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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】耐変形性、耐熱性などの点で優れるPVT85/15に
代表されるVDF比率82～90％のPVTの圧電性を改良し、従
来最高の圧電性を示すPVT75/25に代表されるVDF８２モ
ル％未満のPVTを超える圧電性を有する圧電膜およびそ
の製造方法を提供する。
【解決手段】フッ化ビニリデンVDFとトリフルオロエチ
レンTrFEの共重合体{P(VDF/TrFE)または専らPVTと記す}
であって、VDFとTrFEの重合比が異なる少なくとも２種
の共重合体（第１の共重合体PVT1と第２の共重合体PVT2
とする）の混合物からなる圧電膜であって、第１の共重
合体PVT1は、重合比がモル比率でVDF：82～90%対TrFE：
18～10％から選択され、第２の共重合体PVT2は、重合比
がモル比率でVDF：60～82%対TrFE：40～18％から選択さ
れる。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
フッ化ビニリデンVDFとトリフルオロエチレンTrFEの共重合体{P(VDF/TrFE)または専らPVT
と記す}であって、
VDFとTrFEの重合比が異なる少なくとも２種の共重合体（第１の共重合体PVT1と第２の共
重合体PVT2とする）の混合物からなる圧電膜であって、
第１の共重合体PVT1は、重合比がモル比率でVDF：82～90%　対　TrFE：18～10％から選択
され、
第２の共重合体PVT2は、重合比がモル比率でVDF：60～82%　対　TrFE：40～18％から選択
されてなることを特徴とする圧電膜。
【請求項２】
前記圧電膜は、第１の共重合体PVT1がVDF重合比85モル%、TrFE重合比15モル％の共重合体
PVT（PVT85/15と表す）であり、
第２の共重合体PVT2がVDF 75%、TrFE25%の共重合体PVT75/25であることを特徴とする請求
項１記載の圧電膜。
【請求項３】
前記圧電膜は、PVT1（PVT85/15）の混合比率が50重量％から80重量％の範囲内であること
を特徴とする請求項２記載の圧電膜。
【請求項４】
前記圧電膜は、第１の共重合体PVT1がVDF重合比85モル%、TrFE重合比15モル％の共重合体
PVT（PVT85/15と表す）であり、
第２の共重合体PVT2がVDF 81%、TrFE19%の共重合体PVT81/19であることを特徴とする請求
項１記載の圧電膜。
【請求項５】
前記圧電膜は、PVT1（PVT85/15）の混合比率が30重量％から70重量％の範囲内であること
を特徴とする請求項４記載の圧電膜。
【請求項６】
フッ化ビニリデンVDFとトリフルオロエチレンTrFEの共重合体{P(VDF/TrFE)または専らPVT
と記す}であって、
VDFとTrFEの重合比が異なる少なくとも２種の共重合体（第１の共重合体PVT1と第２の共
重合体PVT2とする）の混合物からなる圧電膜の製造方法であって、
第１の共重合体PVT1は、重合比がモル比率でVDF：82～90%　対　TrFE：18～10％から選択
され、
第２の共重合体PVT2は、重合比がモル比率でVDF：60～82%　対　TrFE：40～18％から選択
され、
前記２種の共重合体の混合物と溶媒との溶液を、基板に塗布して乾燥し、
前記乾燥して形成した共重合体混合物の膜を、
140℃以上融点以下の温度範囲にて熱処理することを特徴とする圧電膜の製造方法。
【請求項７】
フッ化ビニリデンVDFとトリフルオロエチレンTrFEの共重合体{P(VDF/TrFE)または専らPVT
と記す}であって、
VDFとTrFEの重合比が異なる少なくとも２種の共重合体（第１の共重合体PVT1と第２の共
重合体PVT2とする）の混合物からなる圧電膜の製造方法であって、
第１の共重合体PVT1は、重合比がモル比率でVDF：82～90%　対　TrFE：18～10％から選択
され、
第２の共重合体PVT2は、重合比がモル比率でVDF：60～82%　対　TrFE：40～18％から選択
され、
前記２種の共重合体の混合物と溶媒との溶液を、基板に塗布して乾燥し、
前記乾燥して形成した共重合体混合物の膜を延伸し、
次いで140℃以上融点以下の温度範囲にて熱処理することを特徴とする圧電膜の製造方法
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。
【請求項８】
前記圧電膜の製造方法において、第１の共重合体PVT1がVDF重合比85モル%、TrFE重合比15
モル％の共重合体PVT（PVT85/15と表す）であり、第２の共重合体PVT2がVDF 75%、TrFE25
%の共重合体PVT75/25であり、
PVT1（PVT85/15）の混合比率が50重量％から80重量％の範囲内であることを特徴とする請
求項６または７記載の圧電膜の製造方法。
【請求項９】
前記圧電膜の製造方法において、第１の共重合体PVT1がVDF重合比85モル%、TrFE重合比15
モル％の共重合体PVT（PVT85/15と表す）であり、
第２の共重合体PVT2がVDF 81%、TrFE19%の共重合体PVT81/19であり、
PVT1（PVT85/15）の混合比率が30重量％から70重量％の範囲内であることを特徴とする請
求項６または７記載の圧電膜の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はフッ化ビニリデン（VDF）とトリフルオロエチレン（TrFE）の共重合体{P(VDF/
TrFE)または以下簡略化して専らPVTと記す}であって、VDFとTrFEの重合比が異なる少なく
とも２種類の共重合体（以下第１の共重合体PVT１と第２の共重合体PVT2 とする）の混合
物（ブレンド）からなる圧電膜、およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
強誘電性高分子であるフッ化ビニリデン（ＶDF）とトリフルオロエチレン（TrFE）の共重
合体 {P(VDF/TrFE)または以下簡略化して専らPVTと記す}は、大きい自発分極(残留分極)
に代表されるように優れた圧電性をもち、柔軟性、加工性を生かした圧電センサー・トラ
ンスジューサ、赤外線焦電センサーなど種々の素子・デバイスへの応用が検討されている
。
しかしながら、本共重合体PVTの膜は通常では厚いラメラ結晶の集合体となるので、白濁
し、変形によって破断し易く（耐変形性に劣る）用途上制約があった。
【０００３】
すでに、本発明者らは、この共重合体PVTを一軸延伸した膜を、融点以下に存在する常誘
電相で膜表面を自由にして結晶化して得られる単結晶状のPVT膜は、ラメラ結晶膜とは異
なり、非特許文献１、２および特許文献１、２に開示されているように、既存の高分子圧
電材料では達成されていない圧電性と透明性を有しており、応用上、優れた高分子圧電材
料であることを示した。
【０００４】
さらに、PVTとは性質の異なる機能性分子を上記単結晶状PVT膜に配合することで圧電性能
が向上することが、特許文献３、特許文献４にそれぞれPVTと水酸化フラーレン、カーボ
ンナノチューブの混合物（ブレンド）の圧電膜として開示されている。特許文献３、４に
記載された単結晶状をなす共重合体PVTは、VDFとTrFEの重合比が７５対２５モル％（以下
PVT75/25と表す）であって、耐熱性、耐変形性はまだ不十分であった。
【０００５】
耐変形性、耐熱性が、共重合体PVT75/25からなる圧電膜よりも優れた圧電膜として、VDF
とTrFEの共重合体PVTであって、重合比率がVDFが８２モル％（PVT82/18）から８６モル％
（PVT86/14）で、分子量が６０万／mol以上である共重合体が特許文献５に示されている
。これによれば、耐熱性の代表的な目安であるキュリー点（強誘電相から常誘電相に転移
する温度）は、PVT75/25で120℃であるのに対しPVT85/15では156℃となり、耐熱性の大幅
な向上が見られる。
ただし、この特許文献５の代表例PVT85/15を含めVDF比率82～90％のPVTでは単結晶状膜が
得られておらず（または極めて得にくく）ラメラ結晶膜だけである。これらで単結晶状膜
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が得られていない理由は、融点以下に常誘電相となる温度領域が存在せず（強誘電相から
常誘電相に転移する温度すなわちキュリー点が融点以下には無いため←非特許文献３参照
）、非特許文献１、２および特許文献１、２に述べられている単結晶状膜製造方法が適用
できないからである。
【０００６】
以上の従来技術によると、残留分極（の大きさ）を代表的な目安とする圧電性は、重合体
PVT系では一般的に単結晶状膜の方がラメラ結晶膜よりも優れる。これは単結晶状膜の方
が分子鎖の配向性が高い（分子鎖の並び方が一方向に揃っている）からと考えられていて
、従来最高の圧電性はPVT75/25（VDF７５モル％とTrFE２５モル％の重合比の共重合体）
に代表されるVDF８２モル％未満のPVTの単結晶状膜で得られている（非特許文献１、２、
３および特許文献１～５）。
ラメラ結晶膜同士の比較では、PVT85/15がPVT75/25の圧電性を凌ぐにもかかわらず、PVT7
5/25の単結晶状膜の圧電性がPVT85/15の圧電性を上回る理由は、単結晶状膜とすることで
分子鎖の配向性が増し、単結晶状膜とならずに分子鎖の配向性がラメラ結晶膜のままのPV
T85/15の圧電性を上回るようになると推定される。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Hiroji Ohigashi，Kenji Omote，and Teruhisa Gomyo，Appl. Phys. Le
tt. ，66，3281 (1995)
【非特許文献２】Kenji Omote，Hiroji Ohigashi，and Keiko Koga，J. Appl. Phys. ，8
1，2760 (1997)
【非特許文献３】Keiko Koga，Nobuko Nakano，Takeshi Hattori，and Hiroji Ohigashi
，J. Appl. Phys. ，67，965 (1990)
【非特許文献４】H.Tanaka, A.J.Lovinger. D.D.Davis: Journal of PolymerScience: Pa
rt B: PolymerPhysics, Vol. 28, pp.2183-2198 (1990)
【非特許文献５】H.Tanaka, H.Yukawa, T.Nishi; Mscromplecules, Vol.21, pp.2469-247
4(1988)
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特許第２６８１０３２号
【特許文献２】特許第３７４２５７４号
【特許文献３】特開２０１１－０８００５８号公報
【特許文献４】特開２０１２－０８２３７８号公報
【特許文献５】特開２０１６－１９７６２６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
本発明の課題は、耐変形性、耐熱性などの点で優れるPVT85/15に代表されるVDF比率82～9
0％のPVTの圧電性を改良し、従来最高の圧電性を示すPVT75/25に代表されるVDF８２モル
％未満のPVTを超える圧電性を有する圧電膜およびその製造方法を得ることである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
そのための指針としては、何らかの方法でVDF比率82～90％のPVTの分子鎖の配向性を増す
ことである。上記の特許文献３、４によれば、PVT75/25に水酸化フラーレン、カーボンナ
ノチューブを混合（ブレンド）して配向性を向上し、圧電性を良化することが開示されて
いる。
本発明では、VDF比率82～90％のPVTに対し、VDF比率が少なく重合比が異なる第２のPVTを
混合（ブレンド）する手段を用いる。VDF組成比の異なる３種のPVT（VDF5２モル％、６５
％、７３％）から２種を選んで混合した３通りのブレンドの相溶性を検討した非特許文献
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が公表されている（非特許文献４、同５）。しかし、これらは圧電性とは無関係であり、
且つ本発明で対象としている82-90モル％の多いVDFを含むPVTに関する発明は、これらの
文献の研究内容と重なる部分は全くない。本発明になる異なる重合比のPVT を混合する圧
電膜技術の先行例は今のところ見当たらない。
【００１１】
本発明の請求項１に係る圧電膜は、フッ化ビニリデンVDFとトリフルオロエチレンTrFEの
共重合体{P(VDF/TrFE)または専らPVTと記す}であって、VDFとTrFEの重合比が異なる少な
くとも２種の共重合体（第１の共重合体PVT1と第２の共重合体PVT2とする）の混合物から
なる圧電膜であって、第１の共重合体PVT1は、重合比がモル比率でVDF：82～90%　対　Tr
FE：18～10％から選択され、第２の共重合体PVT2は、重合比がモル比率でVDF：60～82%　
対　TrFE：40～18％から選択されてなることを特徴とする圧電膜である。
【００１２】
本発明の請求項２に係る圧電膜は、第１の共重合体PVT1がVDF重合比85モル%、TrFE重合比
15モル％の共重合体PVT（PVT85/15と表す）であり、第２の共重合体PVT2がVDF 75%、TrFE
25%の共重合体PVT75/25であることを特徴とする請求項１記載の圧電膜である。
【００１３】
本発明の請求項３に係る圧電膜は、PVT1（PVT85/15）の混合比率が50重量％から80重量％
の範囲内であることを特徴とする請求項２記載の圧電膜である。
前記第１の共重合体PVT85/15の混合比率が、重量比率で、５０重量％以上であると、圧電
膜の残留分極の数値が上昇し始める領域に入り、重量比率で、８０重量％以下であると、
圧電膜の残留分極の数値が上昇を保持している領域にある。図３を参照。
【００１４】
本発明の請求項４に係る圧電膜は、第１の共重合体PVT1がVDF重合比85モル%、TrFE重合比
15モル％の共重合体PVT（PVT85/15と表す）であり、第２の共重合体PVT2がVDF 81%、TrFE
19%の共重合体PVT81/19であることを特徴とする請求項１記載の圧電膜である。
【００１５】
本発明の請求項５に係る圧電膜は、
PVT1（PVT85/15）の混合比率が30重量％から70重量％の範囲内であることを特徴とする請
求項４記載の圧電膜である。
前記第１の共重合体PVT85/15の混合比率が、重量比率で、３０重量％以上であると、圧電
膜の残留分極の数値が上昇し始める領域に入り、重量比率で、７０重量％以下であると、
圧電膜の残留分極の数値が上昇を保持している領域にある。図６を参照。
【００１６】
本発明の請求項６に係る圧電膜の製造方法は、フッ化ビニリデンVDFとトリフルオロエチ
レンTrFEの共重合体{P(VDF/TrFE)または専らPVTと記す}であって、VDFとTrFEの重合比が
異なる少なくとも２種の共重合体（第１の共重合体PVT1と第２の共重合体PVT2とする）の
混合物からなる圧電膜の製造方法であって、第１の共重合体PVT1は、重合比がモル比率で
VDF：82～90%　対　TrFE：18～10％から選択され、第２の共重合体PVT2は、重合比がモル
比率でVDF：60～82%　対　TrFE：40～18％から選択され、前記２種の共重合体の混合物と
溶媒との溶液を、基板に塗布して乾燥し、前記乾燥して形成した共重合体混合物の膜を、
140℃以上融点以下の温度範囲にて熱処理することを特徴とする圧電膜の製造方法である
。本製造方法で得られる圧電膜はラメラ結晶膜である。図１および図５参照。
【００１７】
本発明の請求項７に係る圧電膜の製造方法は、フッ化ビニリデンVDFとトリフルオロエチ
レンTrFEの共重合体{P(VDF/TrFE)または専らPVTと記す}であって、VDFとTrFEの重合比が
異なる少なくとも２種の共重合体（第１の共重合体PVT1と第２の共重合体PVT2とする）の
混合物からなる圧電膜の製造方法であって、第１の共重合体PVT1は、重合比がモル比率で
VDF：82～90%　対　TrFE：18～10％から選択され、第２の共重合体PVT2は、重合比がモル
比率でVDF：60～82%　対　TrFE：40～18％から選択され、前記２種の共重合体の混合物と
溶媒との溶液を、基板に塗布して乾燥し、前記乾燥して形成した共重合体混合物の膜を延
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伸し、次いで140℃以上融点以下の温度範囲にて熱処理することを特徴とする圧電膜の製
造方法である。本製造方法で得られる圧電膜は単結晶状膜であると思われる。図２参照。
【００１８】
本発明の請求項８に係る圧電膜の製造方法は、前記［００１６］［００１７］に記載の圧
電膜の製造方法において、第１の共重合体PVT1がVDF重合比85モル%、TrFE重合比15モル％
の共重合体PVT（PVT85/15と表す）であり、第２の共重合体PVT2がVDF 75%、TrFE25%の共
重合体PVT75/25であり、PVT1（PVT85/15）の混合比率が50重量％から80重量％の範囲内で
あることを特徴とする請求項６または７記載の圧電膜の製造方法である。
【００１９】
本発明の請求項９に係る圧電膜の製造方法は、前記［００１６］［００１７］に記載の圧
電膜の製造方法において、第１の共重合体PVT1がVDF重合比85モル%、TrFE重合比15モル％
の共重合体PVT（PVT85/15と表す）であり、
第２の共重合体PVT2がVDF 81%、TrFE19%の共重合体PVT81/19であり、PVT1（PVT85/15）の
混合比率が30重量％から70重量％の範囲内であることを特徴とする請求項７または７記載
の圧電膜の製造方法である。
【発明の効果】
【００２０】
本発明の請求項１の圧電膜によれば残留分極の数値が高く、また電気機械結合係数の数値
が高い圧電膜を提供することができる。
【００２１】
本発明の請求項２の圧電膜によれば、PVT2を、PVT75/25 に選択することにより、残留分
極の数値が高く、また電気機械結合係数の数値が高い圧電膜を提供することができる。
【００２２】
本発明の請求項３の圧電膜によれば、PVT1（PVT85/15）の重量％を最適値とした圧電膜を
提供することができる。
【００２３】
本発明の請求項４の圧電膜によれば、PVT2を、PVT81/19に選択することにより、残留分極
の数値が高く、また電気機械結合係数の数値が高い圧電膜を提供することができる。
【００２４】
本発明の請求項５の圧電膜によれば、PVT1（PVT85/15）の重量％を最適値とした圧電膜を
提供することができる。
【００２５】
本発明の請求項６の圧電膜の製造方法によれば、残留分極の数値が高く、また電気機械結
合係数の数値が高い、ラメラ結晶膜である圧電膜の製造方法を提供することができる。
【００２６】
本発明の請求項７の圧電膜の製造方法によれば、残留分極の数値が高く、また電気機械結
合係数の数値が高い、単結晶状膜である圧電膜の製造方法を提供することができる。
【００２７】
本発明の請求項８の圧電膜の製造方法によれば、PVT2を、PVT75/25に選択し、
PVT1（PVT85/15）の重量％を最適値とした圧電膜の製造方法を提供することができる。
【００２８】
本発明の請求項９の圧電膜の製造方法によれば、PVT2を、PVT81/19に選択し、
PVT1（PVT85/15）の重量％を最適値とした圧電膜の製造方法を提供することができる。
【００２９】
本発明によれば、耐変形性、耐熱性などの点で優れるPVT85/15に代表されるVDF比率82～9
0モル％のPVTの圧電性を改良し、従来最高の圧電性を示すPVT75/25に代表されるVDF比率
８２％未満のPVTを超える圧電性を有する圧電膜およびその製造方法を得ることができる
。
【図面の簡単な説明】
【００３０】
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【図１】本実施例１－１のブレンドラメラ結晶圧電膜の製造方法の工程フロー図。
【図２】本実施例１－２のブレンド単結晶状圧電膜の製造方法の工程フロー図。
【図３】PVT85/15とPVT75/25からなるブレンド圧電膜のPVT85/15重量比率（％）対残留分
極（ｍＣ／ｍ２）の関係を示すグラフ。
【図４】PVT85/15とPVT75/25からなるブレンド圧電膜のPVT85/15重量比率（％）対電気機
械結合係数ｋｔの関係を示すグラフ。
【図５】本実施例３のブレンドラメラ結晶圧電膜の製造方法の工程フロー図。
【図６】PVT85/15とPVT81/19からなるブレンド圧電膜のPVT85/15重量比率（％）対残留分
極（ｍＣ／ｍ２）の関係を示すグラフ。
【図７】PVT85/15とPVT81/19からなるブレンド圧電膜のPVT85/15重量比率（％）対電気機
械結合係数ｋｔの関係を示すグラフ。
【発明を実施するための形態】
【００３１】
本発明の実施の形態による圧電膜は、フッ化ビニリデンVDFとトリフルオロエチレンTrFE
の共重合体{P(VDF/TrFE)または専らPVTと記す}であって、VDFとTrFEの重合比が異なる少
なくとも２種の共重合体（第１の共重合体PVT1と第２の共重合体PVT2とする）の混合物か
らなる圧電膜であって、第１の共重合体PVT1は、重合比がモル比率でVDF：82～90%　対　
TrFE：18～10％から選択され、第２の共重合体PVT2は、重合比がモル比率でVDF：60～82%
　対　TrFE：40～18％から選択されてなる圧電膜である。
【００３２】
ここで、前記圧電膜は、第１の共重合体PVT1がVDF重合比85モル%、TrFE重合比15モル％の
共重合体PVT85/15であり、第２の共重合体PVT2がVDF 75%、TrFE25%の共重合体PVT75/25で
ある。前記圧電膜は、PVT1（PVT85/15）の混合比率が50重量％から80重量％の範囲内であ
ることを特徴とする。
前記第１の共重合体PVT85/15の混合比率が、重量比率で、５０重量％以上であると、圧電
膜の残留分極の数値が上昇し始める領域に入り、重量比率で、８０重量％以下であると、
圧電膜の残留分極の数値が上昇を保持している領域にある。図３を参照。
【００３３】
また、他の例として、前記圧電膜は、第１の共重合体PVT1がVDF重合比85モル%、TrFE重合
比15モル％の共重合体PVT85/15であり、第２の共重合体PVT2がVDF 81%、TrFE19%の共重合
体PVT81/19である。前記圧電膜は、PVT1（PVT85/15）の混合比率が30重量％から70重量％
の範囲内であることを特徴とする。
前記第１の共重合体PVT85/15の混合比率が、重量比率で、３０重量％以上であると、圧電
膜の残留分極の数値が上昇し始める領域に入り、重量比率で、７０重量％以下であると、
圧電膜の残留分極の数値が上昇を保持している領域にある。図６を参照。
【００３４】
本発明の実施の形態による圧電膜の製造方法は、フッ化ビニリデンVDFとトリフルオロエ
チレンTrFEの共重合体{P(VDF/TrFE)または専らPVTと記す}であって、VDFとTrFEの重合比
が異なる少なくとも２種の共重合体（第１の共重合体PVT1と第２の共重合体PVT2とする）
の混合物からなる圧電膜であって、第１の共重合体PVT1は、重合比がモル比率でVDF：82
～90%　対　TrFE：18～10％から選択され、第２の共重合体PVT2は、重合比がモル比率でV
DF：60～82%　対　TrFE：40～18％から選択され、前記２種の共重合体の混合物と溶媒と
の溶液を、基板に塗布して乾燥し、前記乾燥して形成した共重合体混合物の膜を、140℃
以上融点以下の温度範囲にて熱処理することを特徴とする圧電膜の製造方法である。ここ
で、前記圧電膜の製造方法によって、ラメラ結晶膜の圧電膜が製造される。
【００３５】
また、他の例として、本発明の実施の形態による圧電膜の製造方法は、フッ化ビニリデン
VDFとトリフルオロエチレンTrFEの共重合体{P(VDF/TrFE)または専らPVTと記す}であって
、VDFとTrFEの重合比が異なる少なくとも２種の共重合体（第１の共重合体PVT1と第２の
共重合体PVT2とする）の混合物からなる圧電膜であって、第１の共重合体PVT1は、重合比
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がモル比率でVDF：82～90%　対　TrFE：18～10％から選択され、第２の共重合体PVT2は、
重合比がモル比率でVDF：60～82%　対　TrFE：40～18％から選択され、
前記２種の共重合体の混合物と溶媒との溶液を、基板に塗布して乾燥し、前記乾燥して形
成した共重合体混合物の膜を延伸し、次いで140℃以上融点以下の温度範囲にて熱処理す
ることを特徴とする圧電膜の製造方法である。ここで、前記圧電膜の製造方法によって、
単結晶状膜の圧電膜が製造される。
【００３６】
前記［００３４］［００３５］に記載の圧電膜の製造方法において、第１の共重合体PVT1
がVDF重合比85モル%、TrFE重合比15モル％の共重合体PVT（PVT85/15と表す）であり、第
２の共重合体PVT2がVDF 75%、TrFE25%の共重合体PVT75/25であり、
PVT1（PVT85/15）の混合比率が50重量％から80重量％の範囲内である。
【００３７】
前記［００３４］［００３５］に記載の圧電膜の製造方法において、第１の共重合体PVT1
がVDF重合比85モル%、TrFE重合比15モル％の共重合体PVT（PVT85/15と表す）であり、第
２の共重合体PVT2がVDF 81%、TrFE19%の共重合体PVT81/19であり、　　PVT1（PVT85/15）
の混合比率が30重量％から70重量％の範囲内である。
【実施例】
【００３８】
（実施例１－１）
図１は、ブレンドラメラ結晶圧電膜の製造方法の工程フロー図である。圧電膜の製造工程
は、調液工程→塗布工程→乾燥工程→熱処理工程→電極形成工程→分極処理工程の順番に
て実施され、ブレンドラメラ結晶圧電膜が作製される。
【００３９】
実施例１－１の個々の工程の詳細な説明について、以下列記する。
調液工程
PVT1としてPVT85/15、PVT2としてPVT75/25を選択し、PVT1とPVT2の混合重量比が、２５：
７５から９０：１０の範囲で異なる７種類の溶液を、溶媒にＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミ
ド（ＤＭＦ）を用いてそれぞれ作製する。
塗布工程
　基板となるガラス基材を準備し、前記ガラス基材の上に、前記溶液を塗布する。
乾燥工程
　真空オーブンを使用し、６５℃、１時間、３ｈＰａにて、塗布された膜を乾燥する。乾
燥後に得られる膜の厚みは、約３０μｍである。
熱処理工程
対流式オーブン内にて、ガラス基材上に塗布された状態の膜を１４２℃にて２時間加熱し
、結晶化させる。
電極形成工程
抵抗加熱式の真空蒸着機を使用し、気圧３×１０－３Ｐａ以下にてアルミを加熱蒸発させ
、膜の両面に電極被膜を形成する。
分極処理工程
分極処理は、膜をシリコンオイル中に配置し、膜両面の電極間に直接、振幅１４０ＭＶ／
ｍ、周波数５０ｍＨｚの三角波交流を６周期印加し行う。
【００４０】
（実施例１－２）
図２は、ブレンド単結晶状圧電膜の製造方法の工程フロー図である。圧電膜の製造工程は
、調液工程→塗布工程→乾燥工程→延伸工程→熱処理工程→電極形成工程→分極処理工程
の順番にて実施され、ブレンド単結晶状圧電膜が作製される。
【００４１】
実施例１－２の個々の工程の詳細な説明について、以下列記する。
調液工程
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PVT1としてPVT85/15、PVT2としてPVT75/25を選択し、PVT1とPVT2の混合重量比が、２５：
７５から９０：１０の範囲で異なる７種類の溶液を、溶媒にＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミ
ド（ＤＭＦ）を用いてそれぞれ作製する。
塗布工程
　基板となるガラス基材を準備し、前記ガラス基材の上に、前記溶液を塗布する。
乾燥工程
　真空オーブンを使用し、６５℃、１時間、３ｈＰａにて、塗布された膜を乾燥する。乾
燥後に得られる膜の厚みは、約１００μｍである。
延伸工程
　乾燥後の膜を基材から剥がし、専用治具を用いて一軸方向に５倍の長さになるまで膜を
変形させ、その状態で保持する。
熱処理工程
対流式オーブン内にて、前記専用治具に固定された状態の膜を１４２℃にて２時間加熱し
、結晶化させる。熱処理後に得られる膜の厚みは、３０～４５μｍ程度である。
電極形成工程
抵抗加熱式の真空蒸着機を使用し、気圧３×１０－３Ｐａ以下にてアルミを加熱蒸発させ
、膜の両面に電極被膜を形成する。
分極処理工程
分極処理は、膜をシリコンオイル中に配置し、膜両面の電極間に直接、振幅１２０ＭＶ／
ｍ、周波数５０ｍＨｚの三角波交流を６周期印加し行う。
【００４２】
（実施例２）
表１に、実施例１－１（発明品１）、実施例１－２（発明品２）の各圧電膜の、残留分極
Pr、抗電界Ec、電気機械結合係数ｋｔの測定結果と、比較例（１、２、３）の圧電膜の、
残留分極、抗電界、電気機械結合係数ｋｔの測定結果との比較一覧表を示す。
残留分極Prおよび抗電界Ecは、分極処理中に計測したD（電気変位）-E（電界）ヒステシ
ス曲線から読み取った。D-Eヒステシス曲線は、Eとして、ラメラ結晶膜では１４０MV/ｍ
を、単結晶膜では１２０MV/ｍを各々５０mHzの三角波交流で６周期印加し、チャージアン
プ出力６周目の波形から求めた。
電気機械結合係数ｋｔは、分極処理済みの試料をヘキサンにて洗浄ののち５mm×５mmサイ
ズにカットして、インピーダンスアナライザにて１kHz～１１０MHzの範囲でCp（静電容量
）-G（コンダクタンス）データをサンプリングし自由共振解析式を適用して求めた。
【００４３】
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【表１】

【００４４】
（実施例３）
図５は、ブレンドラメラ結晶圧電膜の製造方法の工程フロー図である。圧電膜の製造工程
は、調液工程→塗布工程→乾燥工程→熱処理工程→電極形成工程→分極処理工程の順番に
て実施され、ブレンドラメラ結晶圧電膜が作製される。
【００４５】
実施例３の個々の工程の詳細な説明について、以下列記する。
調液工程
PVT1としてPVT85/15、PVT2としてPVT81/19を選択し、PVT1とPVT2の混合重量比が、３０：
７０から７０：３０の範囲で異なる３種類の溶液を、溶媒にＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミ
ド（ＤＭＦ）を用いてそれぞれ作製する。
塗布工程
　基板となるガラス基材を準備し、前記ガラス基材の上に、前記溶液を塗布する。
乾燥工程
　真空オーブンを使用し、６５℃、１時間、３ｈＰａにて、塗布された膜を乾燥する。乾
燥後に得られる膜の厚みは、約３０μｍである。
熱処理工程
対流式オーブン内にて、ガラス基材上に塗布された状態の膜を１４２℃にて２時間加熱し
、結晶化させる。
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電極形成工程
抵抗加熱式の真空蒸着機を使用し、気圧３×１０－３Ｐａ以下にてアルミを加熱蒸発させ
、膜の両面に電極被膜を形成する。
分極処理工程
分極処理は、膜をシリコンオイル中に配置し、膜両面の電極間に直接、振幅１４０ＭＶ／
ｍ、周波数５０ｍＨｚの三角波交流を６周期印加し行う。
【００４６】
（実施例４）
表２に、実施例３（発明品３）の各圧電膜の、残留分極Pr、抗電界Ec、電気機械結合係数
ｋｔの測定結果と、比較例（１、４）の圧電膜の、残留分極、抗電界、電気機械結合係数
ｋｔの測定結果との比較一覧表を示す。
残留分極Prおよび抗電界Ecは、分極処理中に計測したD（電気変位）-E（電界）ヒステシ
ス曲線から読み取った。D-Eヒステシス曲線は、Eとして、１４０MV/ｍを５０mHzの三角波
交流で６周期印加し、チャージアンプ出力６周目の波形から求めた。
電気機械結合係数ｋｔは、分極処理済みの試料をヘキサンにて洗浄ののち５mm×５mmサイ
ズにカットして、インピーダンスアナライザにて１kHz～１１０MHzの範囲でCp-Gデータを
サンプリングし自由共振解析式を適用して求めた。
【００４７】
【表２】

【産業上の利用可能性】
【００４８】
本発明によれば、耐変形性、耐熱性などの点で優れるPVT85/15に代表されるVDF比率82～9
0モル％のPVTの圧電性を改良し、従来最高の圧電性を示すPVT75/25に代表されるVDF82モ
ル％未満のPVTを超える圧電性を有する圧電膜およびその製造方法を得ることができ、圧
電膜を利用し、応用する産業の発展に寄与する。
 
 



(12) JP 2018-119087 A 2018.8.2

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】

【図７】



(13) JP 2018-119087 A 2018.8.2

フロントページの続き

Ｆターム(参考) 4F071 AA26  AF36  AF37  AH12  BA02  BB02  BC01 
　　　　 　　  4J002 BD141 BD142 GQ00  GQ04 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

