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(57) 要 約 ： 本発 明では、重量 平均分子量 が 5 万 〜 1 0 0 万 で ある光学活性 を有す るヘ リカルキ ラル高分子
を含み 、 D S C 法 で得 られ る結 晶化度が 2 0 % ~ 8 0 % で あ り、か つ、マイク ロ波透過型分子配 向計 で測
定 され る基準厚 さを 5 0 µ と した ときの規格 化分子配 向M O R c と前記結 晶化度 との積が 2 5 2 5 0
で ある、高分子圧電材料が提供 され る。



明 細 書

発明の名称 ：高分子圧電材料、およびその製造方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、高分子圧電材料、およびその製造方法に関する。

背景技術

[0002] 圧電材料 と しては、従来、セラミックス材料である P Z T ( P B Z r 0 3 -

P b Τ ί 0 3系固溶体）が多 く用い られてきた。 しか し、 Ρ Ζ Τ は鉛 を含有す

ることか ら、現在、圧電材料 と しては、環境負荷が低 く、 また柔軟性 に富む

高分子圧電材料が用い られるようになってきている。

現在知 られている高分子圧電材料は、主に以下の 2 種類 に大別される。す

なわち、ナイロン 1 1 、ポ リフッ化 ビニル、ポ リ塩化 ビニル、ポ リ尿素など

に代表 されるポー リング型高分子 と、ポ リフッ化 ビニ リデ ン （ 型） （P V

D F ) 、 フッ化 ビニ リデ ン— トリフル才 ロエチ レン共重合体 （Ρ ( V D F -

T r F Ε ) ) ( 7 5 / 2 5 ) な どに代表 される強誘電性高分子 との 2 種類で

ある。

[0003] しか しなが ら、高分子圧電材料は、圧電性 において P Z T に及ばず、圧電

性の向上が要求されている。そのため、種 々の観点か ら高分子圧電材料の圧

電性 を向上することが試み られている。

[0004] 例 えば、強誘電性高分子である P V D F 、及び P ( V D F - T r F E ) は

、高分子の中でも優れた圧電性 を有 し、圧電定数 d 3 1が 2 0 p C / N 以上で

ある。 P V D F 、及び P ( V D F - T r F E ) か ら形成 されるフイルム材料

は、延伸操作により、延伸方向に高分子鎖 を配向させた後 に、 コロナ放電な

どでフィル厶の表裏 に異種の電荷 を付与することで、 フィル厶面垂直方向に

電界を発生させ、高分子鎖の側鎖 にあるフッ素を含む永久双極子を、電界方

向に平行に配向させ、圧電性 を付与する。 しか し、分極 したフ イル ム表面に

は、配向を打ち消す方向に、空気中の水やイオ ンのような異種電荷が付着 し

やす く、分極処理で揃えた永久双極子の配向が緩和 し、経時的に圧電性が顕



著に低下するといつた実用上の課題があつた。

[0005] P V D F は、上記の高分子圧電材料の中で最も圧電性の高い材料ではある

が、誘電率が高分子圧電材料の中では比較的高く、 1 3 であるため、圧電 d

定数を誘電率で割った値の圧電 9 定数 （単位応力当たりの開放電圧）は小さ

くなる。また、 P V D F は、電気から音響への変換効率は良いものの、音響

から電気への変換効率については、改善が期待されていた。

[0006] 近年、上記の高分子圧電材料以外に、ポリペプチ ドやポリ乳酸等の光学活

性を有する高分子を用いることが着目されている。ポリ乳酸系高分子は、機

械的な延伸操作のみで圧電性が発現することが知られている。光学活性を有

する高分子の中でも、ポリ乳酸のような高分子結晶の圧電性は、螺旋軸方向

に存在するC = 0 結合の永久双極子に起因する。特にポリ乳酸は、主鎖に対

する側鎖の体積分率が小さく、体積あたりの永久双極子の割合が大きく、へ

リカルキラリティをもつ高分子の中でも理想的な高分子といえる。延伸処理

のみで圧電性を発現するポリ乳酸は、ポ一リング処理が不要で、圧電率は数

年にわたり減少 しないことが知られている。

[0007] 以上のように、ポリ乳酸には種々の圧電特性があるため、種々のポリ乳酸

を用いた高分子圧電材料が報告されている。例えば、ポリ乳酸の成型物を延

伸処理することで、常温で、 1 0 p C / N程度の圧電率を示す高分子圧電材

が開示されている （例えば、特開平 5 _ 5 2 6 3 8 号公報参照）。また、

ポリ乳酸結晶を高配向にするために、鍛造法と呼ばれる特殊な配向方法によ

り 1 8 p C / N程度の高い圧電性を出すことも報告されている （例えば、特

開 2 0 0 5 —2 1 3 3 7 6 号公報参照）。

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0008] しか し、上記特開平 5 — 1 5 2 6 3 8 号公報ゃ特開 2 0 0 5 —2 1 3 3 7

6 号公報に示される圧電材料 （フイルム）は、主に一軸方向に延伸されて作

製されるため、延伸方向と平行な方向に裂けやすく、特定方向についての引

裂強さが低いという問題があった。以下、特定方向についての引裂強さを、



「縦裂強度」 ともいう。

また、上記特開平 5 — 1 5 2 6 3 8 号公報ゃ特開 2 0 0 5 — 2 1 3 3 7 6

号公報 に示 される圧電材料はいずれも透明性が不十分である。

本発明においては上記事情 に鑑み、圧電定数 d 1 4 が大 きく、透明性 に優れ

、縦裂強度の低下が抑制 された高分子圧電材料及びその製造方法 を提供する

ことを目的 とする。

課題を解決するための手段

[0009] 前記課題 を達成するための具体的手段 は、以下の通 りである。

[ 1 ] 重量平均分子量が 5 万〜 1 0 0 万である光学活性 を有するヘ リカルキ

ラル高分子を含み、 D S C 法で得 られる結晶化度が 2 0 % ~ 8 0 % であ り、

かつ、マイクロ波透過型分子配向計で測定される基準厚 さを 5 0 m と した

ときの規格化分子配向M O R c と前記結晶化度 との積が 2 5 ~ 2 5 0 である

、高分子圧電材料。

[ 2 ] 前記結晶化度が 4 0 . 8 % 以下である、 [ 1 ] に記載の高分子圧電材

料。

[ 3 ] 可視光線 に対する内部ヘイズが 4 0 % 以下である、 [ 1 ] または [ 2

] に記載の高分子圧電材料。

[ 4 ] 前記規格化分子配向M O R c が 1 0 5 . 0 である、

3 ] のいずれか 1 項 に記載の高分子圧電材料。

[ 5 ] 2 5 °C において変位法で測定 した圧電定数 d 1 4 が 1 p m / V 以上であ

る、 [ 1 ] ~ [ 4 ] のいずれか 1 項 に記載の高分子圧電材料。

[ 6 ] 前記ヘ リカルキラル高分子が、下記式 （1 ) で表 される繰 り返 し単位

を含む主鎖 を有するポ リ乳酸系高分子である、 [ 1 ] ~ [ 5 ] のいずれか 1

項 に記載の高分子圧電材料。

[001 0] [ 化 1]



[001 1] [ 7 ] 前 記ヘ リカル キラル高分子は、光学純度 が 9 5 . 0 0 % e e 以上であ

る、 [ 1 ] ~ [ 6 ] の いずれか 1 項 に記載 の高分子圧電材料。

[ 8 ] 前記ヘ リカル キラル高分子の含有量が 8 0 質量％以上である、 [ 1

] ~ [ 7 ] の いずれか 1 項 に記載 の高分子圧電材料。

[ 9 ] 可視光線 に対する内部ヘ イズが 1 . 0 % 以下である、 [ 1 ] ~ [ 8

] の いずれか 1 項 に記載 の高分子圧電材料。

[ 1 0 ] [ 1 ] ~ [ 9 ] の いずれか 1 項 に記載 の高分子圧電材料 を製造する

方法であ って、前記ヘ リカル キラル高分子 を含む非晶状態のシ一 卜を加熱 し

て予備結晶化 シー トを得 る第一の工程 と、前記予備結晶化 シー トを同時 に 2

軸方向に延伸 する第二の工程 と、 を含む、高分子圧電材料の製造方法。

[ 前記予備結晶化 シー トを得 る第一の工程 において、下記式で表 され

る温度 T において、結晶化度 が 1。/。〜，0 % になるまで前記非晶状態のシ一

卜を加熱する、 [ 1 0 ] に記載 の高分子圧電材料の製造方法。

T g - 4 0 °C ≤ T ≤ T g + 4 0 °C

( T g は、前記ヘ リカル キラル高分子のガラス転移温度 を表 す。）

[ 1 ] 前記予備結晶化 シ一 卜を得 る第一の工程 において、前記ヘ リカル キ

ラル高分子 と してポ リ乳酸 を含む非晶状態のシ一 卜を 2 0 °C ~ 7 0 °C で、

5 秒 〜 6 0 分加熱する、 [ 1 0 ] または [ 1 1 ] に記載 の高分子圧電材料の

製造方法。

[ 3 ] 前記第二の工程 の後 に、 ァニール処理 をする [ 1 0 ] ~ [ 1 2 ] の

いずれか 1 項 に記載 の高分子圧電材料の製造方法。

発明の効果

[001 2 ] 本発明によれば、圧電定数 d 1 4 が大 き く、透明性 に優れ、縦裂強度 の低下

が抑制 された高分子圧電材料及びその製造方法 を提供 することがで きる。

発明を実施するための形態

[001 3] 本発 明の高分子圧電材料 は、重量平均分子量が 5 万〜 1 0 0 万である光学

活性 を有 するヘ リカル キラル高分子 （以下、 「光学活性高分子」 ともい う）

を含み、 D S C 法 で得 られ る結晶化度 が 2 0 % ~ 8 0 % であ り、 かつ、 マイ



クロ波透過型分子配向計で測定 され る基準厚 さを 5 0 m と した ときの規格

化分子配向M O R c と前記結晶化度 との積 が 2 5 2 5 0 である。

圧電材料 を上記構成 とすることで、圧電定数 d 1 4 が大 き く、透明性 に優れ

、縦裂強度 （特定方向についての引裂強 さ）の低下が抑制 された高分子圧電

材料 とすることがで きる。

よ り詳細 には、上記構成 の高分子圧電材料では、結晶化度 を 2 0 % ~ 8 0

% の範 囲 と し、 かつ、前記 M O R c と前記結晶化度 との積 を 2 5 ~ 2 5 0 と

することによ り、高い圧電性 （大 きい圧電定数 d 1 4 ) 及び高い透明性 を維持

した まま、縦裂強度 （特定方向についての引裂強 さ）が低下する現象 を抑制

で きる。

[0014] 本 明細書 中では、特定方向についての引裂強 さが低下することを 「縦裂強

度 が低下する」 とい うことがあ り、特定方向についての引裂強 さが低 い状態

を 「縦裂強度 が低 い」 とい うことがある。

また、本明細書 中では、特定方向についての引裂強 さが低下する現象が抑

制 され ることを 「縦裂強度 が向上する」 とい うことがあ り、特定方向につい

ての引裂強 さが低下する現象が抑制 された状態 を 「縦裂強度 が高い」 または

「縦裂強度 に優れ る」 とい うことがある。

[001 5] 本実施形態 において、 「圧電定数 d 1 4 」 とは、圧電率 のテ ンソルの一つで

あ り、延伸 した材料の延伸軸方向にず り応力 を印加 した とき、 ず り応力の方

向に生 じた分極 の程度 か ら求め る。具体的には、単位 ず り応力あた りの発生

電荷密度 を d 1 4 と定義 する。圧電定数 d 1 4 の数値 が大 きいほ ど圧電性 が高い

ことを表 す。本明細書 中において、単 に 『圧電定数』 と称 するときは、 「圧

電定数 d 1 4 」 を指す。

[001 6] ここで、圧電定数 d 1 4 は、以下の方法で算 出され る値 である。

すなわち、延伸方向に対 して、斜め 4 5 ° の方向を長手方向 と した矩形 フ

イルムを試験 片 とする。 この試験 片の主面の表裏全面 に電極層 を設 け、 この

電極 に印加電圧 E ( V ) を加 えた とき、 フイルムの長手方向の歪量 をX とす

る。 印加電圧 E ( V ) をフイルムの厚 さ t ( m ) で割 った値 を電界強度 E (



V / m ) と し、 E ( V ) 印加 した ときの フ イル ムの長手方 向の歪量 を X と し

た とき、 d 1 4 は、 2 X 歪量 X / 電界強度 E ( V / m ) で定義 され る値 であ る

[001 7] また、複素圧電率 d 1 4 は、 「d 1 4 = d 1 4 ' - i d 1 4 ' ' 」 と して算 出され

、 「d 1 4 ' 」 と 「ί d 1 4 ' ' 」 は東洋精機製作所社製 「レオ ログラフソ リツ

ドS — 1 型 」 よ り得 られ る。 「d 1 4 ' 」 は、複素圧電率 の実数部 を表 し、 「

ί d 1 4 ' ' 」 は、複素圧電率 の虚数部 を表 し、 d 1 4 ' (複 素圧電率 の実数部

) は本実施形態 における圧電定数 d 1 4 に相 当す る。 尚、複素圧電率 の実数部

が高 いほ ど圧電性 に優 れ る ことを示 す。

圧電定数 d 14には変位法 で測定 され るもの （単位 ：p m V ) と、共振法 に

よ り測定 され るもの （単位 ：p C Z N ) とがあ る。

[001 8] 〔光学活性 を有 す るヘ リカル キラル高分子〕

光学活性 を有 す るヘ リカル キラル高分子 とは、分子構造 が螺旋構造 であ る

分子光学活性 を有 す る高分子 をい う。

以下、重量平均分子量 が 5 万〜 1 0 0 万 であ る光学活性 を有 す るヘ リカル

キラル高分子 を、 「光学活性 高分子」 ともい う。

光学活性 高分子 と しては、例 えば、 ポ リペ プチ ド、 セル ロース、 セル 口一

ス誘導体、 ポ リ乳酸 系樹脂、 ポ リプロ ピレン才 キシ ド、 ポ リ （ — ヒ ドロキ

シ酪酸 ）等 を挙 げる ことがで きる。前記 ポ リペ プチ ドと しては、例 えば、 ポ

リ （ダル タル酸 ァ—ベ ンジル）、 ポ リ （ダル タル酸 ァ― メチル）等 が挙 げ ら

れ る。前記 セル ロース誘導体 と しては、例 えば、酢酸 セル ロース、 シァ ノエ

チル セル ロース等 が挙 げ られ る。

[001 9] 光学 活性 高分子 は、 高分子圧電材料 の圧電性 を向上 す る観 点か ら、光学純

度 が 9 5 . 0 0 % e e 以上 であ る ことが好 ま しく、 9 9 . 0 0 % e e 以上 で

あ る ことが よ り好 ま しく、 9 9 . 9 9 % e e 以上 であ る ことが さ らに好 ま し

し、。 望 ま しくは 1 0 0 . 0 0 % e e であ る。光学活性 高分子の光学純度 を上

記範 囲 とす る ことで、圧電性 を発現 す る高分子結 晶のパ ッキ ング性 が高 くな

り、 その結果、圧電性 が高 くな るもの と考 え られ る。



[0020] 本実施形態において、光学活性高分子の光学純度は、下記式にて算出 した

値である。

光学純度 （％ e e ) = O O X I L 体量 _ D 体量 | / ( L 体量 + D 体量）

すなわち、 『「光学活性高分子の L 体の量 〔質量％〕と光学活性高分子の

D体の量 〔質量％〕との量差 （絶対値）」を 「光学活性高分子の L 体の量 〔

質量％〕と光学活性高分子の D体の量 〔質量％〕との合計量」で割 った （除

した）数値』に、 『1 0 0 』 をかけた （乗 じた）値を、光学純度 とする。

[0021 ] なお、光学活性高分子の L 体の量 〔質量％〕と光学活性高分子の D体の量

〔質量％〕は、高速液体クロマ トグラフィー （H P L C ) を用いた方法によ

り得 られる値を用いる。具体的な測定の詳細については後述する。

[0022] 以上の光学活性高分子の中でも、光学純度を上げ、圧電性を向上させる観

点か ら、下記式 （1 ) で表 される繰 り返 し単位を含む主鎖を有する化合物が

好ま しい。

[0023] [ 化2]

[0024] 前記式 （1 ) で表 される繰 り返 し単位を主鎖 とする化合物 としては、ポ リ

乳酸系樹脂が挙げられる。中でも、ポ リ乳酸が好ま しく、 L _ 乳酸のホモポ

リマ一 （P L L A ) または D —乳酸のホモポ リマ一 （P D L A ) が最も好ま

しい。

[0025] 前記ポ リ乳酸系樹脂 とは、 「ポ リ乳酸」、 「し—乳酸 または D —乳酸 と、

共重合可能な多官能性化合物 とのコポ リマー」、又は、両者の混合物をいう

。前記 「ポ リ乳酸」は、乳酸がエステル結合によって重合 し、長 く繋がった

高分子であ り、ラクチ ドを経由するラクチ ド法 と、溶媒中で乳酸を減圧下加

熱 し、水を取 り除きなが ら重合させる直接重合法などによつて製造できるこ

とが知 られている。前記 「ポ リ乳酸」としては、 L —乳酸のホモポ リマ一、



D - 乳酸のホモポリマ一、 L _ 乳酸およびD _ 乳酸の少なくとも一方の重合

体を含むプロックコポリマ一、及び、 L - 乳酸およびD _ 乳酸の少なくとも

—方の重合体を含むダラフ トコポリマーが挙げられる。

[0026] 前記 「共重合可能な多官能性化合物」としては、グリコ一ル酸、ジメチル

グリコール酸、 3 —ヒドロキシ酪酸、 4 —ヒドロキシ酪酸、 2 —ヒドロキシ

プロパン酸、 3 —ヒドロキシプロパン酸、 2 —ヒドロキシ吉草酸、 3 —ヒド

口キシ吉草酸、 4 —ヒドロキシ吉草酸、 5 —ヒドロキシ吉草酸、 2 —ヒドロ

キシカブロン酸、 3 —ヒドロキシカブロン酸、 4 —ヒドロキシカブロン酸、

5 —ヒドロキシカプロン酸、 6 —ヒドロキシカプロン酸、 6 —ヒドロキシメ

チルカブロン酸、マンデル酸等のヒドロキシカルボン酸、グリコリド、 _

メチル_ —バ レロラク トン、ァ一バ レロラク トン、 ε —力プロラク トン等

の環状エステル、シユウ酸、マロン酸、コハク酸、ダルタル酸、アジピン酸

、 ピメリン酸、ァゼライン酸、セバシン酸、ゥンデカン二酸、 ドデカン二酸

、テレフタル酸等の多価カルボン酸、及びこれらの無水物、エチレングリコ

—ル、ジエチレングリコール、 トリエチレングリコール、 1，2 —プロパン

ジ才一ル、 1，3 _ プロパンジ才一ル、 1，3 —プタンジ才一ル、 1，4 _

プタンジ才一ル、 2 ，3 —プタンジ才一ル、 1，5 _ ペンタンジ才一ル、 1

，6 —へキサンジ才一ル、 1，9 —ノナンジ才一ル、 3 _ メチル_ 1，5 _

ペンタンジ才一ル、ネオペンチルダリコール、テ 卜ラメチレングリコール、

1，4 —へキサンジメタノール等の多価アルコール、セルロース等の多糖類

、及び、 —アミノ酸等のアミノカルボン酸等を挙げることができる。

[0027] 前記 「L _ 乳酸またはD _ 乳酸と、共重合可能な多官能性化合物とのコポ

リマ一」としては、 らせん結晶を生成可能なポリ乳酸シーケンスを有する、

プロックコポリマ一またはダラフ トコポリマ一が挙げられる。

[0028] また、光学活性高分子中のコポリマ一成分に由来する構造の濃度は 2 O m

o I %以下であることが好ましい。例えば、光学活性高分子がポリ乳酸系高

分子の場合、ポリ乳酸系高分子中の乳酸に由来する構造と、乳酸と共重合可

能な化合物 （コポリマ一成分）に由来する構造と、のモル数の合計に対 して



、 前 記 コポ リマ 一成 分 が 2 O m o I % 以 下 で あ る こ とが好 ま しい。

[0029] 前 記 光学 活性 高分 子 （例 え ばポ リ乳酸 系樹 脂 ） は、 例 え ば、 特 開昭 5 9 _

0 9 6 2 3 号 公報 、 及 び特 開平 7 _ 0 3 3 8 6 号 公報 に記載 され て い る

乳酸 を直接 脱 水縮 合 して得 る方 法 や、 米 国特 許 2 ， 6 6 8 ， 1 8 2 号 及 び 4

， 0 5 7 , 3 5 7 号 等 に記載 され て い る乳酸 の環 状 二量 体 で あ る ラ クチ ドを

用 いて 開環 重 合 させ る方 法 な どに よ り製 造 す る こ とが で きる。

さ らに、 前 記 の各製 造 方 法 に よ り得 られ た光学 活性 高分 子 （例 え ばポ リ乳

酸 系樹 脂 ） は、 光学 純 度 を 9 5 . 0 0 % e e 以 上 とす るため に、 例 え ば、 ポ

リ乳酸 を ラ クチ ド法 で製 造 す る場 合、 晶析 操 作 に よ り光学 純 度 を 9 5 . 0 0

% e e 以 上 の光学 純 度 に向上 させ た ラ クチ ドを、 重 合 す る こ とが好 ま しい。

[0030] 〔光学 活性 高分 子 の重 量平 均 分 子量 〕

本 実施 形 態 に係 る光学 活性 高分 子 は、 重 量平 均 分 子量 （M w ) が、 5 万 〜

1 0 0 万 で あ る。 光学 活性 高分 子 の重 量平 均 分 子量 の下 限 が、 5 万未 満 で あ

る と光学 活性 高分 子 を成 型 体 と した と きの機 械 的強度 が不 十分 とな る。 光学

活性 高分 子 の重 量平 均 分 子量 の下 限 は、 1 0 万以 上 で あ る こ とが好 ま しく、

1 5 万以 上 で あ る こ とが さ らに好 ま しい。 一方、 光学 活性 高分 子 の重 量平 均

分 子量 の上 限 が 1 0 0 万 を超 え る と、 光学 活性 高分 子 を成 形 す る こ と （例 え

ば、 押 出成 型 な どに よ りフ イル ム形 状 な どに成 形 す る こ と） が難 しくな る。

重 量平 均 分 子量 の上 限 は、 8 0 万以 下 で あ る こ とが好 ま しく、 3 0 万以 下

で あ る こ とが さ らに好 ま しい。

また、 前 記 光学 活性 高分 子 の分 子量 分 布 （M wZM n ) は、 高分 子圧 電材

料 の強度 の観 点 か ら、 1 . 1 ~ 5 で あ る こ とが好 ま しく、 1 . 2 ~ 4 で あ る

こ とが よ り好 ま しい。 さ らに 1 . 4 ~ 3 で あ る こ とが好 ま しい。 な お、 ポ リ

乳酸 系 高分 子 の重 量平 均 分 子量 M w と、 分 子量 分 布 （M wZM n ) は、 ゲル

浸 透 ク ロマ トグラ フ （G P C ) を用 い、 下記 G P C 測 定方 法 に よ り、 測 定 さ

れ る。

[0031 ] _ G P C 測 定装 置 —

W a t e s 社 製 G P C - 0 0



—カラム一

昭和電工社製、 S h o d e x L F —8 0 4

—サンプルの調製—

ポリ乳酸系高分子を4 0 °Cで溶媒 （例えば、クロ口ホルム）へ溶解させ、

濃度 1 m g / m I のサンプル溶液を準備する。

一測定条件一

サンプル溶液 0 . 1 m I を溶媒 〔クロ口ホルム〕、温度 4 0 °C、 m l

分の流速でカラムに導入する。

[0032] カラムで分離されたサンプル溶液中のサンプル濃度を示差屈折計で測定す

る。ポリスチレン標準試料にてユニバーサル検量線を作成 し、ポリ乳酸系高

分子の重量平均分子量 （M w ) および分子量分布 （M w/M n ) を算出する

[0033] ポ リ乳酸系高分子は、市販のポリ乳酸を用いてもよい。市販のポリ乳酸と

しては、例えば、 ロ 1 ¾ 八〇社製の？ 1 ¾ 八3 0 ¾ ( P D、 P L ) 、三井

化学社製の L A C E A ( H _ 1 0 0 、 H _ 4 0 0 ) 、 N a t u r e W o r k

s 社製 I n geo 4 0 3 2 D、 4 0 4 3 D等が挙げられる。

[0034] 光学活性高分子としてポリ乳酸系樹脂を用いるとき、ポリ乳酸系樹脂の重

量平均分子量 （M w ) を 5 万以上とするためには、ラクチ ド法、または直接

重合法により光学活性高分子を製造することが好ましい。

[0035] 本実施形態に係る高分子圧電材料は、既述の光学活性高分子を 1種のみ含

んでいてもよいし、 2 種以上含んでいてもよい。

本実施形態に係る高分子圧電材料において、光学活性高分子の含有量 （2

種以上である場合には総含有量。以下同 じ。）には特に制限はないが、高分

子圧電材料全質量中に対 して、 8 0 質量％以上であることが好ましい。

上記含有量が 8 0 質量％以上であることにより、圧電定数がより大きくな

る傾向がある。

[0036] 〔その他の成分〕

本実施形態の高分子圧電材料は、本実施形態の効果を損なわない限度にお



いて、既述の光学活性高分子以外のその他の成分 （例えば、ポリフッ化ビニ

リデン、ポリエチレン樹脂やポリスチレン樹脂に代表される公知の樹脂や、

シリカ、 ヒドロキシァパタイ 卜、モンモリロナイ ト等の無機フイラ一、フタ

ロシアニン等の公知の結晶核剤等）を含有 していてもよい。

また、本実施形態の高分子圧電材料は、加水分解などによる構造変化をよ

り抑制する観点から、カルポジライ 卜 （登録商標）に代表されるカルポジィ

ミ ド化合物などの安定化剤を含むのが好ましい。

また、本実施形態の高分子圧電材料は、本実施形態の効果を損なわない限

度において、既述の光学活性高分子 （即ち、重量平均分子量 （M w ) が 5 万

~ 1 0 0 万である光学活性を有するヘ リカルキラル高分子）以外のヘ リカル

キラル高分子を含んでいてもよい。

[0037] —無機フイラ一—

本実施形態の高分子圧電材料は、無機フイラ一を少なくとも 1種含有 して

いてもよい。

例えば、高分子圧電材料を、気泡等のボイ ドの発生を抑えた透明なフィル

厶とするために、高分子圧電材料中に、 ヒドロキシアパタイ ト等の無機フィ

ラ一をナノ分散 してもよいが、無機フイラ一をナノ分散させるためには、凝

集塊の解砕に大きなエネルギーが必要であり、また、無機フイラ一がナノ分

散 しない場合、フイルムの透明度が低下する場合がある。従って、本実施形

態に係る高分子圧電材料が無機フィラーを含有するときは、高分子圧電材料

全質量に対する無機フイラ一の含有量は、 1質量％未満とすることが好まし

し、。 なお、高分子圧電材料が光学活性高分子以外の成分を含む場合、光学

活性高分子以外の成分の含有量は、高分子圧電材料全質量中に対 して、 2 0

質量％以下であることが好ましく、 1 0 質量％以下であることがより好まし

い。

[0038] 一結晶促進剤 （結晶核剤）一

本実施形態の高分子圧電材料は、結晶促進剤 （結晶核剤）を少なくとも 1

種含有 していてもよい。



結晶促進剤 （結晶核剤） と しては、結晶化促進の効果が認め られるもので

あれば、特 に限定されないが、光学活性高分子の結晶格子の面間隔に近い面

間隔を持つ結晶構造を有する物質を選択することが望 ま しい。面間隔が近い

物質ほど核剤 と しての効果が高いか らである。例えば、光学活性高分子 と し

てポ リ乳酸系樹脂 を用いた場合、有機系物質であるフエニル スル ホ ン酸亜鉛

、ポ リリン酸 メラミン、 メラミンシァヌレ一 卜、 フエニルホスホン酸亜鉛、

フ エニル ホ スホ ン酸 カル シ ウム、 フ エニル ホ スホ ン酸マ グネ シ ウム、 無機系

物質のタル ク、 クレー等が挙げられる。それ らのうちでも、最も面間隔がポ

リ乳酸の面間隔に類似 し、良好な結晶形成促進効果が得 られるフエニルホス

ホン酸亜鉛が好ま しい。なお、使用する結晶促進剤は、市販 されているもの

を用いることができる。具体的には例えば、 フエニルホスホン酸亜鉛 ；ェコ

プロモー ト （日産化学工業 （株）製）等が挙げられる。

[0039] 結晶核剤の含有量は、光学活性高分子 1 0 0 重量部 に対 して通常 0 . 0 1

~ 1 . 0 重量部、好ま しくは 0 . 0 1 ~ 0 . 5 重量部、 より良好な結晶促進

効果 とバイオマス度維持の観点か ら特 に好ま しくは 0 . 0 2 ~ 0 . 2 重量部

である。

結晶核剤の上記含有量が 0 . 0 1 重量部以上であると、結晶促進の効果が

より効果的に得 られる。結晶核剤の上記含有量が 1 . 0 重量部未満であると

、結晶化速度 をより制御 しやすい。

[0040] なお、高分子圧電材料は、透明性の観点か らは、光学活性 を有するヘ リ力

ルキラル高分子以外の成分を含 まないことが好ま しい。

[0041 ] 〔構造〕

本実施形態の高分子圧電材料中では、光学活性高分子が配向 している。

この配向を表す指標 と して、 「分子配向度 M O R 」がある。分子配向度 M O

R ( M o l e c u l a r O r i e n t a t i o n R a t i o ) は、分子の

配向の度合いを示す値であ り、以下のようなマイク口波測定法により測定さ

れる。すなわち、試料 （フ イル ム） を、周知のマイクロ波分子配向度測定装

置 （マイクロ波透過型分子配向計 ともいう）のマイクロ波共振導波管中に、



マイクロ波の進行方向に前記試料面 （フイルム面）が垂直になるように配置

する。そ して、振動方向が一方向に偏 ったマイクロ波を試料に連続的に照射

した状態で、試料をマイクロ波の進行方向と垂直な面内で 0 ~ 3 6 0 ° 回転

させて、試料を透過 したマイクロ波強度 を測定することにより分子配向度 M

0 Rを求める。

[0042] 本実施形態における規格化分子配向M O R c とは、基準厚 さ t c を 5 0

mと したときのM O 同値であって、下記式により求めることができる。

M O R c = ( t c / t ) X ( M O R - 1 ) + 1

( t c ：補正 したい基準厚 さ、 t : 試料厚 さ）

規格化分子配向M O R c は、公知の分子配向計、例えば王子計測機器株式

会社製マイクロ波方式分子配向計 M O A —2 0 2 A ゃM O A _ 6 0 0 0 等

により、 4 G H z も しくは 1 2 G H z 近傍の共振周波数で測定することがで

きる。

[0043] また、規格化分子配向M O R c は、高分子圧電材料を製造する際の結晶化

の条件 （例えば、加熱温度および加熱時間）及び延伸の条件 （例えば、延伸

温度および延伸速度）によって制御 され うる。

[0044] なお、規格化分子配向M O R c は、位相差量 （レターデ一シ ヨン）をフィ

ル厶の厚 さで除 した複屈折率 ∆ n に変換することもできる。

具体的には、 レターデ一シ ヨンは大塚電子株式会社製 R E T S 1 0 0 を用

いて測定することができる。 またM 0 R c と∆ n とは大凡、直線的な比例関

係 にあ り、かつ ∆ η が 0 の場合、 M O R c は 1 になる。

[0045] < 高分子圧電材料の物性>

本実施形態に係 る高分子圧電材料は、圧電定数が大 きく （2 5 °Cにおいて

変位法で測定 した圧電定数 d 1 4 が、好ま しくは 1 p m/ V 以上）、透明性、

縦裂強度 に優れる。

[0046] 〔圧電定数 （変位法）〕

本実施形態において、高分子圧電材料の圧電定数は、次のように して測定

される値 をいう。



まず、高分子圧電材料を、延伸方向 （M D方向）に4 0 m m、延伸方向に

直交する方向 （T D方向）に4 O m mでそれぞれカツ卜して、矩形の試験片

を作製する。次に、アルバック社製スパッタ薄膜形成装置 J S P — 8 0 0 0

の試験台に、得 られた試験片をセットし、口一タリ一ポンプによりコ一タチ

ヤンバ一内を真空状態 （例えば、 1 0 - 3 P a 以下）にする。その後、 A g (

銀）ターゲットに、印加電圧 2 8 0 V 、スパッタリング電流 0 . 4 A ) の条

件で、試験片の一方の面に 5 0 0 秒間スパッタリング処理をする。次いで、

試験片の他方の面を、同様の条件で 5 0 0 秒間スパッタリング処理をして、

試験片の両面にA g を被覆 し、 A g の導電層を形成する。

[0047] 両面にA g の導電層が形成された4 0 m m X 4 O m mの試験片 （高分子圧

電材料）を、高分子圧電材料の延伸方向 （M D方向）に対 して4 5 ° なす方

向に3 2 m m、 4 5 ° なす方向に直交する方向に 5 m mにカツ卜して、 3 2

m m X 5 m mの矩形のフイルムを切 り出す。これを、圧電定数測定用サンプ

ルとする。

[0048] 得 られたサンプルに、 1 0 H z 、 3 0 0 V p p の正弦波の交流電圧を印加

したときの、フイルムの変位の最大値と最小値の差分距離を、キ一エ ンス社

製 レーザ分光干渉型変位計 S I - 0 0 0 により計測する。

計測 した変位量 （m p _ p ) を、フイルムの基準長 3 O m mで割った値を

歪量とし、この歪量をフイルムに印加 した電界強度 （（印加電圧 （V ) ) /

( フ イルム厚））で割った値に2 を乗 じた値を圧電定数 d 1 4 とする。

[0049] 圧電定数は高ければ高いほど、高分子圧電材料に印加される電圧に対する

前記材料の変位、逆に高分子圧電材料に印加される力に対 し発生する電圧が

大きくなり、高分子圧電材料としては有用である。

具体的には、 2 5 °C における変位法で測定 した圧電定数 d ，4は 1 p m/ V

以上が好ましく、 3 p m/ V 以上がより好ましく、 4 p m/ V 以上がさらに

好ましい。また圧電定数の上限は特に限定されないが、後述する透明性など

のバ ランスの観点からは、ヘ リカルキラル高分子を用いた圧電材料では 5 0

p m/ V 以下が好ましく、 3 0 p m/ V 以下がより好ましい。



また、 同様 に透 明性 とのバ ラ ンス の観 点 か らは共 振 法 で測 定 した圧 電 定数

1 4 が 1 5 p C / N 以 下 で あ る こ とが 好 ま しい。

[0050] な お、 本 明細 書 中 に お い て、 「M D 方 向 」 とは フ イル ム の流 れ る方 向 （Mac

h i ne D i rect i on) で あ り、 「T D 方 向 」 とは、 前 記 M D 方 向 と直 交 し、 フ ィ

リレム の 主 面 と平 な方 向 (Transverse D i rect i on) で あ る。

[0051 ] 〔結 晶 化 度 〕

高 分 子 圧 電 材 料 の結 晶 化 度 は、 D S C 法 に よ って 求 め られ る もの で あ り、

本 実 施 形 態 の 高 分 子 圧 電 材 料 の結 晶 化 度 は 2 0 % ~ 8 0 % で あ り、 3 0 % ~

7 0 % が 好 ま しい。 前 記 範 囲 に結 晶 化 度 が あ れ ば、 高 分 子 圧 電 材 料 の圧 電性

、 透 明性 、 縦 裂 強 度 のバ ラ ンス が よ く、 また 高 分 子 圧 電 材 料 を延 伸 す る と き

に、 白化 や破 断 が お きに く く製 造 しや す い。

具 体 的 に は、 結 晶 化 度 が 2 0 % 未 満 で あ る と、 圧 電性 が低 下 す る傾 向 が あ

る。

また、 結 晶 化 度 が 8 0 % を超 え る と、 縦 裂 強 度 及 び 透 明性 が低 下 す る傾 向

が あ る。

前 記 結 晶 化 度 は、 縦 裂 強 度 及 び 透 明性 を よ り向上 させ る観 点 よ り、 4 0 .

8 % 以 下 が 更 に好 ま しく、 4 0 . 0 % 以 下 が特 に好 ま しい。

[0052] 本 実 施 形 態 で は、 例 え ば、 高 分 子 圧 電 材 料 を製 造 す る際 の結 晶 化 及 び 延 伸

の条 件 を調 整 す る こ とに よ り、 高 分 子 圧 電 材 料 の結 晶 化 度 を 2 0 % ~ 8 0 %

の範 囲 に調 整 す る こ とが で きる。

[0053] 〔透 明性 ( 内部 ヘ イ ズ ) 〕

高 分 子 圧 電 材 料 の透 明性 は、 例 え ば、 目視 観 察 や ヘ イ ズ測 定 に よ り評 価 す

る こ とが で きる。

高 分 子 圧 電 材 料 は、 可 視 光 線 に対 す る 内部 ヘ イ ズ が 4 0 % 以 下 で あ る こ と

が 好 ま しい。 こ こで 内部 ヘ イ ズ は、 厚 さ 0 . 0 3 m m ~ 0 . 0 5 m m の 高 分

子 圧 電 材 料 に対 して、 J S - K 7 0 5 に準 拠 して、 ヘ イ ズ測 定機 〔 （有

) 東 京 電 色 製 、 T C — H I I I D P K 〕 を用 い て 2 5 °C で 測 定 した と きの

値 で あ り、 測 定 方 法 の詳 細 は実 施 例 に お い て詳 述 す る。



高分子圧電材料の前記内部ヘイズは、 2 0 %以下であることがより好まし

く、 5 %以下であることが更に好ましい。更に、高分子圧電材料の前記内部

ヘイズは、縦裂強度をより向上させる観点からは、 2 . 0 %以下が好ましく

、 . 0 %以下が特に好ましい。

また、高分子圧電材料の前記内部ヘイズは、低ければ低いほどよいが、圧

電定数などとのバランスの観点からは、 0 . 0 % ~ 4 0 %であることが好ま

しく、 0 . 0 1 % ~ 2 0 %であることがさらに好ましく、 0 . 0 1 % ~ 5 %

がさらに好ましく、 0 . 0 1 % ~ 2 . 0 %がさらに好ましく、 0 . 0 1 % ~

. 0 %が特に好ましい。

なお、本願でいう 「内部ヘイズ」とは、本発明の高分子圧電材料の内部へ

ィズをいう。内部ヘイズとは、実施例において後述するように前記高分子圧

電材料の外表面の形状によるヘイズを除外 したヘイズである。

[0054] 〔規格化分子配向M 0 R c 〕

本実施形態の高分子圧電材料は、規格化分子配向M O R c が 1 . 0 5

. 0 であることが好ましく、 4 . 0 0 . 0 であることがより好ましい。

規格化分子配向M O R c が 1 . 0 以上であれば、延伸方向に配列する光学

活性高分子の分子鎖 （例えばポリ乳酸分子鎖）が多く、その結果、配向結晶

の生成する率が高くなり、より高い圧電性を発現することが可能となる。

規格化分子配向M O R c が 1 5 . 0 以下であれば、縦裂強度が更に向上す

る。

[0055] 〔規格化分子配向M O R c と結晶化度との積〕

本実施形態において、高分子圧電材料の結晶化度と規格化分子配向M O R

c との積は 2 5 ~ 2 5 0 である。この範囲に調整することで、高い圧電性及

び高い透明性が維持され、かつ、縦裂強度 （即ち、特定方向についての引裂

強さ）の低下が抑制される。

高分子圧電材料の結晶化度と規格化分子配向M O R c との積が 2 5 未満で

あると、圧電性が低下する傾向がある。

高分子圧電材料の結晶化度と規格化分子配向M O R c との積が 2 5 0 を超



えると、縦裂強度及び透明性が低下する傾向がある。

上記結晶化度とM O R c との積は、さらに好ましくは 5 0 ~ 2 0 0 、さら

に好ましくは 1 0 0 ~ 1 9 0 である。

[0056] 本実施形態では、例えば、高分子圧電材料を製造する際の結晶化及び延伸

の条件を調整することにより、高分子圧電材料の結晶化度と規格化分子配向

M O R c との積を2 5 2 5 0 の範囲に調整することができる。

[0057] 〔縦裂強度〕

本実施形態の高分子圧電材料の縦裂強度は、 J I S K 7 1 2 8 —3 の

「プラスチック一フイルム及びシ一 卜の引裂強さ」に記載の試験方法 「直角

形引裂法」に準拠 して測定された引裂強さに基づいて評価される。

ここで、引張試験機のクロスヘッド速度は毎分 2 0 O m mとし、引裂強さ

は下式より算出する。

T = F / d

上記式において、 T は引裂強さ （N / m m) 、 F は最大引裂荷重、 d は試験

片の厚さ （m m) を表す。

[0058] 〔寸法安定性〕

高分子圧電材料は、加熱下、特に後述するスピーカ一ゃタツチパネルなど

のデバイスや機器等に組み込まれ使用される環境下の温度での寸法変化率が

低い方が好ましい。圧電材料の寸法がデバイスなどの使用環境下で変化する

と、圧電材料に接続されている配線などの位置を動か し、デバイスなどの誤

作動を引き起こす恐れがあるからである。高分子圧電材料の寸法安定性は、

後述するようにデバイスなどの使用環境よりも少 し高い温度である 1 5 0 °C

で、 1 0 分間処理 した前後の寸法変化率で評価される。寸法変化率は、 1 0

%以下が好ましく、 5 %以下がさらに好ましい。

[0059] < 高分子圧電材料の製造>

本発明の高分子圧電材料を製造する方法としては、前記結晶化度を2 0 %

~ 8 0 % に調整でき、かつ、前記規格化分子配向M O R c と前記結晶化度と

の積を2 5 2 5 0 に調整できる方法であれば特に制限されない。



この方法 と して、例えば、既述の光学活性高分子を含む非晶状態のシ一 卜

に対 して結晶化及び延伸 （いずれが先であってもよい）を施す方法であって

、前記結晶化及び前記延伸の各条件を調整することにより、前記結晶化度 を

2 0 % ~ 8 0 % に調整 し、かつ、前記規格化分子配向M O R c と前記結晶化

度 との積 を 2 5 2 5 0 に調整する方法を用いることができる。

なお、 ここでいう 「結晶化」は、後述の予備結晶化及び後述のァニール処

理 を包含する概念である。

[0060] また、非晶状態のシー トとは、光学活性高分子単体又は光学活性高分子を

含む混合物 を、光学活性高分子の融点 T m以上の温度 に加熱 し、その後、急

冷 して得 られたシ一 卜を示す。急冷する温度 と しては、例えば、 5 0 °C が挙

げられる。

[0061 ] 本発明の高分子圧電材料を製造する方法において、高分子圧電材料 （また

は非晶状態のシー ト）の原料 と しては、前記光学活性高分子 （ポ リ乳酸系高

分子など）を 1 種単独で用いてもよい し、既述の光学活性高分子 （ポ リ乳酸

系高分子など）の 2 種以上の混合物、 または、既述の光学活性高分子の少な

くとも 1 種 とその他の成分の少な くとも 1 種 との混合物 を用いてもよい。

上述の混合物は、溶融混練 して得 られた混合物であることが好ま しい。

具体的には、例えば、 2 種類以上の光学活性高分子を混合する場合や、 1

種類以上の光学活性高分子にその他の成分 （例えば上述の無機 フィラーや結

晶核剤）を混合する場合は、混合する光学活性高分子を （必要に応 じその他

の成分 とともに）、溶融混練機 〔東洋精機社製、 ラボプラス トミキサ一〕を

用い、 ミキサー回転数 3 0 r p m ~ 7 0 r p m、 1 8 0 °C ~ 2 5 0 °C の条件

で、 5 分〜 2 0 分間溶融混練することで、複数種の光学活性高分子のプレン

ド体ゃ光学活性高分子 と無機 フイラ一などの他の成分 とのプレン ド体を得 る

ことができる。

[0062] 以下、本発明の高分子圧電材料の製造方法の実施形態について説明するが

、本発明の高分子圧電材料を製造する方法は、下記実施形態に限定されるこ

とはない。



[0063] —第 1の実施形態—

本発明の高分子圧電材料の製造方法の第 1の実施形態は、例えば、光学活

性高分子 （即ち、重量平均分子量が 5 万〜 1 0 0 万である光学活性を有する

ヘリカルキラル高分子）を含む非晶状態のシートを加熱して予備結晶化シ一

卜を得る第一の工程と、前記予備結晶化シートを2 軸方向に延伸する （例え

ば、主として 1軸方向に延伸しつつ同時または逐次的に前記延伸方向とは別

の方向に延伸する）第二の工程と、を含む。

[0064] 一般的に、延伸時にフイルムにかける力を増やすことで、光学活性高分子

の配向が促進されて圧電定数が大きくなる一方で、結晶化が進み、結晶サイ

ズが大きくなることで内部ヘイズも大きくなる傾向にある。また、内部応力

の増加により寸法変形率も増加する傾向がある。単純にフイルムに力をかけ

た場合、球晶のように配向していない結晶が形成される。球晶のような配向

が低い結晶は、内部ヘイズを上げるものの圧電定数の増加には寄与しにくい

よって、圧電定数が高く、内部ヘイズが低いフイルムを形成するためには

、圧電定数に寄与する配向結晶を、内部ヘイズを増大させない程度の微小サ

ィズで効率よく形成することが好ましい。

[0065] 上記の点から、例えば、延伸の前にシート内を予備結晶化させ微細な結晶

(微結晶）を形成した予備結晶化シートを作製した後に、前記予備結晶化シ

—卜を延伸することにより、前記予備結晶化シ一卜内部における微結晶と微

結晶との間の結晶性が低い高分子部分に、延伸による力を効率よくかけるこ

とができる。これにより、光学活性高分子を主な延伸方向に効率よく配向さ

せることができる。

具体的には、前記予備結晶化シ一卜を延伸することにより、微結晶と微結

晶との間の結晶性が低い高分子部分内に、微細な配向結晶が生成すると同時

に、予備結晶化によって生成された球晶がくずれ、球晶を構成しているラメ

ラ晶が、タイ分子鎖につながれた数珠繋ぎ状に延伸方向に配向する。これに

より、所望の値のM O R c を得ることができる。



このため、前記予備結晶化シ一 卜を延伸することにより、圧電定数を大き

く低下させることなく、内部ヘイズが低いシ一 卜を得ることができる。さら

に製造条件を調整することで寸法安定性に優れる高分子圧電材料を得ること

ができる。

[0066] しか し、前記予備結晶化シー トを延伸する方法では、延伸により予備結晶

化シー 卜内部の結晶性が低い部分の高分子鎖の絡み合いがほどけ延伸方向に

分子鎖が並ぶため、延伸方向と略直交する方向からの力に対する引裂強さは

向上するが、逆に延伸方向と略平行方向からの力に対する引裂強さが低下す

る場合がある。

[0067] 以上の点に鑑み、第 1 の実施形態では、光学活性高分子を含む非晶状態の

シー トを加熱 して予備結晶化シー トを得る第一の工程と、前記予備結晶化シ

— 卜を2 軸方向に延伸する第二の工程と、を含む構成とする。

この第 1 の実施形態では、第二の工程 （延伸工程）において、圧電性を高

めるために予備結晶化シ一 卜を延伸 （主延伸ともいう）する際、同時にまた

は逐次的に前記主延伸の延伸方向と交差する方向に予備結晶化シー トを延伸

(副次的延伸ともいう）する2 軸延伸を行う。これにより、シ一 卜内の分子

鎖を、主たる延伸の軸の方向だけでなく、主たる延伸の軸と交差する方向に

も配向させることができるので、前記規格化分子配向M O R c と前記結晶化

度との積を、特定の範囲 （具体的には 2 5 ~ 2 5 0 ) に好適に調整すること

ができる。

その結果、圧電性を高め、透明性を維持 しつつ、さらに縦裂強度をも向上

させることができる。

[0068] 規格化分子配向M O R c を制御するには、第一の工程における非晶状態の

シ一 卜の加熱時間および加熱温度、並びに、第二の工程における予備結晶化

シー トの延伸速度および延伸温度の調整が重要である。

また、前述のとおり、光学活性高分子は、分子構造が螺旋構造である分子

光学活性を有する高分子である。

光学活性高分子を含む非晶状態のシ一 卜は、市場から入手可能なものでも



よ く、押出成形などの公知のフイルム成形手段で作製 されたものでもよい。

非晶状態のシ一 卜は単層であっても、多層であっても構わない。

[0069] 〔第一の工程 （予備結晶化工程）〕

第 1 の実施形態における第一の工程は、光学活性高分子を含む非晶状態の

シ一 卜を加熱 して予備結晶化シ一 卜を得 る工程である。

[0070] 第 1 の実施形態における第一の工程及び第二の工程 を通 じた処理 と して、

具体的には、 1 ) 非晶状態のシ一 卜を加熱処理 して予備結晶化シ一 卜と し （

以上、第一の工程）、得 られた予備結晶化シー トを延伸装置にセ ッ トして延

伸する （以上、第二の工程）処理であってもよい し （オフライン処理）、 ま

たは、 2 ) 非晶状態のシ一 卜を延伸装置にセ ッ トし、延伸装置にて加熱 して

予備結晶化シー トと し （以上、第一の工程）、得 られた予備結晶化シー トを

引き続 きこの延伸装置にて延伸する （以上、第二の工程）処理であってもよ

し、 （イ ン ラ イ ン処理）。

[0071 ] 第一の工程 において、光学活性高分子を含む非晶状態のシー トを予備結晶

化するための加熱温度 T は特 に限定されないが、製造される高分子圧電材料

の圧電性ゃ透明性など高める点で、光学活性高分子のガラス転移温度 T g と

以下の式の関係 を満た し、結晶化度が 1 〜 7 0 % になるように設定される温

度であることが好ま しい。

T g - 4 0 °C ≤ T ≤ T g + 4 0 °C

( T g は、光学活性高分子のガラス転移温度 を表す。）

[0072] なお、 ここでいう光学活性高分子のガラス転移温度 T g 〔°C 〕および前述

した光学活性高分子の融点 T m 〔°C 〕は、前記示差走査型熱量計 （D S C )

を用い、光学活性高分子に対 して、昇温速度 1 0 °C / 分の条件で温度 を上昇

させたときの融解吸熱曲線か ら、曲線の屈曲点 と して得 られるガラス転移温

度 （T g ) と、吸熱反応の ピーク値 と して確認される温度 （T m ) である。

[0073] 第一の工程 において、予備結晶化するための加熱処理時間は、所望の結晶

化度 を満た し、かつ延伸後 （第二の工程後）の高分子圧電材料の規格化分子

配向M O R c と延伸後の高分子圧電材料の結晶化度 との積が 2 5 2 5 0



好ましくは 5 0 ~ 2 0 0 、さらに好ましくは 1 0 0 ~ 1 9 0 になるように調

整されればよい。加熱処理時間が長 くなると、延伸後の結晶化度も高くなり

、延伸後の規格化分子配向M 0 R c も高くなる。加熱処理時間が短 くなると

、延伸後の結晶化度も低 くなり、延伸後の規格化分子配向M O R c も低 くな

る。

[0074] 延伸前の予備結晶化シ一 卜の結晶化度が高くなると、シ一 卜が硬 くなつて

より大きな延伸応力がシ一 卜にかかるので、前記シ一 卜中の結晶性が比較的

低い部分も配向が強 くなり、延伸後の規格化分子配向M O R c も高くなると

考えられる。逆に、延伸前の予備結晶化シ一 卜の結晶化度が低 くなると、シ

- 卜が柔らかくなつて延伸応力がよりシー トにかかりにくくなるので、前記

シー 卜中の結晶性が比較的低い部分も配向が弱くなり、延伸後の規格化分子

配向M O R c も低 くなると考えられる。

[0075] 加熱処理時間は、加熱処理温度、シ一 卜の厚み、シ一 卜を構成する樹脂の

分子量、添加剤などの種類または量によって異なる。また、シ一 卜を結晶化

させる実質的な加熱処理時間は、後述する延伸工程 （第二工程）の前に行な

つてもよい予熱において、非晶状態のシ一 卜が結晶化する温度で予熱 した場

合、前記予熱時間と、予熱前の予備結晶化工程における加熱処理時間の和に

相当する。

[0076] 非晶状態のシ一 卜の加熱処理時間は、 5 秒〜 6 0 分が好ましく、製造条件

の安定化という観点からは 1分〜 3 0 分がより好ましい。例えば、光学活性

高分子としてポリ乳酸樹脂を含む非晶状態のシ一 卜を予備結晶化する場合は

、 2 0 °C ~ 1 7 0 °Cで、 5 秒〜 6 0 分 （好ましくは 1分〜 3 0 分）加熱する

ことが好ましい。

[0077] 第 1 の実施形態において、延伸後のシー トに効率的に圧電性、透明性、縦

裂強度を付与するには、延伸前の予備結晶化シー 卜の結晶化度を調整するこ

とが好ましい。

すなわち、延伸により圧電性などが向上する理由は、球晶状態にあると推

測される、予備結晶化シ一 卜中の結晶性が比較的高い部分に延伸による応力



が集中 し、球晶が破壊 されつつ配向することで圧電性 （圧電定数 d 1 4 ) が向

上する一方、球晶を介 して延伸応力が結晶性の比較的低い部分にもかか り、

この比較的低い部分の配向を促 し、圧電性 （圧電定数 d 1 4 ) を向上させるた

め と考 え られるか らである。

[0078] 延伸後のシ一 卜の結晶化度は、 2 0 % ~ 8 0 %、好ま しくは 3 0 % ~ 7 0

% になるように設定される。そのため、予備結晶化シ一 卜の延伸直前の結晶

化度は 1 % ~ 7 0 %、好ま しくは 2 % ~ 6 0 % になるように設定される。予

備結晶化シー 卜の結晶化度は、延伸後の本実施形態の高分子圧電材料の結晶

化度の測定 と同様 に行なえばよい。

[0079] 予備結晶化シ一 卜の厚みは、第二の工程の延伸 により得 ようとする高分子

圧電材料の厚み と延伸倍率 によって主に決め られるが、好ま しくは 5 0 m

~ 1 O O O mであ り、 より好ま しくは 2 0 0 m ~ 8 0 0 m程度である

[0080] 〔第二の工程 （延伸工程）〕

第二の工程 （延伸工程）における延伸方法は特 に制限されないが、配向結

晶を形成するための延伸 （主な延伸 ともいう） と、前記延伸の方向に対 して

交差する方向に施す延伸 と、 を組み合わせた方法を用いることができる。高

分子圧電材料を延伸することにより、主面の面積が大 きな高分子圧電材料を

得 ることもできる。

[0081 ] ここで、 「主面」 とは、高分子圧電材料の表面の中で、最も面積の大 きい

面をいう。本発明の高分子圧電材料は、主面を 2 つ以上有 してもよい。例え

ば、高分子圧電材料が、 1 0 m m X 0 . 3 m m四方の面 A と、 3 m m X 0 .

3 m m四方の面 B と、 1 0 m m X 3 m m四方の面 C とをそれぞれ 2 面ずつ有

する板状体である場合、当該高分子圧電材料の主面は面 C であ り、 2 つの主

を有する。

[0082] 本実施形態における主面の面積は、高分子圧電材料の主面の面積が 5 m m 2

以上であることが好ま しく、 1 0 m m 2以上であることがより好ま しい。

[0083] 高分子圧電材料を主に一方向に延伸することで、高分子圧電材料に含 まれ



るポ リ乳酸系高分子の分子鎖 を、一方向に配向させ、かつ高密度 に整列させ

ることがで き、 よ り高ぃ圧電性が得 られると推測 される。

一方、前述のように一方向のみに延伸 した場合、 シー ト内の高分子の分子

鎖が主に延伸方向に配向するため、延伸方向 と略直交方向か らの力による縦

裂強度が低下する恐れがある。

そこで、延伸工程 において、圧電性 を高めるための延伸 （主延伸 ともいう

) をする際に、同時にまたは逐次的に、前記主延伸の方向 と交差する方向に

予備結晶化シー トを延伸 （副次的延伸 ともいう）する 2 軸延伸 を行 うことで

、圧電性、透明性、縦裂強度のバ ラ ンス に優れる高分子圧電材料 を得 ること

がで きる。

なお、 こ こで言 う 「逐次的な延伸」 とは、 まず 1 軸方向に延伸 した後 に、

前記延伸の方向 と交差する方向に延伸する延伸方法 をいう。

第二の工程 における 2 軸延伸の方式は特 に限定されず、一般的な方式を用

いることがで きるが、具体的にはロール延伸 （M D 方向への延伸） とテ ンタ

—延伸 （T D 方向への延伸）を組み合わせた方式 とすることが好 ま しい。 こ

の とき、製造効率の観点か ら、延伸倍率が大 きい方向 （例 えば主延伸の方向

) を T D 方向、延伸倍率が低 い方向 （例 えば副次的延伸の方向）をM D 方向

に設定するのが好 ま しい。

2 軸延伸 は同時に行な っても、逐次的に行な ってもよいが、同時に行な う

こと （即ち、同時 2 軸延伸）が好 ま しい。

同時 2 軸延伸が好 ま しい理 由は、逐次延伸の場合 には、二回 目以降の延伸

において、一回 目の延伸の方向 と交差する方向に力を加えることになるため

、 フィル厶が延伸 中に縦裂 けする恐れがあるか らである。

また、同様 に、逐次延伸 を行な う場合は、二回 目以降の延伸 中の フ イル ム

の縦裂 けを抑制する観点か ら、最初 に行な う延伸の倍率 を小さ くすることが

好 ま しい。

なお、前述の とお り、 「M D 方向」 とはフイルムの流れる方向であ り、 「

T D 方向」 とは、前記 M D 方向 と直交 し、 フ イル ム の 主面 と平行な方向であ



る。

[0085] 延伸倍率は、延伸後 （または後述するァニール工程を行なう場合は、ァニ

—ル処理後）の高分子圧電材料の結晶化度とM O R c と結晶化度との積が、

前述の範囲になるように調整できれば特に限定されないが、主延伸の延伸倍

率は 2 ~ 8 倍が好ましく、 2 . 5 ~ 5 倍がより好ましく、 2 . 7 4 . 5 倍

が特に好ましい。また、副次的延伸の延伸倍率は、 1 ~ 4 倍が好ましく、 1

. 2 . 5 倍がより好ましく、 1 . 2 ~ 2 . 3 倍がより好ましい。

また、延伸速度も特に限定されないが、通常は、倍率に応 じて主延伸の速

度と副次的延伸の速度が調整される。具体的には、主延伸倍率が副次的延伸

の倍率の 2 倍に設定された場合は、主延伸の速度は副次的延伸の 2 倍に設定

されることが多い。延伸速度は通常用いられる速度に設定すればよく、特に

限定されないが、フィル厶が延伸時に破断することないような速度に調整さ

れることが多い。

[0086] 高分子圧電材料の延伸温度は、 1軸延伸方法や 2 軸延伸方法等のように、

引張力のみで高分子圧電材料を延伸する場合は、高分子圧電材料のガラス転

移温度より 1 0 °C ~ 2 0 °C程度高い温度範囲であることが好ましい。

[0087] 予備結晶化シ一 卜の延伸を行なうときは、延伸直前にシー トを延伸 しやす

くするために予熱を行なってもよい。

この予熱は、一般的には延伸前のシ一 卜を軟 らかくし延伸 しやすくするた

めに行なわれるものであるため、前記延伸前のシ一 卜を結晶化 してシ一 卜を

硬 くすることがない条件で行なわれるのが通常である。

しか し、上述 したように第 1 の実施形態においては、延伸前に予備結晶化

を行なうため、前記予熱を、予備結晶化を兼ねて行なってもよい。具体的に

は、上述 した予備結晶化工程における加熱温度や加熱処理時間に合わせて、

予熱を通常行なわれる温度よりも高い温度や長い時間行なうことで、予熱と

予備結晶化を兼ねることができる。

[0088] 〔ァニール処理工程〕

圧電定数を向上させる観点から、延伸処理を施 した後の高分子圧電材料を



、一定の熱処理 （以下 「ァニール処理」 とも称する）することが好ま しい。

ァニール処理の温度は、概ね 8 0 °C ~ 1 6 0 °C であることが好ま しく、 1 0

0 °C ~ 5 5 °C あることがさらに好ま しい。

ァニール処理の温度印加方法は、特 に限定されないが、熱風 ヒータや赤外

線 ヒータを用いて直接加熱する方法や、加熱 したシ リコンオイルなどの液体

に高分子圧電材料を浸漬する方法等が挙げられる。 このとき、線膨張により

高分子圧電材料が変形すると、実用上平坦なフイルムを得 ることが困難 にな

るため、高分子圧電材料に一定の引張応力 （例えば、 0 . 0 1 M P a ~ 1 0

O M p a ) を印加 し、高分子圧電材料がたるまないように しなが ら温度 を印

加することが好ま しい。

[0089] ァニール処理の温度印加時間は、 1 秒〜 6 0 分であることが好ま しく、 1

秒〜 3 0 0 秒であることがより好ま しく、 1 秒か ら6 0 秒の範囲で加熱する

ことがさらに好ま しい。 6 0 分 を超えてァニールをすると、高分子圧電材料

のガラス転移温度 より高い温度で、非晶部分の分子鎖か ら球晶が成長するこ

とにより配向度が低下する場合があ り、その結果、圧電性が低下する場合が

ある。

[0090] 上記のように してァニール処理 された高分子圧電材料は、 ァニール処理 し

た後 に急冷することが好ま しい。

ァニール処理 において、 「急冷する」 とは、 ァニール処理 した高分子圧電

材料を、 ァニール処理直後 に、例えば氷水中等に浸潰 して、少な くともガラ

ス転移点 T g 以下に冷やすことをいい、 ァニール処理 と氷水中等への浸漬 と

の間に他の処理が含 まれないことをいう。

[0091 ] 急冷の方法は、水、氷水、エタノール、 ドライアイスを入れたエタノール

やメタノール、液体窒素などの冷媒に、 ァニ一ル処理 した高分子圧電材料を

浸漬する方法や、蒸気圧の低い液体スプレーを吹き付け、蒸発潜熱により冷

却 した りする方法が挙げられる。

連続的に高分子圧電材料を冷却するには、高分子圧電材料のガラス転移温

度 T g 以下の温度 に管理 された金属 ロール と、高分子圧電材料 とを接触 させ



るなどして、急冷することが可能である。また、冷却の回数は、 1 回のみで

あっても、 2 回以上であってもよく、さらには、ァニールと冷却とを交互に

繰 り返 し行なうことも可能である。また前述の延伸処理を施 した後の高分子

圧電材料について前記ァニールを行うと、ァニール前に比べてァニール後の

高分子圧電材料が縮むことがある。

[0092] —第 2 の実施形態—

本発明の高分子圧電材料の製造方法の第 2 の実施形態は、光学活性高分子

を含むシー ト （好ましくは非晶状態のシー ト）を主として 1軸方向に延伸す

る工程と、ァニ一ル処理工程と、をこの順で含む。

第 2 の実施形態において、主として 1軸方向に延伸する工程は、少なくと

も主延伸を行う （必要に応 じ、更に副次的延伸を行う）工程である。

第 2 の実施形態における、主として 1軸方向に延伸する工程及びァニール

処理工程の各条件は、製造される高分子圧電材料の前記結晶化度が 2 0 % ~

8 0 % となり、かつ、前記規格化分子配向M O R c と前記結晶化度との積が

2 5 2 5 0 となるように適宜調整される。

その他、第 2 の実施形態における、主として 1軸方向に延伸する工程及び

ァニール処理工程の好ましい条件は、それぞれ、第 1 の実施形態における第

二の工程及びァニ一ル処理工程の条件と同様である。

なお、第 2 の実施形態では、第 1 の実施形態における第一の工程 （予備結

晶化工程）を設ける必要はない。

[0093] < 高分子圧電材料の用途>

本発明の高分子圧電材料は、以上説明 したように圧電定数 d ，4が大きく、

透明性、縦裂強度に優れた圧電材料であるので、スピーカ一、ヘッドホン、

タツチパネル、 リモー トコン トローラ一、マイクロホン、水中マイクロホン

、超音波 トランスデュ一サ、超音波応用計測器、圧電振動子、機械的フィル

タ一、圧電 トランス、遅延装置、センサ一、加速度センサ一、衝撃センサ一

、振動センサ一、感圧センサ一、触覚センサ一、電界センサ一、音圧センサ

一、ディスプレイ、ファン、ポンプ、可変焦点ミラ一、遮音材料、防音材料



、キ一ボー ド、音響機器、情報処理機、計測機器、医用機器などの種々の分

野で利用することができる。

[0094] このとき、本発明の高分子圧電材料は、少なくとも2 つの面を有 し、当該

面には電極が備えられた圧電素子として用いられることが好ましい。電極は

、高分子圧電材料の少なくとも2 つの面に備えられていればよい。前記電極

としては、特に制限されないが、例えば、 I T O、 Z n O、 I Z O (登録商

標）、導電性ポリマー等が用いられる。

[0095] また、本発明の高分子圧電材料と、電極と、を繰 り返 し重ねて積層圧電素

子として用いることもできる。例としては、電極と高分子圧電材料とのュニ

ッ卜を繰 り返 し重ね、最後に電極で覆われていない高分子圧電材料の主面を

電極で覆ったものが挙げられる。具体的にはュニッ卜の繰 り返 しが 2 回のも

のは、電極、高分子圧電材料、電極、高分子圧電材料、電極をこの順で重ね

た積層圧電素子である。積層圧電素子に用いられる高分子圧電材料はそのう

ち 1層の高分子圧電材料が本発明の高分子圧電材料であればよく、その他の

層は本発明の高分子圧電材料でなくてもよい。

また、積層圧電素子に複数の本発明の高分子圧電材料が含まれる場合は、

ある層の本発明の高分子圧電材料に含まれる光学活性高分子の光学活性が L

体ならば、他の層の高分子圧電材料に含まれる光学活性高分子は L 体であつ

てもD体であってもよい。高分子圧電材料の配置は圧電素子の用途に応 じて

適宜調整することができる。

[0096] 例えば、 L 体の光学活性高分子を主たる成分として含む高分子圧電材料の

第 1 の層が電極を介 して L 体の光学活性高分子を主たる成分として含む第 2

の高分子圧電材料と積層される場合は、第 1 の高分子圧電材料の一軸延伸方

向 （主たる延伸方向）を、第 2 の高分子圧電材料の一軸延伸方向 （主たる延

伸方向）と交差、好ましくは直交させると、第 1 の高分子圧電材料と第 2 の

高分子圧電材料との変位の向きを揃えることができ、積層圧電素子全体とし

ての圧電性が高まるので好ましい。

[0097] 一方、 L 体の光学活性高分子を主たる成分として含む高分子圧電材料の第



1 の層が電極を介 してD体の光学活性高分子を主たる成分として含む第 2 の

高分子圧電材料と積層される場合は、第 1 の高分子圧電材料の一軸延伸方向

(主たる延伸方向）を、第 2 の高分子圧電材料の一軸延伸方向 （主たる延伸

方向）と略平行となるように配置すると第 1 の高分子圧電材料と第 2 の高分

子圧電材料の変位の向きを揃えることができ、積層圧電素子全体としての圧

電性が高まるので好ましい。

[0098] 特に高分子圧電材料の主面に電極を備える場合には、透明性のある電極を

備えることが好ましい。ここで、電極について、透明性があるとは、具体的

には、内部ヘイズが4 0 %以下 （全光線透過率が 6 0 %以上）であることを

いう。

[0099] 本発明の高分子圧電材料を用いた前記圧電素子は、スピーカーやタツチパ

ネル等、上述の種々の圧電デバイスに応用することができる。特に、透明性

のある電極を備えた圧電素子は、スピーカ一、タツチパネル、ァクチユエ一

タ等への応用に好適である。

実施例

[01 00] 以下、本発明の実施形態を実施例により更に具体的に説明するが、本実施

形態はその主旨を越えない限り、以下の実施例に限定されるものではない。

[01 0 1 ] 〔実施例 1〕

三井化学 （株）製ポリ乳酸系樹脂 （登録商標 L A C E A 、 H - 4 0 0 (重

量平均分子量M w ：2 0 万）を押出成形機ホッパーに入れて、 2 2 0 ~ 2 3

0 °C に加熱 しながらT ダイから押 し出し、 5 0 °Cのキャス トロールに0 . 3

分間接触させ厚さ2 3 0 mの予備結晶化シー トを製膜 した （予備結晶化工

程）。前記予備結晶化シ一 卜の結晶化度を測定 したところ4 %であった。

得 られた予備結晶化シ一 卜を8 0 °C に加熱 しながら、テンタ一方式でT D

方向に3 . 0 倍 （主延伸）、 口一ルツ一ロール方式でM D方向に2 . 0 倍 （

副次的延伸）まで同時 2 軸延伸を行い、フイルムを得た （延伸工程）。

前記延伸工程の後のフイルムを、口一ルツ一ロールで、 1 4 5 °C に加熱 し

た口一ル上に接触させァニ一ル処理 し、急冷 して、高分子圧電材料を作製 し



た （ァ二一ル 処理工程）。なお、前記急冷は、 ァニ一ル 処理後の フ イル ム を

2 0 °C ~ 3 0 °C の大気に接触 させ、 さ らにフイルム巻取機 の金属 ロール に接

触 させることによ り、 フイルム温度 を急速 に室温近傍 に降温 させることによ

つて行 った。

[01 02] 〔実施例 2 ~ 8 、比較例 1 ~ 2 〕

次いで、実施例 1 の高分子圧電材料の作製 において、予備結晶化条件ゃ延

伸条件 を、表 1 に示す条件 に変更 した他 は同様 に して、実施例 2 ~ 8 、比較

例 1 ~ 2 の高分子圧電材料 を作製 した。

実施例 5 ~ 8 では、主延伸の方向をM D 方向 と し、副次的延伸の方向を T

D 方向 と した。

[01 03]





[01 04] —樹脂 （光学活性高分子）の L 体量 と D 体量の測定 —

5 0 m L の三角 フラスコに 1 . O g のサ ンプル （高分子圧電材料）を秤 り

込み、 I P A ( イソプロピル アル コール） 2 . 5 m L と、 5 . O m o l / L

水酸化ナ 卜リウ厶溶液 5 m L とを加えた。次 に、サ ンプル溶液が入 つた前記

三角 フラスコを、温度 4 0 °C の水浴 に入れ、ポ リ乳酸が完全 に加水分解する

まで、約 5 時間攪拌 した。

[01 05] 前記サ ンプル溶液 を室温 まで冷却後、 1 . O m o l L 塩酸溶液 を 2 0 m

L 加 えて中和 し、三角 フラスコを密栓 してよ くか き混ぜた。サ ンプル溶液の

1 . O m L を 2 5 m L のメスフラスコに取 り分 け、移動相で 2 5 m L と して

H P L C 試料溶液 1 を調製 した。 H P L C 試料溶液 1 を、 H P L C 装置 に 5

L 注入 し、下記 H P L C 条件で、ポ リ乳酸の D / L 体 ピーク面積 を求め、

L 体の量 と D 体の量 を算出 した。

_ H P L C 測定条件 —

カラム

光学分割 カラム、 （株）住化分析セ ンタ一製 S U M I C H I R A L 0

A 5 0 0 0

• 測定装置

日本分光社製 液体 クロマ トグラフィ

カラム温度

2 5 °C

• 移動相

1 . O m M _ 硫酸銅 （II) 緩衝液 / I P A = 9 8 / 2 ( V / V )

硫酸銅 （Π ) / I P A / 水 = 5 6 . 4 m g / 2 0 m L / 9 8 0 m L

• 移動相流量

. 0 m I 分

検 出器

紫外線検 出器 （U V 2 5 4 n m )

[01 06] < 分子量分布 >



ゲル浸透 クロマ トグラフ （G P C ) を用い、下記 G P C 測定方法 によ り、

実施例 および比較例の各高分子圧電材料 に含 まれる樹脂 （光学活性高分子）

の分子量分布 （M wZM n ) を測定 した。

一 G P C 測定方法 一

• 測定装置

W a t e s 社製 G P C - 0 0

カラム

昭和電工社製、 S h o d e x L F — 8 0 4

サ ンプルの調製

実施例 および比較例の各高分子圧電材料 を、 それぞれ 4 0 °C で溶媒 〔クロ

口ホルム〕へ溶解 させ、濃度 1 m g / m I のサ ンプル溶液 を準備 した。

• 測定条件

サ ンプル溶液 0 . 1 m I を溶媒 （クロ口ホルム）、温度 4 0 °C、 m l

分の流速でカラムに導入 し、 カラムで分離 されたサ ンプル溶液 中のサ ンプル

濃度 を示差屈折計で測定 した。樹脂の分子量は、ポ リスチ レン標準試料 にて

ユニバーサル検量線 を作成 し、各樹脂の重量平均分子量 （M w ) を算 出 した

。実施例、比較例で用いた樹脂 について測定 した結果 を表 1 に示 した。なお

、表 1 において、 「L A 」は L A C E A H — 4 0 0 を表 す。

[01 07] < 物性測定および評価 >

以上のように して得 られた実施例 1 ~ 8 、比較例 1 〜 2 の高分子圧電材料

について、 それぞれ、 ガラス転移温度 T g 、融点 T m、結晶化度、比熱容量

C p 、厚 さ、 内部ヘイズ、圧電定数、 M O R c 、寸法変化率 を測定 し、縦裂

性評価 を行 った。

評価結果 を表 2 に示す。

なお、具体的には、次のように して測定 した。

[01 08] 〔ガラス転移温度 T g 、融点 T m、及び結晶化度〕

実施例 および比較例の各高分子圧電材料 を、 それぞれ 1 O m g 正確 に秤量

し、示差走査型熱量計 （パ一キンエルマ一社製 D S C — 1 ) を用い、昇温速



度 1 o °c / 分の条件で測定 し、融解吸熱曲線 を得た。得 られた融解吸熱曲線

か ら融点 T m、 ガラス転移温度 T g 、比熱容量 C p および結晶化度 を得た。

[01 09] 〔比熱容量 C p 〕

実施例 および比較例の各高分子圧電材料 を上記示差走査型熱量計で測定 し

た ときに、 1 g 当た り 1 °C 上昇 させるのに要 した熱量 を測定 した。測定条件

は T g 、 T m と同様の条件で測定 した。

[01 10] 〔寸法変化率〕

実施例 および比較例の各高分子圧電材料 を、 M D 方向に 5 0 m m、 T D 方

向に 5 0 m m カ ツ 卜して、 5 0 m m X 5 0 m m の矩形 フィル厶を切 り出 した

。 このフイルムを 8 5 °C にセ ッ トしたオープン中に吊 り下げて、 3 0 分間ァ

二一ル処理 （以下、 この寸法変化率評価のためのァニ一ル処理 を 「ァ二一ル

B 」 とする） した。 その後、 ァニール B 前後のM D 方向の フ イル ム矩形辺長

の寸法 をノギスで測定 し、下式に従 い、寸法変化率 （％ ) を算出 し、 その絶

対値 によ り、寸法安定性 を評価 した。寸法変化率が小さいほど寸法安定性が

高いことを示す。

寸法変化率 （％ ) = 0 0 X ( ( ァニール B 前のM D 方向の辺長） ― （ァ

ニール B 後のM D 方向の辺長 さ））/ ( ァニール B 前のM D 方向の辺長）

[01 11] 〔内部ヘイズ〕

本願でいう 「内部ヘイズ」 とは本発明の高分子圧電材料の内部ヘイズの こ

とをいい、測定方法は一般的な方法で測定される。

具体的には、実施例 および比較例の各高分子圧電材料の内部ヘイズ （以下

、 内部ヘイズ （H 1 ) ともいう）は、厚 さ方向の光透過性 を測定することに

よ り、測定 した。 よ り詳細 には、予めガラス板 2 枚 の間に、 シ リコンオイル

(信越化学工業株式会社製信越 シ リコ一 ン （商標）、型番 ：K F 9 6 _ 1 0

0 C S ) のみ を挟んでヘイズ （H 2 ) を測定 し、次 にシ リコンオイルで表面

を均一に塗 らしたフイルム （高分子圧電材料）を、 ガラス板 2 枚 で挟んでへ

ィズ （H 3 ) を測定 し、下記式のようにこれ らの差 をとることで、実施例 お

よび比較例の各高分子圧電材料の内部ヘイズ （H 1 ) を得 た。



内部ヘイズ （H 1 ) = ヘ イズ （H 3 ) —ヘ イズ （H 2 )

[01 12] 上記式におけるヘイズ （H 2 ) 及びヘイズ （H 3 ) は、 それぞれ、下記測

定条件下で下記装置 を用い、厚 さ方向の光透過性 を測定することによ り測定

した。

測定装置 ：東京電色社製、 H A Z E M E T E R T C — H I I I D P K

試料サイズ ：幅 3 O m m X 長 さ 3 O m m (厚 さは表 2 参照）

測定条件 ：J S - K 7 0 5 に準拠

測定温度 ：室温 （2 5 °C )

[01 13] 〔圧電定数 d 1 4 (変位法 による）〕

両面 に A g の導電層が形成 された 4 O m m X 4 O m m の試験 片 （高分子圧

電材料）を、高分子圧電材料の延伸方向 （M D 方向）に対 して 4 5 ° なす方

向に 3 2 m m、 4 5 ° なす方向に直交する方向に 5 m m にカツ 卜して、 3 2

m m X 5 m m の矩形の フ イル ム を切 り出 した。 これを、圧電定数測定用サ ン

プル と した。得 られたサ ンプル に、 1 0 H z 、 3 0 0 V p p の正弦波の交流

電圧 を印加 した ときの、 フイルムの変位の最大値 と最小値の差分距離 を、 キ

— エ ンス社製 レーザ分光干渉型変位計 S I - 0 0 0 によ り計測 した。計測

した、変位量 （m p _ p ) を、 フ イル ム の基準長 3 O m m で割 った値 を歪量

と し、 この歪量 をフイルムに印加 した電界強度 （（印加電圧 （V ) ) / ( フ

イル ム厚））で割 った値 に 2 を乗 じた値 を圧電定数 d 1 4 ( p m / V ) と した

[01 14] 〔規格化分子配向M O R c 〕

実施例 および比較例の各高分子圧電材料 について、規格化分子配向M O R

c を、王子計測機器株式会社製マイク口波方式分子配向計 M 0 A _ 6 0 0 0

によ り測定 した。基準厚 さ t c は、 5 0 m に設定 した。

[01 15] 〔縦裂性評価〕

実施例 および比較例の各高分子圧電材料 について、 J I S K 7 8

_ 3 の 「プラスチ ック一フイルム及びシ一 卜の引裂強 さ」に記載の試験方法

「直角形引裂法」に準拠 し、 M D 方向の引裂強 さ及び T D 方向の引裂強 さを



それぞれ測定することによ り、縦裂性評価 を行 つた。

縦裂性評価 において、 M D 方向の引裂強 さ及び T D 方向の引裂強 さがいず

れも大 きいことが、縦裂強度の低下が抑制 されていることを意味 している。

換言すれば、 M D 方向の引裂強 さ及び T D 方向の引裂強 さの少な くとも一方

が低 いことが、縦裂強度が低下 した ことを意味 している。

引裂強 さの測定において、引張試験機 のクロスへ ッ ド速度 は毎分 2 O O m

m と した。

引裂強 さ （丁）は下式よ り算出 した。

T = F / d

上記式において、 T は引裂強 さ （N / m m ) 、 F は最大引裂荷重、 d は試験

片の厚 さ （m m ) を表す 。





[01 17] 表 2 に示すように、実施例 1 ~ 8 では、比較例 1 と比較 して、縦裂強度 （

ここでは、 M D 方向の引裂強 さ）の低下が抑制 された。

また、実施例 1 ~ 8 では、透明性 に優れ （即ち、 内部ヘイズが低 く）、か

つ、高い圧電定数 （1 p m / V 以上）を示 した。

—方、比較例 2 では、実施例 1 ~ 8 と圧電定数 はほぼ同等であ つたが、実

施例 1 ~ 8 と比較 して縦裂強度 （ここでは、 M D 方向の引裂強 さ）が低下 し

た。

なお、表 2 において、 「N . D . 」 は、測定を省略 したために測定結果が

無いことを示 している。

[01 18] 日本 出願 2 0 1 - 2 7 2 7 0 8 の開示はその全体が参照 によ り本明細書

に取 り込 まれる。

本明細書 に記載 された全ての文献、特許出願、 および技術規格 は、個 々の

文献、特許出願、 および技術規格が参照 によ り取 り込 まれることが具体的か

つ個 々に記 された場合 と同程度 に、本明細書 中に参照 によ り取 り込 まれる。



請求の範囲

重量平均分子量が 5 万〜 1 0 0 万である光学活性 を有するヘ リカル

キラル高分子を含み、 D S C 法で得 られる結晶化度が 2 0 % ~ 8 0 %

であ り、かつ、マイクロ波透過型分子配向計で測定される基準厚 さを

5 0 m と した ときの規格化分子配向M 0 R c と前記結晶化度 との積

が 2 5 ~ 2 5 0 である、高分子圧電材料。

前記結晶化度が 4 0 . 8 % 以下である、請求項 1 に記載の高分子圧

電材料。

可視光線 に対する内部ヘイズが 4 0 % 以下である、請求項 1 に記載

の高分子圧電材料。

前記規格化分子配向M O R c が 1 . 0 5 . 0 である、請求項 1

に記載の高分子圧電材料。

2 5 °C において変位法で測定 した圧電定数 d ，4 が 1 p m / V 以上

である、請求項 1 に記載の高分子圧電材料。

前記ヘ リカルキラル高分子が、下記式 （1 ) で表 される繰 り返 し単

位 を含む主鎖 を有するポ リ乳酸系高分子である、請求項 1 に記載の高

分子圧電材料。

[ 化 1]

[ 請求項7] 前記ヘ リカルキラル高分子は、光学純度が 9 5 . 0 0 % e e 以上で

ある、請求項 1 に記載の高分子圧電材料。

[ 請求項8] 前記ヘ リカルキラル高分子の含有量が 8 0 質量％以上である、請求

項 1 に記載の高分子圧電材料。

[ 請求項 9] 可視光線 に対する内部ヘイズが 1 . 0 % 以下である、請求項 1 に記

載の高分子圧電材料。



[ 請求項 10] 請求項 1 〜請求項 9 のいずれか 1 項 に記載の高分子圧電材料 を製造

する方法であ って、

前記ヘ リカルキラル高分子を含む非晶状態のシ一 卜を加熱 して予備

結晶化シー トを得 る第一の工程 と、前記予備結晶化シー トを同時に 2

軸方向に延伸する第二の工程 と、 を含む、高分子圧電材料の製造方法

[ 請求項 11] 前記予備結晶化シー トを得 る第一の工程 において、下記式で表 され

る温度 T において、結晶化度が 1。/。〜，0 % になるまで前記非晶状態

のシー トを加熱する、請求項 1 0 に記載の高分子圧電材料の製造方法

T g - 4 0 °C ≤ T ≤ T g + 4 0 °C

( T g は、前記ヘ リカルキラル高分子のガラス転移温度 を表す。）

[ 請求項 12] 前記予備結晶化シー トを得 る第一の工程 において、前記ヘ リカルキ

ラル高分子 と してポ リ乳酸 を含む非晶状態のシ一 卜を 2 0 °C ~ 7 0

°C で、 5 秒 〜 6 0 分加熱する、請求項 1 0 に記載の高分子圧電材料の

製造方法。

[ 請求項 13] 前記第二の工程の後 に、 ァニール処理 をする、請求項 1 0 に記載の

高分子圧電材料の製造方法。
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