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(57)【要約】
【課題】本発明の目的は、圧電特性に優れかつ加工性に優れる有機圧電体および超音波振
動子を提供することであり、さらに高解像度の画像が得られる超音波画像検出装置を与え
る超音波探触子および高解像度の画像が得られる超音波画像検出装置を提供することにあ
る。
【解決手段】下記一般式（１）で表される繰り返し単位を有するポリ（チオ）ウレタン、
または一般式（２）で表される繰り返し単位を有するポリ（チオ）ウレアであることを特
徴とする有機圧電体。
　　【化１】

【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（１）で表される繰り返し単位を有するポリ（チオ）ウレタン、または一般式
（２）で表される繰り返し単位を有するポリ（チオ）ウレアであることを特徴とする有機
圧電体。
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、炭素数２～４であるアルキレン基を表す。Ｘは、酸素
原子または硫黄原子を表す。）
【請求項２】
請求項１に記載の有機圧電体を含有する圧電材料と、電極とを有することを特徴とする超
音波振動子。
【請求項３】
前記超音波振動子が、受信用超音波振動子であることを特徴とする請求項２に記載の超音
波振動子。
【請求項４】
請求項２または３に記載の超音波振動子を具備することを特徴とする超音波探触子。
【請求項５】
請求項４に記載の超音波探触子を具備することを特徴とする超音波画像検出装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、超音波を送信、受信して超音波検査を行う超音波画像検出装置ならびにそれ
に用いられる超音波探触子、超音波振動子および有機圧電体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　超音波探蝕子などのセンサーに用いられる圧電体としては、無機圧電体および有機圧電
体が知られている。
【０００３】
　無機圧電体を用いた無機圧電材料としては、例えば水晶、ＬｉＮｂＯ３、ＬｉＴａＯ３

、ＫＮｂＯ３などの単結晶、ＺｎＯ、ＡｌＮなどの薄膜、Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３系など
の焼結体を分極処理した無機圧電材料が知られている。
【０００４】
　しかしながら、これら無機材質の圧電材料は、弾性スティフネスが高く、機械的損失係
数が高い、密度が高く誘電率も高いなどの性質がある。
【０００５】
　有機圧電体を用いた有機圧電材料としては、例えば、フッ化ビニリデンの重合体あるい
は共重合体、シアン化ビニリデンの重合体あるいは共重合体を用いた有機圧電材料が知ら
れている（例えば特許文献１参照。）。
【０００６】
　また、蒸着重合で得られたポリ尿素膜からなる有機圧電材料（特許文献２参照）、尿素
樹脂、ポリエステルなどの非フッソ系樹脂とフッ化ビニリデンの重合体などのフッソ系重
合体の微粒子とを含有する有機圧電材料（特許文献３参照）などが知られている。
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【０００７】
　有機圧電体は、無機材質の圧電体に対して、薄膜化、大面積化等の加工性に比較的優れ
、任意の形状、形態の物が作ることができ、弾性率が低い、誘電率が低い等の特徴を持つ
ため、センサーとしての使用に際しては、高感度な検出を可能とする特徴を持っている。
【０００８】
　他方、近年では、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。
【０００９】
　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と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。
【００１０】
　そして、有機圧電体は、高周波特性、広帯域特性を必要とする上記ハーモニックイメー
ジング技術における圧電材料に用いられる圧電体として適している。
【００１１】
　また、上記のような有機圧電体の音響インピーダンスは生体のそれに近いという特徴が
あり、被検体が生体の場合、音響整合がとりやすいという利点を有している。
【特許文献１】２００８－１７１９３５号公報
【特許文献２】２００６－２２５５６５号公報
【特許文献３】２００８－３６２０２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　しかしながら、生体を被検体として、血流検査等の動的超音波診断を行う場合には、上
記有機圧電体を用いた超音波探触子でも、受信感度が充分でなく、高解像度の画像を得る
ことは困難であり、また圧電材料を作製する際の加工性が不十分であり、圧電材料を作製
することが難しい、などの問題があった。
【００１３】
　本発明の目的は、圧電特性に優れかつ加工性に優れる有機圧電体および超音波振動子を
提供することであり、さらに高解像度の画像が得られる超音波画像検出装置を与える超音
波探触子および高解像度の画像が得られる超音波画像検出装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明に係る上記課題は、以下の手段により解決される。
１．下記一般式（１）で表される繰り返し単位を有するポリ（チオ）ウレタン、または一
般式（２）で表される繰り返し単位を有するポリ（チオ）ウレアであることを特徴とする
有機圧電体。
【００１５】
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【化１】

【００１６】
（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、炭素数２～４であるアルキレン基を表す。Ｘは、酸素
原子または硫黄原子を表す。）
２．１に記載の有機圧電体を含有する圧電材料と、電極とを有することを特徴とする超音
波振動子。
３．前記超音波振動子が、受信用超音波振動子であることを特徴とする２に記載の超音波
振動子。
４．２または３に記載の超音波振動子を具備することを特徴とする超音波探触子。
５．４に記載の超音波探触子を具備することを特徴とする超音波画像検出装置。
【００１７】
　また、下記の構成も好ましい手段である。
６．上記一般式（１）で表される繰り返し単位を有するポリ（チオ）ウレタン、または一
般式（２）で表される繰り返し単位を有するポリ（チオ）ウレアであって、屈折率が１．
６５～１．７５であることを特徴とする有機圧電体。
７．前記一般式（１）のＸがＯまたはＳであり、Ｒ１およびＲ２がプロピレン基であるこ
とを特徴とする１に記載の有機圧電体。
８．前記一般式（２）のＸがＯまたはＳであり、Ｒ３がプロピレン基であることを特徴と
する１に記載の有機圧電体。
９．前記有機圧電体を分極処理して得られたことを特徴とする圧電材料。
１０．９に記載の圧電材料と電極とを有することを特徴とする受信用超音波振動子。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の上記手段により、圧電特性に優れかつ加工性に優れる有機圧電体および超音波
振動子が提供でき、さらに高解像度の画像が得られる超音波画像検出装置を与える受信特
性に優れた超音波探触子、および高解像度の画像が得られる超音波画像検出装置が提供で
きた。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　本発明は、有機圧電体であって、上記一般式（１）または（２）で表される繰り返し単
位を有するポリ（チオ）ウレタン、ポリ（チオ）ウレアあることを特徴とする。
【００２０】
　本発明においては、特に上記一般式（１）で表される繰り返し単位を有するポリ（チオ
）ウレタン、または一般式（２）で表される繰り返し単位を有するポリ（チオ）ウレアで
ある圧電体を含有する圧電材料を用いることで、受信特性に優れた超音波振動子、超音波
探触子が得られ、それにより高解像度の画像が得られる超音波画像検出装置が提供できた
。
【００２１】
　有機圧電体とは、機械的力や歪みを加えることにより、電荷を発生する正圧電効果また
は、電界を加えると力や歪みを発生する逆圧電効果を有する有機物質をいう。
【００２２】
　〈一般式（１）で表される繰り返し単位を有するポリ（チオ）ウレタン〉
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　上記一般式（１）中、Ｒ１、Ｒ２は各々独立に、炭素数２～４であるアルキレン基を表
す。アルキレン基としては、直鎖のアルキレン基であっても、分岐アルキレン基であって
もよいが、直鎖アルキレン基が好ましい。炭素数２～４とは分岐している炭素も含めてア
ルキレン基の全ての炭素数が２～４であることをいう。
【００２３】
　上記一般式（１）で表される繰り返し単位を有するポリ（チオ）ウレタン（以下単に、
本発明のポリウレタンと称する場合もある）は、炭素数２～４である脂肪族の多価アルコ
ールと、炭素数２～４である脂肪族のジイソシアネートまたは炭素数２～４である脂肪族
のジチオイソシアネートとの反応により合成することができる。
【００２４】
　炭素数２～４である脂肪族多価アルコールとしては、エチレングリコール、１，３－プ
ロパンジオール、１，４－ブタンジオールが挙げられる。炭素数２～４である脂肪族のジ
イソシアネートまたはジチオイソシアネートとしては、１，２－ジイソシアナトエタン、
１，３－ジイソシアナトプロパン、１，４－ジイソシアナトブタン、１，２－ジチオイソ
シアナトエタン、１，３－ジチオイソシアナトプロパン、１，４－ジチオイソシアナトブ
タンが挙げられる。
【００２５】
　炭素数２～４である脂肪族多価アルコールと、炭素数２～４である脂肪族ジイソシアネ
ートまたはジチオイソシアナトとの反応は、ＤＭＦ溶媒中で脂肪族多価アルコールと脂肪
族ジイソシアネートを等モルで、また脂肪族多価アルコールと脂肪族ジチオイソシアネー
トを等モル添加し、２時間から４時間撹拌することにより行われる。
【００２６】
　本発明のポリウレタンの分子量（質量平均分子量Ｍｗ）１０，０００以上であることが
好ましく、さらに１０，０００以上、６０，０００以下であることが好ましく、特に２０
，０００～６０，０００であることが特に好ましい。
【００２７】
　質量平均分子量Ｍｗは、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によるポ
リスチレン換算の値である。東ソー社製高速液体クロマトグラフィーＨＬＣ－８２２０に
東ソー社製カラムＴＳＫｇｅｌ　α－Ｍ（７．８ｍｍＩ．Ｄ．×３０ｃｍ）を２本装填し
、展開溶媒にＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドを用い、流速１．０ｍｌ／分、４０℃にて行
い、検出器は示差屈折率検出器として測定した値である。
【００２８】
　分子量の調整は、上記の反応時間を調整することにより行うことができる。
【００２９】
　本発明のポリウレタンの例としては、一般式（１）のＸがＯおよびＸの各々に対して、
Ｒ１およびＲ２がエチレン基のもの、Ｒ１およびＲ２がプロピレン基のもの、Ｒ１および
Ｒ２がブチレン基のもの、Ｒ１がエチレン基でＲ２がプロピレン基のもの、Ｒ１がエチレ
ン基でＲ２がブチレン基のもの、Ｒ２がプロピレン基でＲ２がエチレン基のもの、Ｒ１が
プロピレン基でＲ２がブチレン基のもの、Ｒ１がブチレン基でＲ２がエチレン基のもの、
Ｒ１がブチレン基でＲ２がプロピレン基のものを繰り返し単位としてポリウレタンが挙げ
られる。
【００３０】
　これらの中でも特に、ＸがＯまたはＳで、Ｒ１およびＲ２がプロピレン基であるものが
、得られる画像の解像度の面から、特に好ましい。
【００３１】
　〈一般式（２）で表される繰り返し単位を有するポリ（チオ）ウレア〉
　上記一般式（２）中、Ｒ３は炭素数２～４であるアルキレン基を表す。
【００３２】
　上記一般式（２）で表される繰り返し単位を有するポリ（チオ）ウレア（以下単に、本
発明のポリウレアと称する場合もある）は、ホスゲンまたはチオホスゲンと炭素数２～４
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の脂肪族ジアミン化合物との反応で得ることができる。また、炭素数２～４である脂肪族
ジアミン化合物と、炭素数２～４である脂肪族ジイソシアネートとの反応（脂肪族として
は同じものを用いる）により合成することもできる。
【００３３】
　上記脂肪族ジアミン化合物としては、エチレンジアミン、１，３－プロパンジアミン、
１，４－ブタンジアミンが挙げられる。脂肪族ジイソシアネートとしては、１，２－ジイ
ソシアナトエタン、１，３－ジイソシアナトプロパン、１，４－ジイソシアナトブタンが
挙げられる。
【００３４】
　チオホスゲンと炭素数２～４の脂肪族ジアミン化合物との反応は、１ＭＮａＯＨ水溶液
／トルエン混合溶媒中でジアミンとチオホスゲン等モルを２～４時間撹拌することにより
、行うことができる。
【００３５】
　炭素数２～４である脂肪族ジアミン化合物と、炭素数２～４である脂肪族ジイソシアネ
ートとの反応との反応は、ＤＭＦ中で脂肪族ジアミン化合物と脂肪族ジイソシアネートを
等モル２時間から４時間撹拌することにより行われる。この場合、本発明のポリウレアは
、炭素数２～４である脂肪族ジアミン化合物と、炭素数２～４である脂肪族ジイソシアネ
ートとの炭素数が同じものを使用することにより得られる。
【００３６】
　本発明のポリウレアの分子量（質量平均分子量Ｍｗ）は、１０，０００以上であること
が好ましく、２０，０００～６０，０００であることが好ましい。
【００３７】
　分子量の調整は、上記の反応時間を調整することにより行うことができる。
【００３８】
　本発明のポリウレアは、一般式（２）のＸがＯおよびＸの各々に対して、Ｒ３がエチレ
ン基のもの、プロピレン基のもの、ブチレン基のものが挙げられる。
【００３９】
　これらの中でも特に、ＸがＯまたはＳで、Ｒ３がプロピレン基であるものが、得られる
画像の解像度の面から、特に好ましい。
【００４０】
　尚、本発明において、繰り返し単位を有するとは、一般式（１）または（２）で表され
る単位が連続して、主鎖を形成していることをいう。
【００４１】
　（超音波振動子）
　本発明の超音波振動子は、本発明の有機圧電体を含有する圧電材料と、電極とを有する
。
【００４２】
　圧電材料は、必要に応じ、有機圧電体を膜状にし、分極処理を施すことで得られるが、
さらに延伸処理、アニール処理が施されていてもよい。これらの処理は併用してなされて
もよい。
【００４３】
　有機圧電体の膜を作製する方法としては、溶融・流延法、上記有機圧電体を溶解してな
る溶液を基板上に塗布し、乾燥して得る方法、上記有機圧電体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が挙げられる。
【００４４】
　分極処理の方法としては、従来公知の直流電圧印加処理、交流電圧印加処理またはコロ
ナ放電処理方法が適用され得る。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。
【００４５】
　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ればよいが、高電圧電
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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、印加電圧としては、０．５～２．０ＭＶ／ｍである条件が好ましい。
【００４６】
　分極処理に用いられる電極としては、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）、網状電極を用いることができる。分極処理は、超音波振動子が有する、下
述する電極を付す前に行ってもよいし、電極を付した後に、当該電極を使用して分極処理
を行ってもよい。
【００４７】
　延伸処理としては、種々の公知の方法を採用することができる。延伸処理は、所定形状
の有機圧電体膜が破壊されない程度に一軸・二軸方向に延伸することができる。延伸倍率
としては、２～１０倍、好ましくは２～６倍の範囲で行うことができる。例えば、本発明
の化合物を、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方
法などが挙げられる。
【００４８】
　アニール処理は、加熱処理であり、例えば１００℃～２００℃で加熱する方法が挙げら
れる。アニール処理としては、膜状の有機圧電体を加熱処理することが好ましく、有機圧
電体の膜を、膜を担持する基材と共に加熱してもよいし、膜（フィルム状）のみを加熱雰
囲気中で加熱してもよい。加熱時間としては、上記温度で１分から６０分間加熱する方法
が挙げられる。
【００４９】
　本発明に係る圧電材料としては、本発明の圧電体単体であってもよいし、他の有機圧電
体を混合したものであってもよい。
【００５０】
　本発明の有機圧電体と共に、併用可能な他の有機圧電体としては、混合した場合に層分
離を起こさない有機圧電体を選択して用いることができる。他の有機圧電体の割合は、１
０質量％以下が好ましく、０～５質量％が好ましい。
【００５１】
　他の有機圧電体としては、本発明の有機圧電体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、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
。
【００５２】
　本発明の超音波振動子は、本発明の有機圧電体を含有する圧電材料に電極を付したもの
であるが、対向する一対の電極間に、有機圧電材料を有する態様が好ましい。
【００５３】
　本発明の有機圧電体は、超音波振動子に用いられる場合、形成された膜の状態で、分極
処理が施されて、使用されるが、膜としては、上記のようにさらに延伸処理が施されたも
のであることが好ましい。
【００５４】
　（屈折率）
　本発明においては、上記（１）で表される繰り返し単位を有するポリ（チオ）ウレタン
、または一般式（２）で表される繰り返し単位を有するポリ（チオ）ウレアであって、屈
折率ｎが１．６５～１．７５のものが圧電体として好ましい態様である。
【００５５】
　屈折率ｎは、下記の方法により測定した値である。
【００５６】
　４０μｍになるように成膜した高分子膜の膜厚を膜厚測定器（ＵＬＢＡＣ社、Ｄｅｃｔ
ａｋ　８）を用いてサブミクロンオーダーで測定し、続いて、エリプソメーター（Ｗｏｏ
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ｌｌａｍ社、ＶＡＳＥ）により室温で高分子膜の偏光測定を行う。
【００５７】
　膜厚測定値と偏光測定値についてコーシーモデルによるデータ解析を行うことで高分子
膜の屈折率を求める。上記で用いる光の波長は、ナトリウムのＤ線の発光波長である波長
５８９．３ｎｍである。
【００５８】
　（電極）
　超音波振動子に付される電極に用いられる材料としては、金（Ａｕ）、白金（Ｐｔ）、
銀（Ａｇ）、パラジウム（Ｐｄ）、銅（Ｃｕ）、アルミニウム（Ａｌ）、ニッケル（Ｎｉ
）、スズ（Ｓｎ）などが挙げられる。
【００５９】
　圧電材料に電極を付す方法としては、例えば、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
主体とする金属およ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、その他の適当な方法で１～１０μｍの厚さに形成する方法が挙げられる。
【００６０】
　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とを混合した導電ペ
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。
【００６１】
　さらに、圧電材料の膜の両面に形成した電極間に、所定の電圧を供給し、圧電材料の膜
を分極処理することができる。
【００６２】
　超音波振動子は、超音波探触子に用いられる場合、基板と共に用いられることが好まし
い。基板としては、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（Ｐ
ＭＭＡ）、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ま
たはフィルムでもよいし、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。
【００６３】
　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
の板またはフィルムでもかまわない。
【００６４】
　本発明に係る超音波振動子は、超音波探触子に用いられる場合、受信用超音波振動子と
して、または送信用超音波振動子として用いられるが、特に受信用超音波振動子として用
いられることが好ましい態様である。
【００６５】
　図１を用いて、本発明の超音波振動子を説明する。
【００６６】
　超音波振動子１０は、圧電材料１の両側に電極２が配置されている。電極２は、必要に
応じ、圧電材料１の全面にわたり配置されてもよいし、有機圧電材料１の一部分に配置さ
れてもよい。
【００６７】
　（超音波探触子）
　本発明の超音波探触子は、本発明の超音波振動子を具備したものである。超音波探触子
は、超音波振動子として、送信用超音波振動子と受信用超音波振動子とを具備することが
好ましい。
【００６８】
　本発明の超音波探触子は、送信用超音波振動子および受信用超音波振動子の少なくとも
一方が本発明の超音波振動子であることが必要であるが、特に少なくとも受信用超音波振
動子が本発明の超音波振動子であることが好ましい。
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【００６９】
　本発明においては、超音波の送受信の両方を一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超音波探触子内に構成されることが好ましい。
【００７０】
　本発明の超音波振動子以外の超音波振動子を用いる場合、それ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。
【００７１】
　送信用振動子と、受信用振動子の配列としては、各々を上下に配置する配列および並列
に配置する配列のどちらでもよいが、上下に配置して積層する構造が好ましい。
【００７２】
　積層する場合の送信用振動子および受信用振動子の厚さとしては、４０～１５０μｍで
あることが好ましい。
【００７３】
　本発明の超音波探触子は、必要に応じバッキング層、音響整合層、音響レンズなどを具
備することが好ましい。
【００７４】
　図２に本発明の超音波探触子の好ましい態様の例を示す。超音波探触子２０は、バッキ
ング層６上に、送信用圧電材料５に電極２が付された送信用超音波振動子１２を有し、送
信用超音波振動子１２上に基板７を有し、基板７上に受信用有機圧電材料１１に電極２が
付された受信用超音波振動子１３を有し、さらにその上に音響整合層８および音響レンズ
９を有する構成を有する。
【００７５】
　（超音波画像検出装置）
　本発明の超音波探触子は、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３に示すような超音波画像検出装置において好適に使用することができる。図３は、
本発明の超音波画像検出装置の主要部の構成を示す概念図である。
【００７６】
　超音波画像検出装置は、例えば、生体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超音波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超音波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。
【００７７】
　さらに、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、超音波画像検出装置全体の制御を
行う制御回路を備えている。
【００７８】
　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、超音波探触子の各超音波振動子
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。
【実施例】
【００７９】
　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。
【００８０】
　（一般式（１）で表される繰り返し単位を有するポリウレタンの合成）
　（Ｘ＝Ｏの場合）
　（有機圧電体１－１の合成）
　３００ｍｌフラスコにＤＭＦを５０ｍｌにエチレングリコールを５ｍｍｏｌ、１，２－
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ジイソシアナトエタン５ｍｍｏｌを添加した。続いて、温度を６０℃に上昇させ、４時間
撹拌した。ここへ、エタノール１０ｍｌを添加することにより重合反応を停止させた。続
いて、溶液を１０ｍｌに濃縮した。この溶液をメタノール：水＝８：２溶液中に滴下し、
懸濁液を得た。続いて、遠心分離器で４０００ｒｐｍ、３０分間処理し、上澄み液を除去
した。沈殿物を減圧乾燥し、有機圧電体１－１を得た。
【００８１】
　（有機圧電体１－２～１－１４の合成）
　有機圧電体１－１の合成において、使用する脂肪族多価アルコールと脂肪族ジイソシア
ナトの組み合わせをエチレングリコールと１，４－ジイソシアナトブタンとすることで有
機圧電体膜１－２を、エチレングリコールと１，５－ジイソシアナトペンタンとすること
で有機圧電体膜１－３を、１，３－プロパンジオールと１，２－ジイソシアナトエタンと
することで有機圧電体膜１－４を、１，３－プロパンジオールと１，３－ジイソシアナト
プロパンとすることで有機圧電体膜１－５を、１，３－プロパンジオールと１，４－ジイ
ソシアナトブタンとすることで有機圧電体膜１－６を、１，３－プロパンジオールと１，
５－ジイソシアナトペンタンとすることで有機圧電体膜１－７を、１，４－ブタンジオー
ルと１，２－ジイソシアナトエタンとすることで有機圧電体膜１－８を、１，４－ブタン
ジオールと１，４－ジイソシアナトブタンとすることで有機圧電体膜１－９を、１，４－
ブタンジオールと１，５－ジイソシアナトペンタンとすることで有機圧電体膜１－１０を
、１，５－ペンタンジオールと１，２－ジイソシアナトエタンとすることで有機圧電体膜
１－１１を、１，５－ペンタンジオールと１，３－ジイソシアナトプロパンとすることで
有機圧電体膜１－１２を、１，５－ペンタンジオールと１，４－ジイソシアナトブタンと
することで有機圧電体膜１－１３を、１，５－ペンタンジオールと１，５－ジイソシアナ
トペンタンとすることで有機圧電体膜１－１４を得た。
【００８２】
　（有機圧電体１－２１～１－２５の合成）
　（Ｘ＝Ｓの場合）
　有機圧電体１－１の合成において、脂肪族多価アルコールと脂肪族ジチオイソシアナト
を用いることで合成することができる。脂肪族多価アルコールと脂肪族ジチオイソシアナ
トの組み合わせをエチレングリコールと１，２－ジチオイソシアナトエタンとすることで
有機圧電体膜１－２１を、１，３－プロパンジオールと１，３－ジチオイソシアナトプロ
パンとすることで有機圧電体膜２－２２を、１，４－ブタンジオールと１，４－ジチオイ
ソシアナトブタンとすることで有機圧電体膜１－２３を得た。有機圧電体１－２２の合成
において、反応時間を３０分間とすることで、有機圧電体膜１－２４を、反応時間を５時
間とすることで、有機圧電体膜１－２５を得た。
【００８３】
　一般式（１）で表される繰り返し単位を有することは、ＩＲ測定、１Ｈ－ＮＭＲ測定、
１３Ｃ－ＮＭＲ測定により確認した。
【００８４】
　（一般式（２）で表される繰り返し単位を有するポリウレアの合成）
　（ＸがＳの場合）
　（有機圧電体２－１の合成）
　３００ｍｌフラスコにＤＭＦを５０ｍｌホルムアルデヒド５ｍｍｏｌ、チオウレア５ｍ
ｍｏｌを添加した。
【００８５】
　続いて、４時間の還流処理を行うと、白色の固体が析出した。ろ過・減圧乾燥により白
色固体を得た。得られた固体をＤＭＦに溶解させ、本ＤＭＦ溶液をメタノール：水＝８：
２溶液中滴下し、懸濁液を得た。続いて、遠心分離器で４０００ｒｐｍ、３０分間処理し
、上澄み液を除去した。沈殿物を減圧乾燥し、有機圧電体２－１を得た。
【００８６】
　（有機圧電体２－２の合成）
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　３００ｍｌビーカー中に１ＭＮａＯＨ水溶液５０ｍｌを入れ、エチレンジアミン５ｍｍ
ｏｌを添加した。これに、トルエン５０ｍｌで希釈したチオホスゲン５ｍｍｏｌを撹拌し
ながら添加した。１０分撹拌したところで、白色の固体が析出し始めた。さらに室温下３
時間撹拌後、ろ過・減圧乾燥を行い、白色固体を得た。得られた固体をＤＭＦに溶解させ
た。続いて、ＤＭＦ溶液をメタノール：水＝８：２溶液中に滴下し、懸濁液を得た。続い
て、遠心分離器で４０００ｒｐｍ、３０分間処理し、上澄み液を除去した。沈殿物を減圧
乾燥し、有機圧電体２－２を得た。
【００８７】
　（有機圧電体２－３～２－７の合成）
　有機圧電体２－２の合成において、エチレンジアミンの変わりに、１，３－ジアミノプ
ロパンを用い有機圧電体２－３を、１，４－ジアミノブタンを用い有機圧電体２－４を、
１，５－ジアミノペンタンを用い有機圧電体２－５を、１，６－ジアミノヘキサンを用い
有機圧電体２－６を、１，７－ジアミノヘプタンを用い有機圧電体２－７を得た。
【００８８】
　（有機圧電体２－８の合成）
　有機圧電体２－２の合成において、エチレンジアミンの変わりに、１，３－ジアミノベ
ンゼンを用いることで有機圧電体２－８を得た。
【００８９】
　＜ＸがＯの場合＞
　（有機圧電体２－１１の合成）
　３００ｍｌフラスコにＤＭＦを５０ｍｌホルムアルデヒド（東京化成製）５ｍｍｏｌ、
ウレア（東京化成製）５ｍｍｏｌを添加した。続いて、４時間の還流処理を行うこと、白
色の固体が析出した。ろ過・減圧乾燥により白色固体を得た。
【００９０】
　得られた固体をＤＭＦに溶解させ、本ＤＭＦ溶液をメタノール：水＝８：２溶液中滴下
し、懸濁液を得た。
【００９１】
　続いて、遠心分離器で４０００ｒｐｍ、３０分間処理し、上澄み液を除去した。沈殿物
を減圧乾燥し、有機圧電体２－１１を得た。
【００９２】
　（有機圧電体２－１２～２－１７の合成）
　１００ｍｌフラスコ中に脂肪族ジイソシアネート５ｍｍｏｌ、ＤＭＦを５０ｍｌ添加し
た。ここへ、脂肪族ジイソシアネートと同じメチレン鎖数の脂肪族ジアミンを５ｍｍｏｌ
添加した。室温で４時間撹拌後メタノールを１０ｍｌ添加し、反応を停止させた。
【００９３】
　続いて、反応溶液をエバポレーターで１０ｍｌまで濃縮した。続いて、本濃縮溶液をメ
タノール：水＝８：２溶液中滴下し、懸濁液を得た。続いて、遠心分離器で４０００ｒｐ
ｍ、３０分間処理し、上澄み液を除去した。
【００９４】
　沈殿物を減圧乾燥し、有機圧電体１２を得た。ここで、使用する脂肪族ジアミンとして
エチレンジアミンを用い有機圧電体２－１２を、１，３－プロパンジアミンを用い有機圧
電体２－１３を、１，４－ブタンジアミンを用い有機圧電体２－１４を、１，５－ペンタ
ンジアミンを用い有機圧電体２－１５を、１，６－ヘキサンジアミンを用い有機圧電体２
－１６を、１，７－ヘプタンジアミンを用い有機圧電体２－１７を得た。
【００９５】
　（有機圧電体２－１８、１９、２０の合成）
　有機圧電体２－２の合成において、エチレンジアミンの変わりに、１，３－ジアミノベ
ンゼンを用いることで有機圧電体２－１８を得た。
【００９６】
　有機圧電体２－１３の合成において反応時間を３０分とすることで、有機圧電体２－１
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９を、反応時間を５時間とすることで、有機圧電体２－２０を得た。
【００９７】
　（有機圧電体２－２１）
　有機圧電体２－２１のＰＶＤＦ（ポリフッ化ビニリデン）樹脂はクレハＫＦポリマー（
呉羽化学製）を用いた。一般式（２）で表される繰り返し単位を有することは、ＩＲ測定
、１Ｈ－ＮＭＲ測定、１３Ｃ－ＮＭＲ測定により確認した。
【００９８】
　［分子量測定方法］
　質量平均分子量Ｍｗはゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によるポリ
スチレン換算の値である。東ソー社製高速液体クロマトグラフィーＨＬＣ－８２２０に東
ソー社製カラムＴＳＫｇｅｌ　α－Ｍ（７．８ｍｍＩ．Ｄ．×３０ｃｍ）を２本装填し、
検出器は示差屈折率検出器として測定を行った。展開溶媒にＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミ
ドを用い、流速１．０ｍｌ／分、４０℃にて行った。
【００９９】
　［屈折率測定］
　屈折率ｎは、下記の方法により測定した値である。約４０μｍになるように成膜した高
分子膜の膜厚を膜厚測定器（ＵＬＢＡＣ社、Ｄｅｃｔａｋ　８）を用いてサブミクロンオ
ーダーで測定した。続いて、エリプソメーター（Ｗｏｏｌｌａｍ社、ＶＡＳＥ）により室
温で高分子膜の偏光測定を行った（使用光の波長は、５８９．３ｎｍ）。
【０１００】
　膜厚測定値と偏光測定値についてコーシーモデルによるデータ解析を行うことで高分子
膜の屈折率ｎを求めた。
【０１０１】
　（超音波振動子の作製）
　上記のようにして得られた有機圧電体各々について、粉末０．９７ｇを６０℃に加熱し
たジメチルホルムアミド（以下ＤＭＦ）５ｍｌに溶解した。この溶液をガラス板上に塗布
した。その後、常温にて溶媒を乾燥させ、厚さ１２０μｍのフィルムを得た。
【０１０２】
　このフィルムを室温で４倍に延伸した後、延伸した長さを保ったまま１３５℃１時間熱
処理を行い、有機圧電体膜１－１～１－１４、１－２１～１－２５、２－１～２－８およ
び２－１１～２－２１を得た。得られた有機圧電体膜の両面に表面抵抗が１Ω以下になる
ようにアルミニウムを蒸着塗布して表面電極付の試料を得た。
【０１０３】
　続いて、この電極に室温にて、０．１Ｈｚの交流電圧を印加しながら分極処理を行い、
超音波振動子１－１～１－１４、１－２１～１－２５、２－２～２－８および２－１２～
２－２１を得た。分極処理は低電圧から行い、最終的に電極間電場が５０ＭＶ／ｍになる
まで徐々に電圧をかけた。（２－１および２－１１は、膜の割れが大であり、振動子は作
製せず）
　［圧電特性評価方法］
　圧電定数ｄ３１、ｄ３３および残留分極を測定し、圧電特性、受信感度の指標とした。
圧電定数ｄ３１、ｄ３３は、膜厚４０μｍの高分子膜試料をレーザー変位計による強誘電
体評価システム（東陽テクニカ、強誘電体評価システムＦＣＥ－１／１Ａ型）により測定
した値とした。尚、面内方向振動の圧電定数がｄ３１、面外方向振動の圧電定数がｄ３３

である。
【０１０４】
　残留分極は、高分子膜の分極処理において電極間電場が５０ＭＶ／ｍとなった際に記録
されたＤ－Ｅヒステリシスから読み取った。Ｄ－Ｅヒステリシス上、Ｅ＝０Ｖ／ｍにおけ
る単位面積当たりの電荷量Ｃ／ｍ２の値が残留分極Ｐｒである。
【０１０５】
　［加工性評価方法］
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　薄膜を作製し、この膜から所定の大きさの圧電体とするために切断した際の膜の変形を
観察し、これを加工性の指標とした。
【０１０６】
　具体的には、厚さ４０μｍ、２０ｃｍ×２０ｃｍのフィルムを作製し、押切カッターで
２ｃｍ×２ｃｍの大きさに切断した。このとき、ひび割れが見られた膜の加工性を×とし
た。また、ひび割れが見られなかったカッター切断後の膜の辺の伸び率が１％以下の膜の
加工性を○、伸び率が１％を超えた膜の加工性を△とした。
【０１０７】
　なお、切断膜の伸び率は、１００×｛切断後の辺の長さ（ｃｍ）－２（ｃｍ）｝／２（
ｃｍ）と定義する。高分子膜の伸び率が１．０％以上になると、膜両面に電極を設けた後
の切断加工プロセスにおいて、膜・電極間接着面で解離が起こりやすくなるため、伸び率
が１％以上の場合は加工性は不十分であると評価した。
【０１０８】
　上記評価結果を下記表１～４に示す。
【０１０９】
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【０１１０】
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【表２】

【０１１１】
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【表３】

【０１１２】
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【表４】

【０１１３】
　表１～４から、本発明の圧電体、超音波振動子は圧電特性に優れ、かつ加工性に優れる
ことが判る。また、特開２００６－２２５５６５号の実施例に記載のような、真空排気系
を備えた蒸着重合用の装置を用いることなく、必要とする形状の超音波振動子を得ること
ができることが分かる。
【０１１４】
　（超音波探触子、超音波画像検出装置）
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　上記で作製した、超音波振動子を用い図３に示す構成を有する超音波探触子１－１～１
－１４、１－２１～１－２５、２－２～２－７、２－１２～１７、２－１９～２－２１を
作製し、これらの超音波探触子を用い、図４に示す構成を有する超音波画像検出装置を作
製した。これらの超音波画像検出装置を用い、流動血中プラークの観察を行い、解像度を
以下のランクで評価した。
◎：流動血中プラーク確認良好。画像飛び、ノイズ無し
○：流動血中プラーク確認良好。やや画像飛びあり
△：流動血中プラーク確認不良。画像飛び、ノイズあり
×：流動血中プラーク確認不可。画像飛び、ノイズともに激しい
　結果を表５、表６に示す。
【０１１５】
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【０１１６】
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【表６】

【０１１７】
　上記表に示すように、本発明の超音波振動子以外の超音波振動子を用いた１－１０、１
－１２～１－１４、２－６～２－７、２－１６～２－１７では、プラークの確認をするこ
とが全く出来なかった。また、２－１９は、プラークの形状を確認することはできたが、
クリアでない、画像飛びが目立つという問題が見られた。
【０１１８】
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　表５、表６から、本発明の本発明の超音波探触子を用いた、超音波画像検出装置は、動
的超音波画像検出を良好に行うことができ、解像度に優れることが判る。
【図面の簡単な説明】
【０１１９】
【図１】本発明の超音波振動子の例の模式断面図である。
【図２】本発明の超音波探触子の例の模式断面図である。
【図３】本発明の超音波画像検出装置の主要部の構成を示す概念図である。
【符号の説明】
【０１２０】
　１　有機圧電材料
　２　電極
　５　送信用圧電材料
　６　バッキング層
　７　基板
　８　音響整合層
　９　音響レンズ
　１０　超音波振動子
　１１　受信用有機圧電材料
　１２　送信用超音波振動子
　１３　受信用超音波振動子
　２０　超音波探触子

【図１】

【図２】

【図３】
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