてそれにより物質は超弾性効果を表す）。そしてまた、200nmよ
り大きい波長を有する組成周期８０のいくつかの部分（例えば、少なくとも、あるいは約
：1%, 2%, 5%, 7%, 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, 90%, 92%, 95%, 97%, 99
%, 及び100%）を有する。200nmより大きい波長を有するその組成周期８０の部分も、範囲
内に提示される。例えば、１つ以上の範囲にある組成周期８０は、200nmより大きい数々
の波長を、1-2%, 2-5%, 1-5%, 5-7%, 5-10%, 10-20%, 1-10%,20-30%, 30-40%, 40-50%, 5
0-60%, 60-70%, 70-80%, 80-90%, 90-92%, 90-95%, 95-97%, 95-99%, 95-100%, 90-100%,
 80-100%, などの範囲に持ち、その範囲で均衡を保つことにより組成周期が200nmより小
さくなる。特定の理論と結びつけられるとは思わないが、硬度が増加すると、可塑性は減
少すると考えられている。結果として、硬度を増加させ、可塑性を減少させた部分を含め
ることにより、強化した複合材料を提供することが可能となる。組成変調電着物質２０は
、いくつかの例の中で、全ての組成周期８０が約200nmより小さい波長を有する部分を、
１つ以上含み、全ての組成周期が約200nmより大きい波長を有する部分を１つ以上含む。
及び/あるいは組成周期８０が約200nmより小さい波長及び約200nmより大きい波長を有す
る、１つ以上の部分を含む。これらのそれぞれの部分の中で、波長は希望するサイズや、
サイズの範囲に調節することができる。つまり、例として、それら波長約200nm以下の組
成周期を有する部分は、部分毎、あるいはひとつの部分の中でさえも異なる様々な波長を
含むことが出来る。よって、いくつかの例では、１つの部分は組成周期が80-150nmの波長
を有し、別の部分では80nm未満の波長であってもよい。また、他の実施例では、１つの部
分が組成周期80-150nm及び80nm未満の両方を有するようにしてもよい。
【００３３】
　　［００４６］
　ある例では、組成変調物質２０は、それらの使用中に層がはがれてしまうことを少なく
するように（例えば、防ぐように）調整される。例として、従来のラミネート物質に投射
体が衝撃を与えると、不連続面の存在により、その圧力波は、剥離や非結合を引き起こす
と考えられている。しかし、本明細書にて説明する組成変調電着物質２０は、実質的に、
共に連続的に調整された組成（すなわちx値）及び波長を含み、不連続性を減少あるいは
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排除することができ、そのため剥離を防ぐことが出来る。
【００３４】
　　［００４７］
　図７（ａ）乃至７（ｃ）を参照し、複合材料１０を形成するために電着物質２０を組成
変調することに加えて、多孔性基質１２は、その深さに渡って物質を変調させる物質を含
む。例えば、図７（ａ）に示されるように、ある１つの実施例では、多孔性基質１２は、
複合材料１０の小さくて密な外側１００から内側１１０に向かって、次第にサイズが大き
くなる粒子１５によって形成される。この実施例の粒子の範囲は、例えば外側１００にあ
る5nmから内側１１０にある50ミクロン、外側１００にある5nmから内側１１０にある10ミ
クロン、外側にある5nmから内側１１０にある1ミクロン、外側１００にある10nmから内側
１１０にある10ミクロン、外側１００にある10nmから内側１１０にある1ミクロンの如く
粒子１５を配置してもよい。異なるサイズの粒子１は複合材料１０の物質の特性に寄与す
る。例えば、小さな粒子は、同じ物質の大きな粒子よりも、単位容積あたりの大きな表面
エネルギーを有する。結果として、多孔性基質は、複合材料１０の異なる様々な部分に、
更に有利な物質の特性を与えるように調整することができる。図７（ｂ）及び７（ｃ）を
参照すると、多孔性基質１２は、異なる物質の特性を複合材料１０に与える他の粒子配列
を有する。例として、図７（ｂ）では粒子がサイズの繰り返し分布をしており、図７（ｃ
）では粒子が階級に分けられた分布をしている。
【００３５】
　　［００４８］
　図８（ａ）及び（ｂ）は、多孔性基質１２の、４つの隣接した粒子１５の間に設けられ
た組成変調物質２０を拡大した断面図を示している。図８（ａ）では多孔性基質１２を形
成している粒子１５は、非導電性の粒子である（例、アルミナ粒子、ガラス粒子）。その
非導電性から、結果として、電着は多孔性基質１２の両端に配置された２つの電極の間で
起こり、電着物質２０は逆（下から上）の方向に積層される。こうして組成変調電着物質
は、４つの粒子の間の間隙構造２５の隅々まで満たす。図８（ｂ）に示された例では、粒
子１５は導電性がある。結果として電着は、導電性のある多孔性物質の中でも起こり、粒
子/間隙の境界１２０から始まり内部間隙構造２５の少なくとも一部を満たすように内側
に向かって成長する層を形成する。
【００３６】
　　［００４９］
　多孔性のプレフォーム材に電着することに加えて、組成変調物質２０は、多孔性基質１
２の外部表面１００の上に電着させることが可能である。例えば、浸入可能な内部間隙構
造２５が導電性のある多孔性基質の場合で少なくとも部分的に満たされるか、若しくは、
非導電性の多孔性基質の場合で殆ど満たされたあとに、更に追加、若しくは、被覆層１５
０を基質の上に積層して、図９に示されるように内部多孔構造２５を封入することが可能
である。
【００３７】
　　［００５０］
　ある実施例では、浸入可能な内部間隙構造２５の充填を、複合材料１０の中の組成変調
電着物質２０の厚さを様々に変化させる等で実施可能である。例えば、図１０は、多孔質
導電性フォーム１２と組成変調物質２０のNixFe1-xで形成された、複合材料１０を表して
いる。組成変調物質２０の厚さは多孔性基質１２の内部１１０から外部１００に向かって
連続的に増加している（すなわち、厚くなっている）。この厚みを持たせるために、電着
する間の電流密度は連続的に増加される。組成変調物質２０を多孔性基質１２の間隙構造
２５にかけて積層して含めることに加え、組成変調物質の高密度層（被覆層１５０として
参照される）を更に基質１２の外部１００に積層し、浸入可能な孔構造２５を閉じること
ができる。
【００３８】
　　［００５１］
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　電着を使って複合材料１０を形成する方法は、以下の段階を含めることが出来る：（１
）少なくとも２種の電着可能な成分を含む槽を形成し、（２）多孔性プレフォーム材１２
を作用極６０に接続し、（３）多孔性のプレフォーム材１２、作用極６０，及び対電極６
５を槽５５に入れ、そして（４）電着を進行させるために電圧あるいは電流を作用極６０
に与える。
【００３９】
　　［００５２］
　一般に、１つの実施例では、組成変調物質が多孔性基質１２の間隙構造２５の内部に電
着されるように、電圧あるいは電流が作用極６０に時間をかけて変化させながら与えられ
る。よって、いくつかの実施例では、電圧あるいは電流を、三角波に一致して振動する時
変の周波数によって、作用極６０に与える。他の実施例では、電圧あるいは電流を、正弦
波、矩形波、のこぎり波、あるいはそれ以外の波形、例えば前述の波形の組み合わせに一
致して振動する時変の周波数によって、作用極６０に与える。電圧あるいは電流は、図５
（ｄ）に示されるように、１つの波形周期で与えられるか、好ましくは２サイクル、ある
いはそれ以上（例、3サイクル、5サイクル、10サイクル、20サイクル）与えられる。図５
（ｅ）は10サイクルの積層に対して予測された構造マップである。
【００４０】
　　［００５３］
　電圧あるいは電流を調節することに加え、他の積層条件をモニターし、変化させること
で組成変調物質２０を調整することが出来る。例えば、槽のpHが積層物質の性質に影響を
与えると考えられている。よって、いくつかの実施例では、電着の間に槽の中のpHが制御
される。例えば、積層の前に、pHの設定点（例、pH1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11,
 12, 13, あるいは14）あるいは範囲（例、pH1-2, 2-3, 3-4, 4-5, 5-6, 6-7, 7-8, 8-9,
 9-10, 10-11, 11-12, 12-13, あるいは13-14）が決定される。電着の間に、槽内のpHが
モニターされ、予め決定されていた設定ポイントから差が検出された場合には、pHを変化
させる化学物質、例えば、HClあるいはNaOHなどが槽に加えられ、液のpHを設定した点に
もどす。
【００４１】
　　［００５４］
　槽の中の電着可能な成分の濃度もモニターされ、制御することが出来る。例えば、金属
塩だけでなく、槽の中にある他のどの電着可能な粒子の濃度をもモニターするため、濃度
センサーを槽５０の中に配置させることができる。組成変調物質２０の電着の間に、電着
可能な成分（例、金属塩、粒子）の濃度が、予め決定された槽内の最適レベルから、枯渇
、少なくとも減少してくる可能性がある。結果として、最適時間で組成変調物質２０を完
成することができる。よって、積層可能な成分の濃度をモニターし補充することで、電着
を最適化できる。
【００４２】
　　［００５５］
　いくつかの実施例では、槽の中の流速を調整あるいは変化させることができる。上述の
通り、与えられた電流あるいは電圧及び積層可能な成分全体の流速、共に電着のx値（例
、NixFe1-x）に影響を与える。よって、いくつかの例では、電圧あるいは電流を与えるこ
とに加え、積層可能な成分を含む槽の流速を様々に変化させて、xの値の調整を行う。他
の実施例では、与えられる電圧あるいは電流は一定に保ち、xの値の調整を行うために、
槽の流速を様々に変化させる。例えば、磁気制御の攪拌機、あるいはポンプなどを槽５０
に備えることで、槽５０内の流速を攪拌により増加あるいは減少することができる。
【００４３】
　　［００５６］
　図１１及び１２は、ポンプ２００を含む電気化学槽５０の実施例を表す。一般に、多孔
性基質中に液を流動させることから、槽５０は流動槽とも呼ばれる。図１１を参照すると
、流動槽は、多孔性で導電性のある基質１２である多孔性の作用極６０を含み、さらに多
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孔性の対電極６５も含む。作用極６０、対電極６５，及び参照極７５が繋げられ、ポテン
ショスタット７０によって制御される。積層可能な成分を含む槽の流動体５５は、ポンプ
２００によって調節可能な流速下で、多孔性の作用極６０（かつ多孔性基質１２）及び対
電極６５の中を通される。よって、ある実施例では、ポンプ２００の流速は、三角波、矩
形波、正弦波、のこぎり波、あるいはその他の波形に従って制御される。すなわち、流速
は組成変調物質２０を製造するために変調可能である。
【００４４】
　　［００５７］
　図１２は、その他の実施例、非導電性の多孔性基質１２と共に使われる流動槽５０を表
している。この槽５０では、作用極６０と対電極６５は槽５０の壁の内部に配置されてお
り、槽の流動体５５は多孔性で非導電性の基質１２の中を通される。電着は逆（下から上
）の方向に起こる。すなわち、物質２０の積層が作用極６０から対電極６５へ向かって進
行し、この方向に沿って実質的に間隙構造２５を満たす。
【００４５】
　　［００５８］
　ここに説明されるこの製造方法と複合材料は、通常にはない強さ、弾力性、そして低密
度の組み合わせを提供するよう調整することが出来る。例として、複合材料１０の基質を
形成している多孔性基質１２は、軽量な高密度物質から形成されることも可能であり、あ
るいは比較的大量の（例、容積比40%,容積比50%,容積比60%）浸入可能な内部間隙空間２
５を有することも可能である。組成変調物質２０は浸入可能な内部間隙空間２５の内部に
電着され、少なくともナノラミネート部分によってある程度の強さを、また、少なくとも
ミクロンあるいはサブミクロンサイズのラミネート部分によってある程度の弾力性を与え
る。これら複合材料は自動車への使用、弾道力学的使用、スポーツ用品の使用、あるいは
、この物質の特性の組み合わせによって利益を得られるその他の目的に利用することが出
来る。
【実施例】
【００４６】
　　［００５９］
以下の実施例は本発明の更に説明し、理解を促進させるために提供される。これらの特定
の例は、本発明の実施例として挙げられており、これに制限されるものではない。
【００４７】
　［実施例１］
　　［００６０］
　Niフォームの多孔性基質及び電着組成変調NiFe合金を含む複合材料は、実験室で以下の
手順を用いて形成された。槽は、0.2M Ni(H2NSO3)2・4H2O、 0.04 FeCl2・4H2O、 0. 40M
 H3BO3、 1.5g/L サッカリンナトリウム、0.2g/L ドデシル硫酸ナトリウム、 1.0g/L ア
スコルビン酸、及びpH3.00+0.01に到達させるためのHClを用いて準備された。450ミクロ
ンのサイズの孔を有する、長さ5cm、幅1cm、厚さ0.16cmのNiフォーム片（一般にインコフ
ォーム（Incofoam）と言われている）を電気用ビニルテープで覆った。一方の端は長さ4c
mを覆わずに残し、他方の端は長さ0.5cmを覆わずに残した。ビニルで覆われたフォームの
部分は、手で押さえて付けた。基質を平衡化させるために、0.1M HClを含む溶液に、Niフ
ォームが出ている4cm分を浸した。
【００４８】
　　［００６１］
　Niフォームと、ポテンショスタット（Gamry Instruments, Warminster, PA, part numb
er PCI/300より入手）の端子である作用極の接続は、ワニ口クリップを用いて、0.5cm長
のニッケルフォームが出ている端子を繋いで行った。電極とポテンショスタットの間の電
気的接続を完全にするために、0.5cm x 2cm x 3cm 寸の40ppiの網状ガラスカーボン片を
、ポテンショスタットの端子の対電極にワニ口クリップを用いて繋ぎ、飽和塩化水銀電極
（SCE: saturated calomel electrode）を、参照極の端子に接続した。
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【００４９】
　　［００６２］
　ポテンショスタットと作用極、対電極、参照極の間の電気的接続を確かめた後、Niフォ
ーム、網状ガラスカーボン、SCEを槽に浸した。Niフォームを覆ったビニルが、溶液と気
相の境界面に位置するよう注意した。
【００５０】
　　［００６３］
　溶液に浸したら、電流が作用極に時変に加えた。電流は以下の波形の性質を有するよう
に設計された：（１）電流密度は最大積層電流-100mA/cm2 最低積層電流-10mA/cm2を有す
る矩形波に従って変化する;（２）0.17の実施サイクルが、-10mA/cm2に設定された電流密
度に対応するサイクルの“off”パートを有する;（３）三角波に対応する転調周波数は5.
5Hzのピークと、0.02Hzの最小値と、変調率0.01Hzを有する。作用極に時変の電流が計10
回の周波数サイクルが過ぎるまで与えられた（すなわち、1,000秒の時間で、10ミクロン
増加）。
【００５１】
　［実施例２］
　　［００６４］
　カーボン布片及び電着組成変調NiFe合金から構成される多孔性基質を含む複合材料は、
実験室で以下の手順を用いて製造された。槽は、0.2M Ni(H2NSO3)2・4H2O、 0.04 FeCl2
・4H2O、 0.40M H3BO3、 1.5g/L サッカリンナトリウム、0.2g/L ドデシル硫酸ナトリウ
ム、 1.0g/L アスコルビン酸、及びpH3.00+0.01に到達させるためのNaOHを用いて準備さ
れた。濡らして敷いたカーボン布片（MarkTek, Inc. of Chesterfield, MO, part number
 C10001010Tより商業的に販売される）はポテンショスタットの端子である作用極に接続
した。電極とポテンショスタットの間の電気的接続を完全にするために、0.5cm x 2cm x 
3cm 寸の40ppiの網状ガラスカーボン片を、ポテンショスタットの端子の対電極にワニ口
クリップを用いて繋ぎ、飽和塩化水銀電極（SCE）を、参照極の端子に接続した。
【００５２】
　　［００６５］
　ポテンショスタットと作用極、対電極、参照極の間の電気的接続を確かめた後、濡らし
て敷いたカーボン布片、網状ガラスカーボン、SCEを槽に浸した。Niフォームを覆ったビ
ニルが、溶液と気相の境界面に位置するよう注意した。
【００５３】
　　［００６６］
　溶液に浸したら、電圧を作用極に印加した。時変の電圧は以下の波形の性質を有するよ
うに設計された：（１）SCEに対する電圧は、最大-4V、最小-1.5Vを有する矩形波に対応
して変化する;（２）0.17の実施サイクルが、-1.5Vの電圧に対応する“off”パートのサ
イクルを有する;（３）三角波に対応する転調周波数は5.5Hzのピークと、0.02Hzの最小値
と、変調率0.01Hzを有する。作用極に時変の電流が計10回の周波数サイクルが過ぎるまで
与えられた（すなわち、1,000秒の時間で、10ミクロン増加）。
【００５４】
　［実施例３］
　　［００６７］
　金属化されたポリウレタンフォーム基質及び電着組成変調NiFe合金を含む複合材料は実
験室にて以下の方法を用いて製造できる。槽は、0.4M Ni(H2NSO3) 2・4H2O、 0.04 FeCl2
・4H2O、 0.40M H3BO3、 1.5g/L サッカリンナトリウム、0.2g/L ドデシル硫酸ナトリウ
ム、 1.0g/L アスコルビン酸、及びpH3.00+0.01に到達させるためのHClを用いて準備され
た。1cm長、1cm幅、0.25cm厚の、450ミクロンの孔を有する、金属化された、網状のポリ
ウレタンフォーム片が挿入された。また、特定の表面範囲、約1200cm2/cm3が挿入され、
作用極を図１１に示されるような流動槽に類似した流動槽に入れ固定された。100ppiの網
状ガラスカーボンフォームが、流動槽内の対電極に挿入され、固定される。ポテンショス
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タットと作用極の間と同様に、ポテンショスタットと対電極の間が電気的に接続された。
本事例では参照極は用いない。
【００５５】
　　［００６８］
　ポテンショスタットと作用極、対電極、参照極の間の電気的接続を確かめた後、時間の
異なる電流が作用極に与えられ、電着が行われた。時変の電流は以下の波形の性質を有す
るように設計された：（１）電流は、最大絶対電流-23A、最小絶対電流-5Aを有する矩形
波に対応して変化する;（２）設定された実施サイクルの約11%が、電流-5Aに対応するサ
イクル中の“off”パートである;（３）三角波に対応する転調周波数は1.9Hzのピークと
、0.019Hzの最小値と、変調率0.0075Hzを有する。更に時変の電流が与えられ、時変の流
速がポンプを通して流動槽に与えられた。流速のための制御波形は、以下の性質を有する
：１）最大流速 500mL/min 及び最小流速 2mL/min を有する矩形波が流動境界条件を制御
するために設定された;（２）設定された実施サイクルの約11%が、流速 500mL/min に対
応するサイクル中の“off”パートである;（３）三角波に対応する転調周波数は1.9Hzの
ピークと、0.019Hzの最小値と、変調率0.0075Hzを有する。電流と流動の波形は、-5Aに対
応する流速 500mL/minと、-23Aの時の流速 2mL/minとの範囲内にあるはずである。時変の
電流及び時変の流動はいずれも、作用極に計10回の周波数サイクルが過ぎるまで与えられ
た（すなわち、1,333秒の時間）。
【００５６】
　［実施例４］
　　［００６９］
　ポリウレタンの非導電性フォーム基質、及び電着組成変調のNiFe合金を含む複合材料は
実験室にて以下の方法を用いて製造できる。槽は、0.4M Ni(H2NSO3) 2・4H2O、 0.04 FeC
l2・4H2O、 0.40M H3BO3、 1.5g/L サッカリンナトリウム、0.2g/L ドデシル硫酸ナトリ
ウム、 1.0g/L アスコルビン酸、及びpH3.00+0.01を得るためのHClを用いて準備された。
図１２に示す如く、作用極として、ステンレス鋼のシートが用いられ、流動槽に導入され
る。100ppiの網状ポリウレタンフォーム（すなわち、多孔質の非導電性基質）が上部に配
置され作用極に接続される。槽を完成させるために、濡らして敷いたカーボン繊維片、あ
るいは追加の鉄製シートがポリウレタンフォームの最上部に配置し対電極とした。ポテン
ショスタットと作用極の間と同様に、ポテンショスタットと対電極の間に電気的な接続が
された。本実施例では参照極は用いない。
【００５７】
　　［００７０］
　ポテンショスタットと作用極、対電極、参照極の間の電気的接続を確かめた後、時間の
異なる電流が作用極に与えられ、電着反応が行われた。時変の電流は以下の波形の性質を
有するように設計された：（１）電流密度は最大電流密度-100mA/cm2、最小電流密度-20m
A/cm2を有する矩形波に対応して変化する;（２）設定された実施サイクルの約11%が、電
流密度-20mA/cm2に対応する、サイクル中の“off”パートである;（３）三角波に対応す
る転調周波数は1.9Hzのピークと、0.019Hzの最小値と、変調率0.0075Hzを有する。更に時
変の電流が与えられ、時変の流速がポンプを通して流動槽に与えられた。流速の基準とな
る波形は、以下の性質を有する：１）最大流速 636mL/min 及び最小流速 2.5mL/min を有
する矩形波が流動のコンディションの範囲を制御するために設定された;（２）設定され
た実施サイクルの約11%が、流速 636mL/min に対応する、サイクル中の“off”パートで
ある;（３）三角波に対応する転調周波数は1.9Hzのピークと、0.019Hzの最小値と、変調
率0.0075Hzを有する。電流と流動の波形は、-20Aに対応する流速 636mL/minと、-100Aの
時の流速 2.5mL/minとの範囲内にあるはずである。時変の電流及び時変の流動はいずれも
、槽の電圧が1mVに達するまで（増殖した積層の先端が対電極に接近するまで）作用極に
与えられた。
【００５８】
　［実施例５］
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　　［００７１］
　導電性のある銅の、空洞の球体でできた層が電着組成変調NiFe合金と電気的に結合し合
ったものを含む複合材料は実験室にて以下の方法を用いて製造できる。槽は、0.4M Ni(H2
NSO3) 2・4H2O、 0.04 FeCl2・4H2O、 0.40M H3BO3、 1.5g/L サッカリンナトリウム、0.
2g/L ドデシル硫酸ナトリウム、 1.0g/L アスコルビン酸、及びpH3.00+0.01に到達させる
ためのHClを用いて準備された。平均直径500ミクロンを有する、銅の空洞な球体でできた
導電性のある層は、２つの多孔性の非導電性のスクリーンの間に配置される。作用極とし
て、図１１に示される流動槽に類似した、流動槽の中に挿入、固定された。100ppiの網状
ガラスカーボンフォームが、流動槽内の対電極として挿入され、固定された。ポテンショ
スタットと作用極の間と同様に、ポテンショスタットと対電極の間に電気的な接続がされ
た。本事例では参照極は用いない。
【００５９】
　　［００７２］
　ポテンショスタットと作用極、対電極、参照極の間の電気的接続を確かめた後、時間の
異なる電流が作用極に与えられ、電着反応が行われた。時変の電流は以下の波形の性質を
有するように設計された：（１）電流は、最大電流密度-100mA/cm2、最小電流密度-20mA/
cm2を有する矩形波に対応して変化する。;（２）設定された実施サイクルの約11%が、電
流密度-20mA/cm2に対応する、サイクル中の“off”パートである;（３）三角波に対応す
る転調周波数は1.9Hzのピークと、0.019Hzの最小値と、変調率0.0075Hzを有する。更に時
変の電流が与えられ、時変の流速がポンプを通して流動槽に与えられた。流速の基準とな
る波形は、以下の性質を有する：１）最大流速 636mL/min 及び最小流速 2.5mL/min を有
する矩形波が流動のコンディションの範囲を制御するために設定された;（２）設定され
た実施サイクルの約11%が、流速 636mL/min に対応する、サイクル中の“off”パートで
ある;（３）三角波に対応する転調周波数は1.9Hzのピークと、0.019Hzの最小値と、変調
率0.0075Hzを有する。電流と流動の波形は、-20Aに対応する流速 636mL/minと、-100Aの
時の流速 2.5mL/minとの範囲内にあるはずである。時変の電流及び時変の流動はいずれも
、計40回の周波数サイクルが過ぎるまで作用極に与えられた。
【００６０】
　［実施例６］
　　［００７３］
　非導電性のポリマー球体の層が電着組成変調NiFe合金と電気的に結合し合ったものを含
む複合材料は実験室にて以下の方法を用いて製造できる。槽は、0.4M Ni(H2NSO3)2・4H2O
、 0.04 FeCl2・4H2O、 0.40M H3BO3、 1.5g/L サッカリンナトリウム、0.2g/L ドデシル
硫酸ナトリウム、 1.0g/L アスコルビン酸、及びpH3.00+0.01に到達させるためのHClを用
いて準備された。図１２に示されるように、作用極として、ステンレス鋼のシートが供給
され、流動槽に導入された。
【００６１】
平均直径500ミクロンを有するポリマー球体は、作用極の最上部に詰め込まれた。槽を完
成させるために、濡らして敷いたカーボン布片、あるいは追加の鉄製のシートをポリマー
球体の上に配置し、対電極とした。非導電性のポリマーフォーム片は、端を固定すること
に使用でき、電極に妨げられない。ポテンショスタットと作用極の間と同様に、ポテンシ
ョスタットと対電極の間に電気的な接続がされた。本事例では参照極は用いない。
【００６２】
　　［００７４］
　ポテンショスタットと作用極、対電極、参照極の間の電気的接続を確かめた後、時間の
異なる電流が作用極に与えられ、電着反応が行われた。時変の電流は以下の波形の性質を
有するように設計された：（１）電流は、最大電流密度-100mA/cm2、最小電流密度-20mA/
cm2を有する矩形波に対応して変化する;（２）設定された実施サイクルの約11%が、電流
密度-20mA/cm2に対応する、サイクル中の“off”パートである;（３）三角波に対応する
転調周波数は1.9Hzのピークと、0.019Hzの最小値と、変調率0.0075Hzを有する。更に時変
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の電流が与えられ、時変の流速もポンプを通して流動槽に与えられた。流速の基準となる
波形は、以下の性質を有する：１）最大流速 636mL/min 及び最小流速 2.5mL/min を有す
る矩形波が流動のコンディションの範囲を制御するために設定された;（２）設定された
実施サイクルの約11%が、流速 636mL/min に対応する、サイクル中の“off”パートであ
る;（３）三角波に対応する転調周波数は1.9Hzのピークと、0.019Hzの最小値と、変調率0
.0075Hzを有する。電流と流動の波形は、-20Aに対応する流速 636mL/minと、-100Aの時の
流速 2.5mL/minとの範囲内にあるはずである。時変の電流及び時変の流動はいずれも、槽
の電圧が1mVに達するまで（増殖した積層の先端が対電極に接近するまで）作用極に与え
られた。
【００６３】
　［実施例７］
　　［００７５］
　金属化されたポリウレタンフォーム基質及び電着組成変調ニッケル基質/アルミナ粒子
強化材を含む複合材料は実験室にて以下の方法を用いて製造できる。槽は、3.00g/L NiSO

4・6H2O、60g/L NiCl2・6H2O、40g/L H3BO3、80g/L α-アルミナ粉末（大きさ：5ミクロ
ン）を用いて準備された。直径1cm、厚さ0.25cmの、450ミクロンの孔を持ち、特定の表面
約1200cm2/cm3の部分を有し、金属化された網状のポリウレタンフォームの筒が作用極と
して、図１１に示されるような流動槽に類似した流動槽に入れ、固定された。100ppiの網
状ガラスカーボンフォームが、流動槽内の対電極に挿入され、固定された。ポテンショス
タットと作用極の間と同様に、ポテンショスタットと対電極の間が電気的に接続された。
本実施例では参照極は用いない。
【００６４】
　　［００７６］
　ポテンショスタットと作用極、対電極、参照極の間の電気的接続を確かめ、流速50ML/m
in一定になるようポンプを設定した後、時変の電流が作用極に与えられ、電着反応が行わ
れた。時変の電流は以下の波形の性質を有するように設計された：（１）電流密度は、最
大電流密度-50mA/cm2、最小電流密度0mA/cm2、平均電流密度-25mA/cm2、振幅25mA/cm2を
有する矩形波に対応して変化する;（２）矩形波に対応する転調周波数は、平均55Hz、振
幅45Hz、及び変調率2Hzを有し、図１３（ａ）に示されるように、実施サイクルは14%であ
る。（３）矩形波に対応する実施サイクルの調整は、図１３（ａ）に示されるように、平
均35%、振幅25%、そして変調周波数2%である。時変の電流（図１３（ｂ）参照）は、作用
極に計10,000回の周波数変調サイクルを過ぎるまで与えられ（例、5,000秒）、図１３（
ｃ）に示されるようなNi基質と、様々なアルミナ粒子濃度の層を有する組成変調電着物質
が形成された。
【００６５】
　［実施例８］
　　［００７７］
　軽量化された自動車のパネルに使用される複合材料は、以下の方法を用いて製造できる
。まず、プレフォーム材を作るために、柔軟なニッケルフォームあるいはメッキ化された
孔の開いたポリマーフォームを軽操作プレス（light-duty press）にて、所望の車のボデ
ィパネルの型にプレスする。希望する型が得られた後、型押しされたフォームを、電源装
置の陰極側に接続する。そして、型押しされたフォームと類似したサイズの100ppiの網状
ガラスカーボンフォーム片が、電源装置の陽極側に接続される。電気的な接続が確認され
た後、型押しされたフォームと網状ガラスカーボンフォームが、NiがFeに対して10:1の、
0.4M Ni(H2NSO3)2・4H2O、 0.04 FeCl2・4H2O、 0.40M H3BO3、 1.5g/L サッカリンナト
リウム、0.2g/L ドデシル硫酸ナトリウム、 1.0g/L アスコルビン酸、及びpH3.00+0.01を
得るためにHClを含む槽に浸される。組成変調NixFe1-xコーティングは、型押しされたフ
ォームの内部間隙空間を10～20%満たすまで、型押しされたフォームの表面全体に積層さ
れる。組成変調NixFe1-xコーティングは、ナノラミネート、及びミクロラミネートに替わ
る領域を含み、高い硬度、及び高い可塑性の範囲を与える。
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【００６６】
　　［００７８］
　内部間隙空間を10～20%満たした後、電流密度が増加され、積層は型押しされたパネル
の外部表面上に集中し、内部間隙構造を閉じるまたは覆い被せる。高い硬度及び強度の性
質を有する、100ミクロンのコーティングが型押しされたフォームの外部表面に積層され
、ボディパネルを完成させる。
【００６７】
　［実施例９］
　　［００７９］
　軽量化された防弾服に使用される複合材料は、以下の方法を用いて製造できる。まず、
カーボン繊維で織られた平らなシートを、希望するボディパネルの型に切り抜く。希望す
る型を得た後、切り抜かれたカーボンシートを、電源装置の陰極側に接続する。切り抜か
れたカーボン繊維のシートと似たサイズの網状ガラスカーボンフォーム片が電源装置の陽
極側に接続される。電気的な接続が確認された後、カーボン繊維と網状ガラスカーボンフ
ォームが、NiがFeに対して10:1の、0.4M Ni(H2NSO3)2・4H2O、 0.04 FeCl2・4H2O、 0.40
M H3BO3、 1.5g/L サッカリンナトリウム、0.2g/L ドデシル硫酸ナトリウム、 1.0g/L ア
スコルビン酸、及びpH3.00+0.01を得るためのHClからなる槽に浸される。組成変調NixFe1
-xコーティングは、内部間隙空間を10～20%満たすまで、カーボン繊維のシートの表面全
体に積層された。組成変調NixFe1-xコーティングは、ナノラミネート、及びミクロラミネ
ートに替わる領域を含み、高い硬度、及び高い可塑性の範囲を与える。
【００６８】
　　［００８０］
　次に、カーボン繊維と同じ形に切り取られた、網状の金属化された弾性材フォーム片は
、10～20%の平らなカーボン繊維の製造品に取り付けられる。よってそれらの殆どの表面
が密に電気的に接続される。平らなカーボン繊維のシートと、網状の金属化された弾性材
フォームを共に含む製品（すなわち、階級に分けられた多孔性の基質）は、NiがFeに対し
て10:1の槽に浸され、網状の金属化された弾性材フォーム片の間隙空間10～20%が満たさ
れるまで、組成変調NixFe1-xの電着が続けられる。
【００６９】
　　［００８１］
　導電性のある破片、高い硬度を有する網状のカーボンフォーム、たとえばCFOAM（登録
商標）（Touchstone Research Laboratory, Triadelphia, WV）は、切り取られ、電気的
に製造品に接続された。３つの層（カーボン繊維、網状の金属化された弾力性材、及びCF
OAM（登録商標））を含む製品は、NiがFeに対して10:1の槽に浸され、CFOAM（登録商標）
の中の間隙空間10～20%が満たされるまで、組成変調NixFe1-xの電着が続けられた。
【００７０】
　　［００８２］
　製品の全ての内部間隙空間を10～20%満たした後、電流密度が増加され、積層は型押し
されたパネルの外部表面上に集中し、内部間隙構造を閉じるまたは覆い被せる。高い硬度
及び強度の性質を有する、100ミクロンのコーティングが製品の外部表面に積層され、軍
事用の防弾服を完成させる。
【００７１】
　［実施例１０］
　　［００８３］
　軽量化されたゴルフクラブシャフトに使用される複合材料は、以下の方法を用いて製造
できる。はじめに、ステンレス鋼の心金を、心金の周囲に正確にフィットするサイズのカ
ーボン繊維スリーブの中心に入れる。そして、ステンレス鋼の心金を、電源装置の陰極側
に接続する。ステンレス鋼の心金に似たサイズの、100ppiの網状ガラスカーボンフォーム
片が、電源装置の陽極側に接続される。電気的な接続が確認された後、カーボン繊維で織
られたスリーブとステンレス鋼の心金、及び網状ガラスカーボンフォームが、NiがFeに対
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して10:1の、0.4M Ni(H2NSO3)2・4H2O、 0.04 FeCl2・4H2O、 0.40M H3BO3、 1.5g/L サ
ッカリンナトリウム、0.2g/L ドデシル硫酸ナトリウム、 1.0g/L アスコルビン酸、及びp
H3.00+0.01に到達させるためのHClからなる槽に浸される。組成変調NixFe1-xコーティン
グは、内部間隙空間を10～20%満たすまで、カーボン繊維で織られたスリーブの表面全体
に積層される。組成変調NixFe1-xコーティングは、ナノラミネート、及びミクロラミネー
トに替わる領域を含み、高い硬度、及び高い可塑性の範囲を与える。
【００７２】
　　［００８４］
　内部間隙空間を10～20%満たした後、電流密度が増加され、積層はスリーブの外部表面
上に集中し、内部間隙構造を閉じるまたは覆い被せる。高い硬度及び強度の性質を有する
、100ミクロンのコーティングがスリーブの外部表面に積層され、ゴルフシャフトを完成
させる。
【図面の簡単な説明】
【００７３】
　　［００２０］
　図中における引用文字は全般として、異なる図面も通して、同じ部分を表す。また、必
ずしも一定の縮尺ではなく、本明細書の原理を説明することを重視している。
【００７４】
　　［００２１］
【図１】（ａ）は本実施例に係る複合材料の断面図を示し、この複合材料は電着された組
成変調物質とともに電気的に焼結した導電性のある粒子層を含む。（ｂ）は（ａ）の電着
組成変調物質の断面の拡大図を示す。
【００７５】
　　［００２３］
【図２】他の実施例に係る複合材料の断面図を示す。この複合材料は、強化した多孔性基
質、及び多孔性基質の少なくとも１部分の開かれた浸入可能な内部間隙構造を満たす組成
変調電着物質を含む。
【００７６】
　　［００２４］
【図３】図２の組成変調物質の１つの間隙に沿った断面図を示す。
【００７７】
　　［００２５］
【図４】多孔性基質に接続された作用極を含む電気メッキ槽を表している。
【００７８】
　　［００２６］
【図５】(a)は、電着の条件と、その結果となる積層状態の組成マップを示すグラフであ
り、時間に対し、電気化学槽内の作用極に与えられた周波数をプロットしたものである。
（ｂ）は、時間に対し、電気化学槽内の作用極に与えた振動をプロットしたものである。
（ｃ）は、時間に対し、電気化学槽内の作用極に与えた電流の密度をプロットしたもので
ある。（ｄ）は、（ｃ）で与えられた電流密度に対応した、予測される積層結果の組成マ
ップ（すなわち、積層の周波数変調１サイクル分）である。（ｅ）は、積層を１０変調サ
イクル実施した場合に対応した、予測される組成マップである。
【００７９】
　　［００２７］
【図６】(a)は、ニッケル鉄―組成変調電着積層に含まれる、鉄の波形を示すグラフであ
る。（ｂ）は対応する組成マップである。
【００８０】
　　［００２８］
【図７】（ａ）は本実施例に係る組成変調複合材料の断面図を示し、粒子の分布が複合材
料の外部表面から複合材料の中心に向かって次第に増加している、電子化学的に注入され
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れた粒子層を含む複合材料を表している。７（ｂ）はサイズの繰り返し配置を有する。７
（ｃ）は、粒子は階級に分けられた分布を有する。
【００８１】
　　［００２９］
【図８】（ａ）及び（ｂ）は、４つの粒子の間の間隙構造内に設けられた組成変調物質の
、２つの異なる実施例を示す。
【００８２】
　　［００３０］
【図９】多孔性基質の外部表面上に積層させた、ナノ構造で覆う層を含む複合材料の実施
例の断面図を示す。
【００８３】
　　［００３１］
【図１０】ある圧密された導電性のある多孔性基質の実施例の断面図を示す。これは浸入
可能な間隙構造中に積層される組成変調電着層を、調整して注入している。本実施例では
、強化された多孔性基質の奥に入った積層の厚さを変えるだけでなく、内部間隙構造への
浸入を閉じるような密度の高い組成変調層で複合材料を覆う、あるいは密封することで、
積層の条件が調整される。
【００８４】
　　［００３２］
【図１１】導電性のある多孔性基質の間隙構造の中に、組成変調物質を電着させるための
流動槽を示す。
【００８５】
　　［００３３］
【図１２】電気的に非導電性の多孔性基質の間隙構造の中に、組成変調物質を電着させる
ための流動槽を示す。
【００８６】
　　［００３４］
【図１３】(a)、(b)、及び（ｃ）は、実施例６の積層条件と組成変調電着の結果を示す。
（ａ）は、（ｂ）に示される加えられた電流密度の波形を描くための、周波数と調整され
た実施サイクルの波形グラフである。（ｃ）は（ｂ）で加えられた電流のもとで得られる
組成変調物質の断面図である。
【符号の説明】
【００８７】
１０　複合材料
１２　多孔性基質
１５　粒子
２０　組成変調物質
２５　間隙構造
５５　槽
６０　陰極
６５　陽極
７０　ポテンショスタット
７５　補助電極
１５０　被覆層
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