
JP 2010-18726 A 2010.1.28

10

(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】圧電特性および取扱性に優れた有機圧電材料及び有機圧電膜を提供する。更に、
それらを用いた超音波振動子、超音波探触子及び超音波医用画像診断装置を提供する。
【解決手段】一般式（ＵＰ１）で表される構造を有する有機高分子材料を含有する有機圧
電材料あって、電気機械結合定数が０．２以上であることを特徴とする有機圧電材料。

【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記一般式（ＵＰ１）で表される構造を有する有機高分子材料を含有する有機圧電材料で
あって、電気機械結合定数が０．２以上であることを特徴とする有機圧電材料。
【化１】

（式中、Ｒ１及びＲ２は、各々独立に、アルキレン基、アリーレン基又はヘテロアリーレ
ン基を表す。Ｘは、酸素原子又は硫黄原子を表す。Ｒ３及びＲ４は、各々独立に、水素原
子、アルキル基、アリール基又はヘテロアリール基を表すが、Ｒ３とＲ４が同時に水素原
子となる場合は除く。）
【請求項２】
前記一般式（ＵＰ１）が、下記一般式（ＵＰ２）で表されることを特徴とする請求項１に
記載の有機圧電材料。
【化２】

（式中、Ｒ１及びＲ２は、各々独立に、アルキレン基、アリーレン基又はヘテロアリーレ
ン基を表す。Ｒ７は、メチル基、エチル基、又はプロピル基である。）
【請求項３】
前記有機圧電材料が、分子量が４００～１０，０００であるマクロモノマーを原料として
形成された有機高分子材料を含有することを特徴とする請求項１又は２に記載の有機圧電
材料。
【請求項４】
請求項１～３のいずれか一項に記載の有機圧電材料を用いて形成されたことを特徴とする
有機圧電膜。
【請求項５】
請求項１～３のいずれか一項に記載の有機圧電材料を用いて形成された有機圧電膜を具備
した超音波振動子であって、当該有機圧電膜は、その両面に電極を有し、かつ当該有機圧
電膜の両面に設置される電極の形成前、片側のみ電極形成後、又は両側に電極形成後のい
ずれかで、分極処理されて製造された有機圧電膜であることを特徴とする超音波振動子。
【請求項６】
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請求項５に記載の超音波振動子であって、前記分極処理が、電圧印加処理又はコロナ放電
処理であることを特徴とする超音波振動子。
【請求項７】
超音波送信用振動子と超音波受信用振動子を具備する超音波探触子であって、請求項１～
３のいずれか一項に記載の有機圧電材料により形成された有機圧電膜を具備した超音波振
動子を超音波受信用振動子として用いたことを特徴とする超音波探触子。
【請求項８】
電気信号を発生する手段と、前記電気信号を受けて超音波を被検体に向けて送信し、前記
被検体から受けた反射波に応じた受信信号を生成する複数の振動子が配置された超音波探
触子と、前記超音波探触子が生成した前記受信信号に応じて、前記被検体の画像を生成す
る画像処理手段とを有する超音波医用画像診断装置において、前記超音波探触子が、請求
項７に記載の超音波探触子であることを特徴とする超音波医用画像診断装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、圧電特性および取扱性に優れた有機圧電材料及び有機圧電膜、それらを用い
た超音波振動子、超音波探触子及び超音波医用画像診断装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　超音波探触子は非破壊検査装置の他、医療用の超音波診断装置として急速に利用が高ま
っている。例えば超音波内視鏡等の探触子は、超音波トランスデューサから高周波の音響
振動を被検体内に放射し、反射して戻ってきた超音波を超音波トランスデューサで受信し
、わずかな界面特性の違いによって異なる情報を処理することにより、生体内部の断面像
を得るものである。
【０００３】
　近年では、この超音波探触子から被検体内へ送信された超音波の周波数（基本周波数）
成分ではなく、その高調波周波数成分によって被検体内の内部状態の画像を形成するハー
モニックイメージング（Ｈａｒｍｏｎｉｃ　Ｉｍａｇｉｎｇ）技術が研究、開発されてい
る。このハーモニックイメージング技術は、（１）基本周波数成分のレベルに比較してサ
イドローブレベルが小さく、Ｓ／Ｎ比（ｓｉｇｎａｌ　ｔｏ　ｎｏｉｓｅ　ｒａｔｉｏ）
が良くなってコントラスト分解能が向上すること、（２）周波数が高くなることによって
ビーム幅が細くなって横方向分解能が向上すること、（３）近距離では音圧が小さくて音
圧の変動が少ないために多重反射が抑制されること、および、（４）焦点以遠の減衰が基
本波並みであり高周波を基本波とする場合に較べて深速度を大きく取れることなどの様々
な利点を有しており、高精度な診断を可能としている（例えば特許文献１参照）。
【０００４】
　このような超音波探触子には超音波を発生させる圧電体が使われている。従来、圧電体
としては、水晶、ＬｉＮｂＯ３、ＬｉＴａＯ３、ＫＮｂＯ３などの単結晶、ＺｎＯ、Ａｌ
Ｎなどの薄膜、Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３系などの焼結体を分極処理した、いわゆる無機材
質の圧電セラミックスが広く利用されている。
【０００５】
　これに対して、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）やポリ尿素のような有機系高分子物
質を利用した有機圧電体（「圧電高分子材料」、「ポリマー圧電物質」ともいう。）も開
発されている（例えば特許文献２参照）。この有機圧電体は、セラミックス圧電体と比較
して、可撓性が大きく、薄膜化、大面積化、長尺化が容易で任意の形状、形態のものを作
ることができる、誘電率εが小さく、静水圧電圧出力係数（ｇｈ定数）は極めて大となる
ので感度特性に優れる、さらに低密度、低弾性であるため、効率のよいエネルギー伝播が
可能である、等の特性を有する。
【０００６】
　しかしながら、ポリ尿素の場合、ウレア基の水素結合が強固であるため、溶解性は非常



(4) JP 2010-18726 A 2010.1.28

10

20

30

40

50

に悪く、また剛直性が高いため、取り扱い性が極端に悪く、有機圧電膜を製造するにはそ
の製造方法が、蒸着重合法に限られる欠点があった。
【特許文献１】特開平１１－２７６４７８号公報
【特許文献２】特開平６－２１６４２２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、上記問題・状況に鑑みてなされたものであり、その解決課題は、圧電特性及
び取扱性に優れた有機圧電材料及び有機圧電膜を提供することである。更に、それらを用
いた超音波振動子、超音波探触子及び超音波医用画像診断装置を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明に係る上記課題は、以下の手段により解決される。
【０００９】
　１．下記一般式（ＵＰ１）で表される構造を有する有機高分子材料を含有する有機圧電
材料であって、電気機械結合定数が０．２以上であることを特徴とする有機圧電材料。
【００１０】
【化１】

【００１１】
（式中、Ｒ１及びＲ２は、各々独立に、アルキレン基、アリーレン基又はヘテロアリーレ
ン基を表す。Ｘは、酸素原子又は硫黄原子を表す。Ｒ３及びＲ４は、各々独立に、水素原
子、アルキル基、アリール基又はヘテロアリール基を表すが、Ｒ３とＲ４が同時に水素原
子となる場合は除く。）
　２．前記一般式（ＵＰ１）が、下記一般式（ＵＰ２）で表されることを特徴とする前記
１に記載の有機圧電材料。
【００１２】
【化２】

【００１３】
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（式中、Ｒ１及びＲ２は、各々独立に、アルキレン基、アリーレン基又はヘテロアリーレ
ン基を表す。Ｒ７は、メチル基、エチル基、又はプロピル基である。）
　３．前記有機圧電材料が、分子量が４００～１０，０００であるマクロモノマーを原料
として形成された有機高分子材料を含有することを特徴とする前記１又は２に記載の有機
圧電材料。
【００１４】
　４．前記１～３のいずれか一項に記載の有機圧電材料を用いて形成されたことを特徴と
する有機圧電膜。
【００１５】
　５．前記１～３のいずれか一項に記載の有機圧電材料を用いて形成された有機圧電膜を
具備した超音波振動子であって、当該有機圧電膜は、その両面に電極を有し、かつ当該有
機圧電膜の両面に設置される電極の形成前、片側のみ電極形成後、又は両側に電極形成後
のいずれかで、分極処理されて製造された有機圧電膜であることを特徴とする超音波振動
子。
【００１６】
　６．前記５に記載の超音波振動子であって、前記分極処理が、電圧印加処理又はコロナ
放電処理であることを特徴とする超音波振動子。
【００１７】
　７．超音波送信用振動子と超音波受信用振動子を具備する超音波探触子であって、前記
１～３のいずれか一項に記載の有機圧電材料により形成された有機圧電膜を具備した超音
波振動子を超音波受信用振動子として用いたことを特徴とする超音波探触子。
【００１８】
　８．電気信号を発生する手段と、前記電気信号を受けて超音波を被検体に向けて送信し
、前記被検体から受けた反射波に応じた受信信号を生成する複数の振動子が配置された超
音波探触子と、前記超音波探触子が生成した前記受信信号に応じて、前記被検体の画像を
生成する画像処理手段とを有する超音波医用画像診断装置において、前記超音波探触子が
、前記７に記載の超音波探触子であることを特徴とする超音波医用画像診断装置。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明の上記手段により、圧電特性および取扱性に優れた有機圧電材料及び有機圧電膜
を提供することができる。更に、それらを用いた超音波振動子、超音波探触子及び超音波
医用画像診断装置を提供することができる。
【００２０】
　すなわち、作用機構的観点から説明するならば、有機圧電材料より有機圧電膜を製造す
る際、有機圧電材料を溶媒に溶解させ、キャスト後、乾燥することが必要なのだが、有機
圧電材料が有する強固な水素結合性のため、溶解性が非常に悪く、また分子の高い剛直性
のために、乾燥後、脆くなり、取扱性が悪く、また工程内の搬送が難しく、ローラーとの
摩擦や接触時に、膜が損傷し、歩留まりが低下するという問題があり、有機圧電材料の利
点を生かすことができない。
【００２１】
　しかし、本発明においては、有機高分子材料内で形成される水素結合を適度に緩和させ
る分子構造により、材料の溶解性を向上させ、かつ有機圧電膜の取扱性、生産性を改善す
ることができるものと推測される。また材料の柔軟性が向上するため、圧電材料にとって
必須な双極子配向処理、すなわち分極処理も効果的に行うことができる。
【００２２】
　従って、これにより本来の特徴を活かした有機圧電材料、有機圧電膜、超音波振動子、
超音波探触子、及び超音波医用画像診断装置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】
【００２３】
　本発明の有機圧電材料は、前記一般式（ＵＰ１）で表される構造を有する有機高分子材
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料を含有する有機圧電材料あって、電気機械結合定数が０．２以上であることを特徴とす
る。この特徴は、請求項１～８に係る発明に共通する技術的特徴である。
【００２４】
　本発明の実施態様としては、前記一般式（ＵＰ１）が、前記一般式（ＵＰ２）で表され
る態様であることが好ましい。また、当該有機圧電材料が、分子量が４００～１０，００
０であるマクロモノマーを原料として形成された有機高分子材料を含有する態様であるこ
とが好ましい。
【００２５】
　本発明の有機圧電材料は、圧電特性及び柔軟性に優れているという特徴を有することか
ら、有機圧電膜を形成する材料として適している。また、当該有機圧電膜は、超音波振動
子に好適に用いることができる。超音波振動子とする場合、当該有機圧電膜の両面に設置
される電極の形成前、片側のみ電極形成後又は両側に電極形成後のいずれかで分極処理す
ることが好ましい。また、当該分極処理が、電圧印加処理又はコロナ放電処理であること
が好ましい。
【００２６】
　本発明に係る超音波振動子は、特に、超音波送信用振動子と超音波受信用振動子を具備
する超音波探触子において、超音波受信用振動子に好適に用いることができる。更に、こ
の超音波探触子は、超音波医用画像診断装置に用いることができる。例えば、電気信号を
発生する手段と、前記電気信号を受けて超音波を被検体に向けて送信し、前記被検体から
受けた反射波に応じた受信信号を生成する複数の振動子が配置された超音波探触子と、前
記超音波探触子が生成した前記受信信号に応じて、前記被検体の画像を生成する画像処理
手段とを有する超音波医用画像診断装置において、前記超音波探触子として好適に用いる
ことができる。
【００２７】
　以下、本発明とその構成要素、及び発明を実施するための最良の形態・態様等について
詳細な説明をする。
【００２８】
　（有機圧電材料を構成する有機高分子材料）
　本発明の有機圧電材料においては、種々の有機高分子材料を構成材料として用いること
ができるが、当該有機圧電材料は、前記一般式（ＵＰ１）で表される構造を有する有機高
分子材料を含有する有機圧電材料あって、電気機械結合定数が０．２以上であることを特
徴とする。以下において、有機圧電材料を構成する有機高分子材料について説明する。
【００２９】
　〈一般式（ＵＰ１）で表される構造を有する有機高分子材料〉
　前記一般式（ＵＰ１）において、Ｒ１及びＲ２は、各々独立に、アルキレン基、アリー
レン基又はヘテロアリーレン基を表す。Ｘは、酸素原子又は硫黄原子を表す。Ｒ３及びＲ

４は、各々独立に、水素原子、アルキル基、アリール基又はヘテロアリール基を表すが、
Ｒ３とＲ４が同時に水素原子となる場合は除く。
【００３０】
　アルキレン基としては、例えば、メチレン基、エチレン基、トリメチレン基、テトラメ
チレン基、プロピレン基、エチルエチレン基、ペンタメチレン基、ヘキサメチレン基、２
，２，４－トリメチルヘキサメチレン基、ヘプタメチレン基、オクタメチレン基、ノナメ
チレン基、デカメチレン基、ウンデカメチレン基、ドデカメチレン基、シクロヘキシレン
基（例えば、１，６－シクロヘキサンジイル基等）、シクロペンチレン基（例えば、１，
５－シクロペンタンジイル基など）等が挙げられる。
【００３１】
　アリーレン基としては、ｏ－フェニレン基、ｍ－フェニレン基、ｐ－フェニレン基、ナ
フタレンジイル基、アントラセンジイル基、ナフタセンジイル基、ピレンジイル基、ナフ
チルナフタレンジイル基、ビフェニルジイル基（例えば、３，３′－ビフェニルジイル基
、３，６－ビフェニルジイル基等）、テルフェニルジイル基、クアテルフェニルジイル基
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、キンクフェニルジイル基、セキシフェニルジイル基、セプチフェニルジイル基、オクチ
フェニルジイル基、ノビフェニルジイル基、デシフェニルジイル基、メチレンビスフェニ
ル基、フルオレニル基、等が挙げられる。
【００３２】
　ヘテロアリーレン基としては、例えば、カルバゾール環、トリアジン環、トリアゾール
環、ピロール環、ピリジン環、ピラジン環、キノキサリン環、チオフェン環、オキサジア
ゾール環、ジベンゾフラン環、ジベンゾチオフェン環、インドール環からなる群から導出
される、２価の基等が挙げられる。
【００３３】
　アルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｔ
ｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、オクチル基、ドデシル基、トリデシル基、
テトラデシル基、ペンタデシル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等が挙げられる
。
【００３４】
　アリール基としては、例えば、フェニル基、ｐ－クロロフェニル基、メシチル基、トリ
ル基、キシリル基、ナフチル基、アントリル基、アズレニル基、アセナフテニル基、フル
オレニル基、フェナントリル基、インデニル基、ピレニル基、ビフェニリル基等が挙げら
れる。
【００３５】
　ヘテロアリール基としては、例えば、フリル基、チエニル基、ピリジル基、ピリダジル
基、ピリミジル基、ピラジル基、トリアジル基、イミダゾリル基、ピラゾリル基、チアゾ
リル基、ベンゾイミダゾリル基、ベンゾオキサゾリル基、キナゾリル基、フタラジル基等
が挙げられる。
【００３６】
　ｎは、１０～３０であることが好ましい。
【００３７】
　本発明においては、前記一般式（ＵＰ１）が、前記一般式（ＵＰ２）で表される態様で
あることが好ましい。当該一般式（ＵＰ２）において、Ｒ１及びＲ２は、各々独立に、ア
ルキレン基、アリーレン基又はヘテロアリーレン基を表す。Ｒ７は、メチル基、エチル基
、又はプロピル基である。なお、Ｒ１及びＲ２は、一般式（ＵＰ１）におけるＲ１及びＲ

２と同義である。
【００３８】
　《有機高分子材料の合成》
　一般式（ＵＰ１）で表される構造を有する有機高分子材料は、Ｒ１とＲ３を備えた２置
換アミン化合物とＲ２とＲ４を備えた２置換アミン化合物にカルボニル基、またはチオカ
ルボニル基を導入するカップリング剤を反応させる方法、Ｒ１とＲ３を備えた２置換アミ
ン化合物に、Ｒ２を有するイソシアネート化合物もしくはＲ２を有するイソチオシアネー
ト化合物を反応させる方法、Ｒ２とＲ４を備えた２置換アミン化合物に、Ｒ１を有するイ
ソシアネート化合物もしくはＲ１を有するイソチオシアネート化合物を反応させる方法に
より合成することができる。
【００３９】
　出発原料は、前述で挙げた、アルキレン基、アリーレン基、ヘテロアリーレン基、アル
キル基、アリール基、ヘテロアリール基により置換されたアミン化合物、イソシアネート
化合物、イソチオシアネート化合物である。
【００４０】
　Ｒ１とＲ３を備えた２置換アミン化合物とＲ２とＲ４を備えた２置換アミン化合物にカ
ルボニル基、またはチオカルボニル基を導入するカップリング剤を反応させる方法で合成
する場合、Ｒ１とＲ３を備えた２置換アミノ基を２つ有する化合物とＲ２とＲ４を備えた
２置換アミノ基を２つ有する化合物のカップリングでもよいし、Ｒ１とＲ３を備えた２置
換アミノ基とＲ２とＲ４を備えた２置換アミノ基を１つずつ有する化合物のカップリング
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でも構わない。
【００４１】
　使用できるカップリング剤としては、カルボニル基またはチオカルボニル基を導入でき
る化合物であり、具体的にはホスゲン、チオホスゲン、１，１′－カルボニルジイミダゾ
ール、１，１′－チオカルボニルジイミダゾール、ジメチルカーボネート、ジフェニルカ
ーボネート、ジメチルカルボノチオエート、ジフェニルカルボノチオエート、炭酸ビス（
トリクロロメチル）、チオ炭酸ビス（トリクロロメチル）、等を挙げることができる。
【００４２】
　カップリング剤の使用量は、アミン化合物１当量に対し、１．１～１．５当量使用する
ことが好ましい。更に好ましくは、１．１～１．２当量である。
【００４３】
　カップリングさせる反応温度は、使用するカップリング剤にもよるが、できるだけ低い
方が好ましく、－４０～６０℃、好ましくは－２０～３０℃であり、より好ましくは－１
０～１０℃である。また、反応温度は、反応開始から終了まで一定の温度で行ってもよく
、初期に低温で行いその後、温度上げてもよい。
【００４４】
　一方、Ｒ１とＲ３を備えた２置換アミン化合物に、Ｒ２を有するイソシアネート化合物
もしくはＲ２を有するイソチオシアネート化合物を反応させる方法、Ｒ２とＲ４を備えた
２置換アミン化合物に、Ｒ１を有するイソシアネート化合物もしくはＲ１を有するイソチ
オシアネート化合物を反応させる方法する場合、アミン化合物は、Ｒ１とＲ３を備えた２
置換アミノ基を２つ有する化合物、Ｒ２とＲ４を備えた２置換アミノ基を２つ有する化合
物、Ｒ１とＲ３を備えた２置換アミノ基とＲ２とＲ４を備えた２置換アミノ基を１つずつ
有する化合物が使用できる。またイソシアネート化合物は、Ｒ２を有するジイソシアネー
ト化合物もしくはＲ２を有するジイソチオシアネート化合物、Ｒ４を有するジイソシアネ
ート化合物もしくはＲ４を有するジイソチオシアネート化合物が使用できる。
【００４５】
　重付加させる反応温度は、使用する化合物にもよるが、できるだけ低い方が好ましく、
－４０～６０℃、好ましくは－２０～３０℃であり、より好ましくは－１０～１０℃であ
る。また、反応温度は、反応開始から終了まで一定の温度で行ってもよく、初期に低温で
行いその後、温度上げてもよい。
【００４６】
　反応に用いる溶媒は、目的の樹脂組成物が高極性であることと、重合を効率的に進行さ
せるため、高極性溶媒を用いる必要がある。例えば、ＤＭＦ（Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムア
ミド）、ＤＭＡｃ（Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド）、ＤＭＳＯ（ジメチルスルホキシド
）、ＮＭＰ（Ｎ－メチルピロリドン）等の高極性非プロトン溶媒を選択することが好まし
いが、反応基質及び目的物が良好に溶解しさえすればシクロヘキサン、ペンタン、ヘキサ
ン等の脂肪族炭化水素類、ベンゼン、トルエン、クロロベンゼン等の芳香族炭化水素類、
ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）、ジエチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテ
ル等のエーテル類、アセトン、メチルエチルケトン、４－メチル－２－ペンタノン等のケ
トン類、プロピオン酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル類などの溶媒であっ
てもよく、これらを混合して用いてもよい。
【００４７】
　有機高分子材料の精製は、如何なる手段を用いても良いが、再沈による精製が好ましい
。再沈の方法は、特に限定されないが、有機高分子材料を良溶媒に溶解した後、貧溶媒に
滴下して析出させる方法が好ましい。
【００４８】
　ここで言う「良溶媒」とは、マクロモノマーが溶解する溶媒であれば、如何なる溶媒で
も構わないが、好ましくは極性溶媒であり、具体的には、ＤＭＦ（Ｎ，Ｎ－ジメチルホル
ムアミド）、ＤＭＡｃ（Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド）、ＤＭＳＯ（ジメチルスルホキ
シド）、ＮＭＰ（Ｎ－メチルピロリドン）等の高極性非プロトン溶媒を挙げることができ
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【００４９】
　又、「貧溶媒」とは、マクロモノマーが溶解しない溶媒であれば、如何なる溶媒でも構
わないが、シクロヘキサン、ペンタン、ヘキサン等の脂肪族炭化水素類、ベンゼン、トル
エン、クロロベンゼン等の芳香族炭化水素類、ジエチルエーテル、エチレングリコールジ
エチルエーテル等のエーテル類、プロピオン酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエス
テル類、メタノール、エタノール、プロパノール等のアルコール類を挙げることができる
。
【００５０】
　以下に、有機高分子材料の具体例を挙げるが、本発明はこれに限定されない。
【００５１】
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【化３】

【００５２】
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　一般式（ＵＰ１）で表される構造を有する有機高分子材料を含有する有機圧電材料にお
ける当該高分子材料の含有率は、質量比で５０～１００％であり、より好ましくは７０～
１００％である。
【００５３】
　使用条件は、前述の質量比の範囲において混合する材料と相分離を起こさない当該高分
子材料を選択する。
【００５４】
　電気機械結合定数が０．２以上である用にするための調整方法は、当該高分子材料を含
有する有機圧電材料からフィルムを作製し、そのフィルムに対し、延伸処理、アニール処
理、分極処理などを施すことで得られる。アニール処理と分極処理を併用してもよい。
【００５５】
　延伸処理の場合、２～５倍に延伸することが望ましい。延伸時の温度は、有機圧電材料
の物性にもよるが、２０～１５０℃で延伸することが好ましく、４０～１２０℃がより好
ましい。
【００５６】
　アニール処理の場合、有機圧電材料が強誘電性を示す材料であれば、キュリー温度以下
で行う必要がある。一方、強誘電性を示さない材料であれば、融点以下で行う必要がある
。
【００５７】
　分極処理の場合、直流コロナ放電処理、交流印加処理など公知の種々の方法を用いるこ
とができる。
【００５８】
　〈その他併用可能な有機高分子材料〉
　本発明においては、種々の有機高分子材料を用いることができるが、当該有機高分子材
料の双極子モーメント量を増加させる作用を有する電子吸引性基を持つ重合性化合物によ
り形成した有機高分子材料であることが好ましい。このような有機高分子材料であれば、
双極子モーメント量を増加させる作用を有することから、有機圧電材料（膜）として用い
た場合、優れた圧電特性を得ることができる。
【００５９】
　なお、本願において、「電子吸引性基」とは、電子吸引性の度合いを示す指標としてハ
メット置換基定数（σｐ）が０．１０以上である置換基をいう。ここでいうハメットの置
換基定数σｐの値としては、Ｈａｎｓｃｈ，Ｃ．Ｌｅｏらの報告（例えば、Ｊ．Ｍｅｄ．
Ｃｈｅｍ．１６、１２０７（１９７３）；ｉｂｉｄ．２０、３０４（１９７７））に記載
の値を用いるのが好ましい。
【００６０】
　例えば、σｐの値が０．１０以上の置換基または原子としては、ハロゲン原子（フッ素
原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）、カルボキシル基、シアノ基、ニトロ基、ハロ
ゲン置換アルキル基（例えばトリクロロメチル、トリフルオロメチル、クロロメチル、ト
リフルオロメチルチオメチル、トリフルオロメタンスルホニルメチル、パーフルオロブチ
ル）、脂肪族、芳香族もしくは芳香族複素環アシル基（例えばホルミル、アセチル、ベン
ゾイル）、脂肪族・芳香族もしくは芳香族複素環スルホニル基（例えばトリフルオロメタ
ンスルホニル、メタンスルホニル、ベンゼンスルホニル）、カルバモイル基（例えばカル
バモイル、メチルカルバモイル、フェニルカルバモイル、２－クロロ－フェニルカルバモ
イル）、アルコキシカルボニル基（例えばメトキシカルボニル、エトキシカルボニル、ジ
フェニルメチルカルボニル）、置換アリール基（例えばペンタクロロフェニル、ペンタフ
ルオロフェニル、２，４－ジメタンスルホニルフェニル、２－トリフルオロメチルフェニ
ル）、芳香族複素環基（例えば２－ベンゾオキサゾリル、２－ベンズチアゾリル、１－フ
ェニル－２－ベンズイミダゾリル、１－テトラゾリル）、アゾ基（例えばフェニルアゾ）
、ジトリフルオロメチルアミノ基、トリフルオロメトキシ基、アルキルスルホニルオキシ
基（例えばメタンスルホニルオキシ）、アシロキシ基（例えばアセチルオキシ、ベンゾイ
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ルオキシ）、アリールスルホニルオキシ基（例えばベンゼンスルホニルオキシ）、ホスホ
リル基（例えばジメトキシホスホニル、ジフェニルホスホリル）、スルファモイル基（例
えば、Ｎ－エチルスルファモイル、Ｎ，Ｎ－ジプロピルスルファモイル、Ｎ－（２－ドデ
シルオキシエチル）スルファモイル、Ｎ－エチル－Ｎ－ドデシルスルファモイル、Ｎ，Ｎ
－ジエチルスルファモイル）などが挙げられる。
【００６１】
　本発明に用いることができる化合物の具体例としては、以下の化合物、もしくはその誘
導体を挙げることができるが、これらに限定されるものではない。
【００６２】
　４，４′－ジアミノジフェニルメタン（ＭＤＡ）、４，４′－メチレンビス（２－メチ
ルアニリン）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジメチルアニリン）、４，４′－メチ
レンビス（２－エチル－６－メチルアニリン）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジエ
チルアニリン）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジ－ｔ－ブチルアニリン）、４，４
′－メチレンビス（２，６－ジシクロヘキシルアニリン）、４，４′－メチレンビス（２
－エチルアニリン）、４，４′－メチレンビス（２－ｔ－ブチルアニリン）、４，４′－
メチレンビス（２－シクロヘキシルアニリン）、４，４′－メチレンビス（３，５－ジメ
チルアニリン）、４，４′－メチレンビス（２，３－ジメチルアニリン）、４，４′－メ
チレンビス（２，５－ジメチルアニリン）、２，２－ビス（４－アミノフェニル）ヘキサ
フルオロプロパン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパン、１，１－ビス（４－
アミノフェニル）シクロヘキサン、α，α－ビス（４－アミノフェニル）トルエン、４，
４′－メチレンビス（２－クロロアニリン）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジクロ
ロアニリン）、４，４′－メチレンビス（２，３－ジブロモアニリン）、３，４′－ジア
ミノジフェニルエーテル、４，４′－ジアミノオクタフルオロジフェニルエーテル、４，
４′－ジアミノジフェニルスルフィド、４，４′－ジアミノジフェニルジスルフィド、ビ
ス（４－アミノフェニル）スルホン、ビス（３－アミノフェニル）スルホン、ビス（３－
アミノ－４－ヒドロキシフェニル）スルホン、ビス（４－アミノフェニル）スルホキシド
、１，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノフェノキ
シ）ベンゼン、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、２，２－ビス［４－（
４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキ
シ）フェニル］ヘキサフルオロプロパン、２，５－ビス（４－アミノフェニル）－１，３
，４－オキサジアゾール、ネオペンチルグリコールビス（４－アミノフェニル）エーテル
、４，４′－ジアミノスチルベン、α，α′－ビス（４－アミノフェニル）－１，４－ジ
イソプロピルベンゼン、１，２－フェニレンジアミン、１，３－フェニレンジアミン、１
，４－フェニレンジアミン、ベンジジン、４，４′－ジアミノオクタフルオロビフェニル
、３，３′－ジアミノベンジジン、３，３′－ジメチルベンジジン、２，２′－ビス（ト
リフルオロメチル）ベンジジン、３，３′，５，５′－テトラメチルベンジジン、３，３
′－ジヒドロキシベンジジン、３，３′－ジメチルベンジジン、３，３′－ジヒドロキシ
－５，５′－ジメチルベンジジン、４，４″－ジアミノ－ｐ－ターフェニル、１，５－ジ
アミノナフタレン、１，８－ジアミノナフタレン、２，３－ジアミノナフタレン、２，６
－ジアミノナフタレン、２，７－ジアミノナフタレン、３，３′－ジメチルナフチジン、
２，７－ジアミノカルバゾール、３，６－ジアミノカルバゾール、３，４－ジアミノ安息
香酸、３，５－ジアミノ安息香酸、１，５－ジアミノペンタン、１．６－ジアミノヘキサ
ン、１，７－ジミノヘプタン、１，８－ジアミノオクタン、１，９－ジアミノノナン、１
，５－ジメチルヘキシルアミン、１，３－ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、１，４
－ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、１－１：４，４′－ジアミノベンゾフェノン、
４，４′－ジメチルアミノ－３，３′－ジクロロベンゾフェノン、４，４′－ジアミノ－
５，５′－ジエチル－３，３′－ジフルオロベンゾフェノン、４，４′－ジアミノ－３，
３′，５，５′－テトラフルオロベンゾフェノン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）
プロパン、２，２－ビス（４－アミノ－３，５－ジクロロフェニル）プロパン、２，２－
ビス（４－アミノフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－アミノ－３－
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フルオロフェニル）ヘキサフルオロプロパン、４，４′－ジアミノジフェニルエーテル（
ＯＤＡ）、４，４′－ジアミノ－３，３′，５，５′－テトラクロロジフェニルエーテル
、４，４′－ジアミノジフェニルスルフィド、４，４′－ジアミノ－３，３′－ジブロモ
ジフェニルスルフィド、４，４′－ジアミノジフェニルジスルフィド、４，４′－ジアミ
ノ－３，３′，５，５′－テトラフルオロジフェニルジスルフィド、ビス（４－アミノフ
ェニル）スルホン、ビス（４－アミノ－３－クロロ－５－メチルフェニル）スルホン、ビ
ス（４－アミノフェニル）スルホキシド、ビス（４－アミノ－３－ブロモフェニル）スル
ホキシド、１，１－ビス（４－アミノフェニル）シクロプロパン、１，１－ビス（４－ア
ミノフェニル）シクロオクタン、１，１－ビス（４－アミノフェニル）シクロヘキサン、
１，１－ビス（４－アミノ－３，５－ジフルオロフェニル）シクロヘキサン、４，４′－
（シクロヘキシルメチレン）ジアニリン、４，４′－（シクロヘキシルメチレン）ビス（
２，６－ジクロロアニリン）、２，２－ビス（４－アミノフェニル）マロン酸ジエチル、
２，２－ビス（４－アミノ－３－クロロフェニル）マロン酸ジエチル、４－（ジｐ－アミ
ノフェニルメチル）ピリジン、１－（ジｐ－アミノフェニルメチル）－１Ｈ－ピロール、
１－（ジｐ－アミノフェニルメチル）－１Ｈ－イミダゾール、２－（ジｐ－アミノフェニ
ルメチル）オキサゾール等のジアミン化合物とそれら誘導体と、４，４′－ジフェニルメ
タンジイソシアナート（ＭＤＩ）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジメチルフェニル
イソシアナート）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジエチルフェニルイソシアナート
）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジ－ｔ－ブチルフェニルイソシアナート）、４，
４′－メチレンビス（２，６－ジシクロヘキシルフェニルイソシアナート）、４，４′－
メチレンビス（２－メチルフェニルイソシアナート）、４，４′－メチレンビス（２－エ
チルフェニルイソシアナート）、４，４′－メチレンビス（２－ｔ－ブチルフェニルイソ
シアナート）、４，４′－メチレンビス（２－シクロヘキシルフェニルイソシアナート）
、４，４′－メチレンビス（３，５－ジメチルフェニルイソシアナート）、４，４′－メ
チレンビス（２，３－ジメチルフェニルイソシアナート）、４，４′－メチレンビス（２
，５－ジメチルフェニルイソシアナート）、２，２－ビス（４－イソシアナートフェニル
）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－イソシアナートフェニル）プロパン、１
，１－ビス（４－イソシアナートフェニル）シクロヘキサン、α，α－ビス（４－イソシ
アナートフェニル）トルエン、４，４′－メチレンビス（２，６－ジクロロフェニルイソ
シアナート）、４，４′－メチレンビス（２－クロロフェニルイソシアナート）、４，４
′－メチレンビス（２，３－ジブロモフェニルイソシアナート）、ｍ－キシリレンジイソ
シアナート、４，４′－ジイソシアナート－３，３′－ジメチルビフェニル、１，５－ジ
イソシアナトナフタレン、１，３－フェニレンジイソシアナート、１，４－フェニレンジ
イソシアナート、２，４－トルエンジイソシアナート（２，４－ＴＤＩ）、２，６－トル
エンジイソシアナート（２，６－ＴＤＩ）、１，３－ビス（２－イソシアナート－２－プ
ロピル）ベンゼン、１，３－ビス（イソシアナートメチル）シクロヘキサン、ジシクロヘ
キシルメタン－４，４′－ジイソシアナート、イソホロンジイソシアナート、ヘキサメチ
レンジイソシアナート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアナート、２，７－フルオレ
ンジイソシアネート、ベンゾフェノン－４，４′－ジイソシアン酸、３，３′－ジクロロ
ベンゾフェノン－４，４′－ジイソシアン酸、５，５′－ジエチル－３，３′－ジフルオ
ロベンゾフェノン－４，４′－ジイソシアン酸、２，２－ビス（４－イソシアネートフェ
ニル）プロパン、２，２－ビス（３，５－ジクロロ－４－イソシアネートフェニル）プロ
パン、２，２－ビス（４－イソシアネートフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－
ビス（３－フルオロ－４－イソシアネートフェニル）ヘキサフルオロプロパン、ビス（４
－イソシアネートフェニル）エーテル、ビス（３，５－ジフルオロ－４－イソシアネート
フェニル）エーテル、ビス（４－イソシアネートフェニル）スルフィド、ビス（３，５－
ジブロモ－４－イソシアネートフェニル）スルフィド、ビス（４－イソシアネートフェニ
ル）ジスルフィド、ビス（４－イソシアネートフェニル）スルホン、ビス（４－イソシア
ネートフェニル）スルホキシド、ビス（３，５－ジフルオロ－４－イソシアネートフェニ
ル）スルホキシド、１，１－ビス（４－イソシアネートフェニル）シクロプロパン、１，
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ネートフェニル）シクロヘキサン、１，１－ビス（３，５－ジクロロ－４－イソシアネー
トフェニル）シクロヘキサン、４，４′－（シクロヘキシルメチレン）ビス（イソシアネ
ートベンゼン）、４，４′－（シクロヘキシルメチレン）ビス（１－イソシアネート－２
－クロロベンゼン）、２，２－ビス（４－イソシアネートフェニル）マロン酸ジエチル、
２，２－ビス（３－クロロ－４－イソシアネートフェニル）マロン酸ジエチル、４－（ジ
ｐ－イソシアネートフェニルメチル）ピリジン、１－（ジｐ－イソシアネートフェニルメ
チル）－１Ｈ－ピロール、１－（ジｐ－イソシアネートフェニルメチル）－１Ｈ－イミダ
ゾール、２－（ジｐ－イソシアネートフェニルメチル）オキサゾール等のジイソシアネー
ト化合物とそれら誘導体と、４，４′－ジフェニルメタンジイソチオシアナート、４，４
′－メチレンビス（２，６－ジエチルフェニルイソチオシアナート）、４，４′－メチレ
ンビス（２，６－ジ－ｔ－ブチルフェニルイソチオシアナート）、１，３－ビス（イソチ
オシアナートメチル）シクロヘキサン、ベンゾフェノン－４，４′－ジイソチオシアン酸
、３，３′－ジフルオロベンゾフェノン－４，４′－ジイソチオシアン酸、２，２－ビス
（３，５－ジクロロ－４－イソチオシアネートフェニル）プロパン、ビス（４－イソチオ
シアネートフェニル）エーテル、ビス（４－イソチオシアネートフェニル）スルホン、ビ
ス（４－イソチオシアネートフェニル）スルホキシド、ビス（３，５－ジフルオロ－４－
イソチオシアネートフェニル）スルホキシド、１，１－ビス（４－イソチオシアネートフ
ェニル）シクロプロパン、１，１－ビス（４－イソチオシアネートフェニル）シクロオク
タン、４，４′－（シクロヘキシルメチレン）ビス（イソチオシアネートベンゼン）、２
，２－ビス（４－イソチオシアネートフェニル）マロン酸ジエチル、１－（ジｐ－イソチ
オシアネートフェニルメチル）－１Ｈ－ピロール、２－（ジｐ－イソチオシアネートフェ
ニルメチル）オキサゾール等のジイソチオシアネート化合物とそれら誘導体である。
【００６３】
　以下、本発明において用いることができる有機高分子材料について更に詳細な説明をす
る。
【００６４】
　本発明においては、有機圧電材料を構成する有機高分子材料が、ウレア結合もしくはチ
オウレア結合を有する化合物を構成成分として含有することが好ましく、当該化合物が、
下記一般式（１）～（３）で表される化合物もしくはこれらの化合物の誘導体を原料とし
て形成されものであることも好ましい。
【００６５】
【化４】

【００６６】
（式中、Ｒ１１及びＲ１２は、各々独立に水素原子、アルキル基、３～１０員の非芳香族
環基、アリール基、またはヘテロアリール基を表し、これらの基は更に置換基を有しても
良い。Ｒ２１～Ｒ２６は、各々独立に水素原子、アルキル基、電子吸引性基を表す。）
【００６７】
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【化５】

【００６８】
（式中、Ｒ１３は、各々独立にカルボキシル基、ヒドロキシ基、メルカプト基、アミノ基
を表し、これらの活性水素は、更にアルキル基、３～１０員の非芳香族環基、アリール基
、またはヘテロアリール基等で置換されてもよく、また、Ｒ１３は、カルボニル基、スル
ホニル基、チオカルボニル基、スルホン基を表し、これらの置換基は、水素原子、アリー
ル基、またはヘテロアリール基を結合する。Ｒ２１～Ｒ２６は上記一般式（５）のＲ２１

～Ｒ２６と同義の基を表す。）
【００６９】
【化６】

【００７０】
（式中、Ｙは、各々独立にケト基、オキシム基、置換ビニリデン基を表し、Ｒ２１～Ｒ２

６は、上記一般式（１）のＲ２１～Ｒ２６と同義の置換基を表す。）
　好ましい例としては、前記一般式（１）～（３）で表される化合物若しくはこれらの化
合物の誘導体を挙げることができる。
【００７１】
　《一般式（１）で表される化合物》
　一般式（１）で表される化合物としては、２，７－ジアミノフルオレン、２，７－ジア
ミノ－４，５－ジニトロフルオレン、２，７－ジアミノ－３，４，５、６－テトラクロロ
フルオレン、２，７－ジアミノ－３，６－ジフルオロフルオレン、２，７－ジアミノ－９
－（ｎ－ヘキシル）フルオレン、９、９－ジメチル－２，７－ジアミノフルオレン、２，
７－ジアミノ－９－ベンジルフルオレン、９，９－ビスフェニル－２，７－ジアミノフル
オレン、２，７－ジアミノ－９－メチルフルオレン、９，９－ビス（３，４－ジクロロフ
ェニル）－２，７－ジアミノフルオレン、９，９－ビス（３－メチル－４－クロロフェニ
ル）－２，７－ジアミノフルオレン、９，９－ビス（メチルオキシエチル）－２，７－ジ
アミノフルオレン、２，７－ジアミノ－３，６－ジメチル－９－アミノメチルフルオレン
、などが挙げられるがこの限りではない。
【００７２】
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　《一般式（２）で表される化合物》
　一般式（２）で表される化合物としては、２，７－ジアミノ－９－フルオレンカルボン
酸、２，７－ジアミノ－９－フルオレンカルボキシアルデヒド、２，７－ジアミノ－９－
ヒドロキシフルオレン、２，７－ジアミノ－３，６－ジフルオロ－９－ヒドロキシフルオ
レン、２，７－ジアミノ－４，５－ジブロモ－９－メルカプトフルオレン、２，７，９－
トリアミノフルオレン、２，７－ジアミノ－９－ヒドロキシメチルフルオレン、２，７－
ジアミノ－９－（メチルオキシ）フルオレン、２，７－ジアミノ－９－アセトキシフルオ
レン、２，７－ジアミノ－３，６－ジエチル－９－（パーフルオロフェニルオキシ）フル
オレン、２，７－ジアミノ－４，５－ジフルオロ－９－（アセトアミド）フルオレン、２
，７－ジアミノ－Ｎ－イソプロピルフルオレン－９－カルボキシアミド、２，７－ジアミ
ノ－４，５－ジブロモ－９－メチルスルフィニルフルオレン、などが挙げられるがこの限
りではない。
【００７３】
　《一般式（３）で表される化合物》
　一般式（３）で表される化合物としては、９，９－ジメチル－２，７－ジアミノフルオ
レノン、２，７－ジアミノ－９－ベンジルフルオレノン、９，９－ビスフェニル－２，７
－ジアミノフルオレノン、２，７－ジアミノ－９－メチルフルオレノン、９，９－ビス（
３，４－ジクロロフェニル）－２，７－ジアミノフルオレノン、９，９－ビス（３－メチ
ル－４－クロロフェニル）－２，７－ジアミノフルオレノン、９－ヘキシリデン－２，７
－ジアミノ－４，５－ジクロロフルオレン、１－（２，７－ジアミノ－９－フルオレニリ
デン）－２－フェニルヒドラジン、２－（（２，７－ジアミノ－１，８－ジメチル－９－
フルオレニリデン）メチル）ピリジン、などが挙げられるがこの限りではない。
【００７４】
　本発明においては、例えば、上記フルオレン例示化合物を脂肪族若しくは芳香族のジオ
ール、ジアミン、ジイソシアネート、ジイソチオシアネートなどと反応させてポリウレア
若しくはポリウレタン構造等を形成してから下記一般式（４）～（６）で表される化合物
、もしくはそれらより形成される高分子量体と混ぜて複合材料とすることもできる。
【００７５】

【化７】

【００７６】
（式中、Ｒａは、各々独立に水素原子、アルキル基、アリール基、電子吸引性基を含むア
ルキル基、電子吸引性基を含むアリール基もしくはヘテロアリール基を表す。Ｘは、結合
しうる炭素以外の原子、もしくはなくてもよい。ｎはＸの原子価－１以下の整数を表す。
）
　一般式（４）で表される化合物で表される化合物としては、ｐ－アセトキシスチレン、
ｐ－アセチルスチレン、ｐ－ベンゾイルスチレン、ｐ－トリフルオロアセチルスチレン、
ｐ－モノクロロアセチルスチレン、ｐ－（パーフルオロブチリルオキシ）スチレン、ｐ－
（パーフルオロベンゾイルオキシ）スチレン、Ｓ－４－ビニルフェニルピリジン－２－カ
ルボチオエート、及びＮ－（４－ビニルフェニル）ピコリナミド、などが挙げられるがこ
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の限りではない。
【００７７】
【化８】

【００７８】
（式中、Ｒｂは、各々独立に電子吸引性基を含むアルキル基、電子吸引性基を含むアリー
ル基もしくはヘテロアリール基を表す。Ｘは結合しうる炭素以外の原子、又はなくてもよ
い。ｎはＸの原子価－１以下。）
　一般式（５）で表される化合物としては、ｐ－トリフルオロメチルスチレン、ｐ－ジブ
ロモメチルスチレン、ｐ－トリフルオロメトキシスチレン、ｐ－パーフルオロフェノキシ
スチレン、ｐ－ビス（トリフルオロメチル）アミノスチレン、及びｐ－（１Ｈ－イミダゾ
リルオキシ）スチレン、などが挙げられるがこの限りではない。
【００７９】
【化９】

【００８０】
（式中、Ｒｃは、各々独立に電子吸引性基を含むアルキル基、電子吸引性基を含むアリー
ル基もしくはヘテロアリール基を表す。Ｘは結合しうる炭素以外の原子、又はなくてもよ
い。ｎはＸの原子価－１以下の整数を表す。）
　一般式（６）で表される化合物としては、ｐ－（メタンスルホニルオキシ）スチレン、
ｐ－（トリフルオロメタンスルホニルオキシ）スチレン、ｐ－トルエンスルホニルスチレ
ン、ｐ－（パーフルオロプロピルスルホニルオキシ）スチレン、ｐ－（パーフルオロベン
ゼンスルホニルオキシ）スチレン、及び（４－ビニルフェニル）ビス（トリフルオロメタ
ンスルホニル）アミド、などが挙げられるがこの限りではない。
【００８１】
　なお、本発明においては、エチレングリコール、グリセリン、トリエチレングリコール
、ポリエチレングリコール、ポリビニルアルコール、４，４－メチレンビスフェノールな
どのアルコール化合物等、さらにアミノ基と水酸基の両方を有するエターノルアミン、ア
ミノブチルフェノール、４－（４－アミノベンジル）フェノール（ＡＢＰ）などのアミノ
アルコール類、アミノフェノール類等も用いることができる。
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【００８２】
　《マクロモノマー》
　本発明においては、前記ウレア結合もしくはチオウレア結合を有する化合物が、分子量
が４００～１０，０００であるマクロモノマーを原料として形成されたものであることも
好ましい態様である。
【００８３】
　本願において、「マクロモノマー」とは、分子鎖の末端の少なくとも一箇所に、イソシ
アネート基、活性水素を有する基又はビニル基等の重合可能な官能基を有し、ウレア結合
（－ＮＲ１ＣＯＮＲ２－）、チオウレア結合（－ＮＲ３ＣＳＮＲ４－）、ウレタン結合（
－ＯＣＯＮＲ１－）、アミド結合（－ＣＯＮＲ１－）、エーテル結合（－Ｏ－）、エステ
ル結合（－ＣＯ２－）及びカーボネート結合（－ＣＯ２－）から選ばれる２個以上の結合
を有する化合物のことをいう。
【００８４】
　なお、本願においては、「ウレタン結合」におけるＲ１は、水素原子又は炭素数１～１
０のアルキル基（メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル
基、ペンチル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基等）を表し、好ましくは、水素原子又は
炭素数５以下のアルキル基であり、更に好ましくは、水素原子又はメチル基である。また
、「アミド結合」におけるＲ１は、水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基（メチル基
、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル
基、シクロヘキシル基等）を表し、好ましくは、水素原子又は炭素数５以下のアルキル基
であり、更に好ましくは、水素原子又はメチル基である。
【００８５】
　本発明に係るマクロモノマーは、双極子モーメントを有するウレア結合又はチオウレア
結合を有していることが好ましい。すなわち、本発明に係るマクロモノマーは、反応性基
を有するモノマーを逐次縮合させることにより、双極子モーメントを有する複数の結合及
び連結基を導入することができるため、従来では困難だった樹脂組成物の溶解性や剛直性
の調整が原料の選択により可能となる。又、マクロモノマーを原料とすることで、残モノ
マーの影響を排除できるため、圧電材料としての耐熱性及び圧電特性を著しく向上させる
ことができる。
【００８６】
　なお、「ウレア結合」は、一般式：－ＮＲ１ＣＯＮＲ２－で表される。又、「チオウレ
ア結合」は、一般式：－ＮＲ３ＣＳＮＲ４－で表される。
【００８７】
　ここで、Ｒ１及びＲ２は、各々独立に水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基（メチ
ル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキ
シル基、シクロヘキシル基等）を表し、好ましくは、水素原子又は炭素数５以下のアルキ
ル基であり、更に好ましくは、水素原子又はメチル基である。
【００８８】
　ウレア結合又はチオウレア結合は、如何なる手段を用いて形成されても良いが、イソシ
アネートとアミン、イソチオシアネートとアミンとの反応で得ることができる。又、１，
３－ビス（２－アミノエチル）ウレア、１，３－ビス（２－ヒドロキシエチル）ウレア、
１，３－ビス（２－ヒドロキシプロピル）ウレア、１，３－ビス（２－ヒドロキシメチル
）チオウレア、１，３－ビス（２－ヒドロキシエチル）チオウレア、１，３－ビス（２－
ヒドロキシプロピル）チオウレア等の様に、末端にヒドロキシル基又はアミノ基を有する
アルキル基で置換されたウレア化合物を原料としてマクロモノマーを合成しても良い。
【００８９】
　原料として使用するイソシアネートは、分子内にイソシアネート基を２つ以上有するポ
リイソシアネートであれば特に構わないが、アルキルポリイソシアネート又は芳香族ポリ
イソシアネートが好ましく、アルキルジイソシアネート又は芳香族ジイソシアネートが更
に好ましい。又、原料として、非対称ジイソシアネート（例えば、ｐ－イソシアネートベ
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ンジルイソシアネート等）を併用しても良い。
【００９０】
　アルキルポリイソシアネートとは、複数のイソシアネート基が全てアルキル鎖を介して
存在している化合物であり、例えば、１，３－ビス（イソシアナートメチル）シクロヘキ
サン、ジイソシアン酸イソホロン、トリメチレンジイソシアネート、テトラメチレンジイ
ソシアネート、ペンタメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、１
，３－シクロペンタンジイソシアネート等が挙げられる。
【００９１】
　芳香族ポリイソシアネートとは、複数のイソシアネート基が全て芳香族環と直接結合し
ている化合物であり、例えば、９Ｈ－フルオレン－２，７－ジイソシアネート、９Ｈ－フ
ルオレン－９－オン－２，７－ジイソシアネート、４，４′－ジフェニルメタンジイソシ
アナート、１，３－フェニレンジイソシアナート、トリレン－２，４－ジイソシアナート
、トリレン－２，６－ジイソシアナート、１，３－ビス（イソシアナートメチル）シクロ
ヘキサン、２，２－ビス（４－イソシアナートフェニル）ヘキサフルオロプロパン、１，
５－ジイソシアナトナフタレン等が挙げられる。
【００９２】
　原料として使用するアミンは、分子内にアミノ基を２つ以上有するポリアミンが好まし
く、ジアミンが最も好ましい。ポリアミンとして、例えば、２，７－ジアミノ－９Ｈ－フ
ルオレン、３，６－ジアミノアクリジン、アクリフラビン、アクリジンイエロー、２，２
－ビス（４－アミノフェニル）ヘキサフルオロプロパン、４，４′－ジアミノベンゾフェ
ノン、ビス（４－アミノフェニル）スルホン、４，４′－ジアミノジフェニルエーテル、
ビス（４－アミノフェニル）スルフィド、１，１－ビス（４－アミノフェニル）シクロヘ
キサン、４，４′－ジアミノジフェニルメタン、３，３′－ジアミノジフェニルメタン、
３，３′－ジアミノベンゾフェノン、４，４′－ジアミノ－３，３′－ジメチルジフェニ
ルメタン、４－（フェニルジアゼニル）ベンゼン－１，３－ジアミン、１，５－ジアミノ
ナフタレン、１，３－フェニレンジアミン、２，４－ジアミノトルエン、２，６－ジアミ
ノトルエン、１，８－ジアミノナフタレン、１，３－ジアミノプロパン、１，３－ジアミ
ノペンタン、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジアミン、１，５－ジアミノペンタン
、２－メチル－１，５－ジアミノペンタン、１，７－ジアミノヘプタン、Ｎ，Ｎ－ビス（
３－アミノプロピル）メチルアミン、１，３－ジアミノ－２－プロパノール、ジエチレン
グリコールビス（３－アミノプロピル）エーテル、ｍ－キシリレンジアミン、テトラエチ
レンペンタミン、１，３－ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、ベンゾグアナミン、２
，４－ジアミノ－１，３，５－トリアジン、２，４－ジアミノ－６－メチル－１，３，５
－トリアジン、６－クロロ－２，４－ジアミノピリミジン、２－クロロ－４，６－ジアミ
ノ－１，３，５－トリアジン等が挙げられる。これらのポリアミンにホスゲン、トリホス
ゲン又はチオホスゲンを反応させて、ポリイソシアネート又はポリイソチオシアネート（
以下、ポリイソ（チオ）シアネートと称す）を合成し、マクロモノマーの原料として用い
ても良く、これらのポリアミンを鎖伸長剤として用いても良い。
【００９３】
　マクロモノマーを合成する際、アミノ基とヒドロキシル基の反応性の差を利用すること
により、定序性の高いマクロモノマー合成することが出来る。このため、マクロモノマー
は少なくとも１つのウレタン結合を有することが好ましい。ウレタン結合は、ヒドロキシ
ル基とイソシアネート基との反応で得ることが出来るが、ヒドロキシル基を有する化合物
としては、ポリオール、アミノアルコール、アミノフェノール、アルキルアミノフェノー
ル等を挙げることができる。好ましくはポリオール又はアミノアルコールであり、更に好
ましくはアミノアルコールである。
【００９４】
　ポリオールは、分子内に少なくとも２つ以上のヒドロキシル基を有する化合物であり、
好ましくはジオールである。ポリオールとして、例えば、エチレングリコール、プロピレ
ングリコール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサン
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ジオール、ネオペンチルグリコール、ポリエチレングリコール、ポリテトラメチレングリ
コール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、ペンタエリスリトール、３－メチル－１
，５－ペンタンジオール、ポリ（エチレンアジペート）、ポリ（ジエチレンアジペート）
、ポリ（プロピレンアジペート）、ポリ（テトラメチレンアジペート）、ポリ（ヘキサメ
チレンアジペート）、ポリ（ネオペンチレンアジペート）等を挙げることができる。
【００９５】
　アミノアルコールは、分子内にアミノ基とヒドロキシル基を有する化合物であり、例え
ば、アミノエタノール、３－アミノ－１－プロパノール、２－（２－アミノエトキシ）エ
タノール、２－アミノ－１，３－プロパンジオール、２－アミノ－２－メチル－１，３－
プロパンジオール、１，３－ジアミノ－２－プロパノール等を挙げることができる。又、
これらのヒドロキシル基を有する化合物は、鎖伸長剤として用いても良い。
【００９６】
　マクロモノマーは、ウレア結合、チオウレア結合、ウレタン結合、エステル結合、エー
テル結合の他に、アミド結合、カーボネート結合等を有していても良い。
【００９７】
　マクロモノマーは、分子量として４００～１０，０００を有するが、逐次合成の段階で
２量体や３量体が生成するため、分子量分布を有していても良い。分子量とは、ゲルパー
ミエーションクロマトグラフィー（以下「ＧＰＣ」と称す。）の測定によって得られる重
量平均分子量であり、好ましくは４００～５０００であり、更に好ましくは４００～３０
００である。分子量分布は、１．０～６．０が好ましく、更に好ましくは１．０～４．０
であり、特に好ましくは１．０～３．０である。
【００９８】
　なお、分子量及び分子量分布の測定は、下記の方法・条件等に準拠して行うことができ
る。
【００９９】
　溶媒　　　：３０ｍＭ　ＬｉＢｒ　ｉｎ　Ｎ－メチルピロリドン
　装置　　　：ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ（東ソー（株）製）
　カラム　　：ＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＡＷＭ－Ｈ×２本（東ソー（株）製）
　カラム温度：４０℃
　試料濃度　：１．０ｇ／Ｌ
　注入量　　：４０μｌ
　流量　　　：０．５ｍｌ／ｍｉｎ
　校正曲線　：標準ポリスチレン：ＰＳ－１（Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅ
ｓ社製）Ｍｗ＝５８０～２，５６０，０００までの９サンプルによる校正曲線を使用した
。
【０１００】
　本発明においては、マクロモノマーを重合することにより、圧電特性を有する樹脂組成
物が得られるため、マクロモノマー末端の少なくとも一方が、イソシアナート基、活性水
素を有する基、ビニル基、アクリロイル基又はメタアクリロイル基であることが好ましい
。活性水素を有する基としては、アミノ基、ヒドロキシル基、カルボキシル基、イミノ基
又はチオール基が挙げられるが、好ましくは、アミノ基、ヒドロキシル基又はカルボキシ
ル基であり、更に好ましくは、アミノ基又はヒドロキシル基である。
【０１０１】
　マクロモノマー又は重合した樹脂組成物の配向性を向上させるために、前記一般式４～
６のように分子内に大きな双極子モーメントを有する化合物と重合させることが好ましい
。
【０１０２】
　マクロモノマー又は重合した樹脂組成物の配向性を向上させるために、マクロモノマー
の部分構造として、少なくとも１つの芳香族縮環構造を有することが好ましい。芳香族縮
環構造としては、例えば、ナフタレン構造、キノリン構造、アントラセン構造、フェナン
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スレン構造、ピレン構造、トリフェニレン構造、ペリレン構造、フルオランテン構造、イ
ンダセン構造、アセナフチレン構造、フルオレン構造、フルオレン－９－オン構造、カル
バゾール構造、テトラフェニレン構造、及び、これらの構造にさらに縮環した構造（例え
ば、アクリジン構造、ベンゾアントラセン構造、ベンゾピレン構造、ペンタセン構造、コ
ロネン構造、クリセン構造等）等が挙げられる。
【０１０３】
　好ましい芳香族縮環構造としては、下記一般式（ＡＣＲ１）～（ＡＳＲ４）の構造が挙
げられる。
【０１０４】
【化１０】

【０１０５】
　一般式（ＡＣＲ１）において、Ｒ１１及びＲ１２は、各々独立に水素原子、又は置換基
を表し、置換基としては、例えば炭素数１～２５のアルキル基（メチル基、エチル基、プ
ロピル基、イソプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、シクロヘキ
シル基等）、シクロアルキル基（シクロヘキシル基、シクロペンチル基等）、アリール基
（フェニル基等）、複素環基（ピリジル基、チアゾリル基、オキサゾリル基、イミダゾリ
ル基、フリル基、ピロリル基、ピラジニル基、ピリミジニル基、ピリダジニル基、セレナ
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ゾリル基、スリホラニル基、ピペリジニル基、ピラゾリル基、テトラゾリル基等）、アル
コキシ基（メトキシ基、エトキシ基、プロピルオキシ基、ペンチルオキシ基、シクロペン
チルオキシ基、ヘキシルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基等）、アリールオキシ基（フ
ェノキシ基等）、アシルオキシ基（アセチルオキシ基、プロピオニルオキシ基等）、アル
コキシカルボニル基（メチルオキシカルボニル基、エチルオキシカルボニル基、ブチルオ
キシカルボニル基等）、アリールオキシカルボニル基（フェニルオキシカルボニル基等）
、スルホンアミド基（メタンスルホンアミド基、エタンスルホンアミド基、ブタンスルホ
ンアミド基、ヘキサンスルホンアミド基、シクロヘキサンスルホンアミド基、ベンゼンス
ルホンアミド基等）、カルバモイル基（アミノカルボニル基、メチルアミノカルボニル基
、ジメチルアミノカルボニル基、プロピルアミノカルボニル基、ペンチルアミノカルボニ
ル基、シクロヘキシルアミノカルボニル基、フェニルアミノカルボニル基、２－ピリジル
アミノカルボニル基等）、カルボキシル基、ヒドロキシル基等を挙げることができる。好
ましくは、水素原子、ヒドロキシル基、カルボキシル基、アルコキシ基、アシルオキシ基
又はアルキル基であり、更に好ましくは、水素原子、アルキル基、ヒドロキシル基又アシ
ルオキシ基であり、特に好ましくは水素原子又はアルキル基である。
【０１０６】
　なお、アスタリスク（＊）は、結合点を表す。
【０１０７】
　一般式（ＡＣＲ２）において、Ｘ２は、酸素原子、Ｎ－Ｒ２３、Ｃ－Ｒ２４を表し、Ｒ

２３としては、水素原子、ヒドロキシル基、アルコキシ基、アルキル基、アミノ基を表し
、好ましくはヒドロキシル基又はアルコキシ基である。Ｒ２４は、アルキル基、アリール
基又は複素環基を表すが、好ましくはアルキル基又はアリール基であり、特に好ましくは
、アルキル基である。
【０１０８】
　なお、アスタリスク（＊）は、結合点を表す。
【０１０９】
　一般式（ＡＣＲ３）において、Ｘ３は、窒素原子又はＮ＋－Ｒ３３を表し、Ｒ３３は、
アルキル基又はアリール基を表す。Ｘ３がＮ＋の場合は、電荷を中和するためのカウンタ
ーイオンを有していても良く、カウンターイオンとしては、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、ＢＦ

４－等が挙げられる。
【０１１０】
　なお、アスタリスク（＊）は、結合点を表す。
【０１１１】
　一般式（ＡＣＲ４）において、アスタリスク（＊）は、結合点を表す。
【０１１２】
　これらの芳香族縮環構造は、置換基を有しても良く、置換基としては、ハロゲン原子、
炭素数１～２５のアルキル基（メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｔｅ
ｒｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基等）、ハロゲン化アルキル
基（トリフルオロメチル基、パーフルオロオクチル基等）、シクロアルキル基（シクロヘ
キシル基、シクロペンチル基等）、アルキニル基（プロパルギル基等）、グリシジル基、
アクリレート基、メタクリレート基、アリール基（フェニル基等）、複素環基（ピリジル
基、チアゾリル基、オキサゾリル基、イミダゾリル基、フリル基、ピロリル基、ピラジニ
ル基、ピリミジニル基、ピリダジニル基、セレナゾリル基、スリホラニル基、ピペリジニ
ル基、ピラゾリル基、テトラゾリル基等）、ハロゲン原子（塩素原子、臭素原子、ヨウ素
原子、フッ素原子等）、アルコキシ基（メトキシ基、エトキシ基、プロピルオキシ基、ペ
ンチルオキシ基、シクロペンチルオキシ基、ヘキシルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基
等）、アリールオキシ基（フェノキシ基等）、アルコキシカルボニル基（メチルオキシカ
ルボニル基、エチルオキシカルボニル基、ブチルオキシカルボニル基等）、アリールオキ
シカルボニル基（フェニルオキシカルボニル基等）、スルホンアミド基（メタンスルホン
アミド基、エタンスルホンアミド基、ブタンスルホンアミド基、ヘキサンスルホンアミド
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基、シクロヘキサンスルホンアミド基、ベンゼンスルホンアミド基等）、スルファモイル
基（アミノスルホニル基、メチルアミノスルホニル基、ジメチルアミノスルホニル基、ブ
チルアミノスルホニル基、ヘキシルアミノスルホニル基、シクロヘキシルアミノスルホニ
ル基、フェニルアミノスルホニル基、２－ピリジルアミノスルホニル基等）、ウレタン基
（メチルウレイド基、エチルウレイド基、ペンチルウレイド基、シクロヘキシルウレイド
基、フェニルウレイド基、２－ピリジルウレイド基等）、アシル基（アセチル基、プロピ
オニル基、ブタノイル基、ヘキサノイル基、シクロヘキサノイル基、ベンゾイル基、ピリ
ジノイル基等）、カルバモイル基（アミノカルボニル基、メチルアミノカルボニル基、ジ
メチルアミノカルボニル基、プロピルアミノカルボニル基、ペンチルアミノカルボニル基
、シクロヘキシルアミノカルボニル基、フェニルアミノカルボニル基、２－ピリジルアミ
ノカルボニル基等）、アミド基（アセトアミド基、プロピオンアミド基、ブタンアミド基
、ヘキサンアミド基、ベンズアミド基等）、スルホニル基（メチルスルホニル基、エチル
スルホニル基、ブチルスルホニル基、シクロヘキシルスルホニル基、フェニルスルホニル
基、２－ピリジルスルホニル基等）、アミノ基（アミノ基、エチルアミノ基、ジメチルア
ミノ基、ブチルアミノ基、シクロペンチルアミノ基、アニリノ基、２－ピリジルアミノ基
等）、シアノ基、カルボキシル基、ヒドロキシル基等を挙げることができる。又これらの
基は更にこれらの基で置換されていてもよい。又、置換基が複数ある場合、同じでも異な
っていても良く、互いに結合して縮環構造を形成しても良い。好ましくは、水素原子、ハ
ロゲン原子、アミド基、アルキル基又はアリール基であり、更に好ましくは、水素原子、
ハロゲン原子、アミド基又はアルキル基であり、特に好ましくは水素原子、ハロゲン原子
又はアルキル基である。
【０１１３】
　以下に、好ましい芳香族縮環構造の具他例を挙げるが、本発明はこれに限定されない。
【０１１４】
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【化１２】

【０１１６】
　《マクロモノマーの合成》
　マクロモノマーは、活性水素を有する化合物を出発原料とし、ポリイソ（チオ）シアネ
ートと活性水素を有する化合物を交互に縮合させていく方法、ポリイソ（チオ）シアネー
トを出発原料とし、活性水素を有する化合物とポリイソ（チオ）シアネートを交互に縮合
させていく方法で合成することができる。
【０１１７】
　活性水素を有する化合物は、前述で挙げた、末端にヒドロキシル基又はアミノ基を有す
るアルキル基で置換されたウレア化合物、ポリアミン、ポリオール、アミノアルコール、
アミノフェノール、アルキルアミノフェノール等が挙げられる。出発原料としては、末端
にヒドロキシル基又はアミノ基を有するアルキル基で置換されたウレア化合物又はポリア
ミンが好ましく、芳香族縮環構造を有するポリアミンが更に好ましい。交互に縮合させて
いく工程に用いる場合は、アミノアルコール又はポリオールが好ましい。
【０１１８】
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　ポリイソ（チオ）シアネートを出発原料とした場合、出発原料としては、芳香族縮環構
造を有するポリイソ（チオ）シアネートが好ましい。活性水素を有する化合物と縮合させ
て、末端に活性水素を有する化合物合成しても良く、特開平５－１１５８４１号公報に記
載の方法で、ジアミンを形成させても良い。
【０１１９】
　又、末端に活性水素を有するマクロモノマーに、３－クロロ－１－ブテン、アリルクロ
ライド、塩化アクリロイル又は塩化メタアクリロイル等を反応させることにより、末端に
ビニル基、アクリロイル基又はメタアクリロイル基を有するマクロモノマーを合成するこ
とが出来る。
【０１２０】
　ポリイソ（チオ）シアネートと活性水素を有する化合物の反応において、末端の少なく
とも一方をイソシアネート基とする場合、ポリイソ（チオ）シアネートは活性水素を有す
る化合物に対する使用量は、１倍モル～１０倍モルが好ましく、更に好ましくは１倍モル
～５倍モルであり、更に好ましくは１～３倍モルである。
【０１２１】
　ポリイソ（チオ）シアネートと活性水素を有する化合物の反応において、末端の少なく
とも一方を活性水素とする場合、活性水素を有する化合物はポリイソ（チオ）シアネート
に対する使用量は、１倍モル～１０倍モルが好ましく、更に好ましくは１倍モル～５倍モ
ルであり、更に好ましくは１～３倍モルである。
【０１２２】
　縮合させる反応温度は、できるだけ低い方が好ましく、－４０～６０℃、好ましくは－
２０～３０℃であり、より好ましくは－１０～１０℃である。また、反応温度は、反応開
始から終了まで一定の温度で行ってもよく、初期に低温で行いその後、温度上げてもよい
。
【０１２３】
　反応に用いる溶媒は、目的の樹脂組成物が高極性であることと、重合を効率的に進行さ
せるため、高極性溶媒を用いる必要がある。例えば、ＤＭＦ（Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムア
ミド）、ＤＭＡｃ（Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド）、ＤＭＳＯ（ジメチルスルホキシド
）、ＮＭＰ（Ｎ－メチルピロリドン）等の高極性非プロトン溶媒を選択することが好まし
いが、反応基質及び目的物が良好に溶解しさえすればシクロヘキサン、ペンタン、ヘキサ
ン等の脂肪族炭化水素類、ベンゼン、トルエン、クロロベンゼン等の芳香族炭化水素類、
ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）、ジエチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテ
ル等のエーテル類、アセトン、メチルエチルケトン、４－メチル－２－ペンタノン等のケ
トン類、プロピオン酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル類などの溶媒であっ
てもよく、これらを混合して用いてもよい。
【０１２４】
　ウレタン結合生成を効率よく進行させるため、Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－テトラメチル－１
，３－ブタンジアミン、トリエチルアミン、トリブチルアミンなどの三級アルキルアミン
類、１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン、１，８－ジアザビシクロ［５．４
．０］ウンデ－７－エンなどの縮環アミン類、ＤＢＴＬ、テトラブチルスズ、トリブチル
スズ酢酸エステルなどのアルキルスズ類等、公知のウレタン結合生成触媒を用いることが
できる。
【０１２５】
　触媒の使用量は、効率のよい反応及び反応操作を考慮して、モノマー基質に対して０．
１～３０ｍｏｌ％用いるのが好ましい。
【０１２６】
　マクロモノマーは、縮合工程毎に単離を行っても良く、ワンポットで合成しても良いが
、末端が活性水素を有する化合物を形成時に単離精製を行うことが好ましい。
【０１２７】
　マクロモノマーの精製は、如何なる手段を用いても良いが、再沈による精製が好ましい
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滴下して析出させる方法が好ましい。
【０１２８】
　ここで言う「良溶媒」とは、マクロモノマーが溶解する溶媒であれば、如何なる溶媒で
も構わないが、好ましくは極性溶媒であり、具体的には、ＤＭＦ（Ｎ，Ｎ－ジメチルホル
ムアミド）、ＤＭＡｃ（Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド）、ＤＭＳＯ（ジメチルスルホキ
シド）、ＮＭＰ（Ｎ－メチルピロリドン）等の高極性非プロトン溶媒を挙げることができ
る。
【０１２９】
　又、「貧溶媒」とは、マクロモノマーが溶解しない溶媒であれば、如何なる溶媒でも構
わないが、シクロヘキサン、ペンタン、ヘキサン等の脂肪族炭化水素類、ベンゼン、トル
エン、クロロベンゼン等の芳香族炭化水素類、ジエチルエーテル、エチレングリコールジ
エチルエーテル等のエーテル類、プロピオン酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエス
テル類、メタノール、エタノール、プロパノール等のアルコール類を挙げることができる
。
【０１３０】
　以下に、マクロモノマーの具体例を挙げるが、本発明はこれに限定されない。
【０１３１】
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【０１３２】
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【０１４８】
　《マクロモノマーの合成例》
　〔合成例１：マクロモノマー（Ｍ－８）の合成〕
　窒素雰囲気下、９Ｈ－フルオレン－２，７－ジイソシアネート　８５．２７ｇをＴＨＦ
８５０ｍｌに溶解し、０℃で２－クロロ－４，６－ジアミノ－１，３，５－トリアジン　
５．０ｇをＴＨＦ５０ｍｌに溶解し、ゆっくりと滴下した。滴下終了後、０℃で１時間攪
拌した後、室温で更に２時間攪拌を行った。反応溶液中の溶媒を減圧濃縮で２／３留去し
た後、酢酸エチル－ヘプタンの混合溶媒を用いて再沈し、上澄みをデカントで除去した後
、減圧乾燥を行うことにより、マクロモノマー（Ｍ－８）を２０．０ｇ得た。１Ｈ－ＮＭ
Ｒにより、目的物であることを確認した。



(45) JP 2010-18726 A 2010.1.28

10

20

30

40

50

【０１４９】
　〔合成例２：マクロモノマー（Ｍ－１５）の合成〕
　ジエチルアミン４０ｇとＴＨＦ５０ｍｌを混合し、ＴＨＦ５０ｍｌに溶解した９Ｈ－フ
ルオレン－２，７－ジイソシアネート　２０ｇを室温で滴下した。滴下終了後、室温で１
時間攪拌した後、析出物をろ取し、ＴＨＦで洗浄を行った。
【０１５０】
　続いて、得られた化合物　３０ｇと２，２－ジメチル－１，３－プロパンジアミン　１
８０ｇを混合し、１２０℃で加熱を行った。留出物を除去し、留出物が無くなったところ
で、減圧条件下で留出物が無くなるまで減圧留去を行った。得られた残渣をＴＨＦで洗浄
し、十分に乾燥させることにより、１，１′－（９Ｈ－フルオレン－２，７－ジイル）ビ
ス（３－（３－アミノ－２，２－ジメチルプロピル）ウレア）を得た。
【０１５１】
　窒素雰囲気下、ｐ－イソシアネートベンジルイソシアネート　７ｇをジメチルスルホキ
シド７０ｍｌに溶解し、反応溶液を０℃に冷却した。ジメチルスルホキシド３０ｍｌに溶
解した１，１′－（９Ｈ－フルオレン－２，７－ジイル）ビス（３－（３－アミノ－２，
２－ジメチルプロピル）ウレア）　３ｇをゆっくりと滴下し、滴下終了後、０℃で１時間
攪拌を行った。徐々に温度を上昇させ、室温で１時間反応を行った後、酢酸エチルを用い
て再沈を行った。上澄みをデカントで除去した後、減圧乾燥を行うことにより、マクロモ
ノマー（Ｍ－１５）を６．５ｇ得た。ＧＰＣ測定による重量平均分子量は８１０であり、
分子量分布は１．６であった。
【０１５２】
　〔合成例３：マクロモノマー（Ｍ－３１）の合成〕
　窒素雰囲気下、９Ｈ－フルオレン－２，７－ジイソシアネート５．０ｇをＴＨＦ５０ｍ
ｌに溶解し、０℃でＴＨＦ３０ｍｌに溶解した３－アミノプロパノール３．２ｇをゆっく
りと滴下した。滴下終了後、０℃で１時間攪拌し、溶液（Ａ）を得た。
【０１５３】
　１，３－フェニレンジイソシアネート１３．０ｇをＴＨＦ６５ｍｌに溶解し、反応溶液
を７０℃に加温しながら、溶液（Ａ）を滴下した。滴下終了後、７０℃で５時間攪拌した
後、反応液の溶媒量を減圧下で３／２まで濃縮した。残渣に酢酸エチル－ヘプタンの混合
液を加えて攪拌し、デカントで上澄みを除去し、減圧乾燥させることにより、マクロモノ
マー（Ｍ－３１）を１２．５ｇ得た。ＧＰＣ測定による重量平均分子量は７５０であり、
分子量分布は２．０であった。
【０１５４】
　〔合成例４：マクロモノマー（Ｍ－３５）の合成〕
　窒素雰囲気下、９Ｈ－フルオレン－２，７－ジイソシアネート５．０ｇをＴＨＦ５０ｍ
ｌに溶解し、室温でＴＨＦ３０ｍｌに溶解した２－（２－アミノエトキシ）エタノール１
０．０ｇをゆっくりと滴下した。滴下終了後、室温で３時間攪拌した。残渣を濃縮後、再
結晶を行うことにより、マクロモノマー（Ｍ－３５）を９．２ｇ得た。１Ｈ－ＮＭＲによ
り、目的物であることを確認した。
【０１５５】
　本発明の有機圧電材料の構成材料としての有機高分子材料（以下「高分子材料」ともい
う。）としては、従来、圧電材料として用いられている種々の有機高分子材料をも用いる
ことができる。すなわち、本発明の有機圧電材料が、ポリフッ化ビニリデンを主成分とす
る高分子材料又はポリフッ化ビニリデンを主成分とする高分子材料を含有する複合材料に
より形成される態様も好ましい。
【０１５６】
　例えば、典型的な材料として、良好な圧電特性、入手容易性等の観点から、フッ化ビニ
リデンを主成分とする有機高分子材料を用いることができる。
【０１５７】
　具体的には、大きい双極子モーメントをもつＣＦ２基を有する、ポリフッ化ビニリデン
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の単独重合体又はフッ化ビニリデンを主成分とする共重合体であることが好ましい。
【０１５８】
　なお、共重合体における第二組成分としては、テトラフルオロエチレン、トリフルオロ
エチレン、ヘキサフルオロプロパン、クロロフルオロエチレン等を用いることができる。
【０１５９】
　例えば、フッ化ビニリデン／３フッ化エチレン共重合体の場合、共重合比によって厚さ
方向の電気機械結合定数（圧電効果）が変化すので、前者の共重合比が６０～９９モル％
であること、更には、７０～９５モル％であることが好ましい。
【０１６０】
　なお、フッ化ビニリデンを７０～９５モル％にして、パーフルオロアルキルビニルエー
テル、パーフルオロアルコキシエチレン、パーフルオロヘキサエチレン等を５～３０モル
％にしたポリマーは、送信用無機圧電素子と受信用有機圧電素子との組み合わせにおいて
、送信基本波を抑制して、高調波受信の感度を高めることができる。
【０１６１】
　上記高分子圧電材料は、セラミックスからなる無機圧電材料に比べ、薄膜化できること
からより高周波の送受信に対応した振動子にすることができる点が特徴である。
【０１６２】
　《溶媒》
　本発明で重合時に使用し得る溶媒としては、一般的に高分子材料合成に使用されている
溶媒が使用でき、テトラヒドロフラン、アセトン、メチルエチルケトン、酢酸エチル、塩
化メチレン、クロロホルム、トルエン、ヘキサンなどを挙げることができるがこの限りで
はない。
【０１６３】
　（有機圧電材料の製造方法）
　本発明の有機圧電材料は、当該技術分野において従来公知の種々の方法を用いてできる
が、本発明に係る微粒子を含む層を流延支持体に直接接するように流延することが、接着
性の点で好ましいことが、我々の研究で明らかになった。以下、この流延による方法につ
いて説明をする。
【０１６４】
　（製造工程）
　本発明の有機圧電材料の製造方法を図１で示される工程図を参照しながら説明する。
【０１６５】
　図１は、本発明の有機圧電材料の製造装置の一例を示す工程図である。有機圧電材料有
機圧電材料液を調液する有機圧電材料液タンク１には、有機圧電材料液１ａが投入されて
おり、微粒子添加液タンク２には、微粒子添加液２ａが投入されている。有機圧電材料液
１ａは送液ポンプ４ｂ、４ｃにより、インラインミキサー５ａ、５ｂまで送られ、微粒子
添加液２ａはポンプ４ａによってインラインミキサー５ａまで送られる。インラインミキ
サー５ａで有機圧電材料液１ａと微粒子添加液２ａは充分混合され、スリットダイ６のス
リットに送られる。
【０１６６】
　同様に、インラインミキサー５ｂで、有機圧電材料液１ａと添加剤液３ａは充分混合さ
れ、スリットダイ６のスリットに送られる。スリットダイ６から上下表面の層は、有機圧
電材料液１ａと微粒子添加液２ａの混合液で構成され、真ん中の層は、有機圧電材料液１
ａと添加剤液３ａの混合液の状態で流延口から共流延され、ドラム７より連続的に移動す
る流延ベルト８上に流延される。流延された３層からなる有機圧電材料液層は、乾燥後、
有機圧電材料の積層フィルム１０として、ローラ９により流延ベルトから、剥離される。
【０１６７】
　以下、本発明の有機圧電材料の製造方法に係る共流延の方法について、更に詳細な説明
をする。
【０１６８】
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　「共流延」とは、異なったダイを通じて２層または３層構成にする逐次多層流延方法、
２つまたは３つのスリットを有するダイ内で合流させ２層または３層構成にする同時多層
流延方法、逐次多層流延と同時多層流延を組み合わせた多層流延方法のいずれであっても
良い。
【０１６９】
　本発明において、「有機圧電材料が溶解している液」とは、有機圧電材料が溶剤（溶媒
）に溶解している状態であり、前記有機圧電材料液には、硬膜剤、可塑剤、酸化防止剤等
の添加剤を加えてもよく、勿論、必要によりこの他の添加剤を加えることもできる。有機
圧電材料液中の固形分濃度としては、５～３０質量％が好ましく、更に好ましくは、１０
～２５質量％である。
【０１７０】
　本発明で用いられる溶剤は、単独でも併用でもよいが、良溶剤と貧溶剤を混合して使用
することが、生産効率の点で好ましく、更に好ましくは、良溶剤と貧溶剤の混合比率は良
溶剤が７０～９９質量％であり、貧溶剤が３０～１質量％である。本発明に用いられる「
良溶剤」及び「貧溶剤」とは、使用する有機圧電材料を単独で溶解するものを良溶剤、単
独で膨潤するかまたは溶解しないものを貧溶剤と定義している。
【０１７１】
　そのため、有機圧電材料の種類、構造により良溶剤、貧溶剤が変わる。
【０１７２】
　本発明に用いられる良溶剤としては、メチルエチルケトンの様な溶媒やジメチルホルム
アミド、ジメチルアセトアミド、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドンなどが挙
げられる。
【０１７３】
　また、本発明に用いられる貧溶剤としては、例えば、メタノール、エタノール、ｎ－ブ
タノール、シクロヘキサン、シクロヘキサノン等が好ましく用いられる。
【０１７４】
　有機圧電材料液を調製する時の、有機圧電材料の溶解方法としては、一般的な方法を用
いることができるが、好ましい方法としては、有機圧電材料を貧溶剤と混合し、湿潤ある
いは膨潤させ、さらに良溶剤と混合する方法が好ましく用いられる。このとき、加圧下で
溶剤の常温での沸点以上でかつ溶剤が沸騰しない範囲の温度で加熱し、撹拌しながら溶解
する方法を、ゲルやママコと呼ばれる塊状未溶解物の発生を防止するために用いても良い
。加圧は窒素ガスなどの不活性気体を圧入する方法や、加熱による溶剤の蒸気圧の上昇に
よって行ってもよい。加熱は外部から行うことが好ましく、例えば、ジャケットタイプの
ものは温度コントロールが容易で好ましい。
【０１７５】
　溶剤を添加しての加熱温度は、使用溶剤の沸点以上で、かつ該溶剤が沸騰しない範囲の
温度が好ましく例えば４０℃以上、５０～１００℃の範囲に設定するのが好適である。又
、圧力は設定温度で、溶剤が沸騰しないように調整される。
【０１７６】
　溶解後は冷却しながら容器から取り出すか、または容器からポンプ等で抜き出して熱交
換器などで冷却し、これを製膜に供する。このときの冷却温度は常温まで冷却してもよい
が、沸点より５～１０℃低い温度まで冷却し、その温度のままキャスティングを行うほう
が、有機圧電材料液の粘度を低減できるためより好ましい。
【０１７７】
　例えば、本発明に係る２層以上の有機圧電材料の製造においては、有機圧電材料を溶剤
に溶解させた有機圧電材料液と微粒子と少量の有機圧電材料が溶解している溶液とをイン
ラインミキサーで混合、分散して作製した有機圧電材料液Ａと有機圧電材料が溶解してい
る有機圧電材料液Ｂ（必要に応じて、別途、インラインで架橋剤等、その他の添加剤を添
加される。）とを複数のスリットを有するダイスリットを用いて、微粒子を含有している
有機圧電材料液Ａが直接、流延ベルト上に流延されるようにして、共流延（キャスト工程
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）し、次いで、加熱して溶剤の一部を除去（流延ベルト上の乾燥工程）した後、流延ベル
トから剥離し、剥離したフィルムを乾燥（フィルム乾燥工程）することにより、本発明の
２層以上の有機圧電材料が得られる。
【０１７８】
　キャスト工程における支持体はベルト状もしくはドラム状のステンレスを鏡面仕上げし
た支持体が好ましく用いられる。キャスト工程の支持体の温度は一般的な温度範囲０℃～
溶剤の沸点未満の温度で、流延することができるが、０～６０℃の支持体上に流延するほ
うが、ドープをゲル化させ剥離限界時間をあげられるため好ましく、５～４０℃の支持体
上に流延することがさらに好ましい。剥離限界時間とは透明で平面性の良好なフィルムを
連続的に得られる流延速度の限界において、流延された有機圧電材料液が支持体上にある
時間をいう。剥離限界時間は短い方が生産性に優れていて好ましい。
【０１７９】
　流延（キャスト）される側の支持体の表面温度は、１０～８０℃、溶液の温度は、１５
～６０℃、更に溶液の温度を支持体の温度より０℃以上高くするのが好ましく、５℃以上
に設定するのが更に好ましい。溶液温度、支持体温度は、高いほど溶媒の乾燥速度が速く
できるので好ましいが、あまり高すぎると発泡したり、平面性が劣化したりする場合があ
る。
【０１８０】
　支持体の温度の更に好ましい範囲は、２０～４０℃、溶液温度の更に好ましい範囲は、
３５～４５℃である。また、剥離する際の支持体温度を１０～４０℃、更に好ましくは、
１５～３０℃にすることで有機圧電材料と支持体との密着力を低減できるので、好ましい
。製造時の有機圧電材料が良好な平面性を示すためには、支持体から剥離する際の残留溶
媒量は、１０～８０％が好ましく、更に好ましくは、２０～４０％または６０～８０％で
あり、特に好ましくは、２０～３０％である。
【０１８１】
　本願においては、残留溶媒量は下記式で定義される。
【０１８２】
　残留溶媒量＝（加熱処理前質量－加熱処理後の質量）／（加熱処理後質量）×１００％
　尚、残留溶媒量を測定する際の、加熱処理とは、有機圧電材料を１００から２００℃の
いずれかの温度で１時間の加熱処理を行うことを表す。
【０１８３】
　支持体と有機圧電材料を剥離する際の剥離張力は、通常２０～２５ｋｇ／ｍで剥離が行
われるが、薄膜である本発明の有機圧電材料は、剥離の際にシワが入りやすいため、剥離
できる最低張力～１７ｋｇ／ｍで剥離することが好ましく、更に好ましくは、最低張力～
１４ｋｇ／ｍで剥離することである。また、有機圧電材料の乾燥工程においては、支持体
より剥離した有機圧電材料を更に乾燥し、残留溶媒量を３質量％以下にすることが好まし
い、更に好ましくは、０．１質量％以下である。
【０１８４】
　乾燥工程では一般にロール懸垂方式か、ピンテンター方式で有機圧電材料を搬送しなが
ら乾燥する方式が採られる。有機圧電材料としては、ピンテンター方式で幅を保持しなが
ら乾燥させることが、寸法安定性を向上させるために好ましい。特に支持体より剥離した
直後の残留溶剤量の多いところで幅保持を行うことが、寸法安定性向上効果をより発揮す
るため特に好ましい。乾燥させる手段は特に制限なく、一般的に熱風、赤外線、加熱ロー
ル、マイクロ波等で行う。簡便さの点で熱風で行うのが好ましい。乾燥温度は３０～２０
０℃の範囲で３～５段階の温度に分けて、段々高くしていくことが好ましく、５０～１４
０℃の範囲で行うことが寸法安定性を良くするためさらに好ましい。
【０１８５】
　（有機圧電膜）
　本発明に係る有機圧電膜は、上記圧電材料を用いて、溶融法、流延法など従来公知の種
々の方法で作製することができる。
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【０１８６】
　本発明においては、有機圧電膜の作製方法として、基本的には、上記高分子材料等の溶
液を基板上に塗布し、乾燥して得る方法、又は上記高分子材料の原料化合物を用いて従来
公知の溶液重合塗布法などにより高分子膜を形成する方法を採用することができる。
【０１８７】
　溶液重合塗布法の具体的方法・条件については、従来公知の種々の方法等に従って行う
ことができる。例えば、原料の混合溶液を基板上に塗布し、減圧条件下である程度乾燥後
（溶媒を除去した後）、加熱し、熱重合し、その後又は同時に分極処理をして有機圧電膜
を形成する方法が好ましい。
【０１８８】
　なお、圧電特性を上げるには、分子配列を揃える処理を加えることが有用である。手段
としては、延伸製膜、分極処理などが挙げられる。
【０１８９】
　延伸製膜の方法については、種々の公知の方法を採用することができる。例えば、上記
有機高分子材料をエチルメチルケトン（ＭＥＫ）などの有機溶媒に溶解した液をガラス板
などの基板上に流延し、常温にて溶媒を乾燥させ、所望の厚さのフィルムを得て、このフ
ィルムを室温で所定の倍率の長さに延伸する。当該延伸は、所定形状の有機圧電膜が破壊
されない程度に一軸・ニ軸方向に延伸することができる。延伸倍率は２～１０倍、好まし
くは２～６倍である。
【０１９０】
　（分極処理）
　本発明に係る分極処理における分極処理方法としては、従来公知の直流電圧印加処理、
交流電圧印加処理又はコロナ放電処理等の方法が適用され得る。
【０１９１】
　例えば、コロナ放電処理法による場合には、コロナ放電処理は、市販の高電圧電源と電
極からなる装置を使用して処理することができる。
【０１９２】
　放電条件は、機器や処理環境により異なるので適宜条件を選択することが好ましい。高
電圧電源の電圧としては－１～－２０ｋＶ、電流としては１～８０ｍＡ、電極間距離とし
ては、１～１０ｃｍが好ましく、印加電圧は、０．５～２．０ＭＶ／ｍであることが好ま
しい。
【０１９３】
　電極としては、従来から用いられている針状電極、線状電極（ワイヤー電極）、網状電
極が好ましいが、本発明ではこれらに限定されるものではない。
【０１９４】
　本発明の有機圧電材料は、コロナ放電により分極処理を施す場合においては、当該有機
圧電材料の第１の面上に接するように平面電極を設置し、かつ前記第１の面に対向する第
２の面側に円柱状のコロナ放電用電極を設置して、コロナ放電による分極処理が施される
ことが好ましい。
【０１９５】
　当該分極処理は、水・酸素に起因する材料表面の酸化を防ぎ、圧電性を損なわないため
等の理由から、窒素もしくは希ガス（ヘリウム、アルゴン等）気流下、質量絶対湿度が０
．００４以下の環境中で施される態様が好ましい。特に窒素気流下が好ましい。
【０１９６】
　また、前記第１面上に接するように設置された平面電極を含む有機圧電材料、もしくは
第２の面側に設けられた円柱状のコロナ放電用電極の少なくとも一方が、一定の速度で移
動しながらコロナ放電が施されることが好ましい。
【０１９７】
　なお、本願において、「質量絶対湿度」とは、乾き空気の質量ｍＤＡ［ｋｇ］に対して
湿り空気中に含まれる水蒸気（ｗａｔｅｒ　ｖａｐｏｒ）の質量がｍｗ［ｋｇ］であると
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き、下記式で定義される比ＳＨ（Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｈｕｍｉｄｉｔｙ）をいい、単位は
［ｋｇ／ｋｇ（ＤＡ）］で表される（ＤＡはｄｒｙ　ａｉｒ　の略）。但し、本願におい
ては、当該単位を省略して表現する。
【０１９８】
　（式）：ＳＨ＝ｍｗ／ｍＤＡ［ｋｇ／ｋｇ（ＤＡ）］
　ここで、水蒸気を含む空気を「湿り空気」といい、湿り空気から水蒸気を除いた空気を
「乾き空気（ｄｒｙ　ａｉｒ）」という。
【０１９９】
　なお、窒素もしくは希ガス（ヘリウム、アルゴン等）気流下での質量絶対湿度の定義は
、上記の空気の場合に準じ、乾き気体の質量ｍＤＧ［ｋｇ］に対して湿り気体に含まれる
水蒸気の質量がｍｗ［ｋｇ］であるとき、上記式に準じて定義される比ＳＨをいい、単位
は［ｋｇ／ｋｇ（ＤＧ）］で表される（ＤＧはｄｒｙ　ｇａｓの略）。但し、本願におい
ては、当該単位を省略して表現する。
【０２００】
　また、「設置」とは、予め別途作製された既存の電極を有機圧電材料面上に接するよう
に設け置くこと、又は電極構成材料を有機圧電材料面上に蒸着法等により付着させ、当該
面上において電極を形成することをいう。
【０２０１】
　なお、本発明の有機圧電材料により形成される有機圧電膜は、その形成過程において電
場中で形成されること、すなわち、当該形成過程において分極処理を施すことが好ましい
。このとき磁場を併用しても良い。
【０２０２】
　本発明に係るコロナ放電処理法では、市販の高電圧電源と電極からなる装置を使用して
処理することができる。
【０２０３】
　放電条件は、機器や処理環境により異なるので適宜条件を選択することが好ましいが、
高電圧電源の電圧としては正電圧・負電圧ともに１～２０ｋＶ、電流としては１～８０ｍ
Ａ、電極間距離としては、０．５～１０ｃｍが好ましく、印加電界は、０．５～２．０Ｍ
Ｖ／ｍであることが好ましい。分極処理中の有機圧電材料もしくは有機圧電膜は、５０～
２５０℃が好ましく、７０～１８０℃がより好ましい。
【０２０４】
　コロナ放電に使用する電極としては、分極処理を均一に施すために、上記のように円柱
状の電極を用いることを要する。
【０２０５】
　なお、本願において、円柱状の電極の円の直径は、０．１ｍｍ～２ｃｍであることが好
ましい。当該円柱の長さは、分極処理を施す有機圧電材料の大きさに応じて適切な長さに
することが好ましい。例えば、一般的には、分極処理を均一に施す観点から、５ｃｍ以下
であることが好ましい。
【０２０６】
　これらの電極は、コロナ放電を行う部分では張っていることが好ましく、それらの両端
に一定の加重をかける、もしくは一定の加重をかけた状態で固定するなどの方法で実現で
きる。また、これらの電極の構成材料としては、一般的な金属材料が使用可能だが、特に
金、銀、銅が好ましい。
【０２０７】
　前記第１の面上に接するように設置する平面電極は、均一な分極処理を行うためには有
機圧電材料に均一に密着していることが好ましい。すなわち平面電極が施された基板上に
有機高分子膜または有機圧電膜を形成した後にコロナ放電を行うことが好ましい。
【０２０８】
　なお、本発明に係る超音波振動子の製造方法としては、有機圧電（体）膜の両面に設置
される電極の形成前、片側のみ電極形成後又は両側に電極形成後のいずれかで分極処理す
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る態様の製造方法であることが好ましい。また、当該分極処理が、電圧印加処理であるこ
とが好ましい。
【０２０９】
　（基板）
　基板としては、本発明に係る有機圧電体膜の用途・使用方法等により基板の選択は異な
る。本発明においては、ポリイミド、ポリアミド、ポリイミドアミド、ポリエチレンテレ
フタラート（ＰＥＴ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリメタクリル酸メチル
（ＰＭＭＡ）、ポリカーボネート樹脂、シクロオレフィンポリマーのようなプラスチック
板又はフィルムを用いることができる。また、これらの素材の表面をアルミニウム、金、
銅、マグネシウム、珪素等で覆ったものでもよい。またアルミニウム、金、銅、マグネシ
ウム、珪素単体、希土類のハロゲン化物の単結晶の板又はフィルムでもかまわない。また
基板自体使用しないこともある。
【０２１０】
　（超音波振動子）
　本発明に係る超音波振動子は、本発明の有機圧電材料を用いて形成した有機圧電膜を用
いたことを特徴とする。当該超音波振動子は、超音波送信用振動子と超音波送信用振動子
を具備する超音波医用画像診断装置用探触子（プローブ）に用いられる超音波受信用振動
子とすることが好ましい。
【０２１１】
　なお、一般に、超音波振動子は膜状の圧電材料からなる層（又は膜）（「圧電膜」、「
圧電体膜」、又は「圧電体層」ともいう。）を挟んで一対の電極を配設して構成され、複
数の振動子を例えば１次元配列して超音波探触子が構成される。
【０２１２】
　そして、複数の振動子が配列された長軸方向の所定数の振動子を口径として設定し、そ
の口径に属する複数の振動子を駆動して被検体内の計測部位に超音波ビームを収束させて
照射すると共に、その口径に属する複数の振動子により被検体から発する超音波の反射エ
コー等を受信して電気信号に変換する機能を有している。
【０２１３】
　以下、本発明に係る超音波受信用振動子と超音波送信用振動子それぞれについて詳細に
説明する。
【０２１４】
　〈超音波受信用振動子〉
　本発明に係る超音波受信用振動子は、超音波医用画像診断装置用探触子に用いられる超
音波受信用圧電材料を有する振動子であって、それを構成する圧電材料が、本発明の有機
圧電材料を用いて形成した有機圧電膜を用いた態様であることが好ましい。
【０２１５】
　なお、超音波受信用振動子に用いる有機圧電材料ないし有機圧電膜は、厚み共振周波数
における比誘電率が１０～５０であることが好ましい。比誘電率の調整は、当該有機圧電
材料を構成する化合物が有する前記置換基Ｒ、ＣＦ２基、ＣＮ基のような極性官能基の数
量、組成、重合度等の調整、及び上記の分極処理によって行うことができる。
【０２１６】
　なお、本発明の受信用振動子を構成する有機圧電体膜は、複数の高分子材料を積層させ
た構成とすることもできる。この場合、積層する高分子材料としては、上記の高分子材料
の他に下記の比誘電率の比較的低い高分子材料を併用することができる。
【０２１７】
　なお、下記の例示において、括弧内の数値は、高分子材料（樹脂）の比誘電率を示す。
【０２１８】
　例えば、メタクリル酸メチル樹脂（３．０）、アクリルニトリル樹脂（４．０）、アセ
テート樹脂（３．４）、アニリン樹脂（３．５）、アニリンホルムアルデヒド樹脂（４．
０）、アミノアルキル樹脂（４．０）、アルキッド樹脂（５．０）、ナイロン－６－６（
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３．４）、エチレン樹脂（２．２）、エポキシ樹脂（２．５）、塩化ビニル樹脂（３．３
）、塩化ビニリデン樹脂（３．０）、尿素ホルムアルデヒド樹脂（７．０）、ポリアセタ
ール樹脂（３．６）、ポリウレタン（５．０）、ポリエステル樹脂（２．８）、ポリエチ
レン（低圧）（２．３）、ポリエチレンテレフタレート（２．９）、ポリカーポネート樹
脂（２．９）、メラミン樹脂（５．１）、メラミンホルムアルデヒド樹脂（８．０）、酢
酸セルロース（３．２）、酢酸ビニル樹脂（２．７）、スチレン樹脂（２．３）、スチレ
ンブタジェンゴム（３．０）、スチロール樹脂（２．４）、フッ化エチレン樹脂（２．０
）等を用いることができる。
【０２１９】
　なお、上記比誘電率の低い高分子材料は、圧電特性を調整するため、或いは有機圧電体
膜の物理的強度を付与するため等の種々の目的に応じて適切なものを選択することが好ま
しい。
【０２２０】
　〈超音波送信用振動子〉
　本発明に係る超音波送信用振動子は、上記受信用圧電材料を有する振動子との関係で適
切な比誘電率を有する圧電体材料により構成されることが好ましい。また、耐熱性・耐電
圧性に優れた圧電材料を用いることが好ましい。
【０２２１】
　超音波送信用振動子構成用材料としては、公知の種々の有機圧電材料及び無機圧電材料
を用いることができる。
【０２２２】
　有機圧電材料としては、上記超音波受信用振動子構成用有機圧電材料と同様の高分子材
料を用いることできる。
【０２２３】
　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）、又はチタン酸ジルコン酸鉛（ＰＺＴ）、チタン酸ストロンチウム
（ＳｒＴｉＯ３）、チタン酸バリウムストロンチウム（ＢＳＴ）等を用いることができる
。尚、ＰＺＴはＰｂ（Ｚｒ１－ｎＴｉｎ）Ｏ３（０．４７≦ｎ≦１）が好ましい。
【０２２４】
　〈電極〉
　本発明に係る圧電（体）振動子は、圧電体膜（層）の両面上又は片面上に電極を形成し
、その圧電体膜を分極処理することによって作製されるものである。有機圧電材料を使用
した超音波受信用振動子を作製する際には、分極処理を行う際に使用した前記第１面の電
極をそのまま使用してもよい。当該電極は、金（Ａｕ）、白金（Ｐｔ）、銀（Ａｇ）、パ
ラジウム（Ｐｄ）、銅（Ｃｕ）、ニッケル（Ｎｉ）、スズ（Ｓｎ）などを主体とした電極
材料を用いて形成する。
【０２２５】
　電極の形成に際しては、まず、チタン（Ｔｉ）やクロム（Ｃｒ）などの下地金属をスパ
ッタ法により０．０２～１．０μｍの厚さに形成した後、上記金属元素を主体とする金属
及びそれらの合金からなる金属材料、さらには必要に応じ一部絶縁材料をスパッタ法、蒸
着法その他の適当な方法で１～１０μｍの厚さに形成する。これらの電極形成はスパッタ
法以外でも微粉末の金属粉末と低融点ガラスを混合した導電ペーストをスクリーン印刷や
ディッピング法、溶射法で形成することもできる。
【０２２６】
　さらに、圧電体膜の両面に形成した電極間に、所定の電圧を供給し、圧電体膜を分極す
ることで圧電素子が得られる。
【０２２７】
　（超音波探触子）
　本発明に係る超音波探触子は、超音波送信用振動子と超音波受信用振動子を具備する超
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音波医用画像診断装置用探触子（プローブ）であり、受信用振動子として、本発明に係る
上記超音波受信用振動子を用いることを特徴とする。
【０２２８】
　本発明においては、超音波の送受信の両方をひとつの振動子で担ってもよいが、より好
ましくは、送信用と受信用で振動子は分けて探触子内に構成される。
【０２２９】
　送信用振動子を構成する圧電材料としては、従来公知のセラミックス無機圧電材料でも
、有機圧電材料でもよい。
【０２３０】
　本発明に係る超音波探触子においては、送信用振動子の上もしくは並列に本発明の超音
波受信用振動子を配置することができる。
【０２３１】
　より好ましい実施形態としては、超音波送信用振動子の上に本発明の超音波受信用振動
子を積層する構造が良く、その際には、本発明の超音波受信用振動子は他の高分子材料（
支持体として上記の比誘電率が比較的低い高分子（樹脂）フィルム、例えば、ポリエステ
ルフィルム）の上に添合した形で送信用振動子の上に積層してもよい。その際の受信用振
動子と他の高分子材料と合わせた膜厚は、探触子の設計上好ましい受信周波数帯域に合わ
せることが好ましい。実用的な超音波医用画像診断装置および生体情報収集に現実的な周
波数帯から鑑みると、その膜厚は、４０～１５０μｍであることが好ましい。
【０２３２】
　なお、当該探触子には、バッキング層、音響整合層、音響レンズなどを設けても良い。
また、多数の圧電材料を有する振動子を２次元に並べた探触子とすることもできる。複数
の２次元配列した探触子を順次走査して、画像化するスキャナーとして構成させることも
できる。
【０２３３】
　（超音波医用画像診断装置）
　本発明に係る上記超音波探触子は、種々の態様の超音波診断装置に用いることができる
。例えば、図２及び図３に示すような超音波医用画像診断装置において好適に使用するこ
とができる。
【０２３４】
　図２は、本発明の実施形態の超音波医用画像診断装置の主要部の構成を示す概念図であ
る。この超音波医用画像診断装置は、患者などの被検体に対して超音波を送信し、被検体
で反射した超音波をエコー信号として受信する圧電体振動子が配列されている超音波探触
子（プローブ）を備えている。また当該超音波探触子に電気信号を供給して超音波を発生
させるとともに、当該超音波探触子の各圧電体振動子が受信したエコー信号を受信する送
受信回路と、送受信回路の送受信制御を行う送受信制御回路を備えている。
【０２３５】
　更に、送受信回路が受信したエコー信号を被検体の超音波画像データに変換する画像デ
ータ変換回路を備えている。また当該画像データ変換回路によって変換された超音波画像
データでモニタを制御して表示する表示制御回路と、超音波医用画像診断装置全体の制御
を行う制御回路を備えている。
【０２３６】
　制御回路には、送受信制御回路、画像データ変換回路、表示制御回路が接続されており
、制御回路はこれら各部の動作を制御している。そして、超音波探触子の各圧電体振動子
に電気信号を印加して被検体に対して超音波を送信し、被検体内部で音響インピーダンス
の不整合によって生じる反射波を超音波探触子で受信する。
【０２３７】
　なお、上記送受信回路が「電気信号を発生する手段」に相当し、画像データ変換回路が
「画像処理手段」に相当する。
【０２３８】
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　上記のような超音波診断装置によれば、本発明の圧電特性及び耐熱性に優れかつ高周波
・広帯域に適した超音波受信用振動子の特徴を生かして、従来技術と比較して画質とその
再現・安定性が向上した超音波像を得ることができる。
【実施例】
【０２３９】
　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。
【０２４０】
　実施例１
　（有機圧電材料１～７の調製）
　０．５Ｌの四つ口セパラブルフラスコに、滴下装置、温度計、窒素ガス導入管、攪拌装
置及び還流冷却管を付し、モノマーとして４，４′－ジフェニルメタンジイソシアネート
２５．０ｇと脱水した０℃のテトラヒドロフラン１００ｇを添加し溶解させた（グランド
）。またＮ，Ｎ′－ジメチルヘキサメチレンジアミン１７．２ｇと脱水した０℃のテトラ
ヒドロフラン１００ｇを混合、溶解し、氷浴下、２ｇ／分の速度でグランドに滴下し、滴
下後から続けて１時間攪拌した。その後殿物を濾取し、０℃に調温したアセトンで洗浄し
た。濾物を減圧乾燥して有機圧電材料１を３０．４ｇ得た。他の有機圧電材料２～７につ
いても表１に記載の材料を用いて、有機圧電材料１と同様に作製した。
【０２４１】
　（比較例１～３の調製）
　０．５Ｌの四つ口セパラブルフラスコに、滴下装置、温度計、窒素ガス導入管、攪拌装
置及び還流冷却管を付し、モノマーとして４，４′－ジフェニルメタンジイソシアネート
２５．０ｇと脱水した０℃のテトラヒドロフラン１００ｇを添加し溶解させた（グランド
）。また４，４′－メチレンジアニリン２０．０ｇと脱水した０℃のテトラヒドロフラン
１００ｇを混合、溶解し、氷浴下、２ｇ／分の速度でグランドに滴下し、滴下後から続け
て１時間攪拌した。その後殿物を濾取し、０℃に調温したアセトンで洗浄した。濾物を減
圧乾燥して比較例１を３８．７ｇ得た。他の比較例２～３についても表１に記載の材料を
用いて、比較例１と同様に作製した。
【０２４２】
　（作製した有機圧電材料の溶解度評価）
　作製した有機圧電材料１～７、比較例１～３を用いて、Ｎ－メチルピロリドン１００ｇ
に対する溶解度を評価した。２５℃に調温、攪拌したＮ－メチルピロリドンに材料を０．
５ｇずつ添加し、溶解したならさらに０．５ｇ追加、未溶解ならそこで添加をやめるとい
う方法で、各有機圧電材料１～７、及び比較例１～３、それぞれを評価した。
【０２４３】
　上記評価結果は表１に示した。
【０２４４】
　表１に示した結果から明らかなように、本発明に係る実施例では、溶解性が比較例に比
べ優れていることが分かる。
【０２４５】
　実施例２
　（有機圧電膜１の作製）
　実施例１で作製した有機圧電材料１をＮＭＰを溶媒として質量比で１０％の溶液を調製
し、キャスト後、１５０℃にて２時間減圧乾燥し、膜厚が４０μｍの有機圧電膜１を作製
した。作製した有機圧電膜１を長さ５０ｍｍ、幅５ｍｍにカットし、テンシロンＲＴＡ－
１００型（オリエンテック社製）を用い、クロスヘッド速度５０ｍｍ／ｍｉｎ、室温で測
定し、弾性率を求めた。その他の有機圧電材料２～７、比較例１～３も同様に、有機圧電
膜として、それぞれ評価した。
【０２４６】
　上記評価結果は表１に示した。
【０２４７】
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　表１に示した結果から明らかなように、本発明に係る実施例では、弾性率が比較例に比
べ小さく、柔軟性に優れていることが分かる。
【０２４８】
　実施例３
　（超音波振動子１の作製）
　実施例２で作製した有機圧電膜１を、室温で３倍に延伸した後、延伸した長さを保った
まま、１２０℃まで５℃／分の割合で昇温し、５分間停滞した後、自然冷却し、２５℃に
した。その後、得られた膜の両面に、蒸着によりアルミニウム電極を施し、高圧電源装置
　ＨＡＲｂ－２０Ｒ６０（松定プレシジョン（株）製）と針状電極を用い、２．０ＭＶ／
ｍの電界でコロナ放電分極処理を行い、有機圧電膜１を用いた超音波振動子を作製した。
また有機圧電膜２～７についても同様に超音波振動子２～７を作製した。
【０２４９】
　（比較振動子１の作製）
　実施例２で作製した比較膜１を、１８０℃まで５℃／分の割合で昇温し、５分間停滞し
た後、自然冷却し、２５℃にした。その後、得られた膜の両面に、蒸着によりアルミニウ
ム電極を施し、高圧電源装置　ＨＡＲｂ－２０Ｒ６０（松定プレシジョン（株）製）と針
状電極を用い、２．０ＭＶ／ｍの電界でコロナ放電分極処理を行い、比較膜１を用いた比
較振動子１を作製した。また比較膜２、３についても同様に比較振動子２、３を作製した
。
【０２５０】
　（電気機械結合定数の評価）
　得られた超音波振動子１～７、比較振動子１～３にアルミ箔で作製したリード線を接着
し、４２９４Ａ　ＰＲＥＣＩＳＩＯＮ　ＩＭＰＥＤＡＮＣＥ　ＡＮＡＬＹＺＥＲ（Ａｇｉ
ｌｅｎｔ社製）を使用し、電気機械結合定数を求めた。
【０２５１】
　上記評価結果は表１に示した。
【０２５２】
　表１に示した結果から明らかなように、本発明に係る実施例では、電気機械結合定数が
比較例に比べ大きく、電気機械変換効率が大きいことが分かる。
【０２５３】
　実施例４
　《作製した超音波振動子の圧電性評価》
　得られた超音波振動子１～７、比較振動子１～３の評価は、Ｎａｎｏ－Ｒ２／Ｉ２クロ
ーズドループ・リニアスキャナ搭載多機能ＡＦＭ（ＰＡＣＩＦＩＣ　ＮＡＮＯＴＥＣＨＮ
ＯＬＯＧＹ社製）とＦＣＥ－１型強誘電体特性評価システム（東陽テクニカ社製）で圧電
性を測定した。
【０２５４】
　上記評価結果を表１に示す。
【０２５５】
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【表１】

【０２５６】
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　表１に示した結果から明らかなように、本発明に係る実施例では、圧電性が比較例に比
べ優れていることが分かる。
【０２５７】
　実施例５
　（探触子の作製と評価）
　〈送信用圧電材料の作製〉
　成分原料であるＣａＣＯ３、Ｌａ２Ｏ３、Ｂｉ２Ｏ３とＴｉＯ２、及び副成分原料であ
るＭｎＯを準備し、成分原料については、成分の最終組成が（Ｃａ０．９７Ｌａ０．０３

）Ｂｉ４．０１Ｔｉ４Ｏ１５となるように秤量した。次に、純水を添加し、純水中でジル
コニア製メディアを入れたボールミルにて８時間混合し、十分に乾燥を行い、混合粉体を
得た。得られた混合粉体を、仮成形し、空気中、８００℃で２時間仮焼を行い仮焼物を作
製した。次に、得られた仮焼物に純水を添加し、純水中でジルコニア製メディアを入れた
ボールミルにて微粉砕を行い、乾燥することにより圧電セラミックス原料粉末を作製した
。微粉砕においては、微粉砕を行う時間および粉砕条件を変えることにより、それぞれ粒
子径１００ｎｍの圧電セラミックス原料粉末を得た。それぞれ粒子径の異なる各圧電セラ
ミックス原料粉末にバインダーとして純水を６質量％添加し、プレス成形して、厚み１０
０μｍの板状仮成形体とし、この板状仮成形体を真空パックした後、２３５ＭＰａの圧力
でプレスにより成形した。次に、上記の成形体を焼成した。最終焼結体の厚さは２０μｍ
の焼結体を得た。なお、焼成温度は、それぞれ１１００℃であった。１．５×Ｅｃ（ＭＶ
／ｍ）以上の電界を１分間印加して分極処理を施した。
【０２５８】
　〈受信用積層振動子の作製〉
　前記実施例１において作製した有機圧電体膜１と厚さ５０μｍのポリエステルフィルム
をエポキシ系接着剤にて貼り合わせた積層振動子を作製した。その後、上記と同様に分極
処理をした。
【０２５９】
　次に、常法に従って、上記の送信用圧電材料の上に受信用積層振動子を積層し、かつバ
ッキング層と音響整合層を設置し超音波探触子を試作した。
【０２６０】
　なお、比較例として、上記受信用積層振動子の代わりに、ポリフッ化ビニリデン共重合
体のフィルム（有機圧電体膜）のみを用いた受信用積層振動子を上記受信用積層振動子に
積層した以外、上記超音波探触子と同様の探触子を作製した。
【０２６１】
　次いで、上記２種の超音波探触子について受信感度と絶縁破壊強度の測定をして評価し
た。
【０２６２】
　なお、受信感度については、５ＭＨｚの基本周波数ｆ１を発信させ、受信２次高調波ｆ

２として１０ＭＨｚ、３次高調波として１５ＭＨｚ、４次高調波として２０ＭＨｚの受信
相対感度を求めた。受信相対感度は、ソノーラメディカルシステム社（Ｓｏｎｏｒａ　Ｍ
ｅｄｉｃａｌ　Ｓｙｓｔｅｍ，Ｉｎｃ：２０２１Ｍｉｌｌｅｒ　Ｄｒｉｖｅ　Ｌｏｎｇｍ
ｏｎｔ，Ｃｏｌｏｒａｄｏ（０５０１　ＵＳＡ））の音響強度測定システムＭｏｄｅｌ８
０５（１～５０ＭＨｚ）を使用した。
【０２６３】
　絶縁破壊強度の測定は、負荷電力Ｐを５倍にして、１０時間試験した後、負荷電力を基
準に戻して、相対受信感度を評価した。感度の低下が負荷試験前の１％以内のときを良、
１％を超え１０％未満を可、１０％以上を不良として評価した。
【０２６４】
　上記評価において、本発明に係る受信用圧電（体）積層振動子を具備した探触子は、比
較例に対して約１．２倍の相対受信感度を有しており、かつ絶縁破壊強度は良好であるこ
とを確認した。すなわち、本発明の超音波受信用振動子は、図１に示したような超音波医
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【図面の簡単な説明】
【０２６５】
【図１】本発明の有機圧電材料の製造装置の一例を示す工程図
【図２】超音波医用画像診断装置の主要部の構成を示す概念図
【図３】超音波医用画像診断装置の外観構成図
【符号の説明】
【０２６６】
　１　有機圧電材料液タンク
　１ａ　有機圧電材料液
　２　微粒子添加液タンク
　２ａ　微粒子添加液
　３　添加剤液タンク
　３ａ　添加剤液
　４ａ、４ｂ、４ｃ、４ｄ　ポンプ
　５ａ、５ｂ　インラインミキサー
　６　スリットダイ
　７　ドラム
　８　流延ベルト
　９　ローラ
　１０　有機圧電材料
　Ｐ１　受信用圧電材料（膜）
　Ｐ２　支持体
　Ｐ３　送信用圧電材料（膜）
　Ｐ４　バッキング層
　Ｐ５　電極
　Ｐ６　音響レンズ
　Ｓ　超音波医用画像診断装置
　Ｓ１　超音波医用画像診断装置の本体
　Ｓ２　超音波探触子
　Ｓ３　操作入力部
　Ｓ４　表示部
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