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研究成果の概要（和文）：微細発泡体の多くは高度に乳濁しており、光学的手法による分析は極めて困難である。また
変形が容易で破壊しやすい事から、厚みや弾性率の機械的測定には問題点が多い。また真空処理を伴う電顕観察では試
料本来の状態を知る事が困難である。本研究では、一般的に用いられる水中音響の問題を克服した解析手段、すなわち
空中伝搬超音波スペクトロスコピーを開発する事で、微細発泡体フィルムの非破壊オンライン解析法を開発し産業界に
貢献すると共に、基礎学術的にはバルクの物性と気泡界面の物性で決まる発泡体の構造形成メカニズムについて検討す
ることを目的とする。

研究成果の概要（英文）：Because most of the macroporous materials are optically turbid, it is very 
difficult to be observed by optical techniques. In addition, these materials are so soft and fragile, 
acquiring thickness and elastic properties of the materials are also a challenging task. So far we have 
studied ultrasound spectroscopy to characterize structures and properties of membranes in water which is 
a low-attnuation and good coupling medium for sound waves. Since elastic properties of macroporous 
materials may be over- or underestimated, we have carried out ultrasound experiments using airborne 
transducers. In addition, because the thickness of the membranes are thinner than the wavelength and the 
structure is microporous, the multiple refection and scattering behavior is also taken into account. The 
present method may give a new route to evaluate the structure and elastic properties of thin macroporous 
materials without disturbing the system.

研究分野： 高分子物性、超音波解析

キーワード： ultrasound
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１．研究開始当初の背景 
 ボイドサイズが数十ナノメートルから数
十マイクロメートルの多孔質フィルムは、断
熱材、梱包材、衝撃吸収剤、吸音材など、ボ
イドの大きさに応じて様々な応用例が想定
される。ところが、試料の外観は高度に白濁
する事から光学的手段では分析が困難であ
る。また電子顕微鏡等では、調べたい断面を
切り出し、試料を真空下に置かなければなら
ないため、柔らかい発泡フィルムを非破壊で
そのままの状態で分析することは簡単とは
言えない。我々はこれまで、溶液やゲルに対
する、超音波を用いた構造・物性解析法を提
案してきた。例えば、マイクロ粒子懸濁液中
の運動状態から微粒子のサイズや、さらには
粒子が形成する過渡的な構造を、試料を希
釈・乾燥することなく調べられる動的超音波
散乱法や、弾性率・粘性・密度の複数の変数
を同時に解析するマルチエコー超音波スペ
クトロスコピー法の開発は、研究成果の一例
である。 
 これらにより材料は、非破壊・非接触で解
析可能であるが、実験は、音波の減衰ロスが
最も小さい水中で行うのが一般的である。そ
のため、多孔質フィルムの精密解析において
は、試料への水の含浸に注意する必要がある。
疎水性のフィルムや、閉じたボイドを含む場
合など、含浸状態が不明瞭な場合には、むし
ろ空中で実験を行うことが望まれる。企業の
製産場で生み出される商品のオンライン検
査を行う場合も、空中での測定が好ましい事
は言うまでもない。そこで、本研究では、こ
れまでの超音波を用いた散乱解析や薄膜解
析に関する研究成果を活かしつつ、空中伝搬
超音波を用いたポリマーフィルムの新しい
非接触構造解析を試みる。 
 
２．研究の目的 
 超音波は物質を介して伝搬するため、真空
では実験を行う事ができないが、空中で不可
能なわけではない。それにも関わらず、空中
での実験が困難である理由は、空中の減衰ロ
スに加えて、前方に音波を発信する事の難し
さにある。異なる物質の界面において、屈折
率の違いが大きければ光が反射してしまう
ように、またインピーダンスの違いが大きけ
れば流れる電気が反射してしまうように、超
音波も密度や弾性率に違いがあれば、物質の
界面で反射を伴う。より正確には、密度と音
速の積で定義される音響インピーダンスが
反射係数を決定する。超音波トランスデュー
サの素材には、発信効率の高い圧電セラミッ
クスが用いられる。ところが、これらは密度
が非常に大きい素材が多い。それ故、圧電セ
ラミックスから発信された超音波は、仮に振
動の励振に成功しても、前方に放射されずに、
センサーの表面で反射されてしまう。水中へ、
ましてや密度のさらに低い空中への発信は
極めて困難である。もちろん、圧電セラミッ
クスセンサーには、音響整合層と呼ばれる、

圧電セラミックスと水の中間の密度で形成
されるインピーダンスのマッチング層が設
けられているが、それでようやく水中への発
信が実現する。本研究ではまず、空気のイン
ピーダンス（もしくは密度）により近く、か
つセラミックスでは困難な薄膜化可能な圧
電ポリマー素材を用い、（2〜10MHz 程度の）
高い周波数の空中超音波発信センサーの開
発を行う。高周波化により、波長を短くでき
るので、これまでの水中音響による研究と同
様に、可視光と比較してやや波長の長い超音
波を用いながらも、ミクロンからサブミクロ
ンオーダーの微細な構造解析が可能になる
と期待される。 
 空中伝搬超音波センサーは高価であるが、
低い周波数（数百キロヘルツ〜2 メガヘルツ）
の製品であればすでに市販されてもいる。高
い周波数では減衰も大きく、空間解像力の高
いセンサーの開発には発信効率の向上が重
要な検討課題である。ポリマー圧電体トラン
スデューサの試作はすでに予備実験を行っ
ており、また、マルチレイヤー解析は単純な
連続体に関しては研究成果がある。さらに、
散乱解析についても研究成果があり、これら
を空中音響に応用した研究が行える環境に
ある。以上のように本研究は、空中超音波発
信センサーを用いて、企業等の現場で必要と
される数〜数十ミクロンの比較的薄い膜厚
の発泡フィルムの非破壊・非接触解析を行い、
発泡フィルムの構造と物性に関する定量的
研究を行う事を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 水は超音波減衰の小さい理想的な媒質で
あるため、古くから超音波の実験は水中で行
われてきた。そこで新しい空中音響を使った
散乱実験を行う前に、水中で研究を行い、そ
の後の空中音響の結果と照らし合わせるこ
とにした。トランスデューサを試作すること
によって音波の発信から研究を行う事がで
きるため、まずポリフッ化ビニリデントリフ
ルオロエチレン共重合体 P(VDF-TrFE)のセン
サーを制作し、ビームの伝播や解析の精度に
ついて検証した。ここでトランスデューサと
は、印加された交流電気信号を圧力波に変換
できる代表的な圧電体である。これらは、溶
液キャスト法でマイクロメートル厚みの均
一なフィルムが作製できることがわかって
おり、研究室でも音波発信の予備実験をすで
に行っている。市販されているポリマーを数
wt%程度の濃度になるように良溶媒（例えば
DMF）に溶解し、キャストする。研究室で作
製した電気分極用のセルに膜を担持し、電気
分極を行う。得られたフィルムは場合によっ
ては延伸すると圧電性能が向上する。  
 ２つの空中超音波センサーの中間にサンプ
ルを配置する透過セットアップにより、超音
波の減衰率および音速が評価できる（市販の
空中音響センサーの費用を計上した）。超音
波を発信するための電気的刺激にはパルサ



ーもしくはアンプで増幅したシグナルジェ
ネレータを用いる。スパイクパルサーは研究
室に保有しているが、波数の多いパルスの発
信には専用のバーストパルサーが必要であ
る。発信された電気信号を自作もしくは市販
の超音波センサーに印加すると超音波の発
信が行える。サンプルを透過した超音波をも
う一つのセンサーで受信し、研究室で保有の
デジタイザで波形を記録する。ここでサンプ
ルを透過するビームの軸調整に専用のステ
ージ、特注サンプル保持台が必要である。試
料としては、厚みが既知のガラス板、銅箔を
用いてキャリブレーションを行い、発泡体と
してはポリプロピレン膜やテフロン製のマ
イクロフィルターを用いた。 
 さて、データ解析においては、通常の方法
では厚みが既知である必要があり、一定距離
の間に減衰する振幅と、伝搬に要する時間か
らそれぞれ減衰率と音速が評価できる。とこ
ろがフィルムの生産ラインでは膜厚が変化
することもあり、品質管理のためにもリアル
タイムでモニタリングする必要がある。また、
発泡フィルムのように柔らかい試料の場合
には、機械的に測定する手法では負荷によっ
て膜厚が過小評価されてしまう。乳濁したフ
ィルムも光学的手法が破綻するため、膜厚も
同時に求められる超音波解析法が必要不可
欠である。これらの解析では膜を直接透過し
た波形と、多重反射した波形を分離して、そ
れらを組み合わせて解析するが、膜厚に相当
する伝搬時間がパルス幅よりも短い場合に
は、これらの反射波が重なってしまい、分離
解析できない。そこで多重反射の級数和を予
め理論的に計算しておき、それにフィッティ
ングする事で、減衰率、音速、厚み、さらに
は密度を同時に算出する方法論を開発する。
得られたデータは自作のソフトで解析する。 
解析方法が確立すれば同じ発泡度で厚みの
異なるサンプルや、同じ厚みで発泡度の異な
るサンプルを作製し、評価方法の妥当性を検
証する。 
 
４．研究成果 
 孔径の異なる（0.5, 0.8, 1.0, 3.0 μm）
のポリテトラフルオロエチレン製のメンブ
レンフィルターを試料として用いた。実験は
水中、および空中で行い、前者は従来と同様
に20MHzの水浸用コンポジットトランスデュ
ーサを用い、後者はジャパンプローブ製 1.5 
MHz、3.0 MHz の 2 種類の空中発信用トラン
スデューサーを用いて行った。 用いた超音
波の波長は数十から数百マイクロメートル
と長いため、本来超音波による測定は波長よ
り薄いフィルムの物性評価には不向きであ
る。具体的には２つのセンサーの間に試料を
設置し、一つのセンサーから発した超音波を
もう一つのセンサーで受け取ると、フィルム
を透過した信号とフィルムと多重反射した
信号が重なってしまう。フィルムの厚みが波
長よりも遙かに分厚い場合には、これらの信

号は時間軸上で分離して観測されるが、薄い
フィルムの分離は不可能に近い。そこで多重
反射を考慮したモデルを準備し、その関数系
を用いて解析する事で厚みを評価できるシ
ステムを作成した。硼珪酸でできたカバーガ
ラスや銅箔を校正用試料とした。この解析に
より、試料の音速、吸収係数、試料の厚み、
さらには密度を同時に評価可能である。また
ガラスはほぼ超音波吸収のない材料である
が、市販の 1mm 厚のポリ塩化ビニル板を用い
て、吸収が大きな試料についても音響物性を
再現できることを確認した。 
 この解析技術を用いて、メンブレンフィル
ターの物性評価を、水中および空中で行った。
ポリテトラフルオロエチレンの音速、密度、
減衰率は、それぞれ 1.24（mm/µs）、2.13
（g/cm3）、0.43（Np/mm-1）である事が知ら
れている。これらの基本物性を代入して、見
かけの吸収係数や音速の周波数依存性を解
析し、試料の空孔率、厚みを得た。様々な孔
径の試料に対して超音波解析を行った結果
超音波吸収係数と音速を得た。また得られ
た見かけの密度を、空気とポリテトラフル
オロエチレンのそれの加成性を考慮して空
孔率を求めると、おおよそモデル通りの値
が得られている事がわかり、空孔率のオン
ライン測定に活用できる事がわかった。そ
の一方で、フィッティング解析に用いた減
衰率パラメータはポリテトラフルオロエチ
レンと空気の加成性を考慮した減衰より
も、顕著に大きかったため、サンプル内部
の構造により超音波の顕著な散乱が大 き な
寄与を示している事がわかった。 
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