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(57)【要約】
【課題】光散乱特性の変動が少なく安定で再現性のある光音響波診断装置用の生体模擬材
料及びその製造方法を提供する。
【解決手段】ポリオール又はポリオールとポリイソシアネートとの硬化物であるウレタン
樹脂からなる媒体と、前記媒体中に含まれる酸化チタン微粒子と、を有し、前記酸化チタ
ン微粒子の表面が、部分構造Ｓｉ－Ｈを有するポリシロキサンで処理されていることを特
徴とする、光音響用生体模擬材料。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリオールと、
　前記ポリオール中に含まれる酸化チタン微粒子と、を有し、
　前記酸化チタン微粒子の表面が、部分構造Ｓｉ－Ｈを有するポリシロキサンで処理され
ていることを特徴とする、光音響用生体模擬材料。
【請求項２】
　ポリオールとポリイソシアネートとの硬化物であるウレタン樹脂と、
　前記ウレタン樹脂中に含まれる酸化チタン微粒子と、を有し、
　前記酸化チタン微粒子の表面が、部分構造Ｓｉ－Ｈを有するポリシロキサンで処理され
ていることを特徴とする、光音響用生体模擬材料。
【請求項３】
　前記ポリシロキサンがメチルハイドロジェンポリシロキサンであることを特徴とする、
請求項１又は２に記載の光音響用生体模擬材料。
【請求項４】
　前記酸化チタン微粒子の濃度が、全組成物の重量に対して０．０５重量％乃至０．５０
重量％であることを特徴とする、請求項１乃至３のいずれか一項に記載の光音響用生体模
擬材料。
【請求項５】
　前記酸化チタン微粒子の粒子径が１０ｎｍ乃至３００ｎｍであることを特徴とする、請
求項１乃至４のいずれか１項に記載の光音響用生体模擬材料。
【請求項６】
　部分構造Ｓｉ－Ｈを有するポリシロキサンで表面処理された酸化チタン微粒子をポリオ
ール中に添加する工程と、
　前記酸化チタン微粒子と前記ポリオールとを混合撹拌することにより、前記ポリオール
中に前記酸化チタン微粒子を均一分散させて分散液を調合する工程と、を有することを特
徴とする、光音響用生体模擬材料の製造方法。
【請求項７】
　部分構造Ｓｉ－Ｈを有するポリシロキサンで表面処理された酸化チタン微粒子をポリオ
ール中に添加する工程と、
　前記酸化チタン微粒子と前記ポリオールとを混合撹拌することにより、前記ポリオール
中に前記酸化チタン微粒子を均一分散させて分散液を調合する工程と、
　前記分散液中にポリイソシアネートを添加し、前記分散液を撹拌混合することにより、
均一に分散された前記酸化チタン微粒子を含有する硬化性組成物を調合ずる工程と、
　前記硬化性組成物を型の中に注入し、前記型の中で前記ポリオールと前記ポリイソシア
ネートとを反応させることにより、前記酸化チタン微粒子を均一分散させたウレタン樹脂
を作製する工程と、を有することを特徴とする、光音響用生体模擬材料の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光音響診断装置の精度管理及び校正に用いる生体模擬材料、特に安定した光
散乱特性を有する生体模擬材料及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　光音響波診断装置は、生体組織内のヘモグロビンやグルコース等の吸収体に光を照射し
、吸収体又は周辺生体組織の熱膨張に起因して発生する音響波（典型的には超音波）の検
出信号に基づいて生体組織内の形態情報や機能情報を可視化する装置である。そして、光
音響波診断装置は、癌の早期診断等といった医療用途への応用が期待されている。
【０００３】
　ところで、光音響波診断装置の精度管理及び校正は、従来の超音波診断装置やＸ線診断
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装置と同様に、標準試料である生体模擬材料を用いて行われる。従って、高精度で安定的
に光音響波診断装置の精度管理及び校正を行うためには、生体模擬材料が生体組織と等価
の光音響特性を有し、かつ、その光音響特性の変動が少なく安定であることが望まれる。
また、生体模擬材料の光音響特性の変動要因は、温度や湿度等の外部環境による特性変化
、繰り返し使用による材料劣化、原材料や製造プロセスに起因する製造工程でのばらつき
等が挙げられる。このため、光音響特性の変動が少なく安定な生体模擬材料を獲得するた
めには、環境安定性や耐久性に優れており、かつ、製造工程でのばらつきのない安定した
材料処方と製造プロセスを選択する必要がある。
【０００４】
　これまで光学診断装置や光音響波診断装置に使用される生体模擬材料の散乱係数を制御
するためのフィラーとして、酸化チタン、酸化アルミニウム、シリカ等の無機微粒子やポ
リスチレン、ポリエチレン等の有機微粒子が使用されている。また、上述した無機微粒子
や有機微粒子を有する生体模擬材料としては、ウレタン樹脂やアクリル樹脂等の高分子中
あるいは水中に分散させた固体又は液体の材料が提案されている。
【０００５】
　例えば、特許文献１では、散乱係数を制御するためのフィラーとして複数の粒子径を有
するポリスチレン粒子が使用され、それらを水中に分散させた材料が光学診断装置用の生
体模擬材料として提案されている。また、特許文献２では、散乱係数を制御するためのフ
ィラーとして、酸化アルミニウムとヘキサメチルジシラザンとで表面処理された酸化チタ
ン微粒子が使用され、ポリウレタン樹脂中に分散させた材料が光音響波診断装置用の生体
模擬材料として提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平２－１２８７５０号公報
【特許文献２】特開２０１１－２０９６９１号公報
【特許文献３】特許３２９５６８５号公報
【特許文献４】特開平８－１２００４１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　ここで特許文献１に記載の生体模擬材料は、ポリスチレン粒子を水中に分散させた液体
の複合材料であり、ポリスチレン粒子の粒子径や濃度調整により生体組織の散乱係数の模
擬は可能である。しかし、生体組織の音速や減衰係数等の音響特性を広い範囲で模擬する
ことは困難である。
【０００８】
　また、特許文献２に記載の生体模擬材料は、ウレタン樹脂中での分散性を改善するため
に、酸化アルミニウムとヘキサメチルジシラザンとで表面処理した酸化チタン微粒子を使
用している。しかしながら、この酸化アルミニウムとヘキサメチルジシラザンとで処理し
た酸化チタン微粒子は、ウレタン樹脂の原材料であるポリオールとの相溶性が十分でない
。このため、ポリオール中で酸化チタン微粒子の凝集や沈殿が生じ、その結果、ポリオー
ルとポリイソシアネートとの硬化物であるウレタン樹脂中での分散性や安定性が悪くなる
。また、ポリオール中での酸化チタン微粒子の分散性を改善する方法として、例えば、撹
拌装置の回転数を上げたり、乱流を発生させたりする方法が挙げられる。しかし、一般的
にポリオールは高粘度液体であるため、これらの方法では微細な泡が発生しやすくなるこ
とから生体模擬材料の製造工程において脱泡工程が必要になるため、工程数の増加による
収率ダウンやコストアップ等が課題となる。
【０００９】
　本発明は、上述した課題を解決するためになされるものであり、その目的は、光散乱特
性の変動が少なく安定で再現性のある光音響波診断装置用の生体模擬材料及びその製造方
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法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明の光音響用生体模擬材料の第一の態様としては、ポリオールと、
　前記ポリオール中に含まれる酸化チタン微粒子と、を有し、
　前記酸化チタン微粒子の表面が、部分構造Ｓｉ－Ｈを有するポリシロキサンで処理され
ていることを特徴とする。
【００１１】
　また本発明の光音響用生体模擬材料の第二の態様としては、ポリオールとポリイソシア
ネートとの硬化物であるウレタン樹脂と、
　前記ウレタン樹脂中に含まれる酸化チタン微粒子と、を有し、
　前記酸化チタン微粒子の表面が、部分構造Ｓｉ－Ｈを有するポリシロキサンで処理され
ていることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、光散乱特性の変動が少なく安定で再現性のある光音響波診断装置用の
生体模擬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】
【００１３】
　本発明の光音響用生体模擬材料は、ポリオールと、このポリオール中に含まれる酸化チ
タン微粒子と、を有する材料であるが、これに限定されず、ポリオールに換えてポリオー
ルとポリイソシアネートとの硬化物であるウレタン樹脂を用いてもよい。即ち、本発明の
光音響用生体模擬材料は、ウレタン樹脂と、このウレタン樹脂中に含まれる酸化チタン微
粒子と、を有する材料も含まれる。本発明において、酸化チタン微粒子の表面は、部分構
造Ｓｉ－Ｈを有するポリシロキサンで処理されている。
【００１４】
　［光音響用生体模擬材料］
　以下、本発明の実施形態について説明する。まず本発明の光音響用生体模擬材料の構成
部材について説明する。
【００１５】
　（１）酸化チタン微粒子
　本発明の光音響用生体模擬材料の構成部材として使用される酸化チタン微粒子としては
、ルチル型（正方晶）、アナターゼ型（正方晶）又はブルッカイト型（斜方晶）の結晶構
造を有する結晶性酸化チタン微粒子及び無定形の酸化チタン微粒子が挙げられる。好まし
くは屈折率が高く、かつ、光触媒活性が比較的小さいルチル型（正方晶）の結晶性酸化チ
タン微粒子が使用される。また、本発明の光音響用生体模擬材料で使用される酸化チタン
微粒子は、光触媒活性の低減や樹脂等の媒体中での分散性の向上を目的として、水酸化ア
ルミニウムや酸化ケイ素等の不活性な無機物で被覆されていてもよい。
【００１６】
　本発明に使用される酸化チタン微粒子の一次粒子径は、５ｎｍ乃至１μｍ、好ましくは
１０ｎｍ乃至３００ｎｍであるが、目標とする散乱係数を実現し、かつ、音速や減衰係数
等の音響特性に大きな影響を及ぼさない範囲で選択される。また、ウレタン樹脂等の分散
媒体中に含まれる酸化チタン微粒子の濃度は、全組成物の重量に対して０．０１重量％乃
至１．０重量％、好ましくは、０．０５重量％乃至０．５０重量％であり、音速や減衰係
数等の音響特性に大きな影響を及ぼさない範囲で適宜選択される。
【００１７】
　本発明において、酸化チタン微粒子は、以下に説明するようにポリシロキサンで表面修
飾されている。
【００１８】
　（２）ポリシロキサン
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　本発明において、前記の酸化チタン微粒子の表面処理のために使用されるポリシロキサ
ンは、部分構造Ｓｉ－Ｈを有するポリシロキサンである。本発明において、ポリシロキサ
ン一分子中に含まれる部分構造Ｓｉ－Ｈの数量は特に限定されないが、少なくとも一分子
中に一個あれば本発明の作用効果を奏する。これは以下の理由による。即ち、部分構造Ｓ
ｉ－Ｈは、酸化チタン微粒子の表面に存在する水酸基（－ＯＨ）と反応して、ポリシロキ
サンと酸化チタン粒子との間で結合が新しく形成されるが、この反応は、ポリシロキサン
中に部分構造Ｓｉ－Ｈが一個でもあれば生じる反応である。従って、一分子中に部分構造
Ｓｉ－Ｈが少なくとも一個あれば、酸化チタン微粒子の表面を当該ポリシロキサンで被覆
することができる。ただ、ポリシロキサンに含まれる部分構造Ｓｉ－Ｈの数が多ければ多
くなるほど酸化チタン微粒子の表面に存在する水酸基と反応する機会が多くなり、より強
固に酸化チタン微粒子の表面を当該ポリシロキサンで被覆することができる。
【００１９】
　また本発明において、ポリシロキサン分子内における部分構造Ｓｉ－Ｈの位置は、特に
限定されない。
【００２０】
　本発明で使用されるポリシロキサンの具体例としては、ジメチルポリシロキサン、メチ
ルフェニルポリシロキサン、メチルハイドロジェンポリシロキサン等の所謂ストレートシ
リコンオイル、ポリシロキサンの側鎖及び／又は末端の少なくとも一部にアミノ基、エポ
キシ基、カルボキシル基等の反応性の置換基を有する反応性変性ポリシロキサン、アルキ
ル基、フルオロアルキル基、アラルキル基、エステル基、エーテル基等の非反応性の置換
基を有する非反応性変性ポリシロキサン等が挙げられる。好ましくは、酸化チタン微粒子
の表面に存在する水酸基と反応して化学結合を形成する活性水素（Ｓｉ－Ｈ）を有し、ポ
リオールとの相溶性の良いアルキルハイドロジェンポリシロキサンである。また、ポリオ
ールとの相溶性より、より好ましくは、メチルハイドロジェンポリシロキサン、エチルハ
イドロジェンポリシロキサン又はプロピルハイドロジェンポリシロキサンであり、特に好
ましくは、メチルハイドロジェンポリシロキサンである。
【００２１】
　本発明において、使用されるポリシロキサンの被覆量は、好ましくは、酸化チタンに対
して０．１重量％乃至５０重量％であり、より好ましくは、０．１重量乃至１０重量％で
あり、音速や減衰係数等の音響特性に大きな影響を及ぼさない範囲で選択される。
【００２２】
　また、ポリシロキサンによる酸化チタン微粒子の表面処理方法としては、水や有機溶媒
中に酸化チタン微粒子とポリシロキサンとを添加し、得られた混合物をメカニカルスター
ラーやビーズミル等の混合撹拌手段を用いて表面処理する湿式法が挙げられる。この湿式
法に換えて、溶媒を使用しないで酸化チタン微粒子とポリシロキサンとの混合物をボール
ミルやジェットミル等の混合撹拌手段を用いて表面処理する乾式法等も採用できる。ただ
し、本発明は、これらに限定されるものではない。
【００２３】
　（３）分散媒体（ポリオール、ウレタン樹脂）
　本発明において、酸化チタン微粒子の分散媒体として使用されるウレタン樹脂は、ポリ
オールの水酸基とポリイソシアネートのイソシアネート基との縮合反応により形成される
ウレタン結合を有する重合体である。尚、本発明においては、ウレタン樹脂の合成の際に
用いられる前駆体の１つであるポリオールも酸化チタン微粒子の分散媒体として使用する
ことができる。
【００２４】
　ウレタン樹脂の原料あるいは酸化チタン微粒子の分散媒体として使用されるポリオール
としては、ポリエステルポリオール、ポリエーテルポリオール、ポリアクリルポリオール
等が挙げられる。本発明において、これらポリオールは、一種類を単独で用いてもよいし
、二種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２５】
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　前記ポリエステルポリオールは、例えば、多塩基酸成分とポリオール成分を反応させる
ことにより得られる。多塩基酸成分として、例えば、オルトフタル酸、イソフタル酸、テ
レフタル酸、１、４－ナフタレンジカルボン酸、２、５－ナフタレンジカルボン酸等が挙
げられる。また、ポリオール成分として、例えば、エチレングリコール、１、２－プロパ
ンジオール、１、３－プロパンジオール、１、３－ブタンジオール、１、４－ブタンジオ
ール等が挙げられる。
【００２６】
　また、前記ポリエーテルポリオールは、例えば、多価アルコールにアルキレンオキシド
を開環重合して付加させることにより得られる。多価アルコールとして、例えば、エチレ
ングリコール、ジエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール
、グリセリン等が挙げられる。また、アルキレンオキシドとして、例えば、エチレンオキ
シド、プロピレンオキシド、ブチレンオキシド、スチレンオキシド、テトラヒドロフラン
等が挙げられる。
【００２７】
　また、前記ポリアクリルポリオールは、例えば、（メタ）アクリル酸エステルと、水酸
基を有する単量体とを共重合させることにより得られる。（メタ）アクリル酸エステルと
して、例えば、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸ブチル、（メタ）アクリ
ル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル等が挙げられる。また、水
酸基を有する単量体として、例えば、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシエチル、（メタ
）アクリル酸２－ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸３－ヒドキシプロピル、（メ
タ）アクリル酸２－ヒドロキシブチル、（メタ）アクリル酸４－ヒドロキシブチル等が挙
げられる。
【００２８】
　ウレタン樹脂の原料として使用されるポリイソシアネートとして、例えば、トリメチレ
ンジイソシアネート、テトラメチレンジイソシアネート、１，２－プロピレンジイソシア
ネート、１，６－ジイソシアナト－３－イソシアナトメチルヘキサン等の脂肪族ポリイソ
シアネート、１，３－シクロヘキサンジイソシアネート、３－イソシアナトメチル－３，
５，５－トリメチルシクロヘキシルイソシアネート、１，３，５－トリイソシアナトシク
ロヘキサン等の脂環族ポリイソシアネート、ｐ－フェニレンジイソシアネート、４，４’
－ジフェニルジイソシアネート、２，４－トリレンジイソシアネート、トリフェニルメタ
ン－４，４’，４”－トリイソシアネート、１，３，５－トリイソシアナトベンゼン、２
，４，６－トリイソシアナトトルエンン等の芳香脂肪族トリイソシアネートが挙げられる
。本発明において、これらポリイソシアネートは、一種類を単独で用いてもよいし、二種
以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２９】
　本発明において、ポリオール中に均一分散された酸化チタン微粒子を含有する硬化性組
成物を調製する際には、ポリオールの水酸基とポリイソシアネートのイソシアネート基と
の縮合反応を促進するために適量の触媒を含ませてもよい。含ませてもよい触媒として、
例えば、ジブチル錫ジラウレート、ジブチル錫ジアセテート、ジオクチル錫ジラウレート
等の有機金属化合物、トリエチレンジアミン、トリエチルアミン等の有機アミンやその塩
等が挙げられる。
【００３０】
　本発明において、ポリオール中に均一分散された酸化チタン微粒子を含有する硬化性組
成物を調製する際には、溶液の流動性、成型物の離型性、成型物の表面平滑性等を改善す
るための可塑剤や離型剤等の添加物を含ませてもよい。可塑剤として、例えば、フタル酸
ジブチル、フタル酸ジイソノニル等のフタル酸エステル、アジピン酸ジオクチル、アジピ
ン酸ジイソノニル等のアジピン酸エステル、トリメリット酸トリオクチル等のトリメリッ
ト酸エステルが挙げられる。一方、離型剤として、例えば、ジメチルポリシロキサン、メ
チルフェニルシロキサン、メチルハイドロジェンシロキサン等のポリシロキサンやフッ素
化合物等が挙げられる。
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【００３１】
　本発明において、表面修飾された酸化チタン微粒子をポリオール中に分散させるための
混合撹拌手段としては、例えば、撹拌羽や撹拌子の回転により発生するせん断力を利用す
るメカニカルスターラーやマグネチックスターラー、自転公転回転により発生する渦状の
上下対流を利用する自転公転ミキサー等が挙げられるが、これらに限定されるものではな
い。
【００３２】
　［光音響用生体模擬材料の製造方法］
　本発明の光音響用生体模擬材料は、例えば、下記（ｉ）乃至（ｉｖ）に列挙される工程
を経て作製される。尚、分散媒体をポリオールとする場合、本発明の光音響用生体模擬材
料を作製する際は、下記（ｉ）及び（ｉｉ）を行い、他の工程を省略してもよい。
（ｉ）部分構造Ｓｉ－Ｈを有するポリシロキサンで表面処理された酸化チタン微粒子をポ
リオール中に添加する工程
（ｉｉ）酸化チタン微粒子とポリオールとを混合撹拌することによりポリオール中に均一
分散された酸化チタン微粒子を含有する分散液を調合する工程
（ｉｉｉ）この分散液中に、ポリイソシアネートと、必要に応じて触媒、可塑剤、離型剤
等の添加物を添加し、分散液を撹拌混合することによりポリオール中に均一に分散された
酸化チタン微粒子を含有する硬化性組成物を調合する工程
（ｉｖ）この硬化性組成物を型の中に注入し、必要に応じて加熱しながら型の中でポリオ
ールとポリイソシアネートとを反応させて所定の大きさ及び形状を有する成形品（ウレタ
ン樹脂）を作製する工程
【００３３】
　また、工程（ｉｖ）、即ち、光音響用生体模擬材料の成形工程において、分散液や硬化
性組成物中に含まれる微小な泡を除去するために、必要に応じて加熱しながら減圧又は超
音波照射による脱泡処理を実施してもよい。
【００３４】
　［光音響用生体模擬材料の評価方法］
　本発明において、光音響用生体模擬材料の評価要素は、下記（１）及び（２）である。
（１）分散媒体（ポリオール又はウレタン樹脂）中に存在する、（ポリシロキサンで表面
処理された）酸化チタン微粒子の分散状態（分散性）。
（２）作製直後から所定時間経過までにおける、分散媒体（ポリオール又はウレタン樹脂
）中に分散されている、（ポリシロキサンで表面処理された）酸化チタン微粒子の分散状
態の経時変化（安定性）。
【００３５】
　前記の分散性及び安定性は、例えば、高分子複合材料又は硬化性組成物の上層部及び下
層部の濁度をそれぞれ測定し、その濁度差を分散性及び安定性の指標とすることができる
。即ち、上層部と下層部との濁度差が小さいほど酸化チタン微粒子の分散性が良好である
一方で、濁度差が大きいほど分散性が悪くなる。また、上層部と下層部との濁度差の経時
変化が小さいほど酸化チタン微粒子の安定性が良好である一方で、経時変化が大きいほど
安定性が悪くなる。特に、上層部と下層部との濁度差が１％以内である場合、分散媒体（
高分子複合材料又は硬化性組成物）中に存在する酸化チタン微粒子はほぼ均一に分散して
おり、所定の時間（例えば、数日）経過したとしてもその分散状態が保持されていること
を意味している。
【００３６】
　また媒体の濁度は、例えば、試料を厚み１ｍｍのガラスセル中に導入し、ヘーズメータ
ー　ＨＺ－Ｖ３（ＪＩＳ　Ｋ　７１０５／ＪＩＳ　Ｋ　７１３６／ＪＩＳ　Ｋ　７１６３
、スガ試験機株式会社製）を使用して室温で測定することができる。
【実施例】
【００３７】
　以下、実施例により本発明を詳しく説明するが、本発明はこれらの実施例に限定される



(8) JP 2015-212760 A 2015.11.26

10

20

30

40

50

ものではない。
【００３８】
　［実施例１］
　本実施例では、以下に挙げる材料を使用した。
酸化チタン微粒子：メチルハイドロジェンポリシロキサンで処理されたルチル型酸化チタ
ン微粒子（ＳＪＲ－４０５Ｓ、粒子径２１０ｎｍ、テイカ株式会社）
ポリオール：エチレングリコールとプロピレングリコールとの共重合体（数平均分子量＝
７０００、水酸基当量＝３１１７ｇ／ｍｏｌ）
【００３９】
　まずポリオール１００ｇを、３００ｍｌの透明なガラス容器中に導入し、次いで酸化チ
タン微粒子０．１０ｇを添加した。次に、撹拌羽（Φ＝５０ｍｍ）を備えたメカニカルス
ターラーを使用し、回転数約２００ｒｐｍで２時間撹拌することにより、ポリオール中に
酸化チタン微粒子を含有する分散液（約０．１重量％）を調合した。次いで、ピペットを
用いて調合直後の分散液の上層部（分散液表面から１ｃｍ乃至２ｃｍ）及び下層部（容器
底面から１ｃｍ乃至２ｃｍ）からそれぞれ分散液の一部を採取し、採取した分散液を厚み
１ｍｍのガラスセルに導入した。次に、ヘーズメーターを使用して分散液の濁度を測定し
た。また、前記分散液を室温で５日間静置保存した後、ピペットを用いて静置保存後の分
散液の上層部及び下層部からそれぞれ分散液の一部を採取し、前記と同様の方法で、分散
液の濁度を測定した。表１に濁度の測定結果を示す。
【００４０】
　本実施例では、調合直後及び５日間静置保存後のいずれの場合においても、分散液の上
層と下層との濁度差は１％以内であった。このことは、調合直後及び５日間静置保存後の
いずれの場合においても、酸化チタン微粒子が分散液の全体に渡って均一に存在している
ことを示している。また本実施例では、分散液の底部に酸化チタン微粒子の沈降物は認め
られなかった。
【００４１】
　［実施例２］
　実施例１において、ポリオール１００ｇに対する酸化チタン微粒子の添加量を０．２０
ｇとしたこと以外は、実施例１と同様の方法で、ポリオール中に酸化チタン微粒子を含有
する分散液（約０．２重量％）を調合した。また、実施例１と同様の方法で、分散液の上
層部及び下層部から分散液の一部を採取し、それぞれの分散液の濁度を測定した。表１に
示すように、調合直後及び５日間静置保存後のいずれの場合においても、分散液の上層部
と下層部との濁度差は、いずれも１％以内であり、酸化チタン微粒子が分散液の全体に渡
って均一に存在していることが確認できた。また、分散液の底部に酸化チタンの沈降物は
認められなかった。
【００４２】
　［実施例３］
　実施例１において、酸化チタン微粒子として、実施例１で使用したものに換えて、メチ
ルハイドロジェンポリシロキサンで処理されたルチル型酸化チタン微粒子（ＭＴ－５００
ＳＡＳ、粒子径３５ｎｍ、テイカ株式会社）を使用した。これ以外は、実施例１と同様の
方法でポリオール中に酸化チタン微粒子を含有する分散液（約０．１重量％）を調合した
。また、実施例１と同様の方法で、分散液の上層部及び下層部から分散液の一部を採取し
、それぞれの分散液の濁度を測定した。表１に示すように、調合直後及び５日間静置保存
後のいずれの場合においても、上層部と下層部との濁度差は１％以内であり、酸化チタン
微粒子が分散液の全体に渡って均一に存在していることが確認できた。また、分散液の底
部に酸化チタンの沈降物は認められなかった。
【００４３】
　［実施例４］
　実施例３において、ポリオール１００ｇに対する酸化チタン微粒子の添加量を０．３０
ｇとしたこと以外は、実施例３と同様の方法でポリオール中に酸化チタン微粒子を含有す
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る分散液（約０．３重量％）を調合した。また、実施例１と同様の方法で、分散液の上層
部及び下層部から分散液の一部を採取し、それぞれの分散液の濁度を測定した。表１に示
すように、調合直後及び５日間静置保存後のいずれの場合においても、上層部と下層部と
の濁度差は１％以内であり、酸化チタン微粒子が分散液の全体に渡って均一に存在してい
ることが確認できた。また、分散液の底部に酸化チタンの沈降物は認められなかった。
【００４４】
　［実施例５］
　実施例３において、ポリオール１００ｇに対する酸化チタン微粒子の添加量を０．５０
ｇとしたこと以外は、実施例３と同様の方法でポリオール中に酸化チタン微粒子を含有す
る分散液（約０．５重量％）を調合した。また、実施例１と同様の方法で、分散液の上層
部と下層部から分散液の一部を採取し、それぞれの分散液の濁度を測定した。表１に示す
ように、調合直後及び５日間の静置保存後のいずれの場合においても、上層部と下層部と
の濁度差は１％以内であり、酸化チタン微粒子が分散液の全体に渡って均一に存在してい
ることが確認された。また、分散液の底部に酸化チタンの沈降物は認められなかった。
【００４５】
　［実施例６］
　実施例１において、実施例１で使用したポリオールに換えて、ポリテトラメチレングリ
コール（数平均分子量＝２０００、水酸基当量＝９８８ｇ／ｍｏｌ）を使用し、また流動
性を付与するためにフタル酸ジイソノニル（可塑剤）２０ｇを添加した。これ以外は、実
施例１と同様の方法でポリオール中に酸化チタン微粒子を含有する分散液（約０．０８重
量％）を調合した。また、実施例１と同様の方法により、分散液の上層部及び下層部から
分散液の一部を採取し、それぞれの分散液の濁度を測定した。表１に示すように、調合直
後及び５日間静置保存後のいずれの場合においても、上層部と下層部との濁度差は１％以
内であり、酸化チタン微粒子が分散液の全体に渡って均一に存在していることが確認され
た。また、分散液の底部に酸化チタンの沈降物は認められなかった。
【００４６】
　［比較例１］
　実施例１において、実施例１で使用した酸化チタン微粒子に換えて、ポリシロキサンで
処理されていないルチル型酸化チタン微粒子（ＪＲ－４０５、粒子径２１０ｎｍ、テイカ
株式会社）を使用した。これ以外は、実施例１と同様の方法でポリオール中に酸化チタン
微粒子を含有する分散液（約０．１重量％）を調合し、分散液の上層部及び下層部から分
散液の一部を採取し、それぞれの分散液の濁度を測定した。表１に示すように、調合直後
から上層部と下層部との濁度差が大きく（上層部の濁度＜下層部の濁度）、静置保存によ
りその濁度差がさらに拡大した。このことは、酸化チタン微粒子が上層部と下層部とで異
なった濃度で存在し（上層部の濃度＜下層部の濃度）、酸化チタン微粒子が分散液中で不
均一な状態で存在することを示している。また、調合直後から分散液の底部に酸化チタン
微粒子の沈降物が見られ、静置保存によりさらに沈降物が増加した。
【００４７】
　［比較例２］
　比較例１において、分散液を調合する際に、酸化チタン微粒子の分散剤であるポリシロ
キサン（メチルフェニルポリシロキサン、ＫＦ－９６８、信越化学工業株式会社製）０．
０２０ｇをさらに添加した。これ以外は、比較例１と同様の方法でポリオール中に酸化チ
タン微粒子を含有する分散液（約０．１重量％）を調合し、分散液の上層部及び下層部か
ら分散液の一部を採取し、それぞれの分散液の濁度を測定した。表１に示すように、本比
較例は、分散性及び安定性において比較例１よりも改善されるものの、調合直後から上層
部と下層部との濁度差が大きく（上層部の濁度＜上層部の濁度）、静置保存によりその濁
度差はさらに拡大した。また、調合直後から分散液の底部に酸化チタン微粒子の沈降物が
見られ、静置保存により沈降物が増加した。
【００４８】
　［比較例３］
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　比較例１において、比較例１で使用した酸化チタン微粒子に換えて、ヘキサメチルジシ
ラザンで表面処理されたルチル型酸化チタン微粒子（ＪＲＲ－４０５Ｈ、粒子径２１０ｎ
ｍ、テイカ株式会社）を使用した。これ以外は、比較例１と同様の方法でポリオール中に
酸化チタン微粒子を含有する分散液（約０．１重量％）を調合し、分散液の上層部及び下
層部から分散液の一部を採取し、それぞれの分散液の濁度を測定した。表１に示すように
、本比較例は、分散性及び安定性において比較例１や２よりも改善されるものの、調合直
後から上層と下層との濁度差が大きく（上層部の濁度＜上層部の濁度）、静置保存により
その濁度差はさらに拡大した。また、調合直後から分散液の底部に酸化チタン微粒子の沈
降物が見られ、静置保存により沈降物が増加した。
【００４９】
　［比較例４］
　実施例１において、酸化チタン微粒子として、実施例１で使用したものに換えて、未処
理のルチル型酸化チタン微粒子（ＭＴ－５００ＳＡ、粒子径３５ｎｍ、テイカ株式会社）
を使用した。これ以外は、実施例１と同様の方法でポリオール中に酸化チタン微粒子を含
有する分散液（約０．１重量％）を調合し、分散液の上層部及び下層部から分散液の一部
を採取し、それぞれの分散液の濁度を測定した。表１に示すように、調合直後から上層と
下層との濁度差が大きく（上層部の濁度＜上層部の濁度）、静置保存によりその濁度差は
さらに拡大した。また、調合直後から分散液の底部に酸化チタン微粒子の沈降物が見られ
、静置保存により沈降物が増加した。
【００５０】
【表１】

【００５１】
　［実施例７］
　まず実施例１と同様の方法で分散液を調合した。次に、この分散液を室温で３日間静置
保存した。次に、ピペットを用いて分散液の上層部（表面から１ｃｍ乃至２ｃｍ）及び下
層部（底部から１ｃｍ乃至２ｃｍ）からそれぞれ分散液の一部を採取し、分散液１０ｇに
対してポリイソシアネート化合物（ヘキサメチレンジイソシアネート三量体）を０．５ｇ
添加した。次に、手動でゆるやかに混合撹拌して硬化性組成物を調合した。さらに硬化性
組成物を厚み１ｍｍのガラスセルに導入し、一晩放置した後、得られた硬化生成物である
高分子複合材料の濁度を測定した。表２に示すように、３日間静置保存した後でも、上層
部と下層部との濁度差は１％以内であり、酸化チタン微粒子が硬化物の全体に渡って均一
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に存在していることが確認された。
【００５２】
　［実施例８］
　実施例７において、実施例２と同様の方法で調合した分散液を使用したこと以外は、実
施例７と同様の方法で上層部及び下層部から分散液の一部を採取し、採取した分散液から
硬化性組成物を調合し、得られた硬化生成物である高分子複合材料の濁度を測定した。表
２に示すように、３日間静置保存した後でも、上層部と下層部との濁度差は１％以内であ
り、酸化チタン微粒子が硬化物の全体に渡って均一に存在していることが確認された。
【００５３】
　［比較例５］
　実施例７において、比較例１と同様の方法で調合した分散液を使用したこと以外は、実
施例７と同様の方法で上層部及び下層部から分散液の一部を採取し、採取した分散液から
硬化性組成物を調合し、得られた硬化生成物である高分子複合材料の濁度を測定した。表
２に示すように、上層部と下層部との濁度差が大きく、酸化チタン微粒子が硬化物中で不
均一な状態で存在していることが確認された。
【００５４】
　［比較例６］
　実施例７において、比較例２と同様の方法で調合した分散液を使用したこと以外は、実
施例７と同様の方法で上層部と下層部から分散液の一部を採取し、採取した分散液から硬
化性組成物を調合し、得られた硬化生成物である高分子複合材料の濁度を測定した。表２
に示すように、上層部と下層部との濁度差が大きく、酸化チタン微粒子が硬化物中で不均
一な状態で存在することが確認された。
【００５５】
【表２】

【００５６】
　以上、実施例にて作製した材料、具体的には、酸化チタン微粒子を含有するウレタン樹
脂及びこのウレタン樹脂の前駆体であるポリオールベースの液状材料は、当該酸化チタン
微粒子の表面を、部分構造Ｓｉ－Ｈを有するポリシロキサンで処理されている。このため
、比較例のものと比べて当該酸化チタン微粒子の分散性及び安定性に優れている。従って
、実施例にて作製した材料は、光散乱特性の変動が少なく安定で再現のある光音響波診断
装置用の生体模擬材料として利用することができる。
【００５７】
　また、実施例にて作製した材料は、従来の混合撹拌装置を使用して作製することができ
る。このため実施例で示した方法により、製造工程の負荷が少なく、光散乱特性の変動が
少ない安定で再現のある光音響波診断装置用の生体模擬材料の製造方法を提供することが
できる。
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【００５８】
　ところで、本発明のように、ポリシロキサンで表面処理された酸化チタン微粒子が媒体
（ウレタン樹脂、ポリオール）中において分散性と安定性に優れている理由の１つとして
、溶解度パラメーター（ＳＰ値）が考えられる。例えば、特許文献３に記載のポリシロキ
サンの溶解度パラメーター（ＳＰ値）は７．４乃至９．９であり、これは、例えば、特許
文献４に記載のポリオールのＳＰ値（８．６乃至１０．９）に近いものである。係る場合
、ポリシロキサンとポリオールとの相溶性が良好になる。また、酸化チタン微粒子の表面
に存在するポリシロキサンに起因する立体障害によって酸化チタン微粒子の再凝集が抑制
されている点も理由の１つと考えられる。
【産業上の利用可能性】
【００５９】
　本発明の材料は、光音響波診断装置の精度管理及び校正のための生体模擬材料として利
用することができる。
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