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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）下記式（１）で表されるポリシロキサン結合を有する構造単位と、（ｂ）下記式
（２）で表される部分構造を有する構造単位の少なくとも１種とを有してなるポリマーを
含有する音響波プローブ用樹脂材料であって、
　前記の（ｂ）下記式（２）で表される部分構造を有する構造単位が、（ｂ１）アクリロ
イルオキシ構造単位、（ｂ２）アクリルアミド構造単位または（ｂ３）スチレン構造単位
である、音響波プローブ用樹脂材料。
【化１】

　式中、ｎは３以上の整数を示し、Ｒは水素原子または１価の有機基を示す。Ｒが結合す
る炭素原子から下に出ている結合線は、結合手を示す。
【請求項２】
　前記ポリマーが、前記式（１）で表されるポリシロキサン結合を側鎖に有するグラフト
ポリマーである請求項１に記載の音響波プローブ用樹脂材料。
【請求項３】
　前記（ａ）式（１）で表されるポリシロキサン結合を有する構造単位が下記式（３）で
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表され、
　前記（ｂ１）のアクリロイルオキシ構造単位が下記式（４）で表され、前記（ｂ２）の
アクリルアミド構造単位が下記式（５）で表され、前記（ｂ３）のスチレン構造単位が下
記式（６）で表される、請求項１または２に記載の音響波プローブ用樹脂材料。
【化２】

　式中、Ｒ１～Ｒ６は各々独立に、水素原子または１価の有機基を示し、Ｌ１は２価の連
結基を示し、ｎ１は３～１０,０００の整数を示す。
【化３】

　式中、Ｒ７およびＲａは各々独立に、水素原子または１価の有機基を示す。
【化４】

　式中、Ｒ８、Ｒｂ１およびＲｂ２は各々独立に、水素原子または１価の有機基を示す。
【化５】

　式中、Ｒ９およびＲｃ１～Ｒｃ５は各々独立に、水素原子または１価の有機基を示す。
【請求項４】
　前記ポリマーが、
　前記（ａ）式（１）で表されるポリシロキサン結合を有する構造単位からなるブロック
と、前記（ｂ）式（２）で表される部分構造を有する構造単位からなるブロックの少なく
とも１種とを有するブロックポリマーである、請求項１に記載の音響波プローブ用樹脂材
料。
【請求項５】
　前記（ａ）式（１）で表されるポリシロキサン結合を有する構造単位が下記式（７）で
表され、前記（ｂ）式（２）で表される部分構造を有する構造単位が下記式（６）で表さ
れる、請求項４に記載の音響波プローブ用樹脂材料。

【化６】

　式中、Ｒ１０およびＲ１１は各々独立に、水素原子または１価の有機基を示し、Ｌ２お
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よびＬ３は各々独立に、２価の連結基を示し、ｍは３～１０,０００の整数を示す。
【化７】

　式中、Ｒ９およびＲｃ１～Ｒｃ５は各々独立に、水素原子または１価の有機基を示す。
【請求項６】
　前記（ａ）式（１）で表されるポリシロキサン結合を有する構造単位が下記式（７）で
表され、前記（ｂ）式（２）で表される部分構造を有する構造単位が下記式（４）で表さ
れる、請求項４に記載の音響波プローブ用樹脂材料。
【化７】

　式中、Ｒ１０およびＲ１１は各々独立に、水素原子または１価の有機基を示し、Ｌ２お
よびＬ３は各々独立に、２価の連結基を示し、ｍは３～１０,０００の整数を示す。
【化８】

　式中、Ｒ７およびＲａは各々独立に、水素原子または１価の有機基を示す。
【請求項７】
　前記ポリマー中、前記（ａ）式（１）で表されるポリシロキサン結合を有する構造単位
の質量平均分子量が４,０００以上である請求項１～６のいずれか１項に記載の音響波プ
ローブ用樹脂材料。
【請求項８】
　前記（ｂ）式（２）で表される部分構造を有する構造単位が、前記（ｂ３）のスチレン
構造単位である請求項１～４のいずれか１項に記載の音響波プローブ用樹脂材料。
【請求項９】
　前記（ｂ）式（２）で表される部分構造を有する構造単位が、前記（ｂ１）のアクリロ
イルオキシ構造単位である請求項１～４のいずれか１項に記載の音響波プローブ用樹脂材
料。
【請求項１０】
　前記ポリマーの密度が、１．０５ｇ／ｃｍ３以上である請求項１～９のいずれか１項に
記載の音響波プローブ用樹脂材料。
【請求項１１】
　前記ポリマーが、フッ素原子を含有する請求項１～１０のいずれか１項に記載の音響波
プローブ用樹脂材料。
【請求項１２】
　前記（ｂ）式（２）で表される部分構造を有する構造単位が、５個以上のフッ素原子を
有する請求項１１に記載の音響波プローブ用樹脂材料。
【請求項１３】
　前記ポリマーの質量平均分子量が５０，０００以上である請求項１～１２のいずれか１
項に記載の音響波プローブ用樹脂材料。
【請求項１４】
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　請求項１～１３のいずれか１項に記載の音響波プローブ用樹脂材料を含んでなる音響レ
ンズ。
【請求項１５】
　周波数１５ＭＨｚにおける減衰係数が０．５０ｄＢ／（ＭＨｚ・ｍｍ）以下、音響イン
ピーダンスが１．３０×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓ以上１．７０×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓ以下
、音速が１３００ｍ／ｓ以下である音響レンズであって、
　（ａ）下記式（１）で表されるポリシロキサン結合を有する構造単位と、（ｂ）下記式
（２）で表される部分構造を有する構造単位の少なくとも１種とを有してなるポリマーを
含有し、前記の（ｂ）下記式（２）で表される部分構造を有する構造単位が、（ｂ１）ア
クリロイルオキシ構造単位、（ｂ２）アクリルアミド構造単位または（ｂ３）スチレン構
造単位である、音響波プローブ用樹脂材料を含んでなる、音響レンズ。
【化９】

　式中、ｎは３以上の整数を示し、Ｒは水素原子または１価の有機基を示す。Ｒが結合す
る炭素原子から下に出ている結合線は、結合手を示す。
【請求項１６】
　請求項１４または１５に記載の音響レンズを有する音響波プローブ。
【請求項１７】
　請求項１６に記載の音響波プローブを備える音響波測定装置。
【請求項１８】
　請求項１６に記載の音響波プローブを備える超音波診断装置。
【請求項１９】
　請求項１４または１５に記載の音響レンズを備える光音響波測定装置。
【請求項２０】
　請求項１４または１５に記載の音響レンズを備える超音波内視鏡。
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、音響波プローブ用樹脂材料、音響レンズおよび音響波プローブに関する。さ
らに、本発明は、音響波測定装置、超音波診断装置、光音響波測定装置および超音波内視
鏡に関する。
【背景技術】
【０００２】
　音響波測定装置においては、音響波を被検対象若しくは部位（以下、単に対象物ともい
う）に照射し、その反射波（エコー）を受信して信号を出力する音響波プローブが用いら
れる。この音響波プローブで受信した反射波から変換された電気信号を画像として表示す
る。これにより、被検対象内部が映像化して観察される。
【０００３】
　音響波としては、超音波および光音響波など、被検対象および／または測定条件などに
応じて適切な周波数を有するものが選択される。
　例えば、超音波診断装置は、被検対象内部に向けて超音波を送信し、被検対象内部の組
織で反射された超音波を受信し、画像として表示する。光音響波測定装置は、光音響効果
によって被検対象内部から放射される音響波を受信し、画像として表示する。光音響効果
とは、可視光、近赤外光またはマイクロ波等の電磁波パルスを被検対象に照射した際に、
被検対象が電磁波を吸収して発熱し熱膨張することにより、音響波（典型的には超音波）
が発生する現象である。
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　音響波測定装置は、被検対象である生体との間で音響波の送受信を行うため、生体（典
型的には人体）との音響インピーダンスの整合性および音響波減衰量の低減等の要件を満
たすことが求められる。
【０００４】
　例えば、音響波プローブの１種である超音波診断装置用探触子（超音波プローブとも称
される）は、超音波を送受信する圧電素子と生体に接触する部分である音響レンズを備え
る。圧電素子から発振される超音波は音響レンズを透過して生体に入射される。音響レン
ズの音響インピーダンス（密度×音速）と生体の音響インピーダンスとの差が大きいと、
超音波が生体表面で反射されるため、超音波が効率良く生体内に入射されない。そのため
、良好な分解能を得ることが困難である。また、超音波を高感度で送受信するためには、
音響レンズの超音波減衰量は小さいことが望まれる。
【０００５】
　このため、音響レンズの材料の１つとして、生体の音響インピーダンス（人体の場合、
１．４～１．７×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓｅｃ）に近く、超音波減衰量の小さいシリコーン
樹脂が用いられている。例えば、特許文献１の医療用超音波トランスデューサアセンブリ
の超音波レンズは、シリコーンゴム等の低音速の軟性材料から製造されることが記載され
ている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平８－１０３４４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　シリコーンからなる樹脂は、機械強度（例えば、硬度）が低い。そのため、特許文献１
の医療用超音波トランスデューサアセンブリでは、トリス（トリメチルシロキシ）メタク
リルオキシプロピルシラン、ビス（メタクリルオキシプロピル）テトラキス（トリメチル
シロキシ）ジシロキサンおよびメタクリル酸メチルを重合させてなる、所定の硬度を有す
るポリマーを超音波レンズの保護カバーとしている。特許文献１には、このポリマーは、
人体の軟性組織中の音速及びインピーダンスとほぼ一致すことが記載されている。しかし
、本発明者らの検討により、特許文献１に記載の上記ポリマーからなる保護カバーは、音
響波減衰量が大きいことがわかった。そのため、特許文献１に記載の上記アセンブリでは
、対象物から受信される超音波エネルギーをトランスデューサに伝達する、保護カバーと
超音波レンズからなるインターフェイス手段において、音響波減衰量を低減させることが
必要である。
【０００８】
　上記状況に鑑み、本発明は、成形することにより、生体の値に近い音響インピーダンス
を実現し、高周波数（例えば１０ＭＨｚ、１５ＭＨｚ）においても音響波減衰量が低減さ
れ、優れた硬度を有する樹脂成型品を得ることができる、音響波プローブのレンズとして
好適な樹脂材料を提供することを課題とする。
　また、本発明は、上記の音響波プローブ用樹脂材料を構成材料として用いた音響レンズ
、音響波プローブ、音響波測定装置、超音波診断装置、光音響波測定装置および超音波内
視鏡を提供することを課題とする。
　また、本発明は、音響インピーダンスが生体の値に近く、高周波数においても音響波減
衰量を効果的に抑えることができ、所望の音速を有する音響レンズ、ならびに、この音響
レンズを有する音響波プローブ、音響波測定装置、超音波診断装置、光音響波測定装置お
よび超音波内視鏡を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記の課題は以下の手段により解決された。
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　（ａ）下記式（１）で表されるポリシロキサン結合を有する構造単位と、（ｂ）下記式
（２）で表される部分構造を有する構造単位の少なくとも１種とを有してなるポリマーを
含有する音響波プローブ用樹脂材料であって、
　（ｂ）下記式（２）で表される部分構造を有する構造単位が、（ｂ１）アクリロイルオ
キシ構造単位、（ｂ２）アクリルアミド構造単位または（ｂ３）スチレン構造単位である
、音響波プローブ用樹脂材料。
【化１】

　式中、ｎは３以上の整数を示し、Ｒは水素原子または１価の有機基を示す。Ｒが結合す
る炭素原子から下に出ている結合線は、結合手を示す。
 
【００１０】
＜２＞
　ポリマーが、式（１）で表されるポリシロキサン結合を側鎖に有するグラフトポリマー
である＜１＞に記載の音響波プローブ用樹脂材料。
【００１１】
＜３＞
　（ａ）式（１）で表されるポリシロキサン結合を有する構造単位が下記式（３）で表さ
れ、
　（ｂ１）のアクリロイルオキシ構造単位が下記式（４）で表され、（ｂ２）のアクリル
アミド構造単位が下記式（５）で表され、（ｂ３）のスチレン構造単位が下記式（６）で
表される、＜１＞または＜２＞に記載の音響波プローブ用樹脂材料。

【化２】

　式中、Ｒ１～Ｒ６は各々独立に、水素原子または１価の有機基を示し、Ｌ１は２価の連
結基を示し、ｎ１は３～１０,０００の整数を示す。
【化３】

　式中、Ｒ７およびＲａは各々独立に、水素原子または１価の有機基を示す。
【化４】

　式中、Ｒ８、Ｒｂ１およびＲｂ２は各々独立に、水素原子または１価の有機基を示す。
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　式中、Ｒ９およびＲｃ１～Ｒｃ５は各々独立に、水素原子または１価の有機基を示す。
 
【００１２】
＜４＞
　ポリマーが、
　（ａ）式（１）で表されるポリシロキサン結合を有する構造単位からなるブロックと、
（ｂ）式（２）で表される部分構造を有する構造単位からなるブロックの少なくとも１種
とを有するブロックポリマーである、＜１＞に記載の音響波プローブ用樹脂材料。
【００１３】
＜５＞
　（ａ）式（１）で表されるポリシロキサン結合を有する構造単位が下記式（７）で表さ
れ、（ｂ）式（２）で表される部分構造を有する構造単位が下記式（６）で表される、＜
４＞に記載の音響波プローブ用樹脂材料。
【化６】

　式中、Ｒ１０およびＲ１１は各々独立に、水素原子または１価の有機基を示し、Ｌ２お
よびＬ３は各々独立に、２価の連結基を示し、ｍは３～１０,０００の整数を示す。
【化７】

　式中、Ｒ９およびＲｃ１～Ｒｃ５は各々独立に、水素原子または１価の有機基を示す。
【００１４】
＜６＞
　（ａ）式（１）で表されるポリシロキサン結合を有する構造単位が下記式（７）で表さ
れ、（ｂ）式（２）で表される部分構造を有する構造単位が下記式（４）で表される、＜
４＞に記載の音響波プローブ用樹脂材料。

【化８】

　式中、Ｒ１０およびＲ１１は各々独立に、水素原子または１価の有機基を示し、Ｌ２お
よびＬ３は各々独立に、２価の連結基を示し、ｍは３～１０,０００の整数を示す。
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【化９】

　式中、Ｒ７およびＲａは各々独立に、水素原子または１価の有機基を示す。
 
【００１５】
＜７＞
　ポリマー中、（ａ）式（１）で表されるポリシロキサン結合を有する構造単位の質量平
均分子量が４,０００以上である＜１＞～＜６＞のいずれか１つに記載の音響波プローブ
用樹脂材料。
＜８＞
　（ｂ）式（２）で表される部分構造を有する構造単位が、（ｂ３）のスチレン構造単位
である＜１＞～＜４＞のいずれか１つに記載の音響波プローブ用樹脂材料。
＜９＞
　（ｂ）式（２）で表される部分構造を有する構造単位が、（ｂ１）のアクリロイルオキ
シ構造単位である＜１＞～＜４＞のいずれか１つに記載の音響波プローブ用樹脂材料。
＜１０＞
　ポリマーの密度が、１．０５ｇ／ｃｍ３以上である＜１＞～＜９＞のいずれか１つに記
載の音響波プローブ用樹脂材料。
＜１１＞
　ポリマーが、フッ素原子を含有する＜１＞～＜１０＞のいずれか１つに記載の音響波プ
ローブ用樹脂材料。
＜１２＞
　（ｂ）式（２）で表される部分構造を有する構造単位が、５個以上のフッ素原子を有す
る＜１１＞に記載の音響波プローブ用樹脂材料。
＜１３＞
　ポリマーの質量平均分子量が５０，０００万以上である＜１＞～＜１２＞のいずれか１
つに記載の音響波プローブ用樹脂材料。
 
【００１６】
＜１４＞
　＜１＞～＜１３＞のいずれか１つに記載の音響波プローブ用樹脂材料を含んでなる音響
レンズ。
＜１５＞
　周波数１５ＭＨｚにおける減衰係数が０．５０ｄＢ／（ＭＨｚ・ｍｍ）以下、音響イン
ピーダンスが１．３０×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓ以上１．７０×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓ以下
、音速が１３００ｍ／ｓ以下である音響レンズあって、
　（ａ）下記式（１）で表されるポリシロキサン結合を有する構造単位と、下記式（２）
で表される部分構造を有する構造単位の少なくとも１種とを有してなるポリマーを含有し
、（ｂ）下記式（２）で表される部分構造を有する構造単位が、（ｂ１）アクリロイルオ
キシ構造単位、（ｂ２）アクリルアミド構造単位または（ｂ３）スチレン構造単位である
音響波プローブ用樹脂材料を含んでなる、音響レンズ。

【化１０】

　式中、ｎは３以上の整数を示し、Ｒは水素原子または１価の有機基を示す。Ｒが結合す
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る炭素原子から下に出ている結合線は、結合手を示す。
 
【００１８】
＜１６＞
　＜１４＞または＜１５＞に記載の音響レンズを有する音響波プローブ。
＜１７＞
　＜１６＞に記載の音響波プローブを備える音響波測定装置。
＜１８＞
　＜１６＞に記載の音響波プローブを備える超音波診断装置。
＜１９＞
　＜１４＞または＜１５＞に記載の音響レンズを備える光音響波測定装置。
＜２０＞
　＜１４＞または＜１５＞に記載の音響レンズを備える超音波内視鏡。
【００１９】
　本明細書の説明において、特に断りがない限り、化合物を示す一般式に複数の同一符号
の基が存在する場合、これらは互いに同一であっても異なってもよく、また、各基で特定
する基（例えば、アルキル基）はさらに置換基を有していてもよい。また、「Ｓｉ－Ｈ基
」はケイ素原子上に―Ｈの他に３つの結合手を有する基を意味するが、この結合手の記載
を省き、表記を簡略化している。
　本明細書において、「アクリル」というときにはアクリロイル基を有する構造群を広く
指し、α位に置換基（例えば、アルキル基）を有する構造を含むものとする。
　また、本明細書において「～」とは、その前後に記載される数値を下限値および上限値
として含む意味で使用される。
　なお、本明細書における質量平均分子量は、特に断りがない限り、ゲル透過クロマトグ
ラフィー（Ｇｅｌ　Ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ：ＧＰＣ）の
測定値（ポリスチレン換算）である。
　質量平均分子量は、具体的にはＰＣ装置ＨＬＣ－８２２０（東ソー株式会社製）を用意
し、溶離液としてテトラヒドロフラン（和光純薬株式会社製）を用い、カラムとしてＴＳ
Ｋｇｅｌ（登録商標）Ｇ３０００ＨＸＬ＋ＴＳＫｇｅｌ（登録商標）Ｇ２０００ＨＸＬを
用い、温度２３℃、流量１ｍＬ／ｍｉｎの条件下、ＲＩ検出器を用いて測定することがで
きる。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明の音響波プローブ用樹脂材料は、これを成形することにより、生体に近い音響イ
ンピーダンスを実現し、また高周波数においても音響波減衰量を低減し、硬度の向上を実
現した樹脂成型品の提供を可能にする。これにより、音響波の送受信性能に優れ、機械的
特性にも優れた音響レンズ、音響波プローブ、音響波測定装置、超音波診断装置、光音響
波測定装置および超音波内視鏡を提供することを可能とする。
　また、本発明の音響レンズ、音響波プローブ、音響波測定装置、超音波診断装置、光音
響波測定装置および超音波内視鏡は、本発明の音響波プローブ用樹脂材料を用いて形成し
た部材を有し、音響インピーダンスが生体の値に近く、また音響波減衰量も効果的に抑え
ることができ、さらに機械強度にも優れる。
　本発明の音響波プローブ、音響波測定装置、超音波診断装置、光音響波測定装置および
超音波内視鏡は、上記音響レンズを有し、音響波の送受信性能に優れるため、特に超音波
診断装置、光音響波測定装置および超音波内視鏡においては良好な画像を得ることができ
る。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】図１は、音響波プローブの一態様であるコンベックス型超音波プローブの一例に
ついての斜視透過図である。
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【発明を実施するための形態】
【００２２】
＜＜音響波プローブ用樹脂材料＞＞
　本発明の音響波プローブ用樹脂材料（以下、単に樹脂材料と、さらに略して樹脂とも、
称す。）は、式（１）で表されるポリシロキサン結合を有する構造単位と、式（２）で表
される部分構造を有する構造単位の少なくとも１種とを有してなるポリマー（以下、特定
ポリマーとも称す。）を含有する。式（２）で表される部分構造を有する構造単位は、（
ｂ１）アクリロイルオキシ構造単位、（ｂ２）アクリルアミド構造単位または（ｂ３）ス
チレン構造単位である。
　この特定ポリマーの具体的な構造は、特に限定されず、ランダム、ブロックもしくはグ
ラフトポリマーなどが挙げられる。
【００２３】
　本発明の音響波プローブ用樹脂材料は、特定ポリマーからなる形態でもよいし、特定ポ
リマーに加えて後述するビニルシリコーン、ハイドロシリコーンなどのオルガノシロキサ
ン、フィラー、触媒、溶媒、分散剤、顔料、染料、耐電防止剤、難燃剤、熱伝導性向上剤
等の、慣用添加物ないしは付加的な作用を発現する任意成分が配合された形態であっても
よい。また、本発明の音響波プローブ用樹脂材料が２種以上の成分から構成される場合、
各成分が均質に混合された組成物の形態であることが好ましい。
　本発明の音響波プローブ用樹脂材料は、溶媒等と混合されて流動性を有する形態であっ
てもよく、また所定の形状に成形されたペレットの形態であってもよい。
【００２４】
　以下、（ａ）式（１）で表されるポリシロキサン結合を有する構造単位を、単に「構造
単位（ａ）」とも称する。また、（ｂ）式（２）で表される部分構造を有する構造単位を
、単に「構造単位（ｂ）」とも称する。また、（ｂ１）アクリロイルオキシ構造単位を、
単に「構造単位（ｂ１）」とも称する。また、（ｂ２）アクリルアミド構造単位を、単に
「構造単位（ｂ２）」とも称する。また、（ｂ３）スチレン構造単位を、単に「構造単位
（ｂ３）」とも称する。
【００２５】
　本発明の音響波プローブ用樹脂材料は、これを成形することにより、生体の値に近い音
響インピーダンス、音響波減衰量（特に高周波数における音響波減衰量）の低減および優
れた硬度のいずれの特性にも優れ、音響波プローブを構成する部材の構成材料として好適
に用いることができる。その作用、メカニズムはまだ定かではないが、次のように、考え
られる。
　シリコーン樹脂単体では、音響波減衰の低減が良好な反面、硬度が低かった。この硬度
の低さは、樹脂中にフィラーや、高硬度構造を有していないためと考えられる。これに対
して、本発明に用いられる特定ポリマーは、ポリマー中にハードセグメントを導入するこ
とにより、得られる樹脂の硬度が向上すると考えられる。すなわち、音響波減衰量の低減
と高い硬度を両立することができる。しかも、本発明に用いられる特定ポリマーは、ポリ
マーのハードセグメントに高比重の元素や構造を導入することができる。そのため、本発
明の音響波プローブ用樹脂材料を加工してなる樹脂シートの音響インピーダンスを、生体
に近い値とすることができると考えられる。
　よって、本発明の音響波プローブ用樹脂材料は、無機フィラーを含有しない場合にも、
上記の優れた特性を示す樹脂シートを作製することができる。
【００２６】
（（ａ）式（１）で表されるポリシロキサン結合を有する構造単位）
【００２７】
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【化１１】

　ｎは３以上の整数を示す。なお、ケイ素原子から上下に出ている結合線は、結合手を表
す。
【００２８】
　ｎは、３～１０,０００の整数が好ましく、１０～５００の整数がより好ましく、５０
～３００の整数が特に好ましい。ｎが上記範囲にあることにより、音響波に対する運動性
が低く、またハードセグメントに対する相溶性も高く相分離を抑制することができ、音響
波減衰量の低減が良好であるからである。
【００２９】
　本発明に用いられる特定ポリマーは、式（２）の構造との相溶性が高く相分離が抑制さ
れ、音響波減衰量の低減が良好であるため、上記式（１）で表されるポリシロキサン結合
を側鎖に有するグラフトポリマーであることが好ましい。
【００３０】
　本発明に用いられる特定ポリマーにおいて、構造単位（ａ）が下記式（３）で表される
構造単位であることが好ましい。
【００３１】
【化１２】

【００３２】
　式中、Ｒ１～Ｒ６は各々独立に、水素原子または１価の有機基を示し、Ｌ１は２価の連
結基を示し、ｎ１は３～１０,０００の整数を示す。
【００３３】
　Ｒ１～Ｒ６で示される１価の有機基としては、アルキル基、シクロアルキル基、アルケ
ニル基、アリール基、ヘテロアリール基、アルコキシ基、アリールオキシ基、ヘテロアリ
ールオキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、ヘテロアリールチオ基、アルキルアミ
ノ基、アリールアミノ基、ヘテロアリールアミノ基、アルキルオキシカルボニル基、アリ
ールオキシカルボニル基、ヘテロアリールオキシカルボニル基、アルキルアミノカルボニ
ル基、アリールアミノカルボニル基、ヘテロアリールアミノカルボニル基、ハロゲン基が
挙げられ、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基およびアリール基のいずれかが
好ましい。以下、詳細を記載する。
　アルキル基の炭素数は１～１０が好ましく、１～４がより好ましく、１または２がさら
に好ましく、１が特に好ましい。アルキル基は、例えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル
、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｎ－ヘキシル、ｎ－オクチル、２－エチルへ
キシルおよびｎ－デシルが挙げられる。
　シクロアルキル基の炭素数は３～１０が好ましく、５～１０がより好ましく、５または
６がさらに好ましい。また、シクロアルキル基は、３員環、５員環または６員環が好まし
く、５員環または６員環がより好ましい。シクロアルキル基は、例えば、シクロプロピル
、シクロペンチルおよびシクロへキシルが挙げられる。
　アルケニル基の炭素数は２～１０が好ましく、２～４がより好ましく、２がさらに好ま
しい。アルケニル基は、例えば、ビニル、アリルおよびブテニルが挙げられる。
　アリール基の炭素数は６～１２が好ましく、６～１０がより好ましく、６～８がさらに
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【００３４】
　これらのアルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基およびアリール基は置換基を有
していてもよい。このような置換基は、例えば、ハロゲン原子（例えば、フッ素原子、塩
素原子、臭素原子、ヨウ素原子）、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基、アリ
ール基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、シリル基
およびシアノ基が挙げられる。
　置換基を有する基としては、例えば、フッ化アルキル基が挙げられる。
【００３５】
　Ｒ１～Ｒ６は、アルキル基、アルケニル基またはアリール基が好ましく、炭素数１～４
のアルキル基がより好ましくＲ１～Ｒ５は、音響波減衰量低減の観点からメチル基が特に
好ましく、Ｒ６は、ブチル基が好ましい。
【００３６】
　Ｌ１における２価の連結基としては、本発明の効果を奏する限り特に制限されないが、
単結合、アルキレン基（炭素数は、１～１２が好ましく、１～８がより好ましく、１～６
がさらに好ましく、１～３が特に好ましい。具体的には、例えば、メチレン、エチレン、
ｎ－プロピレン、イソプロピレン、ｎ－ブチレン、ｔ－ブチレンおよびｎ－オクチレンが
挙げられる。）、アリーレン基（炭素数は、６～１８が好ましく、６～１４がより好まし
く、６～１２が特に好ましい。具体的には、例えば、フェニレン、トリレンおよびナフチ
レンが挙げられる。）、オキシアルキレン基（炭素数は、１～１２が好ましく、１～８が
より好ましく、１～６がさらに好ましく、１～３が特に好ましい。具体的には、例えば、
オキシメチレン、オキシエチレン、オキシプロピレン、及び、オキシジメチルエチレンが
挙げられる。）、オキシアリーレン基（炭素数は、６～１８が好ましく、６～１４がより
好ましく、６～１２が特に好ましい。具体的には、例えば、オキシフェニレン、オキシト
リレンおよびオキシナフチレンが挙げられる。）等が挙げられ、アルキレン基、オキシア
ルキレン基が好ましい。
　上記オキシアルキレン基およびオキシアリーレン基は、隣接するＳｉといずれの側で結
合してもよいが、アルキレン基およびアリーレン基で隣接するＳｉと結合することが好ま
しく、メチレン基、フェニレン基がより好ましい。
【００３７】
　ｎ１は、上記ｎの好ましい範囲と同義である。
【００３８】
（（ｂ）式（２）で表される部分構造を有する構造単位）
【００３９】
【化１３】

【００４０】
　式中、Ｒは水素原子または１価の有機基を示す。なお、Ｒが結合する炭素原子から下に
出ている結合線は、結合手を表す。
【００４１】
（（ｂ１）アクリロイルオキシ構造単位）
　本発明に用いられる特定ポリマーにおいて、構造単位（ｂ１）が下記式（４）で表され
る構造単位であることが好ましい。
【００４２】
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【化１４】

【００４３】
　式中、Ｒ７およびＲａは各々独立に、水素原子または１価の有機基を示す。
【００４４】
　Ｒ７で示される１価の有機基としては、上記式（３）におけるＲ１で示される１価の有
機基が挙げられる。
　Ｒ７は、水素原子またはアルキル基が好ましく、アルキル基の炭素数は１～１０が好ま
しく、１～４がより好ましく、１または２がさらに好ましく、１が特に好ましい。アルキ
ル基は、例えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチ
ル、ｎ－ヘキシル、ｎ－オクチル、２－エチルへキシルおよびｎ－デシルが挙げられる。
【００４５】
　Ｒａで示される１価の有機基の具体例としては、上記式（３）におけるＲ１で示される
１価の有機基が挙げられる。
　Ｒａは、水素原子、アルキル基またはアリール基が好ましい。
　アルキル基の炭素数は１～１０が好ましく、１～６がより好ましい。アルキル基は、例
えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｎ－ヘ
キシル、ｎ－オクチル、２－エチルへキシルおよびｎ－デシルが挙げられる。
　アリール基の炭素数は６～１２が好ましく、６～１０がより好ましく、６～８がさらに
好ましく、６が特に好ましい。アリール基は、例えば、フェニル、トリルおよびナフチル
が挙げられる。
【００４６】
　Ｒ７およびＲａで示される１価の有機基は置換基を有していてもよい。このような置換
基は、例えば、ハロゲン原子（例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）
、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基、アリール基、アルコキシ基、アリール
オキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、シリル基およびシアノ基が挙げられる。
　音響波減衰量の低減及びより生体の値に近い音響インピーダンスを実現する点から、ハ
ロゲン原子が好ましく、その中でもフッ素原子がより好ましい。
　置換基を有する基としては、例えば、フッ素原子を有するアルキル基およびフッ素原子
を有するアリール基が挙げられる。
【００４７】
（（ｂ２）アクリルアミド構造単位）
　本発明に用いられる特定ポリマーにおいて、構造単位（ｂ２）が下記式（５）で表され
る構造単位であることが好ましい。
【００４８】

【化１５】

【００４９】
　式中、Ｒ８、Ｒｂ１およびＲｂ２は各々独立に、水素原子または１価の有機基を示す。
【００５０】
　Ｒ８で示される１価の有機基の具体例としては、上記式（３）におけるＲ１で示される
１価の有機基が挙げられる。
　Ｒ８は、水素原子またはアルキル基が好ましく、アルキル基がより好ましい。アルキル
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基の炭素数は１～１０が好ましく、１～４がより好ましく、１または２がさらに好ましく
、１が特に好ましい。アルキル基は、例えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロ
ピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｎ－ヘキシル、ｎ－オクチル、２－エチルへキシルおよ
びｎ－デシルが挙げられる。
【００５１】
　Ｒｂ１およびＲｂ２で示される１価の有機基の具体例としては、上記式（３）における
Ｒ１で示される１価の有機基が挙げられる。
　Ｒｂ１およびＲｂ２は、水素原子またはアリール基が好ましい。
　アリール基の炭素数は６～１２が好ましく、６～１０がより好ましく、６～８がさらに
好ましく、６が特に好ましい。アリール基は、例えば、フェニル、トリルおよびナフチル
が挙げられる。
【００５２】
　Ｒ８、Ｒｂ１およびＲｂ２で示される１価の有機基は置換基を有していてもよい。この
ような置換基は、例えば、ハロゲン原子、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基
、アリール基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、シ
リル基およびシアノ基が挙げられる。
　置換基を有する基としては、例えば、フッ素原子を有するアルキル基およびパーフルオ
ロアリール基が挙げられる。
【００５３】
（（ｂ３）スチレン構造単位）
　本発明に用いられる特定ポリマーにおいて、構造単位（ｂ３）が下記式（６）で表され
る構造単位であることが好ましい。
【００５４】
【化１６】

【００５５】
　式中、Ｒ９およびＲｃ１～Ｒｃ５は各々独立に、水素原子または１価の有機基を示す。
【００５６】
　Ｒ９で示される１価の有機基の具体例としては、上記式（３）におけるＲ１で示される
１価の有機基が挙げられる。Ｒ９は、水素原子が好ましい。
【００５７】
　Ｒｃ１～Ｒｃ５で示される１価の有機基の具体例としては、上記式（３）におけるＲ１

で示される１価の有機基およびハロゲン原子が挙げられる。
　Ｒｃ１～Ｒｃ５は、水素原子、アルキル基またはハロゲン原子が好ましい。
　アルキル基の炭素数は１～１０が好ましく、１～４がより好ましく、１または２がさら
に好ましく、１が特に好ましい。アルキル基は、例えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル
、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｎ－ヘキシル、ｎ－オクチル、２－エチルへ
キシルおよびｎ－デシルが挙げられる。
　ハロゲン原子としてはフッ素原子または臭素原子が好ましく、フッ素原子がより好まし
い。
【００５８】
　Ｒ９およびＲｃ１～Ｒｃ５で示される１価の有機基は置換基を有していてもよい。この
ような置換基は、例えば、ハロゲン原子、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基
、アリール基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、シ
リル基およびシアノ基が挙げられる。
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　置換基を有する基としては、例えば、フッ素原子を有するアルキル基およびフッ素原子
を有するアリール基が挙げられる。
【００５９】
　本発明に用いられる特定ポリマーにおいて、構造単位（ａ）が上記式（３）で表され、
構造単位（ｂ１）が上記式（４）で表され、構造単位（ｂ２）が上記式（５）で表され、
構造単位（ｂ３）が上記式（６）で表されることが好ましい。特定ポリマーが音響波に対
して応答しにくい構造となり、音響波減衰量の低減が良好であり、さらに、特定ポリマー
が剛直な構造であるため、機械強度（硬度）が高いからである。
【００６０】
　本発明に用いられる特定ポリマーは、構造単位（ａ）からなるブロックと、構造単位（
ｂ）からなるブロック少なくとも１種と、からなるブロックポリマーであることが、ポリ
マー全体の運動性が低下し、機械強度（硬度）が高いため好ましい。
【００６１】
　上記ブロックポリマーは、構造単位（ａ）が下記式（７）で表され、構造単位（ｂ）が
上記式（６）で表されることが、機械強度（硬度）が高いため好ましい。さらに、式（７
）で表される構造単位と、式（６）で表される構造単位との相溶性が高く相分離が抑制さ
れ音響波減衰量の低減が良好であるため好ましい。
【００６２】
【化１７】

【００６３】
　式中、Ｒ１０およびＲ１１は各々独立に、水素原子または１価の有機基を示し、Ｌ２お
よびＬ３は各々独立に、２価の連結基を示し、ｍは３～１０,０００の整数を示す。
【００６４】
　Ｒ１０およびＲ１１で示される有機基は、上記式（３）におけるＲ１で示される１価の
有機基と同義であり、好ましい範囲も同じである。
【００６５】
　Ｌ２およびＬ３で示される連結基は、上記式（３）におけるＬ１で示される連結基と同
義であり、好ましい範囲も同じである。
【００６６】
　ｍは１０～１０００の整数が好ましく、５０～３００の整数がより好ましい。
【００６７】
　本発明に用いられる特定ポリマーは、音響波減衰量を低減し、音響波インピーダンスを
高める点から、フッ素原子を有することが好ましく、特に、構造単位（ｂ）がフッ素原子
を有することが好ましい。また、さらに密度を高めるため、構造単位（ｂ）５個以上のフ
ッ素原子を有することが好ましい。
　特定ポリマー中のフッ素原子の含有量は、１～１００ｍｍｏｌ／ｇが好ましく、２～５
０ｍｍｏｌ／ｇがより好ましく、３～２０ｍｍｏｌ／ｇがさらに好ましい。
　ここで、特定ポリマー中のフッ素原子の含有量は、ＮＭＲによりポリマー中の組成比を
解析することにより算出することができる。
　なお、音響レンズなどの中に存在する特定ポリマーのフッ素原子の含有量も、ＮＭＲ、
元素分析等の分析方法により測定することができる。
【００６８】
　フッ素原子を含有する構造単位（ｂ）の具体例としては以下の化合物が挙げられる。
（ｂ１）アクリロイルオキシ構造単位としては、例えば、ペンタフルオロフェニルメタク
リレート、２，２，２－トリフルオロエチルメタクリレート、２，２，２－トリフルオロ
プロピルメタクリレート、２，２，３，３，３－ペンタフルオロプロピルメタクリレート
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、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－ノナフルオロヘキシルメタクリレート、２－（パーフルオロ
ブチル）エチルメタクリレート、３－（パーフルオロブチル）－２－ヒドロキシプロピル
メタクリレート、２－（パーフルオロオクチル）エチルメタクリレート、３－（パーフル
オロオクチル）－２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、２－（パーフルオロデシル）
エチルメタクリレート、２－（パーフルオロ－３－メチルブチル）エチルメタクリレート
、３－（パーフルオロ－３－メチルブチル）－２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、
２－（パーフルオロ－５－メチルヘキシル）エチルメタクリレート、３－（パーフルオロ
－５－メチルヘキシル）－２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、２－（パーフルオロ
－７－メチルオクチル）エチルメタクリレート、３－（パーフルオロ－７－メチルオクチ
ル）エチルメタクリレート、テトラフルオロプロピルメタクリレート、オクタフルオロペ
ンチルメタクリレート、オクタフルオロペンチルメタクリレート、ドデカフルオロヘプチ
ルメタクリレート、ヘキサデカフルオロノニルメタクリレート、１－（トリフルオロメチ
ル）トリフルオロエチルメタクリレート、ヘキサフルオロブチルメタクリレート、ペンタ
フルオロフェノキシメタクリレート、メタクリル酸１，１，１，３，３，３－ヘキサフル
オロイソプロピル、メタクリル酸ペンタフルオロベンジル、α－トリフルオロメチルメタ
クリル酸メチル、２，２，２－トリフルオロエチルアクリレート、２，２，３，３，３－
ペンタフロオロプロピルアクリレート、２－（パーフルオロブチル）エチルアクリレート
、３－（パーフルオロブチル）－２－ヒドロキシプロピルアクリレート、２－（パーフル
オロヘキシル）エチルアクリレート、３－（パーフルオロヘキシル）－２－ヒドロキシプ
ロピルアクリレート、２－（パーフルオロオクチル）エチルアクリレート、３－（パーフ
ルオロオクチル）－２－ヒドロキシプロピルアクリレート、２－（パーフルオロデシル）
エチルアクリレート、２－（パーフルオロ－３－メチルブチル）エチルアクリレート、３
－（パーフルオロ－３－メトキシブチル）－２－ヒドロキシプロピルアクリレート、２－
（パーフルオロ－５－メチルヘキシル）エチルアクリレート、３－（パーフルオロ－５－
メチルヘキシル）－２－ヒドロキシプロピルアクリレート、２－（パーフルオロ－７－メ
チルオクチル）－２－ヒドロキシプロピルアクリレート、テトラフルオロプロピルアクリ
レート、オクタフルオロペンチルアクリレートまたはドデカフルオロヘプチルアクリレー
ト由来の構造単位が挙げられる。
（ｂ３）スチレン構造単位としては、例えば、ｐ－フルオロスチレン、ペンタフルオロス
チレンまたは３，５－ビス（トリフルオロメチル）スチレン由来の構造単位が挙げられる
。
【００６９】
　本発明に用いられる特定ポリマーにおいて、構造単位（ｂ）がアクロイルオキシ構造単
位であることにより、アクロイルオキシ構造のエステル間の双極子相互作用によりポリマ
ー間の相互作用が増加し硬度が高くなる。また、構造単位（ａ）との共重合性が向上する
ことにより、構造単位（ａ）と構造単位（ｂ）との相溶性が向上し、音響波減衰がより向
上する。
【００７０】
　本発明に用いられる特定ポリマーにおいて、構造単位（ｂ）がスチレン構造単位である
ことにより、非極性の構造となるため、構造単位（ａ）ポリシロキサン結合を有する構造
単位との相溶性が高くなり、音響波減衰量の低減が良好であるため、構造単位（ｂ）が、
（ｂ３）スチレン構造単位であることが好ましい。
【００７１】
　（ｂ）式（２）で表される部分構造を有する構造単位は１種単独でもよく、構造単位（
ｂ１）、構造単位（ｂ２）および構造単位（ｂ３）を組み合わせて２種以上含んでもよく
、また、構造単位（ｂ１）、構造単位（ｂ２）および構造単位（ｂ３）のそれぞれを２種
以上含んでもよい。
【００７２】
　本発明に用いられる特定ポリマーは、機械強度を上げるために、高Ｔｇ構造（ガラス転
移温度（Ｔｇ）が高い構造）を含有することが好ましい。フッ素含有モノマー由来の構造
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と高Ｔｇ構造の組み合わせを用いると、音響特性と機械強度とを両立して効果的に向上さ
せることができる。高Ｔｇ構造はポリマー構造である。高Ｔｇ構造であるポリマー構造の
構成単位は、この構成単位のみからなるホモポリマーを想定した場合に、このホモポリマ
ーのＴｇが８０℃以上となるものが好ましく、１００℃以上となるものがさらに好ましい
。このホモポリマーのＴｇの上限は２００℃以下が実際的である。Ｔｇの算出に当たり上
記で想定したホモポリマーの重合度は３００とする。高Ｔｇ構造の構成単位として、メタ
クリル酸エステル成分、スチレン成分、メタクリルアミド成分、脂環構造を有する構成成
分および芳香族環を有する構成成分などが挙げられる。
【００７３】
　特定ポリマー中、ポリシロキサン結合を有する構造単位（ａ）の割合は、音響インピー
ダンスを生体の値に近づけ、かつ、音響波減衰量を低減させる点から、３０質量％以上が
好ましく、４０～９０質量％がより好ましく、５０～８０質量％がさらに好ましい。
　また、特定ポリマー中、構造単位（ｂ）の割合は、高い硬度を付与する点及び音響イン
ピーダンスを生体の値に近づける点から、３～３０質量％であることが好ましく、５～３
０質量％であることがより好ましい。
　ここで、特定ポリマー中の、構造単位（ａ）および構造単位（ｂ）の含有量は、例えば
、合成時のモノマーの仕込み量（質量比）から、算出することができる。
【００７４】
　特定ポリマー中、構造単位（ａ）の質量平均分子量が４,０００以上であることが好ま
しく、８，０００以上であることがより好ましい。上限に特に制限はないが、５０，００
０以下であることが好ましく、３０，０００以下であることがより好ましい。
　構造単位（ａ）の質量平均分子量が上記範囲内にあることにより、音響波減衰量をより
効果的に低減できるからである。
　ここで、特定ポリマー中の質量平均分子量は、例えば、特定ポリマーのＮＭＲ解析や特
定ポリマーに対し加水分解処理をしてＧＰＣ測定するなどにより、測定することができる
。
【００７５】
　特定ポリマーの質量平均分子量は、５０,０００以上であることが好ましく、１００，
０００以上であることがより好ましい。上限に特に制限はないが、５，０００，０００以
下であることが好ましく、１，０００，０００以下であることがより好ましい。
　特定ポリマーの質量平均分子量が上記範囲内にあることにより、樹脂シートの機械強度
と成型性を両立できるからである。
【００７６】
　本発明の音響波プローブ用樹脂材料の音響インピーダンスは、生体の値に近いことが好
ましく、１．３Ｍｒａｙｌｓすなわち１．３×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓ以上であることがよ
り好ましいため、特定ポリマーの密度は１．０５ｇ／ｃｍ３以上であることが好ましく、
１．１０ｇ／ｃｍ３以上であることがより好ましい。密度の上限に特に制限はないが、１
．９０ｇ／ｃｍ３以下であることが好ましく、１．６０ｇ／ｃｍ３以下であることがより
好ましい。
　ここで、密度の値は、小数点以下第３位を四捨五入した値である。特定ポリマーの密度
は、例えば、後述の実施例に記載の方法で測定したり、各モノマーの密度から算出するこ
とができる。
【００７７】
　音響波プローブ用樹脂材料中の、特定ポリマーの含有量は、５０～１００質量％が好ま
しく、８０～１００質量％がより好ましく、９０～１００質量％がさらに好ましい。
【００７８】
　本発明に用いられる特定ポリマーは、上記構造単位（ａ）および構造単位（ｂ）以外の
構造単位（以下、その他の構造単位と称す。）を有することも好ましい。
　その他の構造単位としては、本発明の効果を奏する限り特に制限されることなく導入す
ることができるが、例えば、アミド結合、イミド結合、ウレア結合、ウレタン結合、エス
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テル結合およびエーテル結合から選択されるいずれかの結合を有する構造単位が挙げられ
る。
　特定ポリマー中、その他の構造単位の割合は、音響波減衰量を低減する点から、０～３
０質量％であることが好ましく、０～２０質量％であることがより好ましい。
【００７９】
　本発明に用いられる特定ポリマーは、常法により合成することができ、例えば、上記構
造単位（ａ）を構成し得るモノマーおよび構造単位（ｂ）を構成し得るモノマーと、重合
開始剤とを常法により反応させることで得られる。重合反応はアニオン重合、カチオン重
合およびラジカル重合のいずれでもよいが、ラジカル重合が好ましい。
　また、重合開始剤の機能を有し、上記構造単位（ａ）を構成し得るモノマーまたは構造
単位（ｂ）を構成し得るモノマーを用いてもよく、例えば、ポリジメチルシロキサンユニ
ット含有高分子アゾ重合開始剤　ＶＰＳ－１００１（商品名、和光純薬工業社製）が挙げ
られる。
　本発明に用いられる特定ポリマーは、１種のみを単独で用いてもよいし、２種以上を組
み合わせて用いてもよい。
【００８０】
　本発明の音響波プローブ用樹脂材料は、ビニルシリコーン、ハイドロシリコーンなどの
オルガノシロキサン、フィラー、触媒、溶媒、分散剤、顔料、染料、耐電防止剤、難燃剤
、熱伝導性向上剤などを適宜配合することができる。
【００８１】
－　ビニルシリコーン　－
　ビニルシリコーンとしては、ビニル基を有するポリオルガノシロキサンである限り、特
に制限されることなく使用することができるが、分子鎖中に２個以上のビニル基を有する
ことが好ましい。
　ビニルシリコーンとしては、例えば、少なくとも分子鎖両末端にビニル基を有するポリ
オルガノシロキサン（以下、単にビニルシリコーン（ａ）とも称す。）、または分子鎖中
に－Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ３）２（ＣＨ＝ＣＨ２）を少なくとも２つ有するポリオルガノシロキ
サン（以下、単にビニルシリコーン（ｂ）とも称す。）が挙げられる。なかでも、少なく
とも分子鎖両末端にビニル基を有するビニルシリコーン（ａ）が好ましい。
　ビニルシリコーン（ａ）は直鎖状が好ましく、ビニルシリコーン（ｂ）は、－Ｏ－Ｓｉ
（ＣＨ３）２（ＣＨ＝ＣＨ２）が主鎖を構成するＳi原子に結合しているビニルシリコー
ン（ｂ）が好ましい。
【００８２】
　ビニルシリコーンは、例えば白金触媒の存在下、２個以上のＳｉ－Ｈ基を有するハイド
ロシリコーンとの反応によりヒドロシリル化される。このヒドロシリル化反応（付加反応
）により、架橋構造（硬化）が形成される。
【００８３】
　ビニルシリコーン中のビニル基の含有量は、特に限定されない。なお、ハイドロシリコ
ーンとの間で十分なネットワークを形成する観点から、例えば、ビニル基の含有量は０．
０１～５モル％が好ましく、０．０５～２モル％がより好ましい。
　ここで、ビニル基の含有量とは、ビニルシリコーンを構成する全ユニットを１００モル
％としたときのビニル基含有シロキサンユニットのモル％である。１つのビニル基含有シ
ロキサンユニットは、１～３個のビニル基を有する。なかでも、ビニル基含有シロキサン
ユニット１つに対して、ビニル基１つであることが好ましい。例えば、主鎖を構成するＳ
ｉ－Ｏ単位および末端のＳｉの全てのＳｉ原子がビニル基を少なくとも１つずつ有する場
合、１００モル％となる。
【００８４】
　また、ビニルシリコーンは、フェニル基を有することも好ましく、ビニルシリコーンの
フェニル基の含有量は、特に限定されない。音響波プローブ用樹脂シートとしたときの機
械的強度の観点から、例えば、好ましくは１～８０モル％であり、より好ましくは２～４
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０モル％である。
　ここで、フェニル基の含有量とは、ビニルシリコーンを構成する全ユニットを１００モ
ル％としたときのフェニル基含有シロキサンユニットのモル％である。１つのフェニル基
含有シロキサンユニットは、１～３個のフェニル基を有する。なかでも、フェニル基含有
シロキサンユニット１つに対して、フェニル基２つであることが好ましい。例えば、主鎖
を構成するＳｉ－Ｏ単位および末端のＳｉの全てのＳｉ原子がフェニル基を少なくとも１
つずつ有する場合、１００モル％となる。
　なお、ユニットとは、主鎖を構成するＳｉ－Ｏ単位および末端のＳｉを言う。
【００８５】
　重合度および比重は、特に限定されるものではない。なお、得られる音響波プローブ用
樹脂シートの機械強度、硬度および化学的安定性等の向上の点から、重合度は２００～３
，０００が好ましく、４００～２，０００がより好ましく、比重は０．９～１．１が好ま
しい。
【００８６】
　ビニルシリコーンの質量平均分子量は、機械強度、硬度および／または加工のしやすさ
の点から、２０，０００～２００，０００が好ましく、４０，０００～１５０，０００が
より好ましく、４５，０００～１２０，０００がさらに好ましい。
【００８７】
　２５℃における動粘度は、１×１０－５～１０ｍ２／ｓが好ましく、１×１０－４～１
ｍ２／ｓがより好ましく、１×１０－３～０．５ｍ２／ｓがさらに好ましい。
　なお、動粘度は、ＪＩＳ　Ｚ８８０３に従い、ウベローデ型粘度計（例えば、柴田化学
社製、商品名ＳＵ）を用い、温度２５℃にて測定して求めることができる。
【００８８】
　少なくとも分子鎖両末端にビニル基を有するビニルシリコーン（ａ）は、下記一般式（
Ａ）で表されるポリオルガノシロキサンが好ましい。
【００８９】
【化１８】

【００９０】
　一般式（Ａ）において、Ｒａ１はビニル基を表し、Ｒａ２およびＲａ３は各々独立に、
アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基またはアリール基を表す。ｘ１およびｘ２
は各々独立に１以上の整数を表す。ここで、複数のＲａ２、複数のＲａ３は各々において
、互いに同一でも異なってもよい。また、Ｒａ２およびＲａ３の各基はさらに置換基を有
していてもよい。
【００９１】
　Ｒａ２およびＲａ３におけるアルキル基の炭素数は１～１０が好ましく、１～４がより
好ましく、１または２がさらに好ましく、１が特に好ましい。アルキル基は、例えば、メ
チル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｎ－ヘキシル、
ｎ－オクチル、２－エチルへキシルおよびｎ－デシルが挙げられる。
　Ｒａ２およびＲａ３におけるシクロアルキル基の炭素数は３～１０が好ましく、５～１
０がより好ましく、５または６がさらに好ましい。また、シクロアルキル基は、３員環、
５員環または６員環が好ましく、５員環または６員環がより好ましい。シクロアルキル基
は、例えば、シクロプロピル、シクロペンチルおよびシクロへキシルが挙げられる。
　Ｒａ２およびＲａ３におけるアルケニル基の炭素数は２～１０が好ましく、２～４がよ
り好ましく、２がさらに好ましい。アルケニル基は、例えば、ビニル、アリルおよびブテ
ニルが挙げられる。
　Ｒａ２およびＲａ３におけるアリール基の炭素数は６～１２が好ましく、６～１０がよ
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り好ましく、６～８がさらに好ましい。アリール基は、例えば、フェニル、トリルおよび
ナフチルが挙げられる。
【００９２】
　これらのアルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基およびアリール基は置換基を有
していてもよい。このような置換基は、例えば、ハロゲン原子、アルキル基、シクロアル
キル基、アルケニル基、アリール基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基
、アリールチオ基、シリル基およびシアノ基が挙げられる。
　置換基を有する基としては、例えば、ハロゲン化アルキル基が挙げられる。
【００９３】
　Ｒａ２およびＲａ３は、アルキル基、アルケニル基またはアリール基が好ましく、炭素
数１～４のアルキル基、ビニル基またはフェニル基がより好ましく、メチル基、ビニル基
またはフェニル基がさらに好ましい。
　Ｒａ２はなかでもメチル基が好ましく、Ｒａ３はなかでもメチル基、ビニル基またはフ
ェニル基が好ましく、メチル基またはフェニル基がより好ましく、フェニル基が特に好ま
しい。また、ｘ１の繰り返し中のＲａ２が両方ともフェニル基であることも好ましい。
【００９４】
　ｘ１は２００～３，０００の整数が好ましく、４００～２，０００の整数がより好まし
い。
　ｘ２は、１～３，０００の整数が好ましく、１～１，０００の整数がより好ましく、４
０～１，０００の整数がさらに好ましく、４０～７００の整数が特に好ましい。
　また、別の態様としては、ｘ１は１～３，０００の整数が好ましく、５～１，０００の
整数がより好ましい。
【００９５】
　少なくとも分子鎖両末端にビニル基を有するビニルシリコーン（ａ）は、例えば、いず
れもＧｅｌｅｓｔ社製の商品名で、ＤＭＳシリーズ（例えば、ＤＭＳ－Ｖ３１、ＤＭＳ－
Ｖ３１Ｓ１５、ＤＭＳ－Ｖ３３、ＤＭＳ－Ｖ３５、ＤＭＳ－Ｖ３５Ｒ、ＤＭＳ－Ｖ４１、
ＤＭＳ－Ｖ４２、ＤＭＳ－Ｖ４６、ＤＭＳ－Ｖ５１およびＤＭＳ－Ｖ５２）、ＰＤＶシリ
ーズ（例えば、ＰＤＶ－０３４１、ＰＤＶ－０３４６、ＰＤＶ－０５３５、ＰＤＶ－０５
４１、ＰＤＶ－１６３１、ＰＤＶ－１６３５、ＰＤＶ－１６４１およびＰＤＶ－２３３５
）、ＰＭＶ－９９２５、ＰＶＶ－３５２２、ＦＭＶ－４０３１およびＥＤＶ－２０２２が
挙げられる。
　なお、ＤＭＳ－Ｖ３１Ｓ１５は、予めフュームドシリカが配合されているため、特別な
装置での混練は不要である。
【００９６】
　ビニルシリコーンは、１種のみを単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用い
てもよい。
【００９７】
－　ハイドロシリコーン　－
　ハイドロシリコーンとしては、分子鎖中に２個以上のＳｉ－Ｈ基を有すポリオルガノシ
ロキサンである限り、特に制限されることなく使用することができる。
　分子鎖中にＳｉ－Ｈ基を２つ以上有することで、重合性不飽和基を少なくとも２つ有す
るポリオルガノシロキサンを架橋することができる。
【００９８】
　ハイドロシリコーンは、直鎖状構造と分岐状構造が存在し、直鎖状構造が好ましい。
　直鎖状構造の質量平均分子量は、機械強度および硬度の点から、５００～１００，００
０が好ましく、１，５００～５０，０００がより好ましい。
【００９９】
　分子鎖中に２個以上のＳｉ－Ｈ基を有する、直鎖状構造のハイドロシリコーンは、下記
一般式（Ｂ）で表されるポリオルガノシロキサンが好ましい。
【０１００】
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【化１９】

【０１０１】
　一般式（Ｂ）において、Ｒｂ１～Ｒｂ３は各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロ
アルキル基、アルケニル基、アリール基または－Ｏ－Ｓｉ（Ｒｂ５）２（Ｒｂ４）を表す
。Ｒｂ４およびＲｂ５は各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アルケ
ニル基またはアリール基を表す。ｙ１およびｙ２は各々独立に１以上の整数を表す。ここ
で、複数のＲｂ１、複数のＲｂ２、複数のＲｂ３、複数のＲｂ４および複数のＲｂ５は各
々において、互いに同一でも異なってもよく、また、Ｒｂ１～Ｒｂ５の各基はさらに置換
基で置換されていてもよい。ただし、分子鎖中に２個以上のＳｉ－Ｈ基を有する。
【０１０２】
　Ｒｂ１～Ｒｂ３におけるアルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基およびアリール
基は、Ｒａ２およびＲａ３におけるアルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基および
アリール基と同義であり、好ましい範囲も同じである。
　－Ｏ－Ｓｉ（Ｒｂ５）２（Ｒｂ４）のＲｂ４およびＲｂ５におけるアルキル基、シクロ
アルキル基、アルケニル基およびアリール基は、Ｒｂ１～Ｒｂ３におけるアルキル基、シ
クロアルキル基、アルケニル基およびアリール基と同義であり、好ましい範囲も同じであ
る。
【０１０３】
　Ｒｂ１～Ｒｂ３は水素原子、アルキル基、アルケニル基、アリール基または－Ｏ－Ｓｉ
（Ｒｂ５）２（Ｒｂ４）が好ましく、水素原子、炭素数１～４のアルキル基、ビニル基、
フェニル基または－Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ３）２Ｈがより好ましい。
　このうち、Ｒｂ１およびＲｂ２は、水素原子、アルキル基、アルケニル基またはアリー
ル基が好ましく、水素原子またはアルキル基がより好ましく、水素原子またはメチル基が
さらに好ましい。
　Ｒｂ３は、水素原子、アルキル基、アルケニル基、アリール基または－Ｏ－Ｓｉ（Ｒｂ

５）２（Ｒｂ４）が好ましく、水素原子またはアリール基がより好ましく、水素原子また
はフェニル基がさらに好ましい。
【０１０４】
　なお、本発明では、Ｒｂ３がフェニル基である場合、Ｒｂ１は水素原子が好ましく、さ
らに好ましくは、Ｒｂ１が水素原子であって、以下の条件を満たすことがより好ましい。
１）ｙ１の繰り返し中の１つのＲｂ２が水素原子であって、残りのＲｂ２がアルキル基で
あり、かつｙ２の繰り返し中のＲｂ２がアルキル基で、Ｒｂ３がフェニル基
２）ｙ１が０であり、ｙ２の繰り返し中のＲ２ｂがアルキル基で、Ｒｂ３がフェニル基
３）ｙ１が０であり、ｙ２の繰り返し中のＲｂ２が－Ｏ－Ｓｉ（Ｒｂ５）２（Ｒｂ４）で
、Ｒｂ３がフェニル基
　なお、上記３）では、Ｒｂ４が水素原子で、かつＲｂ５がアルキル基である場合が、な
かでも好ましい。
【０１０５】
　ｙ１は、０～２，０００の整数が好ましく、０～１，０００の整数がより好ましく、０
～３０の整数がさらに好ましい。
　ｙ２は、１～２，０００の整数が好ましく、１～１，０００の整数がより好ましく、１
～３０の整数がさらに好ましい。
　ｙ１＋ｙ２は５～２，０００の整数が好ましく、７～１，０００の整数がより好ましく
、１０～５０がさらに好ましく、１５～３０の整数がなかでも好ましい。
【０１０６】
　Ｒｂ１～Ｒｂ３の組み合わせとしては、Ｒｂ１が水素原子または炭素数１～４のアルキ
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Ｒｂ１が炭素数１～４のアルキル基、Ｒｂ２が炭素数１～４のアルキル基、Ｒｂ３が水素
原子の組み合わせがより好ましい。
　この好ましい組み合わせにおいては、ｙ２／（ｙ１＋ｙ２）で表されるヒドロシリル基
の含有量は、０．１を超え１．０以下が好ましく、０．２を超え１．０以下がより好まし
い。
【０１０７】
　直鎖状構造のハイドロシリコーンは、例えば、いずれもＧｅｌｅｓｔ社製のメチルヒド
ロシロキサン－ジメチルシロキサンコポリマー（トリメチルシロキサン末端）である、Ｈ
ＭＳ－０６４（ＭｅＨＳｉＯ：５－７ｍｏｌ％）、ＨＭＳ－０８２（ＭｅＨＳｉＯ：７－
８ｍｏｌ％）、ＨＭＳ－３０１（ＭｅＨＳｉＯ：２５－３０ｍｏｌ％）、ＨＭＳ－５０１
（ＭｅＨＳｉＯ：５０－５５ｍｏｌ％）、メチルヒドロシロキサン－フェニルメチルシロ
キサンコポリマーであるＨＰＭ－５０２（ＭｅＨＳｉＯ：４５－５０ｍｏｌ％）およびメ
チルヒドロシロキサンポリマーであるＨＭＳ－９９１（ＭｅＨＳｉＯ：１００ｍｏｌ％）
が挙げられる。
　ここで、ＭｅＨＳｉＯのｍｏｌ％は、上記Ｒｂ１～Ｒｂ３の好ましい組み合わせにおけ
るｙ２／（ｙ１＋ｙ２）に１００を乗じたものと同義である。
【０１０８】
　なお、直鎖状構造、分岐状構造ともに、分子内における架橋反応の進行を防止する点か
ら、ビニル基を有さないことが好ましく、なかでも分岐状構造のものは、ビニル基を有さ
ないことが好ましい。
【０１０９】
　分子鎖中に２個以上のＳｉ－Ｈ基を有する、分岐状構造のハイドロシリコーンは、分岐
構造と２個以上のヒドロシリル基（Ｓｉ－Ｈ基）を有する。
　比重は、０．９～０．９５が好ましい。
　分岐状構造のハイドロシリコーンは、下記平均組成式（ｂ）で表されるものが好ましい
。
【０１１０】
　平均組成式（ｂ）：［Ｈａ（Ｒｂ６）３‐ａＳｉＯ１／２］ｙ３［ＳｉＯ４／２］ｙ４

【０１１１】
　ここで、Ｒｂ６は、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基またはアリール基を
表し、ａは０．１～３を表し、ｙ３およびｙ４は各々独立に１以上の整数を表す。
【０１１２】
　Ｒｂ６におけるアルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基およびアリール基は、Ｒ
ａ２およびＲａ３におけるアルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基およびアリール
基と同義であり、好ましい範囲も同じである。
　ａは、好ましくは１である。
　ａ／３で表されるヒドロシリル基の含有量は、０．１を超え０．６未満が好ましく、０
．１を超え０．４未満がより好ましい。
【０１１３】
　一方、分岐状構造のハイドロシリコーンを化学構造式で表すと、－Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ３）

２（Ｈ）が主鎖を構成するＳi原子に結合しているポリオルガノシロキサンが好ましく、
下記一般式（Ｂｂ）で表される構造を有するものがより好ましい。
【０１１４】
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【化２０】

【０１１５】
　一般式（Ｂｂ）において、＊は少なくともシロキサンのＳｉ原子と結合することを意味
する。
【０１１６】
　分岐状構造のハイドロシリコーンは、例えば、ＨＱＭ－１０７（商品名、Ｇｅｌｅｓｔ
社製、水素化Ｑレジン）およびＨＤＰ－１１１（商品名、Ｇｅｌｅｓｔ社製、ポリフェニ
ル－（ジメチルヒドロキシ）シロキサン（水素末端）、［（ＨＭｅ２ＳｉＯ）（Ｃ６Ｈ３

Ｓｉ）Ｏ］：９９－１００ｍｏｌ％）が挙げられる。
【０１１７】
　ハイドロシリコーンは、１種のみを単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用
いてもよい。また、直鎖状構造のハイドロシリコーンと分岐状構造のハイドロシリコーン
を組み合わせて用いてもよい。
【０１１８】
　ビニルシリコーンの有するビニル基とハイドロシリコーンの有するＳｉ－Ｈ基は、通常
、化学量論的には１：１で反応するものである。
　しかし、全てのビニル基がＳｉ－Ｈ基と反応する観点からは、ビニルシリコーンの有す
るビニル基に対するハイドロシリコーンの有するＳｉ－Ｈ基の当量は、ビニル基：Ｓｉ－
Ｈ基＝１：１．１～１：８が好ましく、１：１．２～１：５がより好ましい。
【０１１９】
－　フィラー　－
　本発明の音響波プローブ用樹脂材料は、無機フィラーを含有することなく、例えば、優
れた特性を有する樹脂シートを作製することができるが、フィラーを含有していてもよい
。
　フィラーとしては、音響波プローブ用樹脂材料に使用されるフィラーであれば特に制限
されることなく使用することができ、具体的には、無機化合物粒子が挙げられる。
　無機化合物粒子における無機化合物としては、酸化ケイ素（シリカ）、炭化ケイ素、窒
化ホウ素、アルミナ、硫酸バリウム、酸化セリウム、炭酸カルシウム、窒化アルミニウム
、酸化カルシウム、酸化バナジウム、窒化ケイ素、炭酸バリウム、炭化チタン、窒化チタ
ン、酸化銅、炭化ジルコニウム、炭化タングステン、酸化マグネシウム、酸化チタン、酸
化鉄、酸化亜鉛、酸化ジルコニウム、酸化バリウム、酸化スズおよび酸化イッテルビウム
が挙げられ、シリカ、炭化ケイ素、窒化ホウ素、アルミナ、硫酸バリウムおよび酸化セリ
ウムからなる群から選択されるいずれかが好ましく、シリカ、アルミナ、硫酸バリウムお
よび酸化セリウムからなる群から選択されるいずれかがより好ましく、シリカがさらに好
ましい。
【０１２０】
　音響波プローブ用樹脂材料が無機化合物粒子を含有することにより、音響波プローブ用
樹脂シートの音響インピーダンス、硬度および機械強度（例えば、引裂強度）の向上効果
が得られる。
【０１２１】
　無機化合物粒子の平均一次粒子径は、音響波プローブ用樹脂シートの音響波減衰量の上
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昇を抑制し、かつ引裂強度を向上させる観点から１６ｎｍを越え１００ｎｍ未満が好まし
く、５ｎｍ～９０ｎｍがより好ましく、１０ｎｍ～８０ｎｍがさらに好ましく、１５ｎｍ
～７０ｎｍが特に好ましい。
【０１２２】
　ここで、平均一次粒子径とは、体積平均粒子径を意味する。この体積平均粒子径は、例
えば、粒度分布をレーザー回折散乱式粒度分布測定装置（例えば、堀場製作所社製、商品
名「ＬＡ９１０」）を用いて測定することができる。本明細書において、カタログに平均
一次粒子径が記載されていないもの、または、新たに製造したものは、上記測定法で求め
られる平均一次粒子径である。
　ここで、無機化合物粒子の平均一次粒子径は、表面処理された状態での平均一次粒子径
を意味する。
【０１２３】
　無機化合物粒子は、１種のみを単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いて
もよい。
【０１２４】
　無機化合物粒子は、得られる音響波プローブ用樹脂シートの硬度および／または機械強
度の向上の点から、比表面積は１～４００ｍ２／ｇが好ましく、５～２００ｍ２／ｇがよ
り好ましく、１０～１００ｍ２／ｇが特に好ましい。
【０１２５】
　無機化合物粒子は、粒子の表面が処理（修飾）されていることが好ましく、シラン化合
物で表面処理されていることがより好ましい。
　無機化合物粒子をシラン化合物で表面処理することで、シロキサン結合を有する本発明
に用いられるポリマーとの相互作用が強くなり、また、親和性が高くなるため、平均一次
粒子径の小さい無機化合物粒子の微分散が可能になると考えられる。このため、無機化合
物微粒子は、機械適応力が加わった際のストッパーとしての機能をより発揮し、音響波プ
ローブ用樹脂シートの硬度および機械強度が向上するものと考えられる。
　表面処理の手法は通常の手法であればよい。シラン化合物での表面処理の手法としては
、例えば、シランカップリング剤で表面処理する手法およびシリコーン化合物で被覆する
手法が挙げられる。
【０１２６】
（ｉ）シランカップリング剤
　シランカップリング剤は、音響波プローブ用樹脂シートの硬度および／または機械強度
の向上の点から、加水分解性基を有するシランカップリング剤が好ましい。シランカップ
リング剤における加水分解性基は、水により加水分解されて水酸基となり、この水酸基が
無機化合物粒子表面の水酸基と脱水縮合反応することで、無機化合物粒子の表面改質が行
われ、得られる音響波プローブ用樹脂シートの硬度および／または機械強度が向上される
。加水分解性基は、例えば、アルコキシ基、アシルオキシ基およびハロゲン原子が挙げら
れる。
　なお、無機化合物粒子の表面が疎水性に表面改質されていると、無機化合物粒子とビニ
ルシリコーンおよびハイドロシリコーンとの親和性が良好となり、得られる音響波プロー
ブ用樹脂シートの硬度および機械強度が向上するため好ましい。
【０１２７】
　官能基として疎水性基を有するシランカップリング剤としては、例えば、メチルトリメ
トキシシラン（ＭＴＭＳ）、ジメチルジメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、
メチルトリエトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、
ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリエトキシシラン、ヘキシルトリメト
キシシラン、ヘキシルトリエトキシシランおよびデシルトリメトキシシランのようなアル
コキシシラン；メチルトリクロロシラン、ジメチルジクロロシラン、トリメチルクロロシ
ランおよびフェニルトリクロロシランのようなクロロシラン；ならびにヘキサメチルジシ
ラザン（ＨＭＤＳ）が挙げられる。
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【０１２８】
　また、官能基としてビニル基を有するシランカップリング剤としては、例えば、メタク
リロキシプロピルトリエトキシシラン、メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、メ
タクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、メタクリロキシプロピルメチルジメトキ
シシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシランおよびビニルメチルジ
メトキシシランのようなアルコキシシラン；ビニルトリクロロシランおよびビニルメチル
ジクロロシランのようなクロロシラン；ならびにジビニルテトラメチルジシラザンが挙げ
られる。
【０１２９】
　シランカップリング剤としては、トリアルキルシリル化剤が好ましく、トリメチルシリ
ル化剤がより好ましい。
　シラン化合物としては、例えば、上記シランカップリング剤およびシランカップリング
剤における官能基がアルキル基で置換されたシランカップリング剤が挙げられる。
　また、トリメチルシリル化剤としては、例えば、上記シランカップリング剤に記載のト
リメチルクロロシランおよびヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）等ならびに官能基がア
ルキル基で置換されたシランカップリング剤であるメチルトリメトキシシラン（ＭＴＭＳ
）およびトリメチルメトキシシラン等が挙げられる。
【０１３０】
　市販のシランカップリング剤としては、例えば、ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）
（商品名：ＨＥＸＡＭＥＴＨＹＬＤＩＳＩＬＡＺＡＮＥ（ＳＩＨ６１１０．１）およびＧ
ｅｌｅｓｔ社製）が挙げられる。
　無機化合物粒子表面に存在する水酸基は、ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）、メチ
ルトリメトキシシラン（ＭＴＭＳ）およびトリメチルメトキシシラン等との反応によりト
リメチルシリル基で覆われ、無機化合物粒子表面が疎水性に改質される。
　なお、本発明においては、シランカップリング剤を１種単独で用いてもよく、２種以上
を組み合わせて用いてもよい。
【０１３１】
（ｉｉ）シリコーン化合物
　無機化合物粒子を被覆するシリコーン化合物は、シロキサン結合で構成されたポリマー
であればよい。
　シリコーン化合物としては、例えば、ポリシロキサンの側鎖および／または末端の全部
または一部がメチル基になっているシリコーン化合物、側鎖の一部が水素原子であるシリ
コーン化合物、側鎖および／または末端の全部または一部にアミノ基および／またはエポ
キシ基等の有機基を導入した変性シリコーン化合物ならびに分岐構造を有するシリコーン
レジンが挙げられる。なお、シリコーン化合物は直鎖状または環状のいずれの構造でもよ
い。
【０１３２】
　ポリシロキサンの側鎖および／または末端の全部または一部がメチル基になっているシ
リコーン化合物としては、例えば、ポリメチルヒドロシロキサン（水素末端）、ポリメチ
ルヒドロシロキサン（トリメチルシロキシ末端）、ポリメチルフェニルシロキサン（水素
末端）およびポリメチルフェニルシロキサン（トリメチルシロキシ末端）のようなモノメ
チルポリシロキサン、例えば、ジメチルポリシロキサン（水素末端）、ジメチルポリシロ
キサン（トリメチルシロキシ末端）および環状ジメチルポリシロキサンのようなジメチル
ポリシロキサンが挙げられる。
【０１３３】
　側鎖の一部が水素原子であるシリコーン化合物としては、例えば、メチルヒドロシロキ
サン－ジメチルシロキサンコポリマー（トリメチルシロキシ末端）、メチルヒドロシロキ
サン－ジメチルシロキサンコポリマー（水素末端）、ポリメチルヒドロシロキサン（水素
末端）、ポリメチルヒドロシロキサン（トリメチルシロキシ末端）、ポリエチルヒドロシ
ロキサン（トリエチルシロキシ末端）、ポリフェニル－（ジメチルヒドロシロキシ）シロ
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キサン（水素末端）、メチルヒドロシロキサン－フェニルメチルシロキサンコポリマー（
水素末端）、メチルヒドロシロキサン－オクチルメチルシロキサンコポリマーおよびメチ
ルヒドロシロキサン－オクチルメチルシロキサン－ジメチルシロキサンターポリマーが挙
げられる。
【０１３４】
　また、有機基を導入した変性シリコーンとしては、例えば、アミノ基、エポキシ基、メ
トキシ基、（メタ）アクリロイル基、フェノール基、カルボン酸無水物基、ヒドロキシ基
、メルカプト基、カルボキシ基および／または水素原子の有機基を導入した反応性シリコ
ーンおよび、例えば、ポリエーテル、アラルキル、フルオロアルキル、長鎖アルキル、長
鎖アラルキル、高級脂肪酸エステル、高級脂肪酸アミドおよび／またはポリエーテルメト
キシで変性された非反応性シリコーン等が挙げられる。
【０１３５】
　シリコーン化合物で被覆された無機化合物粒子は、常法により得ることができる。例え
ば、無機化合物粒子をジメチルポリシロキサン中で一定時間混合撹拌し、濾過することに
より得られる。
　また、シリコーン化合物として反応性の変性シリコーンを用いる場合には、有機基が無
機化合物粒子表面の水酸基と反応することで、無機化合物粒子の表面改質が行われ、得ら
れる音響波プローブ用樹脂シートの硬度および／または機械強度が向上される。
【０１３６】
　市販のシリコーン化合物としては、例えば、ポリメチルヒドロシロキサン（トリメチル
シロキシ末端）であるメチルハイドロジェンシリコーンオイル（ＭＨＳ）（商品名：ＫＦ
－９９、信越化学工業株式会社製）が挙げられる。
【０１３７】
　無機化合物粒子の表面改質の度合い、すなわち無機化合物粒子の疎水化度は、下記メタ
ノール疎水化度により調べることができる。
　無機化合物粒子は、以下のメタノール滴定試験により算出されるメタノール疎水化度が
４０～８０質量％であることが好ましく、５０～８０質量％であることがより好ましく、
６０～８０質量％であることがさらに好ましい。ここで、メタノール疎水化度が大きいほ
ど疎水性が高く、小さいほど親水性が高いことを示す。
　イオン交換水５０ｍｌ、試料となる無機化合物粒子０．２ｇをビーカーに入れ２５℃と
し、マグネティックスターラーで攪拌しているところへ、ビュレットからメタノールを滴
下し、試料全量が沈むまでに滴下したメタノール量（Ｘｇ）を測定する。下記式より、メ
タノール疎水化度を算出する。
【０１３８】
　メタノール疎水化度（質量％）＝Ｘ／（５０＋Ｘ）×１００
【０１３９】
　メタノール疎水化度が上記好ましい範囲内にあることで、音響波プローブ用樹脂材料の
粘度上昇を抑えることができ、また、音響波プローブ用樹脂シートの音響波感度の低下を
抑制することができる。
【０１４０】
　無機化合物粒子の一次粒子におけるワーデルの球形度は、０．７～１が好ましく、０．
８～１がより好ましく、０．９～１がさらに好ましい。
　ここで、「ワーデルの球形度」（化学工学便覧、丸善株式会社発行参照）とは、粒子の
球形度を、（粒子の投影面積に等しい円の直径）／（粒子の投影像に外接する最小円の直
径）で測る指数であり、この指数が１．０に近いほど真球体に近い粒子であることを意味
する。
　ワーデルの球形度（以下、単に球形度とも称す。）の測定には、例えば、ＳＥＭ（Ｓｃ
ａｎｎｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ：走査型電子顕微鏡）写真を用
いることができる。具体的には、ＳＥＭ写真により、例えば１００個程度の一次粒子を観
察し、それらの球形度を算出する。算出した球形度の合計を観察した一次粒子の数で除し
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た平均値を、球形度とする。
【０１４１】
　ワーデルの球形度が上記好ましい範囲内にあると、音響波プローブ用樹脂シートに音響
波を照射した際に無機化合物粒子に当たる音響波の面積が小さくなるため、音響波感度が
向上すると考えられる。特に、無機化合物粒子が有する特定の平均一次粒子径の範囲にお
いて、音響波感度がより効果的に向上する点から、無機化合物粒子の形状は球状であるこ
とが好ましく、真球状であることがより好ましい。
　なお、本明細書において、「真球状」とはワーデルの球形度が０．９～１の範囲にある
若干歪んだ球も含む。
【０１４２】
　無機化合物粒子のなかでも、シリカ粒子は、その製法によって、シラン化合物を燃焼さ
せて得られる燃焼法シリカ（即ち、ヒュームドシリカ）、金属珪素粉を爆発的に燃焼させ
て得られる爆燃法シリカ、珪酸ナトリウムと鉱酸との中和反応によって得られる湿式シリ
カ（このうちアルカリ条件で合成したものを沈降法シリカ、酸性条件で合成したものをゲ
ル法シリカという）およびヒドロカルビルオキシシランの加水分解によって得られるゾル
ゲル法シリカ（いわゆるＳｔｏｅｂｅｒ法）に大別される。
　真球状のシリカ粒子の製造方法としては、爆発法およびゾルゲル法が挙げられ、好まし
い。
【０１４３】
　ゾルゲル法とは、ヒドロカルビルオキシシラン（好ましくはテトラヒドロカルビルオキ
シシラン）もしくはその部分加水分解縮合生成物またはそれらの組み合わせを加水分解お
よび縮合することにより、本質的にＳｉＯ２単位からなる親水性の球状シリカ粒子を得る
方法である。
　また、シリカ粒子表面の疎水化処理は、親水性の球状シリカ粒子の表面に、Ｒ３

３Ｓｉ
Ｏ１／２単位（Ｒ３は同一または異なり、置換または非置換の炭素原子数１～２０の１価
炭化水素基）を導入することにより施すことができる。
　具体的には、例えば、特開２００７－９９５８２号公報および特開２０１４－１１４１
７５号公報記載の方法により行うことができる。
【０１４４】
－　触媒　－
　触媒としては、例えば、白金または白金含有化合物（以下、単に白金化合物ともいう。
）が挙げられる。白金または白金化合物としては、任意のものを使用することができる。
　具体的には、白金黒または白金を無機化合物またはカーボンブラック等に担持させたも
の、塩化白金酸または塩化白金酸のアルコール溶液、塩化白金酸とオレフィンの錯塩、塩
化白金酸とビニルシロキサンとの錯塩等が挙げられる。触媒は１種のみを単独で用いても
よいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１４５】
　触媒は、ハイドロシリコーンのＳｉ－Ｈ基が、ビニルシリコーンのビニル基に対して付
加するヒドロシリル化反応において必要である。ヒドロシリル化反応（付加硬化反応）が
進行することで、ビニルシリコーンがハイドロシリコーンで架橋され、シリコーン樹脂が
形成される。
　ここで、触媒は本発明の音響波プローブ用樹脂材料中に含有させてもよく、また、音響
波プローブ用樹脂材料に含有させずに、音響波プローブ用樹脂材料を用いて成形等する際
に音響波プローブ用樹脂材料と接触させてもよい。なお、後者の方が好ましい。
【０１４６】
　市販の白金触媒としては、例えば、白金化合物（商品名：ＰＬＡＴＩＮＵＭ　ＣＹＣＬ
ＯＶＩＮＹＬＭＥＴＨＹＬＳＩＬＯＸＡＮＥ　ＣＯＭＰＬＥＸ　ＩＮ　ＣＹＣＬＩＣ　Ｍ
ＥＴＨＹＬＶＩＮＹＬＳＩＬＯＸＡＮＥＳ（ＳＩＰ６８３２．２）、Ｐｔ濃度２質量％お
よび商品名：ＰＬＡＴＩＮＵＭ　ＤＩＶＩＮＹＬＴＥＴＲＡＭＥＴＨＹＬＤＩＳＩＬＯＸ
ＡＮＥ　ＣＯＭＰＬＥＸ　ＩＮ　ＶＩＮＹＬ－ＴＥＲＭＩＮＡＴＥＤ　ＰＯＬＹＤＩＭＥ



(28) JP 6669885 B2 2020.3.18

10

20

30

40

50

ＴＨＹＬＳＩＬＯＸＡＮＥ（ＳＩＰ６８３０．３）、Ｐｔ濃度３質量％、いずれもＧｅｌ
ｅｓｔ社製）が挙げられる。
【０１４７】
　触媒を本発明の音響波プローブ用樹脂材料に含有させる場合には、触媒の含有量は特に
制限するものではないが、反応性の観点から、ポリシロキサン混合物１００質量部に対し
、０．００００１～０．０５質量部が好ましく、０．００００１～０．０１質量部がより
好ましく、０．００００２～０．０１質量部がさらに好ましく、０．００００５～０．０
０５質量部が特に好ましい。
【０１４８】
　また、適切な白金触媒を選択することにより硬化温度を調節することができる。例えば
、白金－ビニルジシロキサンは５０℃以下での室温硬化（ＲＴＶ）に、白金－環状ビニル
シロキサンは１３０℃以上での高温硬化（ＨＴＶ）に使用される。
【０１４９】
－　硬化遅延剤　－
　本発明において、硬化反応に対する硬化遅延剤を適宜に用いることができる。硬化遅延
剤は、上記付加硬化反応を遅らせる用途で使用され、例えば、低分子量のビニルメチルシ
ロキサンホモポリマー（商品名：ＶＭＳ－００５、Ｇｅｌｅｓｔ社製）が挙げられる。
　硬化遅延剤の含有量により、硬化速度、すなわち作業時間を調整することができる。
【０１５０】
＜音響波プローブ用樹脂材料および音響波プローブ用樹脂シートの製造方法＞
　本発明の音響波プローブ用樹脂材料は、特定ポリマー以外に、上記成分を含有する場合
、通常の方法で調製することが可能である。
　例えば、特定ポリマーと、含有してもよい上記その他の成分を、ニーダー、加圧ニーダ
ー、バンバリーミキサー（連続ニーダー）、２本ロールの混練装置で混練りすることによ
り得ることができる。各成分の混合順序は特に限定されない。
【０１５１】
　このようにして得られた本発明の音響波プローブ用樹脂材料を、例えば、熱プレスする
ことにより、音響波プローブ用樹脂シートを得ることができる。熱プレスの方法としては
、特に制限はなく、常法により行うことができる。例えば、ミニテストプレス－１０（東
洋精機社製、商品名）等の装置を用いて、５０～２００℃で１～１０分、５～３０ＭＰａ
の圧力で熱プレスする態様が挙げられる。
【０１５２】
＜音響波プローブ用樹脂シートの音響波特性および硬度＞
　音響波プローブ用樹脂シートは、本発明の音響波プローブ用樹脂材料を熱プレス等によ
り成形したものである。
　以下に、音響波プローブ用樹脂シートの音響波特性および硬度について詳細に記載する
。
　ここで、音響波特性は、超音波特性について記載する。ただし、音響波特性は超音波特
性に限定されるものではなく、被検対象および測定条件等に応じて選択される、適切な周
波数の音響波特性に関するものである。
【０１５３】
［音響波（超音波）減衰量、感度］
　実施例の項に記載の方法により求めることができる。
　本発明における評価系においては、音響波（超音波）感度は－７０ｄＢ以上が好ましい
。
【０１５４】
［音響インピーダンス］
　音響インピーダンスは、生体の音響インピーダンスに近いことが好ましく、１．１～２
．０×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓｅｃがより好ましく、１．３～１．７×１０６ｋｇ／ｍ２／
ｓｅｃがさらに好ましい。



(29) JP 6669885 B2 2020.3.18

10

20

30

40

50

　音響インピーダンスは実施例の項に記載の方法により求めることができる。
【０１５５】
［硬度］
　硬度は、ＪＩＳ　Ｋ６２５３－３に準拠した試験法において、１０度以上が好ましく、
４０度以上がより好ましい。なお、実際的な上限値は１００度以下である。上記範囲内に
あることで、音響波プローブの一部として組み込み使用する際の変形を防止することがで
きる。
　なお、樹脂シートの硬度は後述の実施例の項に記載の測定方法により求めることができ
る。
【０１５６】
　本発明の音響波プローブ用樹脂材料は、医療用部材に有用であり、例えば、音響波プロ
ーブおよび音響波測定装置に好ましく用いることができる。なお、本発明の音響波測定装
置とは、超音波診断装置または光音響波測定装置に限らず、対象物で反射または発生した
音響波を受信し、画像または信号強度として表示する装置を称する。
　特に、本発明の音響波プローブ用樹脂材料は、超音波診断装置の音響レンズ、あるいは
圧電素子と音響レンズの間に設けられて圧電素子と音響レンズとの間の音響インピーダン
スを整合させる役割を有する音響整合層の材料、光音響波測定装置または超音波内視鏡に
おける音響レンズの材料ならびに超音波トランスデューサアレイとして容量性マイクロマ
シン超音波振動子（ｃＭＵＴ：Ｃａｐａｃｉｔｉｖｅ　Ｍｉｃｒｏｍａｃｈｉｎｅｄ　Ｕ
ｌｔｒａｓｏｎｉｃ　Ｔｒａｎｓｄｕｃｅｒｓ）を備える超音波プローブにおける音響レ
ンズの材料等に好適に用いることができる。
　本発明の音響波プローブ用樹脂材料は、具体的には、例えば、特開２００５－２５３７
５１号公報、特開２００３－１６９８０２号公報などに記載の超音波診断装置、および、
特開２０１３－２０２０５０号公報、特開２０１３－１８８４６５号公報、特開２０１３
－１８０３３０号公報、特開２０１３－１５８４３５号公報、特開２０１３－１５４１３
９号公報などに記載の光音響波測定装置などの音響波測定装置に好ましく適用される。
【０１５７】
＜＜音響波探触子（プローブ）＞＞
　本発明の音響波プローブの構成を、図１に記載する、超音波診断装置における超音波プ
ローブの構成に基づき、以下により詳細に説明する。なお、超音波プローブとは、音響波
プローブにおける音響波として、特に超音波を使用するプローブである。そのため、超音
波プローブの基本的な構造は音響波プローブにそのまま適用することができる。
【０１５８】
－　超音波プローブ　－
　超音波プローブ１０は、超音波診断装置の主要構成部品であって、超音波を発生すると
ともに、超音波ビームを送受信する機能を有するものである。超音波プローブ１０の構成
は、図１に示すように、先端（被検対象である生体に接する面）部分から音響レンズ１、
音響整合層２、圧電素子層３、バッキング材４の順に設けられている。なお、近年、高次
高調波を受信することを目的に、送信用超音波振動子（圧電素子）と、受信用超音波振動
子（圧電素子）を異なる材料で構成し、積層構造としたものも提案されている。
【０１５９】
＜圧電素子層＞
　圧電素子層３は、超音波を発生する部分であって、圧電素子の両側に電極が貼り付けら
れており、電圧を加えると圧電素子が伸縮と膨張を繰り返し振動することにより、超音波
が発生する。
【０１６０】
　圧電素子を構成する材料としては、水晶、ＬｉＮｂＯ３、ＬｉＴａＯ３およびＫＮｂＯ

３などの単結晶、ＺｎＯおよびＡｌＮなどの薄膜ならびにＰｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３系など
の焼結体を分極処理した、いわゆるセラミックスの無機圧電体が広く利用されている。一
般的には、変換効率のよいＰＺＴ：チタン酸ジルコン酸鉛等の圧電セラミックスが使用さ
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れている。
　また、高周波側の受信波を検知する圧電素子には、より広い帯域幅の感度が必要である
。このため、高周波、広帯域に適した圧電素子として、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ
）などの有機系高分子物質を利用した有機圧電体が使用されている。
　さらに、特開２０１１－０７１８４２号公報等には、優れた短パルス特性および広帯域
特性を示し、量産性に優れ、特性ばらつきの少ないアレイ構造が得られる、ＭＥＭＳ（Ｍ
ｉｃｒｏ　Ｅｌｅｃｔｒｏ　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　Ｓｙｓｔｅｍｓ）技術を利用したｃ
ＭＵＴが記載されている。
　本発明においては、いずれの圧電素子材料も好ましく用いることができる。
【０１６１】
＜バッキング材＞
　バッキング材４は、圧電素子層３の背面に設けられており、余分な振動を抑制すること
により超音波のパルス幅を短くし、超音波診断画像における距離分解能の向上に寄与する
。
【０１６２】
＜音響整合層＞
　音響整合層２は、圧電素子層３と被検対象間での音響インピーダンスの差を小さくし、
超音波を効率よく送受信するために設けられる。
　本発明の音響波プローブ用樹脂材料は、生体の音響インピーダンス（１．４～１．７×
１０６ｋｇ／ｍ２／ｓｅｃ）との差が小さいことから、音響整合層の材料として好ましく
用いることができる。音響整合層は、本発明の音響波プローブ用樹脂材料を１０質量％以
上含むことが好ましい。
【０１６３】
＜音響レンズ＞
　本発明の音響レンズは、周波数１５ＭＨｚにおける減衰係数が０．５０ｄＢ／（ＭＨｚ
・ｍｍ）以下であり、音響インピーダンスが１．３０×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓ以上１．７
０×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓ以下であり、音速が１３００ｍ／ｓ以下であることが好ましい
。
　上記減衰係数は、０．４５ｄＢ／（ＭＨｚ・ｍｍ）以下が好ましく、０．４０ｄＢ／（
ＭＨｚ・ｍｍ）以下がより好い。下限に特に制限はないが、０．２０ｄＢ／（ＭＨｚ・ｍ
ｍ）以上が実際的である。
　減衰係数は実施例の項に記載の方法により求めることができる。
　上記音速は、１２００ｍ／ｓ以下が好ましく、１１５０ｍ／ｓ以下がより好ましい。下
限に特に制限はないが、９５０ｍ／ｓ以上が実際的である。
　音速は実施例の項に記載の方法により求めることができる。
　上記音響レンズは、本発明の音響波プローブ用樹脂材料を構成材料としたものであるこ
とが好ましい。
 
【０１６４】
　本発明の音響レンズの製造方法は特に制限されず、例えば、本発明の音響波プローブ用
樹脂材料を構成材料として得ることができる。
【０１６５】
　音響レンズ１は、屈折を利用して超音波をスライス方向に集束し、分解能を向上させる
ために設けられる。また、被検対象である生体と密着し、超音波を生体の音響インピーダ
ンス（人体では、１．４～１．７×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓｅｃ）と整合させること、およ
び、音響レンズ１自体の超音波減衰量が小さいことが求められている。
　すなわち、音響レンズ１の材料としては、音速が人体の音速よりも十分小さく、超音波
の減衰が少なく、また、音響インピーダンスが人体の皮膚の値に近い材料を使用すること
で、超音波の送受信感度がよくなる。
　本発明の音響波プローブ用樹脂材料は、音響レンズ材としても、好ましく用いることが
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できる。
【０１６６】
　このような構成の超音波プローブ１０の動作を説明する。圧電素子の両側に設けられた
電極に電圧を印加して圧電素子層３を共振させ、超音波信号を音響レンズから被検対象に
送信する。受信時には、被検対象からの反射信号（エコー信号）によって圧電素子層３を
振動させ、この振動を電気的に変換して信号とし、画像を得る。
【０１６７】
　特に、本発明の音響波プローブ用樹脂材料から得られる音響レンズは、一般的な医療用
超音波トランスデューサとしては、およそ５ＭＨｚ以上の超音波の送信周波数で、顕著な
感度改善効果を確認できる。特に１０ＭＨｚ以上の超音波の送信周波数で、特に顕著な感
度改善効果が期待できる。
　以下、本発明の音響波プローブ用樹脂材料から得られる音響レンズが、従来の課題に対
し特に機能を発揮する装置について、詳細に記載する。
　なお、下記に記載する以外の装置に対しても、本発明の音響波プローブ用樹脂材料は優
れた効果を示す。
【０１６８】
－　ｃＭＵＴ（容量性マイクロマシン超音波振動子）を備える超音波プローブ　－
　特開２００６－１５７３２０号公報、特開２０１１－７１８４２号公報などに記載のｃ
ＭＵＴデバイスを超音波診断用トランスデューサアレイに用いる場合、一般的な圧電セラ
ミックス（ＰＺＴ）を用いたトランスデューサと比較して、一般的には、その感度が低く
なる。
　しかし、本発明の音響波プローブ用樹脂材料から得られる音響レンズを用いることで、
ｃＭＵＴの感度不足を補うことが可能である。これにより、ｃＭＵＴの感度を、従来のト
ランスデューサの性能に近づけることができる。
　なお、ｃＭＵＴデバイスはＭＥＭＳ技術により作製されるため、圧電セラミックスプロ
ーブよりも量産性が高く、低コストな超音波プローブを市場に提供することができる。
【０１６９】
－　光超音波イメージングを用いる光音響波測定装置　－
　特開２０１３－１５８４３５号公報などに記載の光超音波イメージング（ＰＡＩ：Ｐｈ
ｏｔｏ　Ａｃｏｕｓｔｉｃ　Ｉｍａｇｉｎｇ）は、人体内部へ光（電磁波）を照射し、照
射した光によって人体組織が断熱膨張する際に発生する超音波を画像化したもの、または
超音波の信号強度を表示する。
　ここで、光照射によって発生する超音波の音圧は微量であるため、人体深部の観察が困
難であるという課題がある。
　しかし、本発明の音響波プローブ用樹脂材料から得られる音響レンズを用いることで、
この課題に対して有効な効果を発揮することができる。
【０１７０】
－　超音波内視鏡　－
　特開２００８－３１１７００号公報などに記載の超音波内視鏡における超音波は、その
構造上、信号線ケーブルが体表用トランスデューサと比較して長いため、ケーブル損失に
伴い、トランスデューサの感度向上が課題である。また、この課題に対しては、下記の理
由により、効果的な感度向上手段がないと言われている。
【０１７１】
　第一に、体表用の超音波診断装置であれば、トランスデューサ先端にアンプ回路、ＡＤ
変換ＩＣ等の設置が可能である。これに対して、超音波内視鏡は体内に挿入して使用する
ため、トランスデューサの設置スペースが狭く、トランスデューサ先端へのアンプ回路、
ＡＤ変換ＩＣ等の設置は困難である。
　第二に、体表用の超音波診断装置におけるトランスデューサで採用されている圧電単結
晶は、その物理特性およびプロセス適性上、超音波の送信周波数７～８ＭＨｚ以上のトラ
ンスデューサへの適用は困難である。しかしながら、内視鏡用超音波は概して超音波の送
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信周波数７～８ＭＨｚ以上のプローブであるため、圧電単結晶材を用いた感度向上も困難
である。
【０１７２】
　しかし、本発明の音響波プローブ用樹脂材料から得られる音響レンズを用いることで、
内視鏡超音波トランスデューサの感度を向上させることが可能である。
　また、同一の超音波の送信周波数（例えば１０ＭＨｚ）を使用する場合でも、内視鏡用
超音波トランスデューサにおいて本発明の音響波プローブ用樹脂材料から得られる音響レ
ンズ用いる場合には、特に有効性が発揮される。
【実施例】
【０１７３】
　以下に本発明を、音響波として超音波を用いた実施例に基づいてさらに詳細に説明する
。なお、本発明は超音波に限定されるものではなく、被検対象および測定条件等に応じて
適切な周波数を選択してさえいれば、可聴周波数の音響波を用いてもよい。
【０１７４】
［実施例］
（ポリマー１の合成）
　片末端メタクリル変性シリコーン（商品名：Ｘ－２２－１７４ＢＸ、信越シリコーン社
製、質量平均分子量２，３００）７０質量部、メタクリル酸メチル３０質量部、プロピレ
ングリコール－１－モノメチルエーテル－２－アセテート１００質量部に対して、９０℃
、窒素雰囲気下にて、ジメチル１，１'－アゾビス（１－シクロヘキサンカルボキシレー
ト）（和光純薬社製）０．５質量部を添加し、９０℃で２時間反応させた。その後、ジメ
チル１，１'－アゾビス（１－シクロヘキサンカルボキシレート）（和光純薬社製）０．
５質量部を添加し、９０℃で２時間反応させた。さらに、ジメチル１，１'－アゾビス（
１－シクロヘキサンカルボキシレート）（和光純薬社製）０．５質量部を添加し、９０℃
で２時間反応させた。反応溶液をイソプロピルアルコール１０００ｍＬ、メタノール２０
０ｍＬに添加することで、白色固体が生じた。生じた白色固体を、メタノール洗いし、乾
燥させることにより、ポリマー１を得た。
　なお、ジメチル１，１'－アゾビス（１－シクロヘキサンカルボキシレート）は、重合
開始剤であり、下記表１において「開始剤」と記載している。
　下記化学反応式中、（　）は、括弧で括る構造が、繰り返し構造であることを示す。
【０１７５】
【化２１】

　式中、Ｍｅはメチル基を示し、Ｘ１は、１価の有機基を示す。
【０１７６】
（ポリマー２～７の合成）
　下記表１に記載の組成に変えた以外は、ポリマー１の合成と同様にして、ポリマー２～
７を合成した。
【０１７７】
（ポリマー８の合成）
　下記表１に記載の組成に変えた以外は、後述のポリマー９と同様にしてポリマー８を合
成した。
【０１７８】
（ポリマー９の合成）
　ポリジメチルシロキサンユニット含有高分子アゾ重合開始剤　ＶＰＳ－１００１和光純
薬工業社製、ポリシロキサンユニット質量平均分子量１０，０００）７０質量部、スチレ
ン３０質量部、プロピレングリコール－１－モノメチルエーテル－２－アセテート１００
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質量部を混合し、７５℃、窒素雰囲気下にて、４時間反応させた。反応溶液をメタノール
１０００ｍＬに添加することで、白色固体が生じた。生じた白色固体を、メタノール洗い
し、乾燥させることにより、ポリマー９を得た。
　下記化学反応式中、（　）は、括弧で括る構造が、繰り返し構造であることを示す。一
方、［　］は、括弧で括る構造が、構造単位であることを示す。
【０１７９】
【化２２】

【０１８０】
　式中、Ｍｅはメチル基を示し、Ｘ２、Ｘ３は、２価の有機基を示す。
【０１８１】
（ポリマー１０～２８の合成）
　下記表１に記載の組成に変えた以外は、ポリマー１の合成と同様にして、ポリマー１０
～２８を合成した。
【０１８２】
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【０１８３】
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【表２】

【０１８４】
＜表１の注＞
・Ｘ－２２－１７４ＢＸ：質量平均分子量２，３００
・ＫＦ－２０１２：質量平均分子量４，６００
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・Ｘ－２２－２４２６：質量平均分子量１２，０００
（いずれも信越シリコーン社製商品名、片末端メタクリル変性シリコーン）
・ＶＰＳ－１００１（和光純薬工業社製、ポリシロキサンユニット質量平均分子量１０，
０００
　なお、配合比は質量比で示している。また、開始剤量（％）＝重合開始剤の添加量／（
構造単位（ａ）形成用モノマーの添加量＋構造単位（ｂ）形成用モノマーの添加量）×１
００である。
【０１８５】
（樹脂シート１０１の作製）
　上記で得られたポリマー１を樹脂材料とし、この樹脂材料に熱プレス処理を施し、縦６
０ｍｍ、横６０ｍｍ、厚みが２ｍｍの樹脂シート１０１を作製した。なお、熱プレス処理
は、樹脂材料を金型に詰め、東洋精機製「ＭＩＮＩ　ＴＥＳＴ　ＰＲＥＳＳ　ＭＰ－ＷＮ
Ｌ」を用いて、プレス温度を１００℃に設定して１０ＭＰａで２分プレスすることにより
行った。
【０１８６】
（樹脂シート１０２～１２８の作製）
　上記で得られたポリマー２～２１を樹脂材料として用い、樹脂シート１０１と同様にし
て、樹脂シート１０２～１２８を作製した。また、ポリマーごとプレス温度は異なるため
、温度を調整して熱プレス処理を行った。
【０１８７】
（樹脂シートｃ１１の作製）
　ビニル末端ポリジメチルシロキサン　ＤＭＳ－Ｖ４１（商品名、Ｇｅｌｅｓｔ社製）９
６質量部、メチルヒドロシロキサン－ジメチルシロキサンコポリマーＨＭＳ－３０１（商
品名、Ｇｅｌｅｓｔ社製）４質量部、白金触媒ＳＩＰ６８３０．３（商品名、Ｇｅｌｅｓ
ｔ社製）０．０３質量部を混合して樹脂材料とし、この樹脂材料に熱プレス処理を施し１
５０℃、５分熱硬化することにより、ポリマーｃ１を含有する、縦６０ｍｍ、横６０ｍｍ
、厚み２ｍｍの樹脂シートｃ１１を作製した。
【０１８８】
（樹脂シートｃ１２の作製）
　ビニル末端ポリジメチルシロキサン　ＤＭＳ－Ｖ４１（商品名、Ｇｅｌｅｓｔ社製）７
７質量部、メチルヒドロシロキサン－ジメチルシロキサンコポリマー　ＨＭＳ－３０１（
商品名、Ｇｅｌｅｓｔ社製）３質量部、フュームドシリカ　アエロジルＲ９７４（商品名
、日本アエロジル社製、平均一次粒子径１２ｎｍ、ジメチルジクロロシラン表面処理）２
０質量部、白金触媒ＳＩＰ６８３０．３（Ｇｅｌｅｓｔ社製）０．０５質量部を混合して
樹脂材料とし、この樹脂材料に熱プレス処理を施し１５０℃、５分熱硬化し、ポリマーｃ
２を含有する、縦６０ｍｍ、横６０ｍｍ、厚み２ｍｍの樹脂シートｃ１２を作製した。
【０１８９】
（樹脂シートｃ１３の作製）
　メタクリル酸メチル（和光純薬社製）１０質量部、ビス（メタクリルオキシプロピル）
テトラキス（トリメチルシロキシ）ジシロキサン（フルオロケム社製）９０質量部、２，
２'－アゾビス（イソブチロニトリル）（ＡＩＢＮ、和光純薬社製）０．５質量％を混合
し、さらにネオペンチルグリコールジメタクリレート４．０質量％添加した。その混合液
をオーブンで、６０℃で１２時間加熱し、さらに７０℃で１２時間乾燥させることにより
、縦６０ｍｍ、横６０ｍｍ、厚みが２ｍｍの樹脂シートを作成した。
【０１９０】
［密度］
　得られた厚み２ｍｍの樹脂シートについて、２５℃における密度をＪＩＳ　Ｋ７１１２
（１９９９）に記載のＡ法（水中置換法）の密度測定方法に準じて、電子比重計（アルフ
ァミラージュ社製、商品名「ＳＤ－２００Ｌ」）を用いて測定した。
　ここで、樹脂シート中にポリマー以外の成分を含有しない場合、上記方法により測定し
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た密度がポリマーの密度に相当する。
【０１９１】
＜超音波特性および機械強度の評価＞
　上記で作製した樹脂シート１０１～１２８およびｃ１１～ｃ１３について、以下の評価
を行った。得られた評価結果を下記表２にまとめて示す。
【０１９２】
［音響波（超音波）感度］
　超音波発振器（岩通計測株式会社製、ファンクション・ジェネレータ、商品名「ＦＧ－
３５０」）から出力された１０ＭＨｚの正弦波信号（１波）を超音波プローブ（ジャパン
プローブ株式会社製）に入力し、超音波プローブから中心周波数が１０ＭＨｚの超音波パ
ルス波を水中に発生させた。発生させた超音波が、得られた厚み２ｍｍの樹脂シートを通
過する前と後の振幅の大きさを超音波受信機（松下電器産業株式会社製、オシロスコープ
、商品名「ＶＰ－５２０４Ａ」）により、水温２５℃の環境で測定し、音響波（超音波）
感度を比較することで、各素材の音響波（超音波）減衰量を比較した。
　なお、音響波（超音波）感度とは、下記計算式で与えられる数値とする。
　下記計算式において、Ｖｉｎは、超音波発振器が発生させる、半値幅５０ｎｓｅｃ以下
の入力波の電圧ピーク値を表す。Ｖｓは、発生させた音響波（超音波）がシートを通過し
、シートの対面から反射してきた音響波（超音波）を超音波発振器が受信したときに得ら
れる電圧値を表す。音響波（超音波）感度が高い程、音響波（超音波）減衰量が小さいこ
とを意味する。
【０１９３】
　　音響波（超音波）感度＝２０×Ｌｏｇ（Ｖｓ／Ｖｉｎ）
【０１９４】
　下記評価基準により音響波（超音波）感度を評価した。本試験においては、評価「Ｃ」
以上が合格レベルである。
（評価基準）
ＡＡ：－６４ｄＢ以上
　Ａ：－６６ｄＢ以上－６４ｄＢ未満
　Ｂ：－６８ｄＢ以上－６６ｄＢ未満
　Ｃ：－７０ｄＢ以上－６８ｄＢ未満
　Ｄ：－７０ｄＢ未満
【０１９５】
［音響インピーダンス］
　得られた厚み２ｍｍの樹脂シートについて、２５℃における密度をＪＩＳ　Ｋ７１１２
（１９９９）に記載のＡ法（水中置換法）の密度測定方法に準じて、電子比重計（アルフ
ァミラージュ社製、商品名「ＳＤ－２００Ｌ」）を用いて測定した。超音波音速は、ＪＩ
Ｓ　Ｚ２３５３（２００３）に従い、シングアラウンド式音速測定装置（超音波工業株式
会社製、商品名「ＵＶＭ－２型」）を用いて２５℃において測定し、測定した密度と音速
の積から音響インピーダンスを求めた。下記評価基準により音響インピーダンスを評価し
た。本試験においては、評価「Ｃ」以上が合格レベルである。
【０１９６】
（評価基準）
　ＡＡ：１．３０×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓ以上
　Ａ：１．２５×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓ以上１．３０×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓ未満
　Ｂ：１．２０×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓ以上１．２５×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓ未満
　Ｃ：１．１０×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓ以上１．２０×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓ未満
　Ｄ：１．１０×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓ未満
【０１９７】
［硬度］
　得られた厚み２ｍｍのシリコーン樹脂シートについて、ＪＩＳ　Ｋ６２５３－３（２０
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１２）に従い、タイプＡデュロメータ硬さを、ゴム硬度計（エクセル社製、商品名「ＲＨ
－２０１Ａ」）を用いて測定した。評価「Ｃ」以上が合格レベルである。
【０１９８】
（評価基準）
ＡＡ：５０度以上
　Ａ：４０度以上５０度未満
　Ｂ：３０度以上４０度未満
　Ｃ：２０度以上３０度未満
　Ｄ：１０度以上２０度未満
　Ｅ：５度以上１０度未満
　Ｆ：５度未満
【０１９９】
【表３】

【０２００】
　表２から明らかなように、本発明の規定を満たさないポリマーｃ１を用いたＮｏ．ｃ１
１の樹脂シートは音響波感度および機械強度が不合格であった。また、本発明の規定を満
たさないポリマーｃ２を用いたＮｏ．ｃ１２の樹脂シートは音響波感度が不合格であった
。さらに、特開平８－１０３４４号公報（上記特許文献１）に開示された、本発明の規定
を満たさないポリマーｃ３を用いたＮｏ．ｃ１３の樹脂シートは音響波感度が不合格であ
った。
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　これに対し、本発明の規定を満たすポリマーを用いたＮｏ．１０１～１２８の樹脂シー
トは、いずれも音響波感度、音響インピーダンスおよび機械強度が優れた。
【０２０１】
　Ｎｏ．１２１の樹脂シートの音響特性は、周波数１５ＭＨｚの減衰係数が０．４０ｄＢ
／（ＭＨｚ・ｍｍ）であり、音響インピーダンスが１．３０×１０６ｋｇ／ｍ２／ｓであ
り、音速が１１６０ｍ／ｓであった。Ｎｏ．１２１の樹脂シートをレンズに成型し、超音
波プローブに装着したときの画像は良好であった。
【０２０２】
［減衰係数］
　ＪＩＳ　Ｚ　２３５４の「パルス波による減衰係数の測定方法」に則り、試料を通過し
たエコーシグナルをフーリエ変換することにより、周波数ごとに得られた振幅スペクトル
から減衰係数を測定した。
【０２０３】
　本発明をその実施態様とともに説明したが、我々は特に指定しない限り我々の発明を説
明のどの細部においても限定しようとするものではなく、添付の請求の範囲に示した発明
の精神と範囲に反することなく幅広く解釈されるべきであると考える。
【０２０４】
　本願は、２０１６年９月２７日に日本国で特許出願された特願２０１６－１８８５３１
に基づく優先権を主張するものであり、これはここに参照してその内容を本明細書の記載
の一部として取り込む。
【符号の説明】
【０２０５】
　１　　　　音響レンズ
　２　　　　音響整合層
　３　　　　圧電素子層
　４　　　　バッキング材
　７　　　　筐体
　９　　　　コード
　１０　　　超音波探触子（プローブ）
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