
JP 6011369 B2 2016.10.19

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
芳香族ビニル化合物由来の繰り返し単位を主成分とする重合体ブロック［Ａ］の少なくと
も２つと、鎖状共役ジエン化合物由来の繰り返し単位を主成分とする重合体ブロック［Ｂ
］の少なくとも１つとからなり、重合体全体に占める重合体ブロック［Ａ］および重合体
ブロック［Ｂ］の重量分率をｗＡおよびｗＢとしたときに、ｗＡとｗＢとの比（ｗＡ：ｗ
Ｂ）が３０：７０～６５：３５であるブロック共重合体［１］の、全不飽和結合の９０％
以上が水素化されたブロック共重合体水素化物［２］、および、必要に応じ数平均分子量
３００～５０００の炭化水素系重合体からなり、２５℃での音響インピーダンスが１．５
５×１０６～１．７０×１０６ ｋｇ／ｍ２・秒である弾性体を成形してなる音響媒体。
【請求項２】
前記数平均分子量３００～５０００の炭化水素系重合体の量が、ブロック共重合体水素化
物［２］１００重量部に対して２～２５重量部である請求項１記載の音響媒体。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、超音波を利用して生体内の画像診断を行なう際に用いる音響媒体に関し、特
に、凹凸形状の対象を診断する場合に用いられる超音波を伝達する媒体として好適な超音
波診断用音響媒体に関する。
【背景技術】



(2) JP 6011369 B2 2016.10.19

10

20

30

40

50

【０００２】
　従来から、生体内部組織の異常や疾患などを診断するために、超音波診断装置を用いた
診断が行われている。超音波診断では、超音波プローブを被検体である生体の体表に当接
させて、生体内を超音波パルスによりスキャンし、生体組織の境界で反射して生じる反射
波を再び超音波プローブで受信し、診断に用いる生体内の断層画像を再構成する。
【０００３】
　超音波診断装置に用いられる超音波プローブの体表との当接面は一般的に十分な柔軟性
がない。そのために、例えば甲状腺や乳房などのような凹凸形状がある部分では、超音波
プローブの当接面と体表との間に隙間を生じ、生体の音響インピーダンスと大きく異なる
音響インピーダンスを有する空気層が介在することにより照射された超音波が大きく減衰
して、隙間を生じた部分の画像を得ることができない場合があった。
【０００４】
　そこで、体表との間に隙間を生じないように、（１）超音波プローブの当接面側に例え
ば水が収容された水袋で構成される音響媒体を装着し、音響媒体を体表に当接させスキャ
ンする方法（例えば、特許文献１－２）、（２）柔軟性の高いゼリー状の材料をシート状
に形成した音響媒体を、体表を覆うように載置して凹凸形状に該音響媒体を密着させた状
態にし、音響媒体の対向面側に超音波プローブを密着させてスキャンする方法（例えば、
特許文献３－４）、（３）水槽に薄膜を備え、薄膜に体表を密着させ、水槽内に備えた超
音波プローブによりスキャンする方法（例えば、特許文献５－７）、（４）音響インピー
ダンスが人体と整合された材料からなり、全体が板状体で板状体の一方の面は平面で、他
方の被検体との接触面は被検体の凸形状を受容する凹形状部を有し、平面に超音波探触子
を当接してスキャンする方法（例えば、特許文献８）などが開示されている。
【０００５】
　上記のような超音波プローブと凹凸形状の有る被検体との間に設置されて使用される音
響媒体には、被検体との接触界面での超音波の減衰を低減してより鮮明な画像を得るため
音響インピーダンスが人体の音響インピーダンスと整合するように設定された材料を使用
することが望まれている。人体組織の音響インピーダンスは、軟組織平均で約１．６３×
１０６ｋｇ／ｍ２・秒、腎臓で約１．６２×１０６ｋｇ／ｍ２・秒、肝臓で約１．６４×
１０６ｋｇ／ｍ２・秒、血液で約１．６１×１０６ｋｇ／ｍ２・秒、筋肉で約１．７０×
１０６ｋｇ／ｍ２・秒、脂肪で約１．３８×１０６ｋｇ／ｍ２・秒であることが知られて
おり、音響媒体としては１．５５×１０６～１．７０×１０６ｋｇ／ｍ２・秒の音響イン
ピーダンスを有する弾性体を成形したものであることが望ましい。
　また、音響媒体は、被験者の体表のどの位置にあるかが確認できる透明なものが望まし
い。
【０００６】
　特許文献５には、柔軟性を有し音響インピーダンスが人体の音響インピーダンスにほぼ
等しい１．６２×１０６ｋｇ／ｍ２・秒の値を持つ特定のエチレン・酢酸ビニル共重合体
の薄膜を使用した超音波診断装置が開示されている。しかし、このエチレン・酢酸ビニル
共重合体は融点８６℃で耐熱性が低いため、医療用器具で汎用的に使用される蒸気滅菌を
行うことはできない。柔軟で耐熱性を有する架橋天然ゴムやシリコーンゴムでは音響イン
ピーダンスが１．４×１０６ｋｇ／ｍ２・秒以下で人体の音響インピーダンスから離れ、
また、透明性や柔軟性の良い低密度ポリエチレンやナイロンでは音響インピーダンスが１
．７×１０６ｋｇ／ｍ２・秒以上であるなど、柔軟性、透明性、蒸気滅菌に耐える耐熱性
を有し、しかも人体にほぼ等しい音響インピーダンスを有するバランスのとれた材料は見
当たらなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開昭６１－６４２３５号公報
【特許文献２】特開平１１－２１６１３７号公報
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【特許文献３】特開昭６２－２９８３４２号公報
【特許文献４】特開昭６３－１９１３５号公報
【特許文献５】特開昭６１－０６２４５１号公報
【特許文献６】特開平５－２２０１４８号公報
【特許文献７】特開２００２－３３６２５６号公報
【特許文献８】特開２００６－２４７００７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明者らは、柔軟性、透明性、蒸気滅菌に耐える耐熱性および人体にほぼ等しい音響
オインピーダンスを有する弾性体からなる超音波診断用音響媒体を提供すべく鋭意検討を
進めた結果、特定の芳香族ビニル化合物と共役ジエンとから得られるブロック共重合体水
素化物、および、必要に応じ特定の低分子量炭化水素系重合体を配合してなる弾性体を成
形してなる音響媒体が、凹凸形状の対象を診断する場合に、より鮮明な画像を得るために
使用する超音波診断用音響媒体として好適であり、上記の要求を満たすものであることを
見出し、本発明を完成するに至った。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　かくして、本発明によれば、芳香族ビニル化合物由来の繰り返し単位を主成分とする重
合体ブロック［Ａ］の少なくとも２つと、鎖状共役ジエン化合物由来の繰り返し単位を主
成分とする重合体ブロック［Ｂ］の少なくとも１つとからなり、重合体全体に占める重合
体ブロック［Ａ］および重合体ブロック［Ｂ］の重量分率をｗＡおよびｗＢとしたときに
、ｗＡとｗＢとの比（ｗＡ：ｗＢ）が３０：７０～６５：３５であるブロック共重合体［
１］の、全不飽和結合の９０％以上が水素化されたブロック共重合体水素化物［２］、お
よび、必要に応じ数平均分子量３００～５０００の炭化水素系重合体からなり、２５℃で
の音響インピーダンスが１．５５×１０６～１．７０×１０６ ｋｇ／ｍ２・秒である弾
性体を成形してなる音響媒体が提供される。
　前記前記数平均分子量３００～５０００の炭化水素系重合体の量は、ブロック共重合体
水素化物［２］１００重量部に対して２～２５重量部であるのが好ましい
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明に用いる弾性体は、ブロック共重合体水素化物は、芳香族ビニル化合物由来の繰
り返し単位を主成分とする、少なくとも２つの重合体ブロック［Ａ］と、鎖状共役ジエン
化合物由来の繰り返し単位を主成分とする、少なくとも１つの重合体ブロック［Ｂ］とか
らなり、全重合体ブロック［Ａ］のブロック共重合体全体に占める重量分率をｗＡとし、
全重合体ブロック［Ｂ］のブロック共重合体全体に占める重量分率をｗＢとしたときに、
ｗＡとｗＢとの比（ｗＡ：ｗＢ）が３０：７０～６５：３５であるブロック共重合体［１
］の、全不飽和結合の９０％以上が水素化されたブロック共重合体水素化物［２］、およ
び、必要に応じ数平均分子量３００～５０００の炭化水素系重合体からなる弾性体である
。
【００１１】
１．ブロック共重合体［１］
　本発明に係るブロック共重合体［１］は、少なくとも２つの重合体ブロック［Ａ］と少
なくとも１つの重合体ブロック［Ｂ］を含有する。
　そして、重合体全体に占める重合体ブロック［Ａ］および重合体ブロック［Ｂ］の重量
分率をｗＡおよびｗＢとしたときに、ｗＡとｗＢとの比（ｗＡ：ｗＢ）が３０：７０～６
５：３５である。
【００１２】
　重合体ブロック［Ａ］は、芳香族ビニル化合物由来の繰返し単位を主成分とするもので
あり、重合体ブロック［Ａ］中の芳香族ビニル化合物由来の繰返し単位の含有量は、通常



(4) JP 6011369 B2 2016.10.19

10

20

30

40

50

９０重量％以上、好ましくは９５重量％以上、より好ましくは９９重量％以上である。ま
た、重合体ブロック［Ａ］中の芳香族ビニル化合物由来の繰返し単位以外の成分としては
、鎖状共役ジエン由来の繰返し単位および／またはその他のエチレン性不飽和化合物由来
の繰返し単位を含むことができ、その含有量は通常１０重量％以下、好ましくは５重量％
以下、より好ましくは１重量％以下である。重合体ブロック［Ａ］中の芳香族ビニル化合
物由来の繰返し単位が少な過ぎると、音響媒体の耐熱性が低下する恐れがある。
【００１３】
　複数の重合体ブロック［Ａ］は、上記の範囲を満足すれば互いに同じであっても、異な
っていても良い。
【００１４】
　重合体ブロック［Ｂ］は、鎖状共役ジエン化合物由来の繰返し単位を主成分とするもの
であり、重合体ブロック［Ｂ］中の鎖状共役ジエン化合物由来の繰返し単位の含有量は、
通常９０重量％以上、好ましくは９５重量％以上、より好ましくは９９重量％以上である
。鎖状共役ジエン化合物由来の繰返し単位が上記範囲にあると、本発明の音響媒体の柔軟
性に優れる。
　また、重合体ブロック［Ｂ］中の鎖状共役ジエン化合物由来の繰返し単位以外の成分と
しては、芳香族ビニル化合物由来の繰返し単位および／またはその他のエチレン性不飽和
化合物由来の繰返し単位を含むことができ、その含有量は、通常１０重量％以下、好まし
くは５重量％以下、より好ましくは１重量％以下である。重合体ブロック［Ｂ］中の芳香
族ビニル化合物由来の繰返し単位および／またはその他のエチレン性化合物由来の繰返し
単位の含有量が増加すると、音響媒体の柔軟性が低下する恐れがある。
【００１５】
　重合体ブロック［Ｂ］が複数有る場合には、重合体ブロック［Ｂ］は、上記の範囲を満
足すれば互いに同じであっても、異なっていても良い。
【００１６】
　芳香族ビニル化合物としては、具体的には、スチレン、α－メチルスチレン、３－メチ
ルスチレン、４－メチルスチレン、２，４－ジイソプロピルスチレン、２，４－ジメチル
スチレン、４－ｔ－ブチルスチレン、５－ｔ－ブチル－２－メチルスチレンなどが挙げら
れ、吸湿性の面で極性基を含有しないものが好ましく、工業的な入手し易さでスチレンが
特に好ましい。
【００１７】
　鎖状共役ジエン系化合物としては、具体的には、１，３－ブタジエン、イソプレン、２
，３－ジメチル－１，３－ブタジエン、１，３－ペンタジエンなどが挙げられ、吸湿性の
面で極性基を含有しないものが好ましく、音響媒体の透明性に優れることでイソプレンが
特に好ましい。
【００１８】
　その他のエチレン性不飽和化合物としては、鎖状エチレン性不飽和化合物や環状エチレ
ン性不飽和化合物が挙げられる。これらのエチレン性不飽和化合物はニトリル基、アルコ
キシカルボニル基、ヒドロキシカルボニル基、酸無水物基またはハロゲン基を有しても良
い。具体的には、エチレン、プロピレン、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１
－ヘプテン、１－オクテン、１－ノネン、１－デセン、１－ドデセン、１－エイコセン、
４－メチル－１－ペンテン、４，６－ジメチル－１－ヘプテンなどの鎖状オレフィン；ビ
ニルシクロヘキサンなどの環状オレフィンなどの、極性基を含有しないものが吸湿性の面
で好ましく、鎖状オレフィンがより好ましく、エチレン、プロピレンが特に好ましい。
【００１９】
　ブロック共重合体［１］中の重合体ブロック［Ａ］の数は、通常４個以下、好ましくは
３個以下、より好ましくは２個であり、重合体ブロック［Ｂ］の数は、通常３個以下、好
ましくは２個以下、より好ましくは１個である。重合体ブロック［Ａ］が複数存在する際
、重合体ブロック［Ａ］の中で重量平均分子量が最大と最少の重合体ブロックの重量平均
分子量をそれぞれＭｗ（Ａ１）およびＭｗ（Ａ２）とした時、該Ｍｗ（Ａ１）とＭｗ（Ａ
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２）との比Ｍｗ（Ａ１）／Ｍｗ（Ａ２）は、２．０以下、好ましくは１．５以下、より好
ましくは１．２以下である。また、重合体ブロック［Ｂ］が複数存在する際、重合体ブロ
ック［Ｂ］の中で重量平均分子量が最大と最少の重合体ブロックの重量平均分子量をそれ
ぞれＭｗ（Ｂ１）およびＭｗ（Ｂ２）とした時、該Ｍｗ（Ｂ１）とＭｗ（Ｂ２）との比Ｍ
ｗ（Ｂ１）／Ｍｗ（Ｂ２）は、２．０以下、好ましくは１．５以下、より好ましくは１．
２以下である。
【００２０】
　ブロック共重合体［１］のブロックの形態は、鎖状型ブロックでもラジアル型ブロック
でも良いが、鎖状型ブロックであるものが、柔軟性に優れ好ましい。ブロック共重合体［
１］の最も好ましい形態は、重合体ブロック［Ｂ］の両端に重合体ブロック［Ａ］が結合
したトリブロック共重合体である。
【００２１】
　ブロック共重合体［１］中の、全重合体ブロック［Ａ］がブロック共重合体全体に占め
る重量分率をｗＡとし、全重合体ブロック［Ｂ］がブロック共重合体全体に占める重量分
率をｗＢとした時に、ｗＡとｗＢとの比（ｗＡ：ｗＢ）は、３０：７０～６５：３５、好
ましくは３５：６５～６０：４０、より好ましくは４０：６０～５５：４５である。ｗＡ
が多過ぎる場合は、音響媒体の耐熱性は高くなるが、柔軟性が低く、音響インピーダンス
が大きくなり過ぎ、ｗＡが少な過ぎる場合は、柔軟性は高くなるが、耐熱性が低下し、音
響インピーダンスが小さくなり過ぎるため好ましくない。
【００２２】
　ブロック共重合体［１］の分子量は、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を溶媒とするＧＰ
Ｃにより測定されるポリスチレン換算の重量平均分子量（Ｍｗ）で、通常３５，０００～
２００，０００、好ましくは４０，０００～１５０，０００、より好ましくは４５，００
０～１００，０００である。また、ブロック共重合体［１］の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）
は、好ましくは３以下、より好ましくは２以下、特に好ましくは１．５以下である。
【００２３】
　ブロック共重合体［１］の製造方法は、例えばリビングアニオン重合などの方法により
、芳香族ビニル化合物を主成分として含有するモノマー混合物（ａ）と鎖状共役ジエン系
化合物を主成分として含有するモノマー混合物（ｂ）を交互に重合させる方法；芳香族ビ
ニル化合物を主成分として含有するモノマー混合物（ａ）と鎖状共役ジエン系化合物を主
成分として含有するモノマー混合物（ｂ）を順に重合させた後、重合体ブロック［Ｂ］の
末端同士を、カップリング剤によりカップリングさせる方法などがある。
【００２４】
２．ブロック共重合体水素化物［２］
　本発明に係るブロック共重合体水素化物［２］は、上記のブロック共重合体［１］の主
鎖および側鎖の炭素－炭素不飽和結合、並びに芳香環の炭素－炭素不飽和結合を水素化し
たものであり、その水素化率は通常９０％以上、好ましくは９７％以上、より好ましくは
９９％以上である。水素化率が低過ぎる場合は、音響インピーダンスが所望の値より高く
なり過ぎ、また、成形加工時の耐熱性も劣るため好ましくない。ブロック共重合体水素化
物［２］の水素化率は、１Ｈ－ＮＭＲによる測定において求めることができる。
【００２５】
　不飽和結合の水素化方法や反応形態などは特に限定されず、公知の方法にしたがって行
えばよいが、水素化率を高くでき、重合体鎖切断反応の少ない水素化方法が好ましい。こ
のような水素化方法としては、例えば、国際公開ＷＯ２０１１／０９６３８９号、国際公
開ＷＯ２０１２／０４３７０８号などに記載された方法を挙げることができる。
【００２６】
　上記した方法で得られるブロック共重合体水素化物［２］は、水素化触媒および／また
は重合触媒を、ブロック共重合体水素化物［２］を含む反応溶液から除去した後、反応溶
液から回収される。回収されたブロック共重合体水素化物［２］の形態は限定されるもの
ではないが、通常はペレット形状にして、その後の成形加工に供することができる。
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【００２７】
　ブロック共重合体水素化物［２］の分子量は、テトラヒドロフランを溶媒としたゲル・
パーミエーション・クロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定されるポリスチレン換算の
重量平均分子量（Ｍｗ）で、通常３５，０００～２００，０００、好ましくは４０，００
０～１５０，０００、より好ましくは４５，０００～１００，０００である。また、ブロ
ック共重合体水素化物［２］の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を、好ましくは３以下、より好
ましくは２以下、特に好ましくは１．５以下にする。ＭｗおよびＭｗ／Ｍｎが上記範囲と
なるようにすると、成形体の機械強度や耐熱性が向上する。
【００２８】
　ブロック共重合体［１］のｗＡとｗＢとの比（ｗＡ：ｗＢ）が３０：７０～６５：３５
である場合、これを水素化して得られるブロック共重合体水素化物［２］の成形体は、成
形体の形状や成形条件により僅かに差異が生じるが、２５℃での音響インピーダンスはお
よそ１．５６～１．６９×１０６　ｋｇ／ｍ２・秒の値を有する。
【００２９】
３．炭化水素系重合体
　本発明で必要に応じて用いる炭化水素系重合体は、数平均分子量３００～５，０００の
炭化水素系重合体であって、ブロック共重合体水素化物［２］に配合して得られる弾性体
の柔軟性を高め、得られる弾性体を成形してなる音響媒体の音響インピーダンスを所望の
値に調整することができるものである。炭化水素系重合体の具体例としては、ポリイソブ
チレン、ポリブテン、ポリ－４－メチルペンテン、ポリ－１－オクテン、エチレン・α－
オレフィン共重合体、脂肪族系炭化水素樹脂およびその水素化物、ポリイソプレンおよび
その水素化物などが挙げられる。これらの中でも、特に透明性に優れ、音響インピーダン
スを調整し易い点で、ポリイソブチレン、ポリブテンが好ましい。
【００３０】
　炭化水素系重合体の分子量は、ＴＨＦを溶媒とするＧＰＣにより測定されるポリスチレ
ン換算の数平均分子量（Ｍｎ）で、通常３００～５，０００、好ましくは４００～４，０
００、より好ましくは５００～３，０００である。
【００３１】
４．弾性体
　本発明に係わる弾性体は、上述してきたブロック共重合体水素化物［２］、および、必
要に応じ数平均分子量３００～５０００の炭化水素系重合体からなる弾性体である。
　本発明のブロック共重合体水素化物［２］に数平均分子量３００～５，０００の炭化水
素系重合体を配合することにより、得られる弾性体の柔軟性が高められ、音響インピーダ
ンスを低下させることができる。それゆえ炭化水素系重合体の配合量により、柔軟性と音
響インピーダンスを制御することができる。本発明のブロック共重合体水素化物［２］に
炭化水素系重合体を配合してなる弾性体は、ブロック共重合体水素化物［２］１００重量
部に対して、炭化水素系重合体を、通常３０重量部以下、好ましくは２～２５重量部、よ
り好ましくは５～２０重量部配合して得られる。炭化水素系重合体の配合量が３０重量部
を超える場合は、弾性体およびそれからなる音響媒体の柔軟性は高くなるが、耐熱性が低
下し、成形体にべたつきが生じ易くなるため好ましく無い。
【００３２】
　ブロック共重合体水素化物［２］に、炭化水素系重合体を配合する方法は、例えば、二
軸混錬機などでブロック共重合体水素化物［２］と炭化水素系重合体を溶融混練する方法
などで行うことができる。
【００３３】
５．その他の配合剤
　本発明においては、音響媒体の耐光性や耐熱性などを向上させるために、上述の弾性体
に、酸化防止剤、滑剤、無機フィラーなどを単独であるいは２種以上を併用して添加して
もよい。
【００３４】
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６．音響媒体
　本発明の音響媒体は、必要に応じてその他の配合剤が配合された、上述の弾性体を成形
してなる音響媒体である。必要に応じてその他の配合剤が配合された、上述の弾性体は、
押出し成形、インフレーション成形、圧縮成形、射出成形などの熱可塑性樹脂の一般的な
成形方法でフィルム状、袋状、凹凸を有する板状などの、超音波診断用音響媒体に成形さ
れる。
【００３５】
　フィルムや袋は内容物を充填した後、ヒートシールなどの方法で密封することもできる
。本発明で使用する弾性体は耐熱性を有しており、成形された音響媒体は、例えば、使用
前に１２１℃の蒸気滅菌処理を行うことも可能である。また、本発明の音響媒体は透明性
にも優れるため、音響媒体を通して人体との接触部位の位置を視認することも可能である
。
【００３６】
　本発明の音響媒体は、生体内部組織の異常や疾患などを診断するための超音波診断の際
に使用されるもので、音響インピーダンスが人体の音響インピーダンスに近い値を持つよ
うに調整されており、人体と超音波プローブの間に介在させて使用した場合に、人体と音
響媒体の界面での超音波の反射による減衰が少なく、鮮明な画像を得ることができる。
【実施例】
【００３７】
　以下、本発明について、実施例及び比較例を挙げて、より具体的に説明する。本発明は
、これらの実施例のみに限定されるものではない。以下の実施例及び比較例において、部
および％は、特に断りがない限り、重量基準である。以下に各種物性の測定法を示す。
（１）重量平均分子量（Ｍｗ）および分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）
　ブロック共重合体［１］およびブロック共重合体水素化物［２］の分子量は、テトラヒ
ドロフランを溶離液とするゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）による標準
ポリスチレン換算値として３８℃において測定した。測定装置としては、東ソー社製ＨＬ
Ｃ８０２０ＧＰＣを用いた。
（２）水素化率
　ブロック共重合体水素化物［２］の主鎖、側鎖及び芳香環の水素化率は、１Ｈ－ＮＭＲ
（重クロロホルム中）スペクトルを測定して算出した。
（３）全光線透過率
　シートの全光線透過率は、ＪＩＳ　Ｋ　７３６１に従い測定した。
（４）音響インピーダンス
　本発明に使用する弾性体を、射出成形により厚さ２．９ｍｍの試験板に成形し、パルス
エコー方式音速計（製品名「ＥＣＨＯＭＥＴＥＲ　１０６０」、Ｋａｒｌ　Ｄｅｕｔｓｃ
ｈ社製)を使用して、２５℃での音速を測定した。また、弾性体の２５℃での密度をＪＩ
Ｓ　Ｋ　００６１（天びん法）により測定した。音響インピーダンスは、音速と密度の積
として計算した。
（５）耐熱性
　音響媒体を高圧蒸気滅菌装置（製品名「ＳＸ－７００」、トミー精工社製）に入れ、１
２１℃、３０分の蒸気滅菌処理を行い、常温まで冷却した後、外観の変化を目視観察によ
り評価した。
【００３８】
［参考例１］
（ブロック共重合体水素化物［２－ａ］の合成）
　充分に窒素置換された、攪拌装置を備えた反応器に脱水シクロヘキサン５５０部、脱水
スチレン２５．０部及びｎ－ジブチルエーテル０．４７５部を入れ、６０℃で攪拌しなが
らｎ－ブチルリチウム（１５％シクロヘキサン溶液）０．６２部を加えて重合を開始した
。攪拌しながら６０℃で６０分反応させた。ガスクロマトグラフィーにより測定したこの
時点で重合転化率は９９．５％であった。
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　次に、脱水イソプレン５０．０部を加えそのまま３０分攪拌を続けた。この時点で重合
転化率は９９．５％であった。
　その後、更に、脱水スチレンを２５．０部加え、６０分攪拌した。この時点での重合転
化率はほぼ１００％であった。ここでイソプロピルアルコール０．５部を加えて反応を停
止した。得られたブロック共重合体［１－ａ］の重量平均分子量（Ｍｗ）は７８，０００
、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．０３であった。
【００３９】
　次に、上記重合体溶液を、攪拌装置を備えた耐圧反応器に移送し、水素化触媒として珪
藻土担持型ニッケル触媒（製品名「Ｔ－８４００ＲＬ」、ズードケミー触媒社製）３．０
部及び脱水シクロヘキサン１００部を添加して混合した。反応器内部を水素ガスで置換し
、さらに溶液を攪拌しながら水素を供給し、温度１９０℃、圧力４．５ＭＰａにて６時間
水素化反応を行った。水素化反応後のブロック共重合体水素化物［２－ａ］の重量平均分
子量（Ｍｗ）は７８，８００、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．０４であった。
【００４０】
　水素化反応終了後、反応溶液をろ過して水素化触媒を除去した後、フェノール系酸化防
止剤であるペンタエリスリチル・テトラキス［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒド
ロキシフェニル）プロピオネート］（製品名「Ｉｒｇａｎｏｘ（登録商標）１０１０」、
ＢＡＳＦジャパン社製）０．１部を溶解したキシレン溶液１．０部を添加して溶解させた
。
　次いで、上記溶液を、金属ファイバー製フィルター（孔径０．４μｍ、ニチダイ社製）
にてろ過して微小な固形分を除去した後、円筒型濃縮乾燥器（製品名「コントロ」、日立
製作所社製）を用いて、温度２６０℃、圧力０．００１ＭＰａ以下で、溶液から、溶媒で
あるシクロヘキサン、キシレンおよびその他の揮発成分を除去した。連続して溶融ポリマ
ーを、濃縮乾燥器に連結した孔径５μｍのステンレス製焼結フィルターを備えたポリマー
フィルター（富士フィルター製）により、温度２６０℃でろ過した後、ダイから溶融ポリ
マーをストランド状に押出し、冷却後、ペレタイザーによりブロック共重合体水素化物［
２－ａ］のペレット９６部を作成した。得られたブロック共重合体水素化物［２－ａ］の
重量平均分子量（Ｍｗ）は７７，８００、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．０４であった
。水素化率はほぼ１００％であった。
【００４１】
　得られたブロック共重合体水素化物［２－ａ］のペレットを使用し、射出成形機（製品
名「ロボショット（登録商標）α１００Ｂ」、ファナック社製）を用いて、樹脂温度：２
５０℃、金型温度：５０℃で射出成形し、長さ６５ｍｍ、幅６５ｍｍ、厚さ２．９ｍｍの
試験片を成形した。この試験片を用いて測定した、音速は１，８０６ｍ／秒、密度は０．
９１ｇ／ｃｍ３であった。この測定値から音響インピーダンスは１．６４×１０６ｋｇ／
ｍ２・秒と計算された。
【００４２】
［参考例２］
（ブロック共重合体水素化物［２－ｂ］の合成）
　重合段階でモノマーとして、スチレン２２．５部、ｎ－ブチルリチウム（１５％シクロ
ヘキサン溶液）０．５４部、イソプレン５５．０部及びスチレン２２．５部をこの順に反
応系に添加して重合する以外は参考例１と同様にして、ブロック共重合体水素化物［２－
ｂ］のペレット９６部を得た。得られたブロック共重合体水素化物の重量平均分子量（Ｍ
ｗ）は８８，７００、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．０４であった。水素化率はほぼ１
００％であった。
【００４３】
　得られたブロック共重合体水素化物［２－ｂ］のペレットを使用する以外は参考例１と
同様にして射出成形し、長さ６５ｍｍ、幅６５ｍｍ、厚さ２．９ｍｍの試験片を成形した
。この試験片を用いて測定した、音速は１，７８５ｍ／秒、密度は０．９１ｇ／ｃｍ３で
あった。この測定値から音響インピーダンスは１．６２×１０６ｋｇ／ｍ２・秒と計算さ
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れた。
【００４４】
［実施例１］
　参考例１で得られたブロック共重合体水素化物［２－ａ］のペレットを使用し、幅３０
０ｍｍのＴダイを備えた二軸押出機（製品名「ＴＥＭ３７ＢＳ」、東芝機械社製）を用い
て、溶融樹脂温度２２０℃、Ｔダイ温度２２０℃、キャストロール温度７０℃の成形条件
にて、厚さ０．４ｍｍ、幅２５０ｍｍのシート［Ｓ２－ａ］を押出し成形した。得られた
シート［Ｓ２－ａ］はロールに巻き取り回収した。得られたシート［Ｓ２－ａ］の全光線
透過率は９１％であり、透明性は良好であった。
【００４５】
　押出シート［Ｓ２－ａ］を長さ２５０ｍｍ、幅１５０ｍｍに切り出し、幅方向に２つに
折りたたみ、両脇および折りたたみ端の合わせ部をヒートシールして、液体導入口として
折りたたみ端の合わせ部の１０ｍｍ部を残して袋を作成した。作成した袋に、５重量％の
塩化ナトリウム水溶液１４０ｇを注入し、空気を含まないように液体導入口を閉じて、音
響媒体を作成した。得られた音響媒体は透明で、対面の視認性は良好であった。この音響
媒体を１２１℃、３０分の蒸気滅菌処理を行った後、外観の変化を目視観察により評価し
たが、異常は認められなかった。この音響媒体を介して超音波診断装置（製品名「Ａｐｌ
ｉｏ（登録商標）　５００」、東芝メディカルシステムズ社製）を使用して甲状腺部の超
音波画像を測定したところ鮮明な画像が得られた。
【００４６】
［実施例２］
　参考例２で得られたブロック共重合体水素化物［２－ｂ］のペレットを使用する以外は
実施例１と同様にして、厚さ０．４ｍｍ、幅２５０ｍｍのシート［Ｓ２－ｂ］を押出し成
形した。シート［Ｓ２－ｂ］は実施例１で得られたシート［Ｓ２－ａ］よりも柔軟性が良
好であった。得られたシート［Ｓ２－ｂ］の全光線透過率は９１％であり、透明性は良好
であった。
【００４７】
　押出シート［Ｓ２－ｂ］を使用する以外は実施例１と同様に袋を作成し、塩化ナトリウ
ム水溶液を封入して、音響媒体を作成した。得られた音響媒体は透明で、対面の視認性は
良好であった。この音響媒体を１２１℃、３０分の蒸気滅菌処理を行った後、外観の変化
を目視観察により評価したが、異常は認められなかった。この音響媒体を介して実施例１
と同様にして甲状腺部の超音波画像を測定したところ実施例１よりも鮮明な画像が得られ
た。
【００４８】
［参考例３］
（ブロック共重合体水素化物［２－ａ］と炭化水素系重合体からなる弾性体［２－ａ－ｐ
ｉｂ１０］の作成）
　参考例１で得られたブロック共重合体水素化物［２－ａ］のペレット１００重量部を、
液状物を添加できるサイドフィーダーを備えた二軸押出機（製品名「ＴＥＭ３７ＢＳ」、
東芝機械社製）を用いて、樹脂温度１９０℃で押し出した。一方、サイドフィーダーから
炭化水素系重合体としてポリイソブテン（製品名「日石ポリブテン　ＨＶ－３００」、数
平均分子量１，４００、ＪＸ日鉱日石エネルギー社製）を、ブロック共重合体水素化物［
２－ａ］１００重量部に対して１０重量部の割合となるように連続的に添加して、ストラ
ンド状に押出し、空冷した後、ペレタイザーによりカッティングしてブロック共重合体水
素化物［２－ａ］にポリイソブテンを配合してなる弾性体［２－ａ－ｐｉｂ１０］のペレ
ット１０２部を得た。
【００４９】
　得られた弾性体［２－ａ－ｐｉｂ１０］のペレットを使用し、参考例１と同様にして射
出成形により長さ６５ｍｍ、幅６５ｍｍ、厚さ２．９ｍｍの試験片を成形した。この試験
片を用いて測定した、音速は１，８１３ｍ／秒、密度は０．９０ｇ／ｃｍ３であった。こ
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の測定値から音響インピーダンスは１．６３×１０６ｋｇ／ｍ２・秒と計算された。
【００５０】
［実施例３］
　参考例３で得られた弾性体［２－ａ－ｐｉｂ１０］のペレットを使用し、実施例１と同
様にして、厚さ０．５ｍｍ、幅２５０ｍｍのシート［Ｓ２－ａ－ｐｉｂ１０］を押出し成
形した。シート［Ｓ２－ａ－ｐｉｂ１０］は実施例２で得られたシート［Ｓ２－ｂ］より
も柔軟性が良好であった。また、得られたシートの全光線透過率は９１％であり、透明性
は良好であった。
【００５１】
　押出シート［Ｓ２－ａ－ｐｉｂ１０］を使用して、実施例１と同様に袋を作成し、塩化
ナトリウム水溶液を封入して、音響媒体を作成した。得られた音響媒体は透明で、対面の
視認性は良好であった。この音響媒体を１２１℃、３０分の蒸気滅菌処理を行った後、外
観の変化を目視観察により評価したが、異常は認められなかった。この音響媒体を介して
実施例１と同様にして甲状腺部の超音波画像を測定したところ実施例１よりも鮮明な画像
が得られた。
【００５２】
［参考例４］
（ブロック共重合体水素化物［２－ａ］と炭化水素系重合体からなる弾性体［２－ａ－ｐ
ｉｂ１５］の作成）
　ブロック共重合体水素化物［２－ａ］１００重量部に対してポリイソブテンの配合量が
１５重量部の割合となるようにする以外は参考例３と同様にして、ブロック共重合体水素
化物［２－ａ］にポリイソブテンを配合してなる弾性体［２－ａ－ｐｉｂ１５］のペレッ
ト１０７部を得た。
【００５３】
　得られた弾性体［２－ａ－ｐｉｂ１５］のペレットを使用し、参考例１と同様にして射
出成形により長さ６５ｍｍ、幅６５ｍｍ、厚さ２．９ｍｍの試験片を成形した。この試験
片を用いて測定した、音速は１，８０２ｍ／秒、密度は０．９０ｇ／ｃｍ３であった。こ
の測定値から音響インピーダンスは１．６２×１０６ｋｇ／ｍ２・秒と計算された。
【００５４】
［実施例４］
　参考例４で得られた弾性体［２－ａ－ｐｉｂ１５］のペレットを使用し、実施例１と同
様にして、厚さ０．５ｍｍ、幅２５０ｍｍのシート［Ｓ２－ａ－ｐｉｂ１５］を押出し成
形した。シート［Ｓ２－ａ－ｐｉｂ１５］は実施例３で得られたシート［Ｓ２－ａ－ｐｉ
ｂ１０］よりも柔軟性が良好であった。また、得られたシートの全光線透過率は９１％で
あり、透明性は良好であった。
【００５５】
　押出シート［Ｓ２－ａ－ｐｉｂ１５］を使用して、実施例１と同様に袋を作成し、塩化
ナトリウム水溶液を封入して、音響媒体を作成した。得られた音響媒体は透明で、対面の
視認性は良好であった。この音響媒体を１２１℃、３０分の蒸気滅菌処理を行った後、外
観の変化を目視観察により評価したが、異常は認められなかった。この音響媒体を介して
実施例１と同様にして甲状腺部の超音波画像を測定したところ実施例２および実施例３よ
りも鮮明な画像が得られた。
【００５６】
［参考例５］
（ブロック共重合体水素化物［２－ｃ］の合成）
　重合段階でモノマーとして、スチレン３５．０部、ｎ－ブチルリチウム（１５％シクロ
ヘキサン溶液）０．６１部、イソプレン３０．０部及びスチレン３５．０部をこの順に反
応系に添加して重合する以外は参考例１と同様にして、ブロック共重合体水素化物［２－
ｃ］のペレット９５部を得た。得られたブロック共重合体水素化物の重量平均分子量（Ｍ
ｗ）は８２，３００、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．０４であった。水素化率はほぼ１
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００％であった。
【００５７】
　得られたブロック共重合体水素化物［２－ｃ］のペレットを使用する以外は参考例１と
同様にして射出成形し、長さ６５ｍｍ、幅６５ｍｍ、厚さ２．９ｍｍの試験片を成形した
。この試験片を用いて測定した、音速は１，８８２ｍ／秒、密度は０．９１ｇ／ｃｍ３で
あった。この測定値から音響インピーダンスは１．７１×１０６ｋｇ／ｍ２・秒と計算さ
れた。
【００５８】
［比較例１］
　参考例５で得られたブロック共重合体水素化物［２－ｃ］のペレットを使用する以外は
実施例１と同様にして、厚さ０．４ｍｍ、幅２５０ｍｍのシート［Ｓ２－ｃ］を押出し成
形した。シート［Ｓ２－ｃ］は実施例１で得られたシート［Ｓ２－ａ］よりも硬く、折り
曲げると微細なクラックを生じた。得られたシート［Ｓ２－ｂ］の全光線透過率は９１％
であり、透明性は良好であった。
【００５９】
　押出シート［Ｓ２－ｃ］を使用する以外は実施例１と同様に袋を作成し、塩化ナトリウ
ム水溶液を封入して、音響媒体を作成した。得られた音響媒体は透明で、対面の視認性は
良好であった。この音響媒体を１２１℃、３０分の蒸気滅菌処理を行った後、外観の変化
を目視観察により評価したが、異常は認められなかった。この音響媒体を介して実施例１
と同様にして甲状腺部の超音波画像を測定したところ実施例１に比較して画像の鮮明さが
低下した。
【００６０】
［参考例６］
（ブロック共重合体水素化物［２－ｄ］の合成）
　重合段階でモノマーとして、スチレン１２．５部、ｎ－ブチルリチウム（１５％シクロ
ヘキサン溶液）０．４９部、イソプレン７５．０部及びスチレン１２．５部をこの順に反
応系に添加して重合する以外は参考例１と同様にして、ブロック共重合体水素化物［２－
ｄ］のペレット９３部を得た。得られたブロック共重合体水素化物の重量平均分子量（Ｍ
ｗ）は９５，０００、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．０４であった。水素化率はほぼ１
００％であった。
【００６１】
　得られたブロック共重合体水素化物［２－ｄ］のペレットを使用する以外は参考例１と
同様にして射出成形し、長さ６５ｍｍ、幅６５ｍｍ、厚さ２．９ｍｍの試験片を成形した
。この試験片を用いて測定した、音速は１，７１５ｍ／秒、密度は０．９０ｇ／ｃｍ３で
あった。この測定値から音響インピーダンスは１．５４×１０６ｋｇ／ｍ２・秒と計算さ
れた。
【００６２】
［比較例２］
　参考例６で得られたブロック共重合体水素化物［２－ｄ］のペレットを使用し、溶融樹
脂温度２００℃、Ｔダイ温度２００℃、キャストロール温度５０℃の成形条件にする以外
は実施例１と同様にして、厚さ０．４ｍｍ、幅２５０ｍｍのシート［Ｓ２－ｄ］を押出し
成形した。シート［Ｓ２－ｄ］は実施例４で得られたシート［Ｓ２－ａ-pib15］よりも柔
軟性が良好であった。また得られたシート［Ｓ２－ｄ］の全光線透過率は９１％であり、
透明性は良好であった。
【００６３】
　押出シート［Ｓ２－ｄ］を使用する以外は実施例１と同様に袋を作成し、塩化ナトリウ
ム水溶液を封入して、音響媒体を作成した。得られた音響媒体は透明で、対面の視認性は
良好であった。この音響媒体を１２１℃、３０分の蒸気滅菌処理を行った後、外観の変化
を目視観察により評価したところ、外袋に波状のしわが認められた。この音響媒体を介し
て実施例１と同様にして甲状腺部の超音波画像を測定したところ実施例１に比較して画像
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【００６４】
　実施例および比較例の結果から以下のことがわかる。
　音響インピーダンスが人体の音響インピーダンスの１．６２×１０６ｋｇ／ｍ２・秒に
近い値を有する水素化されたブロック共重合体水素化物［２］、および、必要に応じ数平
均分子量３００～５０００の炭化水素系重合体からなる弾性体を成形してなる音響媒体を
使用して、超音波診断装置で凹凸形状の対象を測定する場合、鮮明な画像が得られる（実
施例１～実施例４）。
　また、芳香族ビニル化合物由来の繰り返し単位を主成分とする重合体ブロック［Ａ］と
、鎖状共役ジエン化合物由来の繰り返し単位を主成分とする重合体ブロック［Ｂ］の、重
合体全体に占める重量分率ｗＡとｗＢとの比（ｗＡ：ｗＢ）が３０：７０～６５：３５で
あるブロック共重合体［１］の、全不飽和結合の９０％以上が水素化されたブロック共重
合体水素化物［２］、および、必要に応じ数平均分子量３００～５０００の炭化水素系重
合体からなる弾性体を１～３０重量部を配合してなる弾性体を成形してなる音響媒体は、
透明性、柔軟性、蒸気滅菌に対する耐熱性に優れる（実施例１～実施例４）。
　音響インピーダンスが人体の音響インピーダンスの値から０．０８××１０６ｋｇ／ｍ
２・秒離れたブロック共重合体水素化物［２］を成形してなる音響媒体を使用して、超音
波診断装置で凹凸形状の対象を測定する場合、画像の鮮明さが低下する（比較例１、比較
例２）。
　重合体ブロック［Ａ］と重合体ブロック［Ｂ］の、重合体全体に占める重量分率ｗＡと
ｗＢとの比（ｗＡ：ｗＢ）が６５：３５よりも大きいブロック共重合体［１］が水素化さ
れたブロック共重合体水素化物［２］を成形してなる音響媒体は、透明性、蒸気滅菌に対
する耐熱性は優れるが、柔軟性は劣る（比較例１）。
　また、重合体ブロック［Ａ］と重合体ブロック［Ｂ］の、重合体全体に占める重量分率
ｗＡとｗＢとの比（ｗＡ：ｗＢ）が３０：７０よりも小さいブロック共重合体［１］が水
素化されたブロック共重合体水素化物［２］を成形してなる音響媒体は、透明性、柔軟性
は優れるが、蒸気滅菌に対する耐熱性に劣る（比較例２）。
【産業上の利用可能性】
【００６５】
　本発明の特定の芳香族ビニル化合物と共役ジエンとから得られるブロック共重合体水素
化物［２］、および、必要に応じ特定の低分子量炭化水素系重合体を配合してなる弾性体
を成形してなる音響媒体は、柔軟性、透明性、蒸気滅菌に耐える耐熱性および人体にほぼ
等しい音響オインピーダンスを有しているため、凹凸形状の対象を診断する場合に用いら
れ、より鮮明な画像を得るために使用する超音波診断用音響媒体として好適であり、産業
上の利用価値が高い。
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