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(57)【要約】
【課題】本発明の目的は、圧電特性を向上させた有機高分子圧電材料（有機圧電性フィル
ム）およびその製造方法、該有機高分子圧電材料（有機圧電性フィルム）を用いた高感度
の超音波探触子およびその製造方法を提供することにある。
【解決手段】有機高分子圧電材料のマトリックス中に無機圧電材料微粒子を分散させ、電
場を印加した、または、磁場及び電場を印加した、ことを特徴とする圧電材料。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
有機高分子圧電材料のマトリックス中に無機圧電材料微粒子を分散させ、電場を印加した
、または、磁場及び電場を印加した、ことを特徴とする圧電材料。
【請求項２】
前記無機圧電材料微粒子の平均粒子径が５ｎｍ～１００μｍであることを特徴とする請求
項１に記載の圧電材料。
【請求項３】
前記有機高分子圧電材料が、尿素樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂及びポリオレ
フィン樹脂から選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする請求項１または２に記載
の圧電材料。
【請求項４】
前記有機高分子圧電材料が、弗化ビニリデン、３弗化エチレン、ヘキサフルオロプロペン
及びパーフルオロアルキルビニルエーテルから選ばれる少なくとも１種のモノマーを使用
した有機高分子圧電材料であることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載の圧
電材料。
【請求項５】
前記無機圧電材料微粒子が、ＣａＢｉ4Ｔｉ4Ｏ15、ＢａＢｉ4Ｔｉ4Ｏ15、ＳｒＢｉ4Ｔｉ4

Ｏ15、Ｎａ0.5Ｂｉ4.5Ｔｉ4Ｏ15、Ｂｉ4Ｔｉ3Ｏ12、ＣａＢｉ2Ｔａ2Ｏ9、ＣａＢｉ2Ｎｂ2

Ｏ9、ＢａＢｉ2Ｔａ2Ｏ9、ＢａＢｉ2Ｎｂ2Ｏ9、ＳｒＢｉ2Ｔａ2Ｏ9、ＳｒＢｉ2Ｎｂ2Ｏ9

、Ｓｒ1.9Ｃａ0.1ＮａＮｂ5Ｏ15、ＳｒＮｂ2Ｏ6、ＢａＮｂ2Ｏ6、ＮａＢａ2Ｎｂ5Ｏ15、
ＫＢａ2Ｎｂ5Ｏ15、ＮａＳｒ2Ｎｂ5Ｏ15およびＢｉ1/3Ｂａ2Ｎｂ5Ｏ15から選ばれる少な
くとも１種であることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載の圧電材料。
【請求項６】
請求項１～５のいずれか１項に記載の圧電材料であり、磁場印加に加えて、直流又は交流
電圧印加或いはコロナ放電印加を加えた、処理により分極処理をした圧電材料であること
を特徴とする超音波探触子。
【請求項７】
有機高分子圧電材料のマトリックス中に無機圧電材料微粒子を分散させ、電場を印加した
、または、磁場及び電場を印加した、ことを特徴とする圧電材料の製造方法。
【請求項８】
前記無機圧電材料微粒子の平均粒子径が５ｎｍ～１００μｍであることを特徴とする請求
項７に記載の圧電材料の製造方法。
【請求項９】
前記有機高分子圧電材料が、尿素樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂及びポリオレ
フィン樹脂から選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする請求項７または８に記載
の圧電材料の製造方法。
【請求項１０】
前記有機高分子圧電材料が、弗化ビニリデン、３弗化エチレン、ヘキサフルオロプロペン
及びパーフルオロアルキルビニルエーテルから選ばれる少なくとも１種のモノマーを使用
した有機高分子圧電材料であることを特徴とする請求項７～９のいずれか１項に記載の圧
電材料の製造方法。
【請求項１１】
前記無機圧電材料微粒子が、ＣａＢｉ4Ｔｉ4Ｏ15、ＢａＢｉ4Ｔｉ4Ｏ15、ＳｒＢｉ4Ｔｉ4

Ｏ15、Ｎａ0.5Ｂｉ4.5Ｔｉ4Ｏ15、Ｂｉ4Ｔｉ3Ｏ12、ＣａＢｉ2Ｔａ2Ｏ9、ＣａＢｉ2Ｎｂ2

Ｏ9、ＢａＢｉ2Ｔａ2Ｏ9、ＢａＢｉ2Ｎｂ2Ｏ9、ＳｒＢｉ2Ｔａ2Ｏ9、ＳｒＢｉ2Ｎｂ2Ｏ9

、Ｓｒ1.9Ｃａ0.1ＮａＮｂ5Ｏ15、ＳｒＮｂ2Ｏ6、ＢａＮｂ2Ｏ6、ＮａＢａ2Ｎｂ5Ｏ15、
ＫＢａ2Ｎｂ5Ｏ15、ＮａＳｒ2Ｎｂ5Ｏ15およびＢｉ1/3Ｂａ2Ｎｂ5Ｏ15から選ばれる少な
くとも１種であることを特徴とする請求項７～１０のいずれか１項に記載の圧電材料の製
造方法。



(3) JP 2008-47693 A 2008.2.28

10

20

30

40

50

【請求項１２】
請求項７～１１のいずれか１項に記載の圧電材料の製造方法であり、磁場印加に加えて、
直流又は交流電圧印加或いはコロナ放電印加を加えた、処理により分極処理をする圧電材
料の製造方法であることを特徴とする超音波探触子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、圧電材料、超音波探触子、圧電材料の製造方法、および超音波探触子の製造
方法に関し、特に高感度で医用診断に使用される、圧電材料、超音波探触子、圧電材料の
製造方法、および超音波探触子の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　圧電材料は、機械の微少な動きを制御するアクチュエーターや超音波発信や受信に使用
される。特に医用の応用においては、Ｘ線を使用しないため、被爆を避ける検診に使用さ
れる。超音波診断装置は超音波パルス反射法により、体表から生体内の軟組織の断層像を
無侵襲に得る医療用画像機器である。ドップラー効果を応用すると血流イメージングが可
能であり、精密な反射波の映像解析は、循環器系（心臓の冠動脈）、消化器系（胃腸）、
内科系（肝臓、膵臓、脾臓）、泌尿科系（腎臓、膀胱）、及び産婦人科系などで広く利用
されている。このような医療用超音波診断装置に使用される超音波探触子は、高感度、高
解像度の超音波の送受信を行うために、無機圧電素子の圧電効果が一般的に利用される。
【０００３】
　無機圧電素子として、チタン酸ジルコン酸鉛、所謂ＰＺＴが性能の上から使用されてき
ている。しかし、鉛は、特定有害物質使用制限指令：電気・電子機器における特定有害物
質の使用規制所謂ＲｏＨＳ指令、で２００６年７月１より使用制限が発令されている。圧
電素子においては、例外規定が設けられているものの環境上から好ましくなく、鉛を使用
しない技術が開発されているが、満足すべき性能が得られていない。
【０００４】
　感度向上を目的とした超音波送受信素子にするために圧電無機素子を積層化し、見かけ
上のインピーダンスを低下させ駆動回路との電気的な整合条件を良好にし、素子にかかる
電界強度を大きくして大きな歪を発生させ送信感度を向上させることが行われている（特
許文献１参照）。しかしながら、積層構造では送信感度が積層数に応じて増大するものの
、受信感度は積層数に反比例するため、高調波画像形成には不利となってしまっている。
そこで、各種試みがされているが、その中に有機高分子材料に結晶性無機圧電材料の微粒
子を分散するという技術が開示されているが（特許文献１参照）、該複合部材は、合成樹
脂と導電性繊維層とから成る複合部材の合成樹脂中に、分極方向を配向させた圧電性粒子
を含ませており、振動が与えられたときに、合成樹脂の変形による静電容量の変化量が圧
電性粒子の分極の変化量として出るものであり、即ち、合成樹脂の変形により変化するこ
とを利用して部材の診断を行うことができるものとするものであり、圧電性の有機樹脂の
中に圧電粒子を分散して圧電性能を上げるものではなかった。
【特許文献１】特開２００６－１３１７７６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、上記課題に鑑みなされたものであり、本発明の目的は、圧電特性を向上させ
た有機高分子圧電材料（有機圧電性フィルム）およびその製造方法、該有機高分子圧電材
料（有機圧電性フィルム）を用いた高感度の超音波探触子およびその製造方法を提供する
ことにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明の上記目的は、下記の構成により達成される。
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【０００７】
　１．有機高分子圧電材料のマトリックス中に無機圧電材料微粒子を分散させ、電場を印
加した、または、磁場及び電場を印加した、ことを特徴とする圧電材料。
【０００８】
　２．前記無機圧電材料微粒子の平均粒子径が５ｎｍ～１００μｍであることを特徴とす
る１に記載の圧電材料。
【０００９】
　３．前記有機高分子圧電材料が、尿素樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂及びポ
リオレフィン樹脂から選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする１または２に記載
の圧電材料。
【００１０】
　４．前記有機高分子圧電材料が、弗化ビニリデン、３弗化エチレン、ヘキサフルオロプ
ロペン及びパーフルオロアルキルビニルエーテルから選ばれる少なくとも１種のモノマー
を使用した有機高分子圧電材料であることを特徴とする１～３のいずれか１項に記載の圧
電材料。
【００１１】
　５．前記無機圧電材料微粒子が、ＣａＢｉ4Ｔｉ4Ｏ15、ＢａＢｉ4Ｔｉ4Ｏ15、ＳｒＢｉ

4Ｔｉ4Ｏ15、Ｎａ0.5Ｂｉ4.5Ｔｉ4Ｏ15、Ｂｉ4Ｔｉ3Ｏ12、ＣａＢｉ2Ｔａ2Ｏ9、ＣａＢｉ

2Ｎｂ2Ｏ9、ＢａＢｉ2Ｔａ2Ｏ9、ＢａＢｉ2Ｎｂ2Ｏ9、ＳｒＢｉ2Ｔａ2Ｏ9、ＳｒＢｉ2Ｎ
ｂ2Ｏ9、Ｓｒ1.9Ｃａ0.1ＮａＮｂ5Ｏ15、ＳｒＮｂ2Ｏ6、ＢａＮｂ2Ｏ6、ＮａＢａ2Ｎｂ5

Ｏ15、ＫＢａ2Ｎｂ5Ｏ15、ＮａＳｒ2Ｎｂ5Ｏ15およびＢｉ1/3Ｂａ2Ｎｂ5Ｏ15から選ばれ
る少なくとも１種であることを特徴とする１～４のいずれか１項に記載の圧電材料。
【００１２】
　６．１～５のいずれか１項に記載の圧電材料であり、磁場印加に加えて、直流又は交流
電圧印加或いはコロナ放電印加を加えた、処理により分極処理をした圧電材料であること
を特徴とする超音波探触子。
【００１３】
　７．有機高分子圧電材料のマトリックス中に無機圧電材料微粒子を分散させ、電場を印
加した、または、磁場及び電場を印加した、ことを特徴とする圧電材料の製造方法。
【００１４】
　８．前記無機圧電材料微粒子の平均粒子径が５ｎｍ～１００μｍであることを特徴とす
る７に記載の圧電材料の製造方法。
【００１５】
　９．前記有機高分子圧電材料が、尿素樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂及びポ
リオレフィン樹脂から選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする７または８に記載
の圧電材料の製造方法。
【００１６】
　１０．前記有機高分子圧電材料が、弗化ビニリデン、３弗化エチレン、ヘキサフルオロ
プロペン及びパーフルオロアルキルビニルエーテルから選ばれる少なくとも１種のモノマ
ーを使用した有機高分子圧電材料であることを特徴とする７～９のいずれか１項に記載の
圧電材料の製造方法。
【００１７】
　１１．前記無機圧電材料微粒子が、ＣａＢｉ4Ｔｉ4Ｏ15、ＢａＢｉ4Ｔｉ4Ｏ15、ＳｒＢ
ｉ4Ｔｉ4Ｏ15、Ｎａ0.5Ｂｉ4.5Ｔｉ4Ｏ15、Ｂｉ4Ｔｉ3Ｏ12、ＣａＢｉ2Ｔａ2Ｏ9、ＣａＢ
ｉ2Ｎｂ2Ｏ9、ＢａＢｉ2Ｔａ2Ｏ9、ＢａＢｉ2Ｎｂ2Ｏ9、ＳｒＢｉ2Ｔａ2Ｏ9、ＳｒＢｉ2

Ｎｂ2Ｏ9、Ｓｒ1.9Ｃａ0.1ＮａＮｂ5Ｏ15、ＳｒＮｂ2Ｏ6、ＢａＮｂ2Ｏ6、ＮａＢａ2Ｎｂ

5Ｏ15、ＫＢａ2Ｎｂ5Ｏ15、ＮａＳｒ2Ｎｂ5Ｏ15およびＢｉ1/3Ｂａ2Ｎｂ5Ｏ15から選ばれ
る少なくとも１種であることを特徴とする７～１０のいずれか１項に記載の圧電材料の製
造方法。
【００１８】
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　１２．７～１１のいずれか１項に記載の圧電材料の製造方法であり、磁場印加に加えて
、直流又は交流電圧印加或いはコロナ放電印加を加えた、処理により分極処理をする圧電
材料の製造方法であることを特徴とする超音波探触子の製造方法。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、圧電特性を向上させた有機高分子圧電材料（有機圧電性フィルム）お
よびその製造方法、該有機高分子圧電材料（有機圧電性フィルム）を用いた高感度の超音
波探触子およびその製造方法を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　以下、本発明を実施するための最良の形態について説明するが、本発明はこれらに限定
されない。
【００２１】
　本発明に係る有機高分子圧電材料（有機圧電性を付与する材料）としては、フッ素を含
むフッ素系の樹脂とフッ素を含まない非フッ素系の樹脂とを挙げることができる。
【００２２】
　先ず、非フッ素系の樹脂としては、尿素樹脂、ポリアミド樹脂、ポリエステル樹脂等が
代表的な樹脂として挙げることができる。特に極性基－ＮＨＣＯ－基を有する尿素樹脂と
ポリアミド樹脂が好ましい。
【００２３】
　尿素樹脂の合成は、ジイソシアナート化合物とジアミン化合物の付加反応により得るこ
とができる。原料とする好ましいジアミン化合物として以下の化合物を挙げることができ
る。
【００２４】
　１級アミノ基を有するジアミン化合物として、例えば、ビス－（３－アミノプロピル）
エーテル、１，２－ビス－（３－アミノプロポキシ）エタン、１，３－ビス－（３－アミ
ノプロポキシ）－２，２－ジメチルプロパン、ビス－（３－アミノプロピル）－ジエチレ
ングリコールエーテル、ビス－（３－アミノプロピル）－ジプロピレングリコールエーテ
ル等の脂肪族ジアミン；ビスアミノプロピルポリエチレングリコールエーテル、ビスアミ
ノプロピルポリプロピレングリコールエーテル、ビスアミノプロピルポリテトラメチレン
グリコールエーテル、ジアミノポリエチレングリコール、ジアミノポリプロピレングリコ
ール、ジアミノポリテトラメチレングリコール、ポリアミノポリエチレングリコール、ポ
リアミノポリプロピレングリコール、ポリアミノポリテトラメチレングリコール等のポリ
アルキレンポリエーテルジアミン；ジアミノジフェニルエーテル等を挙げることができる
。また、脂肪族ジアミンとしては、例えば、エチレンジアミン、１，２－プロピレンジア
ミン、１，３－プロピレンジアミン、１，４－ブタンジアミンもしくは、ヘキサメチレン
ジアミン等が挙げられる。脂環式ジアミンとしては、例えば、イソホロンジアミン、ジシ
クロヘキシルメタンジアミン、メチルシクロヘキサンジアミン、イソプロピリデンビス－
４－シクロヘキシルジアミン、１，４－シクロヘキサンジアミン等が挙げられる。複素環
式ジアミンとしては、例えば、ピペラジン、メチルピペラジン、アミノエチルピペラジン
等が挙げられる。
【００２５】
　イソシアナート化合物（イソシアナート基、即ち、－Ｎ＝Ｃ＝Ｏ基を有する化合物）と
しては、例えば、ヘキサメチレンジイソシアネート、２，４－ジイソシアネート－１－１
－メチルシクロヘキサン、ジイソシアネートシクロブタン、テトラメチレンジイソシアネ
ート、ｏ－、ｍ－もしくはｐ－キシリレンジイソシアネート、水添キシリレンジイソシア
ネート、ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、ジメチルジシクロヘキシルメタンジ
イソシアネート、リジンジイソシアネート、シクロヘキサンジイソシアネート、ドデカン
ジイソシアネート、テトラメチルキシレンジイソシアネートまたはイソホロンジイソシア
ネート等の脂肪族イソシアネート、トリレン－２，４－ジイソシアネート、トリレン－２
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，６－ジイソシアネート、ジフェニルメタン－４，４′－ジイソシアネート、３－メチル
ジフェニルメタン－４，４′－ジイソシアネート、ｍ－もしくはｐ－フェニレンジイソシ
アネート、クロロフェニレン－２，４－ジイソシアネート、ナフタリン－１，５－ジイソ
シアネート、ジフェニル－４，４′－ジイソシアネート、３，３′－ジメチルジフェニル
－１，３，５－トリイソプロピルベンゼン－２，４－ジイソシアネートカーボジイミド変
性ジフェニルメタジイソシアネート等の芳香族イソシアネート、フェニルエーテルジイソ
シアネート等のイソシアネートモノマー類等が挙げられる。
【００２６】
　樹脂にするための合成に際しての有機溶剤は、例えば、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸
（イソ）プロピル、酢酸（イソ）ブチル、エチレングリコールジエチルエステル如きエス
テル系溶剤；メチルセロソルブ、セロソルブ、ブチルセロソルブ、イソブチルセロソルブ
、ｔ－ブチルセロソルブ、イソプロピルセロソルブ、ヘキシルセロソルブ、メトキシブタ
ノール、３－メチル－３－メトキシブタノール、メチルカルビトール、カルビトール、ブ
チルカルビトール、プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコール
モノメチルエーテル、メチルグリコールアセテート、酢酸セロソルブ、ブチルグリコール
アセテート、酢酸メトキシプロピル、酢酸メトキシブチル、酢酸カルビトール、酢酸ブチ
ルカルビトール、ソルフィットアセテート等のグリコールエーテル系溶剤；アセトン、メ
チルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、メチルアミルケトン、エチルアミルケトン
等のケトン系溶剤；メタノール、エタノール、ｎ（イソ）－プロパノール、ｎ（イソ）－
ブタノール、ｔ－ブタノール等のアルコール系溶剤；トルエン、キシレン、エチルベンゼ
ン等の芳香族炭化水素系溶剤、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナンもしくはデカン等
のパラフィン系炭化水素溶剤、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、ジメチルシクロ
ヘキサン、ジエチルシクロヘキサン、トリメチルシクロヘキサン等のナフテン系炭化水素
溶剤等が挙げられる。
【００２７】
　上記ジイソシアナート化合物と上記ジアミン化合物をそのまま無溶媒で重合してもよい
し、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ、アセトン、ＭＥＫ等の極性溶媒に溶解して重合することもできる
。重合は室温から上記溶媒の沸点までの温度範囲で重合反応を進めることができる。
【００２８】
　ポリアミド樹脂は代表的なものは市販品で入手可能である。例えば、ポリアミド６、ポ
リアミド６６、ポリアミド６１０、ポリアミド６１２、ポリアミドＭＸＤ６、ポリアミド
１１、ポリアミド１２、ポリアミド４６、メトキシ化ポリアミド（既存化学句物質（７）
－３８３）等である。ポリイミドは、ＮＡＳＡが開発した既存化学物質番号（７）－２２
１１（ＣＡＳＮｏ．６１１－７９－０）を挙げることができる。
【００２９】
　ポリエスエル樹脂は、代表的なものは、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）及びポ
リナフタレンフタレート（ＰＥＮ）等である。ポリオレフィン樹脂としては、ポリエチレ
ン及びポリプロピレン等である。その他のポリエステル樹脂としては、圧電性を高める芳
香族ジカルボン酸（ベンゼン環、ナフタレン環）、ヘテロ環含有ジカルボン酸などがある
。
【００３０】
　フッ素系の樹脂としては、ポリ弗化ビニリデン、ポリ３弗化エチレン、ポリヘキサフル
オロプロペン、ポリパーフルオロアルキルビニルエーテル、ポリテトラ弗化エチレン、又
はこられの組み合わせた共重合体を挙げることができる。
【００３１】
　本発明に係る無機圧電材料微粒子としては、無機圧電性材料微粒子であり、ＣａＢｉ4

Ｔｉ4Ｏ15，ＢａＢｉ4Ｔｉ4Ｏ15，ＳｒＢｉ4Ｔｉ4Ｏ15，Ｎａ0.5Ｂｉ4.5Ｔｉ4Ｏ15，Ｂｉ

4Ｔｉ3Ｏ12，ＣａＢｉ2Ｔａ2Ｏ9，ＣａＢｉ2Ｎｂ2Ｏ9，ＢａＢｉ2Ｔａ2Ｏ9，ＢａＢｉ2Ｎ
ｂ2Ｏ9，ＳｒＢｉ2Ｔａ2Ｏ9，ＳｒＢｉ2Ｎｂ2Ｏ9、Ｓｒ1.9Ｃａ0.1ＮａＮｂ5Ｏ15，Ｓｒ
Ｎｂ2Ｏ6，ＢａＮｂ2Ｏ6，ＮａＢａ2Ｎｂ5Ｏ15，ＫＢａ2Ｎｂ5Ｏ15，ＮａＳｒ2Ｎｂ5Ｏ15
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，Ｂｉ1/3Ｂａ2Ｎｂ5Ｏ15等の粒子が挙げられる。
【００３２】
　無機圧電材料微粒子の製造は、先ず、原料の無機圧電材料微粒子と有機結合材と有機溶
剤を、必須成分とし必要に応じて可塑剤と分散剤が添加された懸濁液とする。性能に応じ
て組成は異なるが、無機圧電材料微粒子と有機結合材と有機溶剤と可塑剤と分散剤とを含
む懸濁液の場合、懸濁液中の無機圧電材料微粒子は３０～７０質量％、有機結合材は２～
６質量％、有機溶剤は２５～６０質量％、可塑剤は１～４質量％、分散剤は０．１～３質
量％であり、懸濁液中の無機圧電材料微粒子の体積割合は２５～６０体積％である。
【００３３】
　前記の無機圧電材料微粒子は周知の合成法、例えば、水熱法や加水分解法や固相法やシ
ュウ酸塩法やクエン酸法や気相法等の合成法を利用して作製される。例えば、ビスマス層
状化合物の微粒子としてＣａＢｉ4Ｔｉ4Ｏ15を用いる場合には、ＣａＢｉ4Ｔｉ4Ｏ15とな
るようにＣａＣＯ3とＢｉ2Ｏ3とＴｉＯ2を所定の比率で配合し、これをエタノール等の溶
媒を用いてボールミルにより混合して乾燥させ、これを９００～１０００℃、３～５時間
で仮焼し、これをボールミルで粉砕して目的の微粒子を得る。また、例えば、化合物の微
粒子としてＳｒ1.9Ｃａ0.1ＮａＮｂ5Ｏ15を得る場合には、Ｓｒ1.9Ｃａ0.1ＮａＮｂ5Ｏ15

となるようにＳｒＣＯ3、ＣａＣＯ3、Ｎａ2ＣＯ3、Ｎｂ2Ｏ5を所定の比率で配合し、これ
にＭｎＯ2を助剤として０．２質量％加えてエタノール等の溶媒を用いてボールミルによ
り混合して乾燥させ、これを１１００～１２００℃、３～５時間で仮焼し、これをボール
ミルで粉砕して目的の微粒子を得る。
【００３４】
　更に、前記の無機微粒子は板状、柱状、球状またはこれら以外の形状であっても構わな
いが、後述する分極処理を効率良く行うには形状異方性のないものを用いるほうが好まし
い。前記の板状、柱状、球状には、表面凹凸があって形が多少歪なものも含まれる。
【００３５】
　本発明に係る無機圧電性材料微粒子の平均粒子径は５ｎｍ～１００μｍであることが好
ましい。
【００３６】
　平均粒子径が５ｎｍ以上であることで、有機圧電薄膜の可撓性を維持して、圧電効率を
上げる効果が奏されて好ましい。かつ、１００μｍ以下であることで、有機薄膜にひび割
れを誘発したり、外表面の凹凸を上げることなく、電極を取り付けたときの密着性を上げ
る効果が奏されて好ましい。
【００３７】
　前記の有機結合材にはポリビニルブチラール樹脂やセルロール樹脂やアクリル樹脂等が
適宜使用され、前記の有機溶剤にはケトン類や炭化水素類やアルコール類やエステル類や
エーテルアルコール類や塩化炭化水素類等が適宜使用され、前記の可塑剤にはジオクチル
等のエステル系のもの等が適宜使用され、前記の分散剤にはポリアクリル酸アンモニウム
等の陰イオン系のものやノニオン界面活性剤やアニオン界面活性剤等が適宜使用される。
【００３８】
　次に、ポリエチレンテレフタレート等の樹脂フィルムやステンレス等の金属薄板から成
るテープ状のベースフィルムを一定速度で走行させながら、このベースフィルム上にドク
ターブレードやダイコータやリバースコータ等の塗工機を用いて前記のセラミック懸濁液
を所定厚さで連続塗工して無機圧電材料微粒子圧電前駆シートを形成する。無機圧電材料
微粒子前駆フィルムの厚さに制限はないが、好ましい厚さは０．１～１００μｍである。
このフィルムを７００℃～１０００℃で仮焼成し、酸化された微粒子を焼成する。その条
件及び時間は、概ね、１０００～１６００℃、１～１０時間である。焼成後の分極処理の
温度，印加電圧及び時間は、概ね、１５０～２００℃、２～５ｋＶ／ｍｍ、１０～６０分
である。これを平均粒子径０．１～１００μｍの微粒子に粉砕して、高分子の樹脂に分散
する。分極処理された無機圧電材料微粒子を含む高分子フィルムを、電圧及び磁場印加の
分極処理を施す。
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【００３９】
　電圧を掛ける分極処理は、直流、交流、これらのパルス電圧印加処理の他にコロナ放電
処理から選択される。直流や交流の電圧は、１Ｖ～１ＧＶ／ｍの範囲で適宜選択すること
ができる。コロナ放電処理は、１Ｗ～１ｋＷ／ｍ2／秒の放電密度で処理することができ
る。
【００４０】
　コロナ放電処理の際には、誘電破壊が生じ易いので、無機圧電材料微粒子を含む有機高
分子フィルム（有機薄膜）上の保護として、誘電体薄膜を密着させてコロナ放電処理する
ことが好ましい。上記誘電体薄膜としては、電気絶縁性であって耐熱性・耐電圧性に優れ
た薄膜が用いられ、例示すれば、ポリエチレン、ポリプロピレンやα－ポリオレフィンな
どのオレフィン系樹脂のシート、ポリエステル、ポリスチレン、ポリ弗化ビニリデン、ポ
リカーボネート、四弗化エチレン、ポリフェニレンスルフィド、ポリ塩化ビニル、ポリ塩
化ビニリデンなどの合成樹脂のシート、それらの２種類以上の共重合体やブレンド成形物
や無極性ガラス板などが挙げられる。
【００４１】
　磁場としては、強磁性体または磁石であると好ましく、より具体的には、鉄、ニッケル
等の強磁性体の他に、フェライト、希土類磁石さらに焼結磁石、およびボンド磁石等、空
間磁場を変化させることが可能である素材であれば任意のものを使用することができる。
特に鉄や希土類磁石等の焼結磁石は、空間に大きな磁場変化を発生させることができる。
磁場強度は３ｋガウス（０．３テスラ）～２００ｋガウス（２０テスラ）の範囲が好まし
い。この範囲を超えると磁場のシールドや電力消費が過大な負担となるので好ましくない
。またこの範囲以下では、分極効果が域値以下になるので好ましくない。より好ましい範
囲は７ｋガウスから１００ｋガウスである。今まで種々の希土類含有磁石が開発されてき
たが、その一つとして、磁石粉末と樹脂とを混合し、圧縮成形処理などを施すことにより
製造される、いわゆるボンド磁石がある。このボンド磁石は、高い形状自由度を有するた
め多数の製品への応用が容易であるとの特徴を有する。一方、他の磁石製品として、磁石
粉末を成形して製造されるバルク磁石が挙げられる。バルク磁石は、ボンド磁石より高密
度に緻密化することが可能である。
【００４２】
　無機圧電材料微粒子を含む有機高分子フィルム（有機薄膜）の厚み方向に分極させる場
合には、厚み方向に永久磁石や電磁石のＮ極とＳ極を対向するように設置して磁力線の向
きが厚み方向に向くように磁場を印加することにより、高分子の分極子を厚み方向に配向
させることができる。高分子内の分極子を厚み方向に配向させた状態で高分子組成物を高
温から低温へ冷却させて硬化又は固化させることにより、厚み方向分極した高分子圧電膜
を得ることができる。
【００４３】
　一方、例えば、板状の高分子圧電膜を形成する際に、面内の一方向に分極子を配向させ
る場合には、厚み方向に対して垂直の方向に磁石のＮ極とＳ極を対向するように設置して
磁力線の向きが面内の一方向に向くように磁場を印加することにより、樹脂内の分極子を
面内の一方向に配向させることができる。そして、分極子を樹脂の面内の一方向に配向さ
せた状態で高分子組成物を硬化又は固化させることにより、面内の一方向にに分極された
高分子圧電薄膜を得ることができる。磁石のＮ極とＮ極、又はＳ極とＳ極を厚み方向に対
向させても面内の一方向に配向させることができる。
【００４４】
　磁場の印加による分極子の配向は、高分子マトリックス中に存在する無機圧電材料微粒
子にも同様な効果を与えると考えることができる。そのため、高分子マトリックス中に分
散した無機圧電材料微粒子とともに分極配向された高度な圧電効果持つ圧電薄膜（無機圧
電材料微粒子を含む有機高分子フィルム）が形成されると考えられる。
【００４５】
　有機圧電膜（無機圧電材料微粒子を含む有機高分子フィルム）を製造するに際して、基
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板としては、硝子、樹脂、シリコンウエハー等任意であるが、低温薄膜形成には、ポリエ
チレンフタレート、ポリエチレンナフタレート等のポリエステル樹脂、ポリカーボネート
樹脂、シリコン樹脂、アルキレート樹脂、シクロオレフィン樹脂等を適宜選択できる。し
かし、基体に無機圧電材料を使用すると有機無機複層構造の圧電素子形成に便利である。
そのような無機材料としては、水晶、ニオブ酸リチウム（ＬｉＮｂＯ3）、ニオブ酸タン
タル酸カリウム［Ｋ（Ｔａ，Ｎｂ）Ｏ3］、チタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ3）、タンタル
酸リチウム（ＬｉＴａＯ3）を挙げることができる。
【００４６】
　上記に示した有機圧電膜（無機圧電材料微粒子を含む有機高分子フィルム）によって、
高性能な圧電膜を得て高感度な医療用超音波診断装置を実現することができる。
【実施例】
【００４７】
　以下、実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されない。
【００４８】
　実施例１
　［無機圧電材料微粒子］
　《無機圧電材料微粒子の作製》
　チタン酸ビスマス酸系を主成分とするＣａＢｉ4Ｔｉ4Ｏ15組成の無機微粒子粉末に、バ
インダー（ポリビニルブチラール樹脂１０質量％）、水、及び分散剤（ステアリン酸２質
量％）を混合し、無機微粒子懸濁液を用意した。この懸濁液を用い、ドクターブレード法
によりシート成形し、厚み５０μｍの無機薄膜を得た。上記無機薄膜の上面及び下面に、
白金ペーストを乾燥後に１μｍの厚みとなるように塗布した。しかる後、白金ペーストを
乾燥した後、空気中にて１１００℃の温度に６０分間維持し焼成した。このようにして、
無機薄膜を得た。その後、白金ペーストの焼付けにより形成された金属材料としての白金
層を研磨により除去した。このようにして、無機薄膜焼結体を得た。得られた無機焼結体
の結晶構造はＸ線回折法により、配向した結晶構造をもつことを確認した。得られた焼結
体を粉砕して平均粒子径３μｍの微粒子を得た。同様にして表１記載の組成の無機圧電材
料微粒子を得た。
【００４９】
　［有機高分子圧電材料］
　《フッ素系高分子材料の合成》
　〈ＦＰ１の合成〉
　Ｐ（ＶＤＦ－ＰＦＡ）（組成モル比：ＶＤＦ／パーフロオロアルキルビニルエーテル＝
７５／２５）のポリマーを合成した。
【００５０】
　ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）にＶＤＦとＰＦＡを２：１（質量比）で濃度が１５質
量％となるように溶解し、開始剤ジ－ｔ－ブチルペルオキシド（ＤＴＢＰ）を使用した。
開始剤の濃度は１．２質量％の濃度になるようにした。８０℃３時間重合を行った後、反
応溶液の３００質量％の水を投入して沈殿後、沈殿物を水洗し、乾燥してＦＰ１を単離し
た。
【００５１】
　〈ＦＰ２の合成〉
　Ｐ（ＶＤＦ－ＰＦＡ）（組成モル比：ＶＤＦ／パーフロオロアルキルビニルエーテル＝
７５／２５）のポリマーを合成した。
【００５２】
　ＦＰ１と同様に合成したが、但し、ここでは開始剤としてジ－ｉ－プロピルペルオキシ
ジカーボネート（ＩＰＰ）を使用し、溶媒としてＤＭＤＳＯを使用した。
【００５３】
　〈ＦＰ３の合成〉
　Ｐ（ＶＤＦ－ＨＦＰ）（組成モル比：ＶＤＦ／ＨＦＰ（ヘキサフルオロプロペン）＝７



(10) JP 2008-47693 A 2008.2.28

10

20

30

５／２５）のポリマーを合成した。
【００５４】
　ＦＰ１と同様に合成したが、但し、ここでは開始剤としてジ－ｉ－プロピルペルオキシ
ジカーボネート（ＩＰＰ）を使用し、溶媒としてＤＭＦを使用した。
【００５５】
　〈ＦＰ４の合成〉
　Ｐ（ＶＤＦ－ＴｒＦ）（組成モル比：ＶＤＦ／トリフルオロエチレン＝７５／２５）の
ポリマーを合成した。
【００５６】
　ＤＭＦ溶液にＶＤＦとＰＦＡを２：１（質量比）で濃度が１５質量％となるように溶解
し、開始剤ジ－ｔ－ブチルペルオキシド（ＤＴＢＰ）を使用した。開始剤の濃度は溶媒の
０．８質量％の濃度になるようにした。６０℃３時間重合を行った後、反応溶液の３００
質量％の水を投入して沈殿後、沈殿物を水洗し、乾燥してＦＰ４を単離した。
【００５７】
　《非フッ素系の高分子の合成》
　〈ＮＦＰ１の合成〉
　ジフェニルメタンジイソシアナートのオリゴマーを作製した。
【００５８】
　２０℃の恒温槽に４，４′－ジフェニルメタンイソシアナートと４，４′－ジフェニル
メタンジアミンをそれぞれ１：１の質量比でアセトンに３０質量％濃度に溶解して添加し
、１１時間反応させた。溶媒は、蒸留で除去した。
【００５９】
　［無機圧電材料微粒子を含む有機高分子圧電材料フィルム］
　上記合成された高分子１２ｇの中に溶媒ＤＭＦを１００ｇ添加して前記調製した無機圧
電材料微粒子６ｇを分散し、無機圧電素子膜の上にキャストして、１５０μ厚のウエット
薄膜を形成させた。この薄膜を表１記載のようにして電圧と磁場の印加で分極処理を実施
し、無機圧電材料微粒子を含む有機高分子圧電材料フィルム（本発明の有機圧電フィルム
、等）試料１０１～１１３を作製した。分極処理の温度は８０℃で行った。
【００６０】
　性能試験は超音波探触子を常法によりバッキング層を背面に取り付けて試作し、７．５
ＭＨｚの基本周波数ｆ１を発信させ、受信高調波ｆ２として１５ＭＨｚの受信相対感度（
受信相対感度とは、入力電圧に対する出力電圧の比に定数を掛けた値である。）を求めた
。受信相対感度は、ソノーラメディカルシステム社（Ｓｏｎｏｒａ　Ｍｅｄｉｃａｌ　Ｓ
ｙｓｔｅｍ，Ｉｎｃ：２０２１Ｍｉｌｌｅｒ　Ｄｒｉｖｅ　Ｌｏｎｇｍｏｎｔ，Ｃｏｌｏ
ｒａｄｏ　（０５０１　ＵＳＡ））の音響強度測定システムＭｏｄｅｌ８０５（１～５０
ＭＨｚ）測定システムを使用した。
【００６１】
　結果を、表１に示す。
【００６２】
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【表１】

【００６３】
　表１から、本発明の場合、即ち、有機高分子圧電材料（高分子圧電性樹脂）のマトリッ
クス中に圧電性無機微粒子を分散し、磁場及び／又は電場を印加し分極処理（圧電性を付
与）をすると、特に高感度の圧電性薄膜（本発明の有機圧電フィルム）が得られることが
わかる。
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