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放射線化学の工業利用について

放射線化学の研究は この十数年間に目ざましい発展

をとげた。これは原子炉による安価なラジオアイソトー

プの大量の供給と，高性能の各種加速器の利用が可能と

なったばかりでなく，新しい実験技術の開発によって電

子スピン共鳴吸収 (ESR)によるフリー・ラジカノレの研

究，あるいはノ勺レス放射線分解法による μs程度の速い

化学反応の研究など，つぎつぎに新しい研究を進めてき

た賜ものである。最近の研究の重点は，放射線の初期過

程の解明に深い関心が払われ，新しい研究成果が生み出

されつつある。

さて，次の躍進の段階は，これまで蓄積された莫大な

基礎研究の成果を，工業利用に推し進めることである。

放射線化学の工業利用は，早くから有望視されていた

が，未だ本格的なものに発展しなかった。ところが，こ

の2， 3年の聞に急速に具体化し，欧米におけるウッド

・プラスチック複合材の製造，塗料の放射線キュアリン

グの開発など著しい進歩を示している。これからの放射

線化学の工業利用は，照射線源の開発と平行して，電子

線を用いた電子線照射工業と ガンマ線を用いたガンマ

線照射工業に大別されるだろう。

電子線照射工業の特徴は， 1)短時間処理， 2)高線

量率照射， 3) on offが自由 にある。この特徴を生か

した有望なプロセスは， a)放射線架橋， b)放射線グ

ラフト重合， c)放射線キュアリングなどである。 a)

のプロセスはすでに企業化され，熱収縮性ポリエチレン，

発泡ポリエチレンなどが製造されている。 b)のプロセ

縁日本原子力研究所，高崎研究所

団 野陪 文本

スは最近企業化され， Oeering Milliken社はポリエステ

ル木綿混紡布にグラフト 加工を施して好成績を納めてい

る。 c)の放射線キュアリングはアメリカ，イギリスな

どではパイロット試験が行なわれており，近い将来に工

業化が予想されるものである。

ガンマ線照射工業の特徴は， 1)触媒的作用， 2)均

一照射， 3)無人運転が可能ドにある。この特徴を生か

した有望なプロセスは a)放射線合成， b) WPCの製造，

c)放射線重合などである。 a)のプロセスはすでに工

業化されている。数年前より OowChemical社が臭化エ

チルの合成を工業化したことは有名である。この他にも

塩素化，スルフォン化など有望なプロセスがある。 b)

の WPCの製造は最近企業化されたもので，アメリカを

はじめとしヨーロッパ各地ですでに実用化されている。

c)の放射線重合は将来大規模な工業利用が行なわれる

と予想されるものである。とくにエチレンの放射線重合

はアメリカと日本が力を入れている。また， トリオキサ

ンの固相重合も有望なプロセスの一つである。

わが国は世界最大の放射線化学の研究者を有しており

基礎研究と応用研究は非常に活発に行なわれている。一

方，わが国における放射線化学の工業利用の現状はかな

り有望である。最近の情勢によれば，各社とも放射線化

学の新製品の工業化を計画中とのことである。企業化は

慎重を期する必要上，今は公表できないのが残念であ

る。かなりの量の製品が市場に出回わってから，初めて

工業化が確認されるものである。このように，わが国に

おける基礎研究者と応用研究者の協力は着実に成果を上

げており，放射線化学の研究と工業利用の二大分野に

明るい将来が期待できる。
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〔 解説〕

放射線化学にbける有機イオンの反応

1. はじめに

放射線化学反応の初期過程において，分子のイオン化

とそれに続く一連のイオン種の関与する過程は， 気相の

みならず凝縮相においてもその占める役割は非常に大き

い。その研究分野も分子のイオン化，電子との初期再結

合，イオンの単分子分解，溶媒和電子，フリーイオン，イオ

ン一分子反応なと.多岐にわたっているが，質量分析計をは

じめ多くの研究手段が駆使され，最近10年間にこれらイオ

ン種の化学反応性についての知識は飛躍的に増大した。

イオン種の化学反応性については，これまで質量分析

計によるイオンの単分子分解が研究の中心をしめ，その

分解機構を準平衡理論や分子軌道法により定量的な解明

を行なう一方，有機化学の立場からは，分解イオンと基

底状態の構造の関係を有機電子論を用いて帰納的に関連

づける試みがなされてきた。他方，イオン一分子反応に

ついては，これまで小さなイオン種や分子を含む単純な

系についてのみ研究が行なわれてきたが、最近 Ausloos

らによりシクロヘキサンなどを含む系でH2-移動や H2

移動など新しい型のイオン一分子反応が見出された。ま

ずこ，イオンや芳香族炭化水素の分子イオンの反応性につ

いても興味ある知見がえられつつあり，これらイオンー分

子反応に関する研究は、放射線化学の新しい一分野を形

づくりつつあるように思われる。液相では古くから触媒

を用いてイオンの反応が研究されてきたが，気相放射線

反応では対イオンや溶媒の影響をうけることなく純粋な

状態でイオンと分子の反応を研究できる特徴があり、有

機イオン反応の観点からも興味ある知見がえられるであ

ろう。

放射線化学におけるイオン種についての基礎的な綜

説1)は最近いくつか発表されているので，ここでは比較

的大きな分子を含むイオンー分子反応について最近の発

展を述べる。

2. 研究方法

イオン種の反応性，とくにイオン一分子反応の研究に
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は最近つぎつぎと開発されている新しい型の質量分析計

が威力を発揮しているが，放射線分解や光分解も，カチ

オンおよび電子捕促剤についての研究が進み，これを基

礎にしてイオン種の反応性が論じられるようになった。

以下におもな研究方法をあげる。

2.1 質量スベクトル

(a) 高圧質量スベクトノレ， (b) タンデム型質量スベク

トノレ， (c) ケミカノレイオン化，光イオン化，伺) パルス

照射による質量スベクトノレ，イオンサイクロトロン共

鳴。

2.2 放射線分解および光分解

(a) 添加物効果〈カチオンおよび電子捕促剤入 (b)重

水素などの同位体の利用， (c)電場の効果。

2.3 分光学的方法

(~) パルスラジオリシス， (b) 剛性溶媒法。

3. 気相におけるイオン一分子反応

3. 1 炭化水素イオンの水素移動

3.1.1 H-およびH2-移動

カチオンへの水素陰イオン (hydrideion， H-)の移動

反応はアノレキノレイオンと中性アルカンとの聞の重要な反

応で， 1958に Field，Lampeにより質量スベクトノレを用

いて研究されへ

R++MH一一+RH+M+ (1) 

その後 Ausloosらにより数多くの反応例が明らかにさ

れたト句。

C2H~ + + CaHs-ー→C2H6+CsH7+ (2) 

CaH7++(CHa)aCH一一+CaHs+ (CH3) 3C+ ( 3 ) 

C4HsD+ + (CHa)2CDCH2CHa一一-+C4Hρ2+C~Hll+( 4) 

この反応は非常に速かに起る場合が多く，たとえば反

応(2)は，メタンの放射線分解において0.01%のプロパ

ンを添加するだけでメタンから生成する C2Htはプロパ

ンと H-移動を行なう。種々のアルカンについて測定さ

れた相対反応速度を表 1に示す。

アルカンの分子量が大きい程反応は速く，枝分れが多

いと逆に遅くなる。また 1級水素より 2級 3級になる

ほど反応性に富み，オレフィンとは全く反応しなし、。こ
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表 1 H-移動反応の相対速度 (3000K)め

M H  C.H9+ CsDt C2D~+ 

シクロプロパン <0.02 <0.05 

1 -ブタン 0.58 0.87 

n-ブタン 0.78 

シクロブタン 1. 00 1. 00 1. 00 

ネオベンタン 0.049 1. 05 

i-ベンタン 1. 26 1. 04 1. 09 

n-ベンタン 1. 42 1. 07 

シクロ~ンタ:/ 1. 56 1. 44 1.14 

n-ヘキサン 2.37 2.13 

メチノレシクロベンタン 2.36 1. 91 1. 29 

シクロヘキサン 3.51 2.41 1. 36 

n-へプタン 4.04 3.88 1. 65 

メチルシクロヘキサン 3.50 2.69 

の反応はオレフィンイオンとアノレカンでも起るが7)， 

CSH6 + + c -C~HlO-→sec-C3H7 ・ +C~H9+ (5) 

この場合は同時にH2-移動も競争的に起こり 7)S) 一般

的にはつぎのように示される。

CnH2n + + RH2 H二受塾→CnH2n+1+ RH+ ( 6 ) 

CnH2n + + RH2 H.乙笠塾→CnH2n+2+R+ ( 7) 

これらの反応は質量スベクトノレおよび放射線分解や真

空紫外線による光分解とから研究が進められている。タ

ンデム型質量スベクトノレなどで生成するイオンが大きな

運動エネルギーを有する場合，ん(H-)/ん(H2-) の値はや

や大きくなるが、その過剰のエネノレギーを除くと両者の

聞には非常によい一致がみられるめ10)。表2にはその結

果の一例を示す。

RH2は分子量が大きいほど反応は速く，直鎖と枝分れ

のある場合，全反応速度は変らないが枝分れのあるもの

のほど H-移動が起こりやすい。この H2-移動には強い

立体特異性が認められる。たとえば nーブタンやイソブ

タンの末端水素は選択的に CSD6+の中央の炭素に移動

しまたイソベンタンの 3 級水素も 1・'so-C~S+ の末端メ

レンに移動する。しかも移動する 2個の水素は相隣る

'炭素より起っている。

このような事実より H2-移動では.まず RH2の最も
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活性な水素が Hーとしてオレフィンイオンの最もエネ

ノレギー的に有利な場所を攻撃し，続いてその complexの

寿命内に脱離した Hーの隣りの水素が移動する 2段階の

過程で説明されてきた。しかし， RH2が CsHsあるいは

CD3CH2CDsの場合にん(Hつ/ん(H2っとん(Hつ/k(HDつ

の値はほぼ等しく(表 2)，第 1段階の H-移動に比べて

反応速度の遅い第2段のH移動に同位体効果の認められ

ないことから，この説も十分とは云えない。反応中， H

とDの交換は全く起こらないので，この反応は loose1y

bounded complexを経て進むのであろう。

このように，この反応は非常に速く，しかも立体特異

性を有するので，種々のオレフィンイオンの構造の推定

にも役立つ，シグロベンタンの照射で生成する CSH6+

は， プロピレン構造をとっていることが，またメチノレジ

クロベンタンやシクロヘキサンの照射で生成する C.Hs+

イオンの構造も，この H2-移動反応により生成するブタ

ン中のD分布から表3のように明らかにされた11)。

表3 ・ンクロヘキサンおよびメチノレシクロヘキサンの
放射線分解で生成するプテンイオンの構造

| シクロヘキサン ~I%チノレシ … タ ン
l-C4Ha+2会κ-屯C品

O 放射線分解I 3鈍4 5臼8 7.8 I 34 5臼6 叩

キセノン増感I48 48 3. 2 I 64 31 5.6 放射線分解 V."- I 
クリプトソ増I12 83 5. 0 I 19 73 8. 6 感放射線分解 v.V I 

C.Hs+イオン間で速い異性化の起こっていないこと

は，1-C.Hs， 2-C.Hsおよび i-C.HsとRD2との照射で，

それぞれもとのプテン構造に対するブタン (C.Hρ心 の

得られることから確かめられた。

シクロヘキサンから C.Hs+イオンの生成機構に関連し

て，シクロヘキサンー1，1， 2， 2， 3， 3-むを用いて興味ある

結果がえられた11)。質量スベクトノレにより生成するプテ

ンイオンのD分布を調べると，電子線のエネノレギーが高

い場合 (70eV)，次式に示すような 単純なエチレンの脱

離が起こる。

表2 オレフィンイオンとアノレカンの反応10)

CnHm+ RH2 

C2H.+ CaHa 

C2H.+ CaDa 
C2H4+ CDaCH2CDa 
CaD6+ i-C4HlO 

CaHij+ i-C4DlO 

CaD6+ n-C.DlO 

CaD6+ C-C~HlO 

CaD6+ i-C~HI2 

CaDd+ n-C~HI2 

i-C.Ha+ C-C~H9CHa 

a)単位:1O-1ocm3/(molecule • sec) 

会反応速度恒数a)

(k(H-) +k(H2-)) 

-3-

4.2 

4.6 

4.4 

9.1 

7.9 

8.2 

7.9 

k(H-)/k(H2-) 

1. 15 

0.80 

1. 10 (H-/HD-) 

l.3 

0.66 

0.01 

<0.03 

0.55 

<0.1 

0.14 
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c-C6D6H6+一→C4D2H6++C2D4 (8) 

ー→C4D4H.++C2D2H2 (9) 

一→C.D6H2++C2H4 (10) 

これに反し，エネルギーが低い場合(13eV)は， C6D6 

H6+は分解前に交換が起こって，分解イオン中にはDと

Hが統計的比率で分布するようになる。これは，低エネ

ルギーでは比較的長寿命の親イオンが生成し，その寿命

内に D-Hの交換が可能なためと考えられる。表 3の結

果も与えられるエネノレギーとの関連で説明された。

3.1.2 HおよびH2移動

H2-移動の起こるオレフィンイオンと中性分子の系

(反応 7)において，電荷が逆にアノレカン分子にある場

合は， H2移動がエネルギー的に可能で，Ausloosはこの

反応について研究を行なった。

+口一説酌CnH2n + RH2 + "2 '¥j一→CnH2n+2+R+ (11) 

CnH2nはシクロプロパンあるし、はRH2より炭素数の少

ないオレフィンで多くの場合，H移動も競争的に起こる。

CnH2n+RH2+旦整塾→CnH2n+1 + RH+ (12) 

これらのH，H2移動反応は放射線分解12-14)と質量ス

ベクトノレ15)による結果との聞によい一致がみられ，両研

究手段の正しさが実証されている。表4にそれらの結果

を比較する。

この反応も非常に立体特異的で，たとえばブタンイオ

ンで、は隣り合った炭素， しかも C2-C3位の水素が選択的

に移動する。また一方，オレフィンの骨核もたもたれ，

交換反応や異性化は起こらない。シクロプロパン -d6か

らは選択的にプロパンーむ(CD2HCD2CD2H)が生成する

ことより，つぎのような中間体を経て反応は進むと推定

された7)。
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 一一→C6HlO++CD2HCD2CD2H (13) 

また， この H2移動反応の相対速度は表 5に示すよう

にシクロヘキサンイオンの場合，シクロヘキサンの IP

(9. 88eV)に最も近い IPをもっオレフィン(プロピレ

ン〉で，反応の効率は最も大きく，オレフィンの IPが

表 5 H2移動の相対反応性

RH2+ CnH2n 相対反応速度 IP (Cnrlzn) ev. 

c-C6H12+ CaH6 1. 00 9.73 

1-C.Hs 0.06 9.58 

i-C.Hs 0.27 9.23 

cis-2-C4Hs 0.10 9.13 

C2H4 0.10 10.51 

C2H2 0.072 11. 41 

c-C3Hs 0.081 10.06 

それより大きくても小さくなっても反応の効率は著るし

く低下する。それゆえ(14)式のような共鳴状態を経て

見移動が起こりやすいと推定された。

c-C6H12 + + CnH2n付 c-C6HI2+qnH2n+ (14) 

しかし， H2移動とちょうどその電荷が逆になった系

(14式の右辺〉で認められる H2-移動反応との聞に，幾多

の類似性のあることから，電荷が局在していないような

両反応系に共通の活性中間体を経て反応が進むことも考

えられ，この反応機構については，まだ結論がえられて

いない。

3.2 オレフィンイオンの付加反応

エチレン，プロピレン，プテンなどの分子イオンの反

応性は最近，質量スベクトノレあるいは放射線分解により

研究が活発に行なわれている。タンデム型質量スベクト

ノレにより低エネルギー (---0.3eV)の C2H4+を C2H4と

反応させると，付加イオンは約1.7eVの過剰エネルギー

を有し，衝突脱活性されない低庄では，ほとんどがC3H5+

とC.H7+に分解する16)17)。

C2H4++C2H4一→(C4Hs+J*主ι→C4Hs+ (15) 

(C4Hs+J*ー→CaH5++CH3 (16) 

一→C4H7++H (17) 

C2H4+-C2D4あるいはC2D4+-C2H.の系で生成する断

RH2+ CnH2n 

c-C6H12+ C2H. 

c-C6H12+ c-C3H6 

c-C6H12+ CaDs 

c-C6H12+ 1-C4H8 

c-C6H12+ C2D2 
c-C5HgCHa+ 1-C4H8 

n-CoH12+ C3D6 
i-CoH12+ C3F6 
i-C5H12+ C-CaH6 

アノレカンイオンとオレフィンの反応10)

全(k反(H応)速+度k(恒H数2)a)) k (H) / k (H2) b) k(H)/k(H2) C) 

10 2.0 

12 -5.0 5.5 (55) 

27 0.11 <0.1 (55) 

21 三三0.05 <0.02(55) 

8.4 14 (MS) 

12 0.21 

15::!::2 <0.01 

19::!::2 1::!::0.4 <1. 0 (55) 

6.0 8.5 

表 4

a)単位:1O-10cm3/ (molecule • 5ec) b)光イオン化高圧質量スベクトルによる。 c)その他の方法)S5， 
放射線分解，MS，質量スベクトノレ。
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片イオン C3X:;+(反応16)のD分布より，この (C4Hs+J

イオンは完全にランダムになっていることが明らかにさ

れた17)。また，エチレンの放射線分解18)および光分解19)

において， NOなどイオン化電圧の低い添加物を用いる

と，反応(18)と(19)の競争により 2ーブテンが著るしく

増加することから，この付加イオン (C4Hs+Jはシクロブ

タン構造よりむしろ 2ープテン構造をとっているとされ

ナこ。

(C4Hs+J*+C2H4一→ C6H12+ (18) 

(C4Hs+J本+NO一→2-C4Hs+NO+ (19) 

プロピレンイオンで‘も同様の反応が認められ，次式の

分解イオンがカッコ内に示す割合で得られている。

C3H6++C3H6-→(C出 12+)* (20) 

(C6HI2+J*ー→C3H7++C3H:;(27%) (21) 

〉C4H7汁++C2H:;(18%) (ω22の
C4Hs++C2H4 (3弘4%)ω23の〉

〉C4H9++C2H3 (α21%) (ω24心

この場合も付加イオン (C6H同12+Jは非常に短寿命で，

質量スベクトルで

光分解ではこのイオンとプロピレンの反応が認められて

いる23)。

(C6HI2+J+C3H6一一→C6H10+ + C3Hs (25) 

この C6H12+イオンの構造は，断片イオンの相対量と

多くのC6H12異性体の質量スベクトルとの比較より 3ーヘ

キセンに最も近いとされた問。一方，C3H6+-C3D6によ

る結果は中間イオンとして 1を支持している20)が， しか

~汀し後述…1"e~ì5}m 
イオンとして C4イオンの多く

CD2/CD¥CDa 
生成することが説明できない。

1 

プテン異性体ではやや複雑な様相を示す。分子イオン

+のほか断片イオンとして C3H3+， C3H:;+， C4Hけを

生成し，これらはプテンとイオン一分子反応を行なうが

反応の型はつぎの 2つに分類きれる2:;)。

( i ) プロトン移動に伴う一連の付加反応

C4Hs++C4H8一一→C4Hg++C4H7・

C4Hs C4Hs C4Hs 

(並) 断片イオンから生成する C:;H9+による一連の付

加反応

C3H:;++C4Hs一一-+C4H7++C3H6

C4H7++C4Hs一一-+C:;H~++C3H6

C4Hs C4Hs 
C:;H9+一一→CgH17+一一-+CI3H2:;+

( i )の反応はとくにイソブテンにおいて重要で，この

反応の占める割合は，インプテン， 1ーブテン， 2ーブテン

(297J 

で， 70: 25 : 15と減少するのに反し， (並〉の反応は 1-

および 2ーブテンで、全イオンの40%も占め，最も重要な

反応となっている。光イオン化による質量スベクトルで、

もC4Hs+の反応性が研究され，表 6に示す反応断面積が

測定された26)。

表 6 ブテンのイオン分子反応(断面積1Q-16cm21 molecule) 

反 応 1-C4Hs 2-C4Hs i-C4Hs 

C4Hs++ C4Hs→C4H47++C4H9 11. 1 8.3 3.3 
→C(Hg++C(H7 7.2 3.1 21. 0 
→C:;H9++C3H7 4. 7 2.4 3.4 
→C:;HlO++C3H6 8.9 

→C:;H11++C3H:; 1.6 

→C6Hll++C2H:; 4.7 

→C6HI2++C2H4 2.1 

インプテンの場合，この反応(i)で生成する C4Hg+の

うち約30%はイソブチノレイオン構造をとっており， これ

はイソプテンと H-移動を行なうことが i-C4Hs-i-C4Hs 

-02の光イオン化で明らかにされた27)。さらに興味の

あることは， 2-プテンで-は奇数電子をもっ一連のイオ

ン CnH2n+の生成することで，これらのイオンは全体の

35%にも達するお)。

C4Hs 
C4Hs + + 2-C4Hs一一-+CSHI6+一一+C12H24+ (26) 

一般にこのようなオ ブレインイオンによって開始され

る一連の付加反応は，その中間体が不安定なラジカルイ

オンとなるので，カルボニウムイオンによるオレフィン

への付加反応に比べて効果は非常に悪し、。

これらのオレフィンイオンとオレ アィンの反応は 3つ

の過程からなっている。

A-CH=CH-B 1 過程 1 A-CH-CH-B 

D一己HーC+HーEJ (結合生成) D一己HーC+H-E

過程 2 過程 3
一一一→ (C4H4ABDE)+一一一一→2jS++2jN (転位) '--~- -~- ----/ (分解〉

まず、イオンの不対電子と中性オレフィン分子のπ電

子の 1つが対をなすことにより反応が開始し，新たなC

-C結合が生じて励起ダイマーイオンとなる。このイオ

ンの寿命が十分長いと分子内転位を行ない最終的にはエ

ネノレギー的に可能の分解過程を経て断片イオン (S+) と

中性断片 (N)を与える。質量分析計のような低圧下で

はこの中間イオンが衝突安定化することは非常にまれで

ある。最近， Henisはイオンサイク ロトロン共鳴を用

いて，この中間ダイマイオンの構造と，その分解様式の

聞には一定の関係が存在することを明らかにした問。た

とえばつぎの反応では分子の対称性より考えて，それぞ

れただ一種の中間体 (2，3)しか存在しなし、。

2-C4Hs + + 2-C4Hs一一-+(CSHI6+J*

3-C6H12 + + 3-C6HI2-一→(CI2H24+)*

(27) 

(28) 
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(298) 

CHa， /C+H -CHa 3¥/  
CH  

CHaーとH/
CH¥

CHa
2 

CHaーCH2-C+H， /CH2ー CH3¥/  CH 

CH  
CHaーCH2ーとH/ ¥CH2一CHs

3 

これらの中間イオンの分解で生成する 2次イオン表7

に示す通りで 2個のCーC結合の切断を必要とするよ

うな 2 からの C~ 生成物， 3からの C7やCs生成物は非常

に少ないのに反し 1つのC-C切断，とくに 3級炭素

からの切断生成物は非常に多L、。これは推定した中間体

イオンの構造の妥当性を示すものと受けとれる。 2-ベン

テンではやや複雑であるが，やはり同様に考えられる。

2-CsHlO++2-C~HlO一→(ClOH20+)* (29) 

CH~， /C+Hー CH2一CH33¥
CH/ 

CH  
CHa一CH2一己H/ ¥CHa 

4-a 

CHa -C+H， /CH2一CHa¥/  CH 

CHaー CH2/
CH¥己H-CHa
4-b 

CHaーC+H-; ~CH2一CH3¥/  CH 

CHaーCH2ーと
HFCH大CHa

4-c 

褒 7 オレフィンイオンの反応(イオンサイクロトロン共鳴)

生成物 相対強度 付加炭素数 相対確率

反応 (27)2-C4HS++2-C4Hs→ CCsHle+J* 
C4He+ 8 O 

C4Hg+ 22 O 

CsHg+ 7 

CSHIO+ 30 
CSHlli・ 15 1 

CeHll+ 75 2 
C6H12+ 100 2 

反応 (28) 3-C6H12 + + 3-C6H12→ CCl2H24つ*
C6HlO+ 68 O 

CeH13+ 12 O 

C7H13+ 9 

C7H14+ 6 

CSHlS+ 3 2 

CSHI6+ 15 2 

CSHI7+ 4 2 
CSH1S+ 100 3 10.0 

イオンを最もよく説明できるのは 4-a・4-cがほぼ等量

生成し，しかも 4-cでは結合2と4が等しい確率で切断

する仮定とした場合で、ある。中間体イオン 4-bの生成し

ない理由として 2ーベンテンイオンの不対電子は C2に，

正電荷は Caに分布していてオレフインへの付加はおも

に不対電子によるためとされた。

Henis29)はさらにこの中間体イオンの性質を明らかに

するため，これらの反応について H-D交換反応を調べ

た。交換はあまり認められず，付加イオンにおいてHあ

るいはDの欠如した位置(ラジカルまたはイオン site)

にある水素は結合が弱く このような水素聞の交換を仮

定することにより交換反応がよく説明された。つぎに2

ーへキセンー2ープテン-ds系の結果を示す。

CDs，. + ，CD3 、
CD-CD' 

CH-CH 
CH3/.¥CH2CH2CH3 

;1 CD3‘入 +ω 3
CD. • .CD. 、

CD'-C' ・
¥CDー〈ど I .7¥. 
1/¥ I H D 
I H D'， ¥J 

JHJcfCHJCH一、CH2CH2CH3
CHJI+¥CH2CH2CH3 I ¥ 

千CHDCD. CD3， 1-. ，C03 CD3，__ + 
3\ ・CD-CH/\CDーCDーCD~

，bH ，CH 
CH/ ー CH3'

+ + 
Cb3、

CDCH2CH2CH. CHCH2CH2CH. 

、
CD

，CH-，CーCH2CH2CH3
CH/. + ー

CD.. +↓ ，、CD

CH3ーとHーCH=CHCH2CH3

以上，これらの反応を要約すると 3つのタイプに分類

される。(1) オレフィンイオンはオレフィンに付加して

不安定な高次のオレフィンイオンを生成し，これは速カ

にエネノレギー的にも最も有利な分解過程をたどるが，

力が十分高いと一部衝突により安定化する。 (2) カノレボ

ニウムイオンはオレフィンと反応して (CHρ 単位だけ

で増加したカルポニウムイオンを与えるか(反応iD.圧

力が高い場合は一連の付加を行なう。 (3) これらのイオ

ンによるプロント移動，この反応では(1)，(2)と違ってH

-D交換はは全く起らないので，その反応中間体も異な

C-H-C型と推進される。

3.3 芳香族炭化水素のイオン ー分子反応

芳香族炭化水素の気相でのイオン一分子反応は，これ

までほとんど研究が行なわれていなかったが，最近種々

の質量スベクトノレや気相放射線分解で、芳香族炭化水素が

とり上げられ，非常に速いイオンー分子反応の起こるこ

この場合は 3種の中間体イオンが考えられるが，分解 とが明らかにされた。従来，放射線化学における芳香族
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炭化水素の役割は励起移動や電荷移動による保護効果が

強調されてきたが，気相ではとくにカチオン捕促剤とし

ての重要性が指摘されねばならなし、。

3.3.1 Ha+と芳香族炭化水素の反応

Aquilanti30) らはベンゼン， トノレエンおよびキシレン

などを 0.5---3%含む水素の高圧質量スベクトルの測定

より水素の照射で生成する H3+と芳香族炭化水素の反応

を研究した。ベンゼンおよびトルエンの結果を図 1，2に

示す。低圧では親イオンおよび断片イオンが高収量で生

成するが，圧とともにプロント付加物が最も重要となる。

1・0

.8 

ん ・6
レ司
、 ¥

h ・4

.2 

1・0

.8 

.6 
w -、、、

・-.4 

.2 

図 Ha+とベンゼンの反応

CSH7+ 

一副-蘭X.4 ・6 .8 
P Hz (torr) 

図2 Ha+とトノレエンの反応

C7Hg+ 

C7H7T 

.4 ・6 ・8
PHz(torr) 

H2++H2一一一H3++H (30) 

(31) H3++ArH一一一CArH2+J*+H2 

CArH2+J不一一歩ArH++H

M 

C299J 

(32) 

一一-+ArH2+ (33) 

圧力が高い程プロント付加物 (ArH2+)ができやすいの

は，反応(33)による脱活性が起りやすくなるためで、ある

が， トルエンの場合C7H7+もかなり生成している。これ

は反応(34)の起ることを示すものである。

CArH2+J本一→Ar++H2 (34) 

さらに H2 代りに D2を用いて実験を行なっても Ar

HD+のみが生成し， Dの入った親イオン (ArD勺 の生

成しないことから，反応(32)では交換反応の起らないこ

とは明らかで， CArH2+J*の構造はプロトンが芳香核の

7t:電子と弱く結合した状態と考えられる。

Cacaceは tritiumhydrideのsdecayで生成する 3He

3H+とトノレエンの気相反応の生成物よりこの交換反応を

研究した問。 トルエンのトリチュウム化が主反応で，そ

のほかベンゼンやメタンなども少量生成する。 '生成物の

割合およびラベノレされる位置を表8， 9に示す。

トリチュウムのほとんど (92'-"95%)は芳香核にラベ

ノレされ， しかもトルエン-dsの効果やラジカル捕促剤の

影響が認められないことからつぎの反応機構が提案され

Tこ。

3Hz _ 3HeSH + +β 一 (35) 

CHa CH3 

sHe3H + + O ー(G-3H子刊He (36) 

CHs CH. 

re-SH+r ~ ゆく弘 (37) 

CH免 CH. CH. 
ミ~ ，H J. 1--0 

巳~3 H + u 一... ~-J +C7Hg+ (38) 
-'3H 

トリチュウムの付加したトルエンイオンは， Aquilanti 

ら30)も述べているようにエネルギー的に可能な分解過程

をたどるか衝突脱活性し安定な σ-complexとなり，つ

いでトルエンと反応してラベノレ化トノレエンを与える。ま

た， トルエン以外の芳香族炭化水素との反応性はつぎの

表8 気相における 3He3H+とト/レエンの反応生成物(%)

生成物 3H2+C7Hs 3H2+C7Ds 3H2+C7Hs+02 3H2+C7Ds+02 

トノレエン (3H) 49土5 58土6 60:t8 

ベンゼン 2. 7:t0. 5 3.6土0.5 3. 8:t0. 5 

メタン ca.8 ca.lO 

表9 ラベノレされたトノレエン分子中のトリチュウム分布

トリ チ ュ ウム 含量 ，%

60:t8 

3.6土0.5

ca.6 

分子中の位置
SH2+C7Hs 3H2+C7Ds 3H2+C品 +02 3H2+C7Ds+02 

α 位

オノレト位

メタ位

パ ラ 位

2.3 

27 

22 

8.6 

2.7 

26 

24 

8.0 

-7-
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23 23 
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通りで，置換基効果は認められるが反応選択性は一般に

小さい。

CsHo一CF3: C6H6・CsHoCH3=O.45: 1.00 : 2.10 

3.3.2 CHo+，"C2Ho+ 

メタンの高圧質量スペグトノレで、は反応(39)，(40)によ

り生成する CHo+およびC2Ho+は全イオンのそれそ.れ

45， 35%を占め，これらの 2次イオンはメタン自身とは

反応性が低いので，この系に徴量 (0.1%)加えられた芳

香族炭化水素と選択的に反応する向。

CH4++CH4一一-+CHo++CH3 (39) 

CH3++CH4一一-+C2I-h+ + H2 (40) 

表10に示すようにプロント付加 (MW+H)+が優先的

に起る。

表10 芳香族炭化水素と CHo+，C2Ho+との反応

化合物lj O 。CH. ひ CH叫

'(MW+C2H.) 0.124 0.134 0.0024 0.112 
(MW+H)+ 0.72 0.69 0.24 0.61 
MW+ 0.034 0.031 0.024 0.028 
(MW-H)+ 0.028 0.057 0.125 
(MW-CH.)+ 0.068 0.0012 
(MW-C.H.)+ ... 0.011 

CHo++CsH6一→C6H7++CH4 (41) 

C2Ho++C品一→C6H7++C2H4 (42) 

一方， C2Ho+の付加とそれにつづく衝突脱活性によ

り，(MW+C2Ho)+の生成もみられる。

M 
C2Ho++ArH一→(ArH-C2Ho+J*ー→ArH-CzHo+(43) 

C2Ho+の付加には置換基の立体障害が認められ， ま

た， アノレキルベンゼンではH3+とトノレエンの反応でのべ

たような側鎖からのH-引き抜きにより (MW-H)+が生

成する。

CHo + + CsHoCH3-ー→CsHoCH2+ + H2 + CH4 (44) 

C2Ho + + C6HoCH3一一+C6HoCH2++C2H6 (45) 

(MW-H)+はベンジル水素をもたない化合物では少

なく (MWーCH3)+はグメンで、とくに多い。

CHo++C6HoCH(CH3)2一一+C6Ho+CHCH3+2CH4(46) 

また， t-アミノレベンゼン，1ーメチルー4-tーブチノレベン

ゼンおよび1.4-ジ-tーブチルベンゼンでは CoHll+あるい

はC4Hy+が最も多く全イオンの80%を占め， (MW+H)+ 

はほとんど生成しなし、。これは (MW+H)+がつぎのよ

うに分解するためと考えられる。

の順で液相での酸触媒反応の結果と一致する。

3.3.3 C3H7と芳香族炭化水素の反応

Bone ら33)は，タンデム型質量分析計を用いてプロパ

ンから生成する各種のイオンと，ベンゼン反応を研究し，

C3H7+の場合生成する C6H7+とC9H13+の強度がベンゼ

ン圧に対し，それぞれ 1次および 2次になることよりつ

ぎの機構を提案した。

C3H7++C6Hs一→(C9H13+J*

(CIIH13+J本一 一-+C6H7++C3Hs

CSH6 

一一→CgH13+

(48) 

(49) 

(50) 

一方，放射線化学の立場から同じく Boneら34)はプロ

パンの放射線分解においてベンゼンを添加物として加え

ると低濃度でも効果的に C3H7+イオンが捕促されるこ

とを認めている (G(-C3H7+) =1. 2)。しかし，これま

でアルキルベンゼンを生成物としてと り出した例はなか

ったが，最近直接生成物の分析よ りこの反応機構が検討

されたお)。

C3Hs-02 (10%)の放射線分解をベンゼンあるいはト

ルエンの存在下に行なうと，クメンあるいはイソプロピ

ルトルエンが主生成物として得られ，そのG値はいずれ

の場合も最高1.06に達し， NH3添加で著るしい低下を示

すことからC3H7+によることは明らかである。イソ プロ

ピルトノレエンの異性体分布は， オノレト -44.2% ;メタ-

40.4% ;パラー15.4%と統計的比率 (4:4:2)に近

く，またベンゼンとトノレエンに対する反応選択性も低い

(kT/kB=O. 6'"'"'0. 9)。一方，ベンゼンーむ に対する同位

体効果もあまり認められない(匂/ゐ=0.91'"'"'1.34)3九

このようにC3H7+の気相での反応性には分子間および分

子内反応選択性が非常に小さいと云う特徴がある。これ

は Brown ら3S)が液相反応で提案した「親電子性の非常

に強い試薬は反応選択性が低い」と云う仮説によく一致

し， C3H7+のような freeion は気相では対イオンや溶

媒和の影響をうけることなく，強い親電子性を示すもの

と考えられる。最近，液相反応でも非極性溶媒を用いた

Friedel-Crafts反応で低い反応選択性が報告されてい

る37)。

3.3.4 芳香族炭化水素イオンの反応-2量化

ベンゼンから生成するイオンはおもに分子イオン Cs

H6+で，そのほか C6Ho+，C3H3+， CoH3+' CoH4+などの断

片イオンも僅か生成する。ベンゼンの圧力を上け.ると図

3に示すようにC12H12+が著るしく増加する一方， C6H7+， 

日 CH.

CH什 O →(-&)*--0十 CH34叫

C12Hll+， C12H13+も生成してくる川町。また僅で、あるが

・γ3量体イオン (C1sH1S+，C1sH1S+) も検出されて
(47) 

いる。

アノレキイオンの脱離のしやすさは， 3級) 2級) 1 ベンゼン系でのおもなイオンー分子反応は，

- 8ー



図3 ベンゼンの高圧質量スベクトル

0.08 

0.07 

0.06 

0.05 

32 64 128 160 192 224 256 288 320 

ベンゼン圧 (microns) 

C6H6++C6H6一一-+C12H12+

C6H6+本+C6H6-一→C6H7++C6Ho.

C6Ho + + C6H6-ー→C6H6++C6Ho.

一一-+C12HI1+

(51) 

(52) 

(53) 

(54) 

また，反応(54)で、生成するC12HI1+は一部つぎのように分

解することが準安定ピークの測定より確かめられた40)。

C12HI1+ー→ C12H9++H2 (55) 

一一-+ClOH9++C2H2 (56) 

C12H13+は生成の次数が高く また C6H7+.ベンゼンと

反応性が低く(図3)，さらにメタンの高圧質量スベクト

ルを利用して〈反応(39)，(40)) C6H7+を多量に生成させ

ても C12H13+が増加しないこと4d)などより C12H13+の前

駆体は C6H7+でなく反応(57)によるとされた。

C12H12++C6Hs一一-+C12H13+ + C6Ho (57) 

これらの種々のイオンとベンゼンの付加反応は，測定

条件に著るしい影響をうけ，最初 Fieldら42)は試料室温

度210'Cで C12H12+は非常に僅かしか生成しないことか

ら， C6H6+はベンゼンと反応しないと報告した。しか

し，その後の研究でこの反応性が指適され Fieldらは再

びこの反応を研究し，これらのイオン付加には著るしい

温度効果のあることを認めた(表11)。これはそノマーと

ダイマーイオン聞につぎの平衡を考えることにより説明

される。

C6H6+十C6H6ご(C6H6)2+ (58) 

表11 ベンゼンの高圧質量スベクトノレの温度効果

m/e イ オ ン 580 132。 2090 

39 C3H3+ 0.024 0.028 

78 C6H6+ 0.020 0.03 0，65 

79 CeH7+ 0.055 0.065 0.061 

117 C6He・C3H3+ 0.031 0.011 

155 CeHe ・ C6H~+ 0.043 0.038 0.037 

156 CeHe・C6He+ 0.63 0.36 0.020 

このほか， C3H3+・C6H6・C3H3+の聞にも平衡が認め

られるが，温度で影響をうけない安定なイオン， C6H7+， 
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C6H6ーC6H5+も存在する。 Wexlerら44)はこのダイマー

イオンの生成がベンゼン圧に 3次， C6H6+イオン濃度に

1次であることよりつぎの反応機構を提唱している。

CC6H6+)料 +C6H6一→CC6H6+)*+C6He* (59) 

CC6H6+)本+C6H6ご CC12H12+)本 (60) 

CC12H12+)*+C6H6一一....C12HI2++C6H6* (61) 

これらのイオン一分子反応による 2量化ベンゼンの放射

線分解で生成する 2量体との関係は明らかではないが，

Wexlerら38)は C12H12+イオンはベンゼンと反応性があ

まりないことから，これが電子との中和で種々の生成物

を与えると考えた。

→C12H10(biphenyl) + H2 (62) 

C12H12++e一|→ω12(biphenylcy州 lexadi協〉
C6H6 

→CC12H12)*ー→C12HI4
(phenyl cyclohexene) (64) 

しかし，この ダイマーイオンの構造は sandwitch型で

あるといわれ45)附，どこか 1点でC-C結合が生成する

ためにはエネルギーを要し，また解離が容易に起ること

などから，このイオ ンは単に71:-complexを形成してい

るにすぎないのであろう。これに反し C6H5+などのカ

ノレボニウムイ オンより容易にσ-complexを生成するた

め温度効果も小さく，それゆえ 2量体生成に対する寄与

も分子イオン， C6H6+に比べではるかに大きいと推定さ

れる。このように質量スベクトノレで‘観察される付加イオ

ンのなかには，単にπ-complexでと どまっているもの

とσ-complexを経て放射線分解の生成物につながるも

のとがあることに注意を要する。

トノレエンから生成するおもなイ オンはC7H8+とC7H7+

で，これらはいずれもト ノレエンに付加して 2量体イオン

を与える拘問。

M 
C7H8++C7H8一→CC14H16+)ホー→C14H16+ (65) 

C7H7++C7H8一一....C14H15+ (66) 

この場合もベンゼン同様に分子イオンC7H8+の付加物

は解離しやすく，衡突脱活性されなければ安定な付加イ

オンを与えない。 C7H7+イオンはさらに分解して C5H5+

を与えるが，この分解反応を種々の同位体を用いて研究

した結果， C7H7+は対称な 7員環構造のイロピリゥムイ

オンで、あるとされた向。

⑥ ニ⑤ + C2Rz 

このC7H7+イオンはエチルベンゼンやキシレンの質量ス

ベクトノレで、も顕著に生成する ζ とが認められており，最

近アノレキノレベンゼンの気相放射線分解により C7H7+と芳

香核の反応性が検討された48)49)。生成物は表12に示すよ
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表12 アノレキ/レベンゼンの気相放射線分解による
2量体生成48)

アノレキルベンゼン 円

(圧 mm)
体 G G 

(Nu 10%) 

トルエン 3-メチノレージフェニノレメタン 0.34 0.34 

(10.7) 2- " 0.05 0.05 

4- " 0.05 0.06 

ピベンジノレ 0.03 O 

エチルベンゼ 3-エチノレージフェニノレメタン 0.86 0.85 

〉ノ (4.7) z- " 0.08 0.08 

4- " 0.12 0.14 

ピベンジノレ 0.05 O 

m-キシレン 3，5ージメチルージフェニルメ
0.28 0.30 

(5.0) タン
2，4- " 0.18 0.15 

2，6- " 0.02 0.01 

C7H7++ 

ο一川

~ /' (骸&ぶH¥干

!ミjJ CC?1-H 

\ ~/γ 
昨)1

R 

7 :;:= r{-i:)l ー+

x¥CH2C.H. H.... 、H

R

人
は

R=CHs，C2Hs 

うにいずれの場合にもアノレキルジフェニノレメタンで NO

の影響はうけない。

一般に液相におけるアルキルベンゼンのベンジノレ化

CFriedel-Crafts反応〉ではオノレトーパラ配向性がみられ

るのに，気相反応では選択的にメタ体が生成する。反応

はつぎに示すようにベンゾニウムイオン (5--8)を経

て進むが，気相ではこれらのイオンが完全にフリーイオ

ンとして存在しているので比較的容易に異性化できる。

それゆえ， 最終的には最も安定なベンゾニウムイオン8

を経てメタ体を与える。このように気相では反応が

“thermodynamically controllecl"になる特徴が認められ

る。

ここで，この反応にあずかる C7H7+の構造は反応生成

物がすべてベンジル化物で、あることや反応自身が親電子

置換反応であることから 電荷がより局在化しているベ

ンジノレ型が支持される。しかし質量スベクトノレによれ

ばトロピリウム構造をとっている C7H7+の存在も 明らか

で，この点に関してはま だ結論は得られていなし、~O) 。

3.3.5 その他のイオン 一分子反応

アセチレン~1)やオレ フ ィン33) ， ~2) の分子イオンとベン

ゼンの反応で‘はすべて電荷移動のみが起り，またプ戸パ

ンイオンで、も電荷移動が認められた。

C2H2++C6H6一一→C2H2+C6H6+ (68) 

(CnH2n) + + C6H6一→CnH2n+C6H6+ (69) 

n=2， 3， 4 

CH3+ではつぎの反応がわ。 :ん71 : k72=0. 46 : 0.29 : 0.25 

の割合で起こる向。

CH3++C6H6-一→C6H~++CH4

一一-+C6H6++CH3

一一-+C7H7++H2 

(70) 

(71) 

(72) 

ピニノレカチオンで‘もつぎの 3種の反応が起り，

C2H3++C6H6一一歩C6H7++C2H2 (73) 

一→CSH9+ (74) 

一一+CSH7+ + H2 (75) 

付加イオンCSH9+は試料圧とともに増加するが33)，エタ

ンやエチレンの放射線分解で生成する C2H3+とベンゼン

の反応では， NH3 が僅か存在するとはじめてスチレン

を与える向。

_ ~H 
C2H3 + + C6H6→@くCH=CH2- o-CH CH3(( 76 ~ 

FγCHCH3+ NH，ー_fir CH=CH2 -+ NH. + (77) 
可、./・~/

NH3 は勿論，付加イオンのみらなず C2H3+イオンから

も脱ブロントーを行なうが， C2Hs+に比べて付加イオンは

より長寿命で適当量の NH3が存在すると反応 (77)によ

りスチレンが生成する。アリノレイオン (C3H~+) からの

アリノレベンゼンについても全く類似の挙動が認められ

た53)。

このほかN20ーベンゼン~4)5~) ， N20-トノレエン削の放射

線の分解によりベンゼンやトルエンと 0-イオンの反応

についても研究が行なわれた。

以上のベた芳香族炭化水素と 種々のイ オンと の反応

はつぎのように要約することができる。

;-..，. ( ~ -.* ./ 0+ + RH (78) 
RH+ +CJ ~ I C}RH+ 1" /' HH 

1pl郎、~ +R・ (79)

[りくH)*ぐ 分解生成物 何0)RH f 、
σ町ω.吃 切cωom叩p山 J 一H ヘ O、、叩 (側8剖叫1) ) 

( iο〉 まず生成する C∞olliぬ凶s幻10∞11 C∞ompμle回x(:':"で一-c∞O戸pl"exと



考えられる)は両者の IP，PA (プロント親和力)より

電荷移動やプロトン移動が可能なら反応(78)，(79)を行

なう。

(並) 1l'-complexから σーcomplexへの移行，すなか

ちベンゼンい最高被占軌道から RH+の最低空軌道への

分子内電荷移動がエネルギー的に可能ならσ-complexを

生成する。これは，さらに分解過程をたどるか，衝突脱

活性し PAの大きい分子にプハントを与えて中性分子と

なる。

しかし，これら芳香族炭化水素の気相イオン反応は末

だ研究例が少なく，反応機構の全貌が明らかにされるの

は今変に残された課題といえよう。

4. 液相におけるイオン反応

液相でのイオン反応は，気相の場合とやや趣を異にす

る。放射線の作用で放出される電子は，周囲の分子と衝

突してエネノレギーを失うと，親正イオンのクーロン引力

によって引きもどされた初期再結合を行なうので，フリ

ーイオンの生成は気相のときほど大きくない。とくに炭

化水素のような無極性溶媒ではクーロン引力が強く働

き，中和はほとんど1Q-10secの聞に起り，フリーイオン

生の成はシクロヘキサンで、そのG値はO.1にすぎない。

したがって，液相反応では，このような親正イオンの短

かい反応のみが重要になってくる。

4. 1 オレフィンイオンの反応

αーオレフィンの液相照射で、もイオン機構で、2量化の

進むことは，すでに詳しく述べたので省略し~6)，ここで

は骨格異性化の例をあげる。メチノレ側鎖を有するオレフ

ィンを照射するとシスートランス異性化 2重結合の水

素化および隣接位置への移動などオレフィンに共通して

みられる反応のほかに，メチル側鎖をもっオレフィンに

特有な骨格異性化の起こることが認められた~7)。たとえ

ば. 3，3ージメチルプテンを照射すると，つぎに示すよう

なシクロプロパン誘導体と骨格の転位した 2種のオルフ

イン(混合物〉を与える。

CHa C 

.CH3一CーCH二 CH2♂→ c-cー c-c
¥/ 

CHa C 

G=0.23 

c c c 

CーCーc-c一c C-C ーCーC

0.12 0.09 

しかも，これらのG値におよぼす反応温度，線量率，

ラジカル捕捉剤などの効果よりラジカル機構は否定され

た。また，オレフィンの IPより低い IPをもっ添加物で

(303) 

は反応が抑制されることや，ネオベンチルカルポニウム

イオンが類似の異性化を行なうことより，オレフィン分

子イオンからのシクロプロパン中間体を経て異性化が進

むと考えられた。

オレフィンイオン

C 

C-C-C-C 

シクロプロパンイオン

C 
/¥ 

一一-+C-C-C-C

骨格異性体

一一→ Cー C-C-C一 C

C C 
/¥ 

C-C-CーC-Cーー→C-C-CーCーC

rc-cーCーCーCーC

一→ic-c-c-cー C

C 

C 

Cー c-c一 C

C 

C 

一一-+c-cー c-c
¥/ 
C 

C
 

C

C

 

C
C
I
c
 

e
-
c
c
|
C
 

c

c

 
4.2 ジエンの 2量化

共役ジェンは，光照射により励起3重項を経て 2量化

する一方，熱的にも Diels-Alder反応により 2量体を与

える。最近， Freeman ら~8および Hammond ら町はそれ

ぞれ独自に1.3ーシクロヘキサジェン (CHD)の放射線2

量化を研究し，イオン機構の含まれることを明らかにし

た。生成する 2量体はつぎの 4種で，

ぷとァ∞ゐ三〉∞
⑨ ⑩ ⑪

 
⑬ 

光や熱による 2量化との対比からγ線照射でえられる 2

量体は常に 2つのグループ，すなわち熱ダイマー (9: 

11=4.6: 1)と光ダイマー (10:11: 12=0.59: 0.23: 

0.18)に分けられる。これらグループ内の比率は常に一

定であるが，両者の割合は反応条件で変化する。とくに

熱ダイマーはカチオン捕捉剤 (2ープロパノール〉で著

しく減少し，また電子捕捉剤 (CC14，mージニトロベンゼ

ン〉は熱ダイマーを増加させる一方，これに対応して光

ダイマーの減少を伴う。これらより熱ダイマーの生成に

はカチオンの寄与が大きいことは明らかで，つぎの反応

機構が支持された。
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与える。興味あることには t-C4Hg+は i-C4H8の3級炭

素をも攻撃し，つぎのような生成物を与えることで 1

級および 3級炭の攻撃割合はほぼ等しく，反応の選択性

は全く認められなし、。

C C 
I +転位

一一+CーCーC-C一一+

C C 

/C 
t-C4Hg+ + C = C 

¥ C 

C 

i-C4Hs，""， J 
4 L>~C -C -C -C一 C

C // 
|ノ/ C C 

C -C -C + -C -C 13 ( 
¥ ¥ C  

C C ¥¥|  
13 . '""' TT"" C -C -C = C -C i-C4Hs 

C C 

この原因は，気相で生成する t-C4Hg+が過剰のエネノレ

ギーを有するためで，アノレゴンを加えて衝突による脱活

性を試みたり，気相のトC4Hs圧を十分低くたもち(0.04.

torr) ，反応 (89)が液相で起こるようにすると反応選択

性は著しく高められる問。

4.4 H2移動

気相反応ですでに詳しく述べた H2移動は液相でも起

こる。 Ausloosら36)64)は2ーメチルブタンおよび 3ーメチ

ノレベンタンと種々のオレフィンあるいはシグロプロパン

の系でこの反応(94)を研究し，表13に示す結果をえてい

る。

RH2++CnH2n一一+R+ + CnH2n+2 (94) 

相対速度と反応熱との聞に関連はみられないが， 2-

チノレブタンの IP(10.32 e V)に近い IPをもっオレフィン

ほど速度がはやく，反応の遷移状態において共鳴的電荷

移動が H2移動を容容易にしていることがうかがえる。

また気相反応の結果とも異なっているが，これは気相で

は競争的にH移動の起こるためであろう。シクロベンタ

ンーオレフィンの系で、も同様の傾向が認められた6~) 。

(92) 

(93) 

+C4HL+ 

+C4Hg+ 

CHD----→CHD++e-

CHIr----→CH03 

CHD+e-(or S-)一一→CHD3

CHO++CHO一一→(CHD)2+

(CHD)2++e-(or Sつ一→熱ダイマー

CHD3+CHD一一+光ダイマー

e-+S一一→S-

4.3 t-C4Hg+イオンとイソプテンの反応

液相でのイオン分子反応の研究には常に励起種やラジ

カノレが関与し反応機構の解析は複雑になる。 Schlang

および Sparapanyら聞は，これらの複雑さを除くため

炭化水素の気相照射で生成するカチオンを電場により ゆ

るく加速して，液体あるいは solidmatrixに injectして

イオン反応を行なわせる新しい試みをイソプチレンのカ

チオン重合について行なった。 Vistvantan，Kevanは同

じ方法を用いて t-C4Hg+ とイソブテンの反応を研究し

た。クリプトン共鳴線(10.0eV， 10.6 eV)を用いてイ

ソプチレン(IP9.4eV)を照射し生成するイオンC4H併

を液相トC4Hs(-128'C)に injectする。このイオンは

液面に達するまでに反応(89)でt-C4Hg+に変化したのち

i-C4Hsと反応する。

C4Hs + + i-C4Hs-一→t-C4Hg+ + C4H 7・ (89)

i-C4Hsの2重結合の未端を攻撃する と2.2.4ートリメチ

ノレベンタンと2.4.4ートリメチルベンテンー2を 1: 10の

割合で

(82) 

(83) 

(84) 

(85) 

(86) 

(87) 

(88) 
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2 -メチノレブタンイオンからの H2移動表13

反応速 度

気相
(3000K， 750torr) 

対相

液相
(1950K) 

ムH

(気相)

IP 

(eV) 
CnH2n 

-41. 03 

-32.65 

-37.50-

-29.62 

-30.03 

-28.39 

0.17 

0.19 

1. 00 

0.77 

1.4 

2.4 

1.0 

0.9 

<0.1 

11. 41 

10.51 

10.06 

9.73 

9.58 

9.13 

C2D2 

C2D4 

(CD2) 3 

CD2=CDCD3 

CD2=CDCD2CDa 

CD3CD= CDCDa <0.1 
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4.5 その他の反応

アセトンー 2-14Cと2ープロパノーノレ混合物の T線照射

で 2-プロパノーノレー 14Cが最高G値 6.9で生成する。こ

れはアセトンの電子親和力が大きいことからつぎの中和

反応によるとされた問。

CH3COCH3 -+ (CH3)2CHOH+ー→(2(CHa)2C-OHJ

一一-+CHaCOCHa+ (CHa) 2CHOH (95) 

また， Hamill ら67)は炭化水素ーアノレコーノレ系の照射

でカノレポニウムイオン中間体を経る生成物を報告してい

る。たとえば，ベンゼンーメタノーノレ系でのアニソー

ノレ シクロヘキサンーエタノーノレ でのシクロヘキシル

エチルエーテル，ネオベンタンーエタノーノレ系で‘のt-プ

チルエチノレエーテノレなどの例がある。

水の放射線分解で生成する水和電子とベンゼンとの反

・応も研究され88〉，同時に生成する H，OHなどの活性種

の反応を抑えるため， pH 13，水素圧 100atomの条件が

用いられた。

OH+H2ー→H20+H (96) 

H+OH--→eaU -+ H20 (97) 

反応(96)，(97)により Hや OHはむ「に変えられ，こ

れとベンゼンの反応が優先的に起こる。生成物は1.4-シ

クロヘキサジェン，シクロヘキセン，シクロヘキサンな

どで反応はつぎのように進む。

H H 
J¥A、H20 d、
。 +eι --C8)~ ω+OH一 ( 98 )

日 H H .H 1I H 口口 、，

る+ea<t---e H.2 0~ Q +OH一 (99)

H H 

1.4ーシクロヘキサジェンはさらに還元されたシクロヘ

キセン，シクロヘキサンを与える。このように水和電子

はアルカリ溶液において反応選択性をもった還元試薬と

Lて興味深し、。

5. おわりに

放射線化学反応の初期過程を解明するためイオン種の

挙動を詳しく追求していくとその反応性が問題となり，

2次イオン 3次イオンを経て反応生成物へと研究が進

展してくる。そして，これらのイオン種の反応性に関す

る知織が蓄積されてくると，そこには放射線化学をはな

れた新しいイオン種に関する化学の分野が築かれるであ

ろう。これまでのイオン反応の研究は，おもに液相で触

媒を用いて行なわれてきたが，放射線ではフリーのイオ

ンを気，液，固相いずれの条件でも生成させることがで

き，またラジカノレイオンや溶媒和電子など特殊イオン反

(305J 

応の研究も可能である。

最近，この方面の研究は著しい発展を示してし、る。低

温剛体法やパノレプ放射線分解法による研究成果も大きい

が，紙面での都合で割愛せざるを得なかった69)。ここで

はおもに気相での有期イオンの反応を紹介した。
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〔 展 望 〕

最 近の放射線工業利用の進歩

放射線の工業利用は，基礎研究にみられる放射線反応

の本質に対するアプローチ，または，一昔前にいわれた

工業プロセスの革命的変化などのはなばなしさはない

が，ここ数年着実に工業界に諺透しつつある。これは，

開発研究が企業で実施されるため，その成果が表面に現

われにくいこと，さらに放射線プロセスを利用して製造

された製品にしても，ことさら放射線利用によることを

うたわなくなったためで，反面，放射線利用が工業界へ

定着しつつあることを意味しよう。その方向は，放射線

を用いて全く新しいプロセスまたは製品を開発するとい

うより，品質の改良をはかるなど現在の高分子工業での

進歩の傾向と類似しているとみられる。これは，とりも

なおさず放射線の利用が高分子工業の分野に多く依存し

ていることを示している。さらに，具体的には高分子工

業が既存モノマーの共重合，グラフト，プレンドなどの

手段により各用途に適した物性，品質を有すな材料の供

給を当面の目的としているので，放射線照射は有力なー

手段となりうるからである。

ここでは1968年から現在までtこ報告された文献，特許

から工業利用，あるいは工業利用の可能性を有する反応

などを含めて展望した。

(1 )架橋

ポリエチ レン (PE)など数種のポリマーに対する放

射線架橋は以前から工業的に実施され， PEの耐熱性，

印刷性の向上，熱収縮性を目的とした製品，または発泡

PEの製造工程で溶融粘度調整用に照射が利用されてい

ることはよく知られている。架橋効率は PEの分子量，

結晶化度に大きく依存することが放射線1に または過酸

化物を使用した化学架橋2)で明らかにされている。架橋

効率の向上に関して塩化ピニ/レ (PVC)に有機または

無機塩素化合物を添加して電子線照射する方法3¥ニト

リルゴムを加えて効率向上，架橋度の調整を達成したも

ののがある。ここで架橋度の調整は 2次加工を必要とす

る成型品材料に対しては必要な手段である。また，反応

性の異なる 2種類の添加剤，たとえばジアリルフタレー

$日本原子力研究所高崎研究所

武久正昭*団野結文*

トとエポキシ樹指の混合物を PVCに添加して電子線照

射し，連効性の添加剤で一次架橋後，成型加工さらに照

射して架橋を完成させる手段~)もある。また，ヘキサヒ

ドロ 1，3， 5ートリアクリルーS-トリアジンとこれの溶

剤をPVCに添加して照射，共架橋することにより成型

性を有する架橋物が得られるといわれるの。 多官能性モ

ノマー添加による架橋促進効果はポリオレフィンについ

ても知られている九

架橋の効率に結晶化度など分子の動きやすさが影響す

る例として，通常架橋困難なポリピニノレアノレコール~オ

レフィン共重合体で、もエチレングロルヒドリン水溶液で

膨潤させた状態で、照射すると架橋できるめ。 PE以外に

ポリアミド樹脂も照射後発泡助剤を添加して不活性ガス

の加圧下に加熱溶融して発泡体を製造できる"。 直接重

合により発泡体を製造する方法として，アグリルアミド

など水溶性モノマーの水溶液を撹持，または気体吹込み

により泡立てた状態で放射線照射に主り重合し，得られ

た多孔性ゲノレを乾燥する製造法もある問。泡立てた溶液

では熱伝達も悪ぐ，開始剤使用による方法では均一な製

品が得られないので放射線法が適当である。

ポリプロピレン (Pp)の紫外線照射による架橋で

は，光の吸収に対して残留灰分が重要な役割をはたすこ

とが認められ11)，紫外線と放射線の相異を示してし、る。

セルローズは照射により主として分子切断がおこるが，

照射セルローズの水分吸収量が減少するのは分子間架橋

によるとされる 12)。ポリスチレン (PSt)の放射線照射に

よる分子量 (Mn，Mw)の変化から分子末端での反応が

推定されている 13)。また， PStの照射により生ずるラジ

カノレ，照射直後および貯蔵後の架橋，添加物の影響も詳

細にしらべられている 14)。最近高崎研から架橋促進剤と

して一連の三重結合を有する化合物志用いたメチノレメタ

アグリレート (MMA)l~) ， P E川の架橋効率増泊が報

告され，またVC，MMAなどそノマーを含浸したポリ

マーを照射する乙とにより能率よく架橋することが示さ

れた17)。放射線架橋により生産されている熱収縮性ポリ・

マーは， PVC，ポリオレ フィン，ポリエステル，ポリ

フッイヒピニリデン， PTFE， FEP， ポリネオプレ‘ノ， プ
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(~08) 

チノレヲバ町一， ・フl=ij:ま与すス下マユ 7'p'ロシリコシーェヲー

ストマーなど多岐にわたっている。

(2) キュアリング18)

放射線照射により塗膜の硬化を行なう“放射線キュア

リング"は近年企業化の機運が著しく，本法に適した塗

料のみならず，低エネルギー加速器を含めた関連分野で、

の進歩が著しい。塗料の乾燥は従来溶剤の蒸発，酸化，

重合などの組み合わせによるものが多く，加熱または長

時間の放置が必要で‘能率の悪い工程であった。これに対

し放射線キュアリングは一般に不飽和ポリエステル， ピ

ニノレモノマー混合物よりなる塗料を電子線照射により，

0.1，.....，10秒程度の短時間で硬化できるといわれる。優れ

た生産性に加えて加熱しないため，熱に弱い物質に適用

できることやi溶剤不要のため，公害問題がないなどの

長所が注目される。化学的問題としては，空気中で完全

に硬化する塗料の開発が要望される。、また乾燥皮膜の良

好な性質，さらに従来法より価格が安価になることが期

待される。現在の塗料は性能が必ずしも十分でなく，米

国BoiseCascade社， Dow社では不活性ガス中で電子

線照射を行なっている。不飽和ポリエステノレより寸法安

定性，耐水性，耐候性の優れたフターノレ酸ジアリルプレ

ポリマーに同モノマ一山，酢酸ピニノレモノマー20)を添加

した塗料の電子線または T線による硬化実験などが行な

われている。米国 FordMoter社の出願になる一連の日

本特許が最近公告されたが21-24)，いずれの特許も 1000

以上の分子量を有し，分子量1000あたり0.5，.....，3コの不飽

和結合を有するウレタン変成物などを150"""'400Kevの電

子線で照射することにより，キュアリングを行なう点を

請求している。キュアリングに関しては，発表報告数な

どから推定される以上に各国で開発研究，実用化試験が

進められている点留意すべきである。制

(3) ウッドプラスチック複合体 (WPC)川

-'-)t:7J.Yi.りり影響を1){; 低質材を WPCとして改良しょ

うとするのは必ずしも好ましくないようである。むしろ

木材としても十分良質のものを使用して，さらに高級化

した材質として使用するのが適当であろう。これは木材

はセノレローズを主体とするため照射により強度低下が起

こること， リグニンなど他の構成要素が重合反応を阻害

するなど，木材自体の品質が WPCの品質に直接影響す

るためである。木材中に存在する抽出可能なホモポリ?

ーと残留ポリマー量およびその状態26)，原材料の地域性

が大きいため台湾における竹材に対するVC，VACの組

み合せ27，m，インド産の木材，パガス，ジュートなどに

対するスチレン，またはこれに小量のポリエステノレを添

加した組み合わせ29) オーストリア産木材とMMAの組

み合わせ30)，英国の現状31)などの報告がある。

このようにそノマーとしては， MMAを初めとして各

種ピニノレ化合物が用いられているが，いずれの場合も木

材を真空下に数十分保って脱気後，モノマー注入，さら

に加圧により木材内部まで十分に含浸させ，その後，大

気圧にもどしてアルミホイルまたは高分子フィノレムで表

面を包んで照射する方法が採用されているようである。

この含浸の程度により木材内部まで均一に，あるいは表

面のみ WPC化することが可能である。放射線法による

重合速度の調整のしやすさは品質に対しても開始剤法に

対して利点となる。耐燃性モノマーの使用のほか，含浸

時に有機りん化合物など耐燃性物質を併用することによ

り耐燃性 WPCの製造も可能で、ある32)。

WPCと同様の思想にもとづくコンクリートポリマー

複合体はBNLで行なわれて・いる。製造プロセスは WPC

と同様であり，この場合も機械的強度の増加が著しい。

MMAを6%含浸重合させたものについて圧縮，抗張力

とも約 3倍に増加する。コンクリートにスチレンを導入

したものでは耐寒性，耐酸性の向上が著しし、33)。

(制重 A 
c 

木材に重合性モノマーを含浸させ，木材中で重合ある 放射線重合は古くから工業化が想定されていた反応で、

かはグラフト重合して木材の持つ長所を生かしながら強 あるが未だに実現していなし、。一つは放射線重合でのみ

度，耐水性，耐薬品性，耐燃性など必要な性質の向上を 製造可能なポリマーが得られにくい点であり，他方，放

図ったものである。前述の放射線キュアリングとともに 射線プロセスを実現するのに必要な初期投資，生産価格

工業化の拡大が期待されている。現在，量的に期待され などの面で、企業家がためらうためで、ある。工業化にあた

ている用途は建材，特に床面材であり，米国ではすでに って必要な関連技術の発展が不十分であるが，現在，技

年産107ft2以上に達している。 WPCは古く 1950年代か 術の蓄積は着実に進んでおり，近い将来大きな障害とは

ら研究が行なわれていたにもかかわらず， (1)木材および ならないと思われる。古くからいわれているように，放

モノマーの選択， (2)モノマー含浸技術， (3)照射技術など 射線重合法ではいかなる条件下でも開始種の生成がほぼ

の蓄積が不十分なため，最近まで広い実用化がおくれて 一定で進行するので，特殊条件下で特徴ある物性を有す

いた。 るポリマーの製造を実現することが期待される。

天然、物である木材の種類は，反応，製品の品質の両者 エチレンの放射線重合は，米国ではすでに BNLの手
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をはなれて久しく ，民間企業 3社でパイロット装置の運

転が行なわれている。いずれも BNLの研究を基礎とし

ているので高温，高圧法であることは確実である。すで

に 1年以上運転した結果ではかなり有望であり，将来高

圧ポリエチレンのプラント建設時に考慮する価値がある

と伝えられる。低温法で特異な物性を有する PE製造を

ねらっている高崎研では，プロセス上の問題から第3級

プタノーノレ~水混合物を反応媒体として，常温近傍で重

・合を行なっており， 10&規模のパイロット装置の運転結

果3~ ， 3めにもとづき，現在50& 規模のパイロット装置の運

転によって反応解析ならびに製品評価を行なっている。

低温法重合に関する基礎実験結果は，共重合関係を含め

て多数報告されている37-48)。このほか重合促進剤として

アンモニア存在下での重合的，紫外線照射による重合問

がある。このプロセスで製造される PEは徴粉末で比表

碩積が大きく，市販品にない種類であるが物性関係の報

告はここでは省略する。

固相重合では， トリオキサンの開環重合によるポリオ

キシメチレンの製造が，電子線前照射法によってパイロ

ット装置規模で実施され，実験結果は生成ポリマーの物

(309J 

れる。スチレンのエマノレジョン重合のパイロット装置規

模での反応条件の影響67)，VAcとStの放射線エマルジ

ョン重合と触媒法との比較68)，パイロット装置でのVAc

69)とVC70)のエマルジョン重合試験の結果が報告されて

いる。また，種々の添加物を含んだプタジェンのエマル

ジョン重合でポリマーの構造変化が試験された71)。

エチレンイミン~一酸化炭素~エチレン72)および N-

アセチルエチレンイミンと他の 2成分間から放射線照射

により生成する三元共重合体は，ポリアミドの直接製造

法として興味がある。

放射線照射で進行するイオン重合が，高度に乾燥した

スチレンについてパイロット規模で試験された問。モノ

マーの乾燥はそレキュラーシープ中をモノマーを循環す

ることにより達成しているが，これは本プロセスが将来

必要なら工業化も技術的に可能であることを示すもので

ある。このような放射線照射によるスチレンのカチオン

重合の機構7~) ， N20のような電子補促剤を用いて放出さ

れた電子の役割をしbベた報告もある問。

その他，ポリオキシメチレン製造にさいし，酸無水物

を共重合して末端安定化プロセスを省略できるよ うに熱

性を含めて報告されている51-55)。ポリキシメチレン製造 安定性の向上をはかり 77)，アクリノレ酸，メタ アクリル酸

に対する放射線の利用として，低重合ポリオキシメチレ ・ ならびにこれらのエステルを放射線重合するにあたり，

ン(パラホノレムアルデヒド〉を放射線照射により変性し， 酸アミドなどを混合した後，低温で重合させ必要な形状

さらに， これを熱分解して得たホノレムアノレデヒドを重合

することによりホノレムアルデヒ ドの生成を除き，かつ十

分高分子量のポリマーが得られるといわれる問。このほ

か， トリオキサンの T線固相重合によるポリマーの分子

量分布57)，前照射によりトザオキサンに生成する活性

種別，類似なものとしてアセトアノレデヒドの低温固相重

合におよぼす磁場の影響聞などが報告されている。

ふっ素系モノマーの重合または共重合は各所で興味が

もたれた。これは製品が高価で小量生産であり，また重

合反応は，発熱が大きく制御しにくいなど放射線を利用

するのに適していると考えられるためである。放射線を

3利用する場合にも，エマノレジョンまたはふっ素系低級炭

化水素を媒体として重合するのが一般である。四ふっ化

エチレンのクロルジフノレオノレメタン中での低温溶液重合

では速度論が60)，各種媒体に対する連鎖移動の容易きが

061) ，予備重合法による熱安定性の向上が間報告されてい

る。四ふっ化エチレンと3，3，3-トリフロロプロピレンの

共重合を高圧下で行なうと高い G値で共重合体が得ら

れm，四ふっ化エチレンとエチレンの共重合を低温でふ
一一一一一ー一一一一

つ素系炭化水素媒体で行なうと収率よく共重合体が得ら

れる制。この場合媒体は重合に対し促進効果を示す85，66)。

放射線照射によりエマノレジョン重合を行なうと製品で

あるラテックスの性質向上，ポリマ F 物性変化が期待さ

の重合体を製造する方法78，79)，イソプレンの重合にあた

り，硝酸銀錆体の形で重合することにより重合速度を増

大8めするなどが知られている。また，ゴム状弾性体製造

法としてアグリル酸などに相溶性があり，高沸点でかつ

重合性のない有機液体を混合し，照射により網目構造を

有する重合体を作ることにより有機液体を内包させる方

法制は興味がある。

(日グラフト重合

グラフト重合による繊維またはプラスチックスの改質

の分野で現在大規模に工業化されているのは Deering-

Mi1liken社の木綿に対する nーメチローノレアグリルアミ

ドのグラフトである。プロセスは綿布を連続的にそノマ

ー中に浸し，乾燥後電子線照射によりグラフトすと方法

を採用している問。

セルローズ繊維に対するグラ フト重合は，このほかポ

リノジックレーヨン~スチレンの組み合わせが電子線に

よる前照射を行なった後，スチレンエマノレジョンに浸す

方法でパイロット装置による試験を完了してし、る。グラ

フト重合の問題点の一つであるホモポリマー抑制技術を

はじめ多くの技術的成果が得られているが83，附現在企業

化の動きはない。事ヨ紙に対するアグリロニトリノレなど数

種のそノマーのグラフトおよび製品物性的)，木綿にエチ
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[310J 

/レアクリレートをグラフトするに際し，媒体に水~アル

コーノレの混合物を使用し媒体組成と速度の関係86)が報告

されている。

セルロース系以外の高級繊維でもポリエステル繊維に

対するアクリノレ酸のグラフト 87.88にポリアミドに低級有

機脂肪酸存在下でピニル化合物をグラフトさせる89)，な

ど吸湿性，染色性. Wash & Wear性の改良を目的とし

た研究が多い。

プラスチックスとして使用されるポリマー，特に大量

消費されている PE.PVCに対するグラフトは多くの研

究がなされたが，工業化に際しては，既存の各種ポリマ

ー，コポリマーまたはプレンド物と物性，価格の面で競

合する必要があり，その成否は今後の問題である。今後

は生成グラフトポリマーの物性，特に大量サンプノレによ

る実用物性の測定が必要である。

PEに対するグラフトはスチレンについて PE内部に

生成する PStホモポリマーの問題90九 MMAをグラフ

トする場合の活性種の ESRによる追求91にまた，スチ

レンについてグラフト率とガス透過性の関係聞が報告さ

れている。この種のグラフト重合は現在高崎研で小規模

パイロット装置を用いて開発が進行中である。

PVCの改質を目的として気相プタジエンを γ線同時

照射によりグラフトするプロセスは，高崎研でパイロッ

ト装置の運転が進行中である。また同じ系の速度論的研

究が報告93)されている。そのほかポリピニノレアルコーノレ

~オレフィンの同時照射グラフトによる耐衝撃性樹脂の

製造94.9汽単にグラフトのみで性質の改善をはからず，

相溶性の悪いポリマーのブレンドをするに当って，たと

えば小量の Stープタジエンをグラフトした PVCとSt-プ

タジエン共重合体をプレンドして耐衝撃性を向上させる

などの応用もある96)。さらに. PVCにピニノレ化合物を

グラフト するにさいし，照射，重合を 2段階に分けてグ

ラフト率の増加を達成する方法白川グラフト重合を利用

した接着剤の製造98).ポリオキシメチレンにエポキシ基

を有するビニル化合物をグラフ卜して染色性の向上をは

かる99).コンタクトレンズ表面に親水性モノマーをグラ

フトして濡れ特性を改良する 100) 方法など特許面では多

岐にわたっている。

(6) 有機合成

Dow. Chem.のエチルブロマイドの工業化は有名であ

るが，その他についてはパイロット装置の段階にとどま

っているようである。現在の段階では連鎖で進行する反

応の中で応用価値のあるものを見出すのが必要であろ

う。

一般に塩素化反応，または含ハロゲン有機物を一成分

とする反応は，収率の点で優れているため研究も多い。

ただし工業化の場合は開始剤 光など他の手段と競合す

る必要があり，また反応生成物も高分子の場合と異なり

物性面での特徴というような SalesPointがない点に留

意しなければならなし、。

塩素化反応では，高崎研で1.2ージクロノレエタンの塩素

化を回分法および流通法の小型パイロット装置を用いて

行ない，反応率と生成物分布が両者の結果を比較して報

告されている 101)。 トノレエンを電子線照射により80.......150

℃で塩素化すると側鎖置換が進行し，ベンジノレクロライ

ド~ベンゾトリクロライドが G値104.......106 で得られ

る102)。 この反応を流通法で行なうにあたり， ストロン

チウムシリケートの直径 100ミクロン程度のピーズを線

源として液系流動層で反応する場合の種々の工学計算も

なされている 103)。

このような直接塩素化のほか，塩素含有オレフィンの

縮合反応による含塩素化合物の製法として，テトラクロ

ルエチレンとアノレカンからアルキルトリクロルエチレン

の合成104h トリグロ/レエチレンとシクロヘキサンからシ

クロヘキシルジクロノレエチレンの合成105)，ヘキサクロノレ

エタンとシクロヘキサンからクロルシグロヘキサンの合

.成106)，ジクロノレ， トリグロル，テトラクロルエチレンと

シクロヘキサンからシクロヘキシルクロルエチレンの合

成107)などが報告されている。

脂環式アルコールと塩素化エチレンの付加反応による

1-置換含塩素アノレキノレ脂環式アルコールの合成108)，鎖状

エーテノレとテトラクロノレエチレンの付加による含塩素エ

ーテノレの合成1附もある。 1: 1の付加反応以外に，一連

の低重合体が生成するテロメリゼーションではトリフロ

ロクロルエチレンと2-プロパノーノレ110)，マレイン酸と2-

プロパノーノレ111)などが報告された。

炭化水素のス/レホン酸化はESSOがパイロット試験で

開発を終了したが， Hoechstでのパイロット 装置の運転

結果が発表された。かなり大量の水存在下で反応を行な

っている112)。同じく nーバラフィンのスルホン酸化反応

に対する塩素化メタン，無水酢酸など添加物の効果も報

告されている 113)。

その他アルコールの放射線分解によるグリコーノレの製

造に対する N20添加効果114)，塩素化炭化水素を添加し

たシクロヘキサノンから二量化縮合物の製造115)，シクロ

ヘキサンの水相酸化116)などが散見される。

σ) 無機物に対する照射効果

小規模ではないが実用化されているものに水晶，ガラ

スなどに γ線，または電子線を照射して着色し商品価値

を高めることが行なわれてし1る。固体触媒を照射して活

- 18-



性向上をはかることは，最近ではわずかにシリカアルミ

ナ触媒に対する効果が報告されるのみである。グメンの

分解反応で活性増加が認められているが，原因として格

子欠陥，特にFセンターを考えている 117，118)。

(8) 関連技術

有望な反応，プロセスの発見と同様に放射線化学に関

連した技術レベルの向上が工業化を達成するのに必要で

ある。たとえば，基本的には線量測定についても工業利

用を念頭において各種線量計の特徴，精度などを知る必

要があり 119)，また工業化に際し，要求される流通系での

線量率測定では線量率分布と滞留時間分布が問題にな

り12へ特に電子線に対しては多重層121)，複雑な型状の物

体中の線量率分布122)など問題が多し、。 電子線に対して

エタノール~クロノレベンゼン系の線量計が報告されてい

る123)。

放射線化学用反応器の設計に関しては光化学を対象と

した計算で、あるが円筒状l削，楕円筒状12~)，反応器内の強

度分布，すなわち開始反応に場所的分布がある場合の拡

散126)，管式反応器による非連鎖反応127)などの取り扱い

がある。

線量率分布がある場合，連鎖反応ではかきまぜの影響

があり，かつ混合により効率の向上が期待される。この

ような系についての計算と実験が示されている 128)。

(9) 線 原

放射線源の中で RIに関する限り現在でも主力をなす

のは 60COであり，供給能力から判断して当分その地位

は安定と考えられる。 60CO供給国としては米 (ORNL.

CE， NPI)， 加， ソ連，仏，英，オーストラリアなどが

あるが，数十万 Ci以上の大量購入の場合はわが国の実

績では米，加などに限られているように感じられる。

137CSおよび 90Sr線源は未だ広く使われるに至ってな

いが，ストロンチウムシリケートの徴小ビーズなどは反

応相に混合して使用するなど将来がたのしみな線源であ

ろう 凶)。同様に反応系中に混合して使用する線源とし

て85Krも提案されている130)。

加速器ではキュアリングなどを対象とする低エネルギ

一大電流加速器の進歩が著じるしく，開発途上のものを

含めてスキャン ニングを必要としない線型フィ ラメント

型が注目される。

原子炉の化学工業への利用は，まず電力とプロセス蒸

気の供給という形で Dowおよび BASFで開始された。

他方，放射線源としての利用は BNLではオゾンの製造

を，原研では低温で炭化水素とアンモニアの反応を研究

していたが，最近 BNLでは実験を中断し，装置を解体

(311) 

した。

引用文 献

文献名は極端に省略した。これらは JACS(J. Am. 

Chem. Soc.)， JPC (J. Phys. Chem.)， IEC (Ind. & Eng~ 

Chem.)， JPS (J. Polymer Sci.， Part A-l， Part Bは単

に A-l，B とした)， AIChEJ (Am. Inst. Chem. Eng. 

].)， JAPS (J. Appl. Polymer. Sci.)である。日時は日

本特許で最初の 2桁の数字は公告された昭和年号であ

る、 “第 9回日本R 1会議報文集"は単に RIとした。

まずこ “Large Radiation Sources for Industrial Process-

es， Proceeding of a Symposium， Munich， Aug. 1969" 

は単に IAEAとした。いずれも右側の記号は論文番号

である。

1) Salovey， Hellman. JPS. B， 6， 527(68) 

2) Narkis， Miltz， ， JAPS， 13， 713(69) 

3) 鈴木， 日特， 44-8739 

4) 鈴木， ibid.， 45-16820 

5) 鈴木， ibid.， 45-11828 

6) 相根，中川， ibid.， 44-28180 

7) 小林，林部，藤村，松尾， ibid.， 45-14188 

8) 吉武，今井， ibid.， 44-933 

9) 松山，小野， ibid.， 44-29386 

10) 篠原，市村， ibid.， 44-1987 

11) Kujirai， Hashiya， et a1. JPS. A-1， 6， 589(68) 

12) Mares， Arther， Jr， ibid.， B， 7， 419(69) 

13) Alberino， Graessley， JPC， 72， 4229 (68) 

14) Heusinger， Rosenberg， IAEA-SM-123/12 

15) 萩原，山道，他，高分子19年会， 20 C 26(70) 

16) 三井， 細井，鍵谷， ibid.. 21 D 07 (70) 

17) 三井。萩原，他，ibid.， 21 D 08(70) 

18) 塗料の放射線キュアリング報告書，原産， (68) 

19) 後藤田，辻，他， RI， B/(12)ー4

20) 後藤田，真鍋，他，ibid.， B/(6ト10

21) バーラント，他，日特.45-15630 (70) 

22) パーラント，他，ibid.， 45-15628(70) 

23) バーラント，他，ibid.， 45-15631(70) 

24) パーラント，他，ibid.， 45-15629(70) 

25) 放射線産業利用調査団報告書，原産，ibid， (69) 

26) Guillemain， Laizier， et a1.， IAEA-SM-123/30 

27) Yuan， Wang， RI， B/(6)ー11

28) Yuan， ibid.， B/(6)-13 

29) Jayaraman， IAEA-SM-123/32 

30) Proksch， ibid.， 123/33 

31) Dalton， Hills， ibid.， 123/34 

33) 村山，古谷， 日特， 45-14436 

33) Manowitz， steinberg， et a1.， IAEA-SM-123/27 

34) WPCの製造について，原産 (69)

35) 武久，栗原，他， RI， B/(6)ー4

36) 武久，山口，他，ibid.， B/ (6)-5 

- 19-



(.312J 

37) Hagiwara， Mitsui， et a1.， JPS， A-1， 6， 603(68) 

38) Hagiwara， Mitsui， et a1.， ibid.， A-1， 6， 609(68) 

39) Suganuma， Machi， et a1.， ibid.， A-1， 6， 2069(68) 

40) Mitsui， Hosoi， et a1.， ibid.， A-1， 6， 2881(68) 

41) Suganuma， Mitsui， et a1.， ibid" A-1， 6， 3127(68) 

42) 萩原，岡本，鍵谷， RI， B/(6)ー1

43) Hagiwara， Miura， et a1.， JPS， A-1， 7， 513(69) 

44) 萩原，三浦，鍵谷， RI， B/(6)-2 

45) 鍵谷，三井，町，他， 日特， 44-20754 

46) 鍵谷，三井，町，他，ibid.， 44-20757 

46) 鍵谷，三井，町，他，ibid.， 44ニ20989

47) 鍵谷，町，萩原，他，ibid.， 44-21742 

48) 鍵谷，町，州上，他，ibid.， 44-29263 

49) グローマンジャン，他，ibid.， 44-847 

50) 鍵谷，町，萩原， ibid.， 44-21744 

51) 伊藤，岩井，石垣，他， RI， B/(6)-6 

52) 伊藤，岩井，田中，他， ibid.， B/ (6)一7

53) 伊藤，岩井，大久保，他，ibid.， B/ (6)-8 

54) 伊藤，岩井，荒牧，他，ibid.， B/(6)-9 

55) Hagashi， Ito， Okamura， IAEA-SM-123/16 

56) 石田，福田，日特， 44-11389 

57) 小林，岡村，高分子化学， 25， 313 (68) 

58) Ishigaki， Iwai， Ito， JPS， B， 6， 859(68) 

59) 森，田畑，大島，工化， 72， 175 (69) 

0(0) 藤岡，篠原，中村， ibid.， 73， 828(70) 

-(1) 藤岡，篠原，中村，ibid.， 73， 832(70) 

む) 藤岡，篠原，中村，ibid.， 73， 838(70) 

-(3) Brown，Wヰ11，JPS， A-1，6， 1367(68) 

(“)瓜田畑大島 悶 B/性
-(5) 大島，田畑，他，日特， 44-19251 

-(6) 大島，田畑，伊藤，ibid.， 45-13832 

0(7) Stahel， Stannet， IAEA-SM-123/11 

0(8) Stannet， Gervasi， et a1.， JAPS， 13， 1175(69) 

-(9) Ransohoff， Woodard， RI， C/RC-5 

70) Barriac， Oda， et a1.， ibid.， C/RC-6 

71) Gervasi， Dudley， Stannet， JPS， B， 6. 281 (68) 

72) 福井，鍵谷，他，日特， 44-11659 

73) 福井，鍵谷，他， ibid.， 44-11660 

74) Stahl， Stannet， IAEA -SM -123/19 

75) Hayashi， Okamura， JPS， C (22) 15(68) 

76) Ueno， Hayashi， Okamura， ibid.， B， 6， 39 (68) 

77) 福井，鍵谷，他，日特， 44-11381 

78) 相根，嘉悦，ibid.， 45-9748 

79) 相根，嘉悦，ibid.， 45-9749 

.80) Fujioka， Ichimura， JPS， A-1， 6， 1109(68) 

.81) 相根，嘉悦， 日特， 45-9951 

.82) Hoffman， IAEA-SM-123/21 

3) 景山，野崎，橋本，工化， 71， 58⑪(68) 

- 20ー

84) 景山，野崎，他，ibid.， 71， 583 (68) 

85) Cramer， Houtman， IAEA-SM-123/23 

86) Nakamura， Hinojosa， Arthur， JAPS， 13， 2633(69) 

87) Blin， Candau， et a1.， JAEA-SM-123/22 

88) 荒木，倉地，宇田川，日特， 45-14556 

89) 小林，岩崎，他，ibid.， 45-13834 

90) Machi， Silverman， IAEA-SM-123/24 

91) Seguchi， Tamura， ibid.， 123/25 

92) Huang， Kanitz， ibid.， 13， 669(69) 

93) 森島，原山，相根，高分子化学， 26， 689 (69) 

94) 吉武，今井，日特， 45-17439 

95) 吉武，今井，ibid.， 45-17440 

96) 吉武，今井，ibid.， 44-28183 

97) 杉本，吉武，今井，ibid.， 44-2230 

98) 倉地，ibid.， 45-17076 

99) 岡谷，江口， ibid.， 45-5791 

100) 山内，ibid.， 45-15158 

101) Danno， Abe， Washino， et a1.， IAEA-SM-123/2 

102) Yang， Thomas， et at.， IEC Process Cesign Deve-

lop 9， 214(70) 

103) C11inan， Rhambia， et a1.， ibid.， 9， 222(70) 

104) Horowitz， Rajbenbach， JACS， 91， 4626(69) 

105) Horowitz， Rajbenbach， ibid.， 91， 4631 (69) 

106) Horowitz， Rajbenbach， ibid.， 74， 678(70) 

107) Horowitz， Rajbenbach， IAEA-SM-123/3 

108) 湯本， 日特， 44-9663 

109) 湯本，松田，ibid.， 45-328 

110) Chvtny， Liska， Dedek， IAEA-SM-123/4 

111) Kucera， ibid.， 123/6 

112) Rosinger， ibid.， 123/8 

113) Asinger， Saus， ibid.， 123/7 

114) 岡田，雨宮，日特， 44-25563 

115) 湯本，松田，ibid.， 44-2707 

116) Ashline， Von Berg， AICHEJ， 15， 387(69) 

117) 佐野，斎藤，他，工化，72， 667(69) 

118) 佐野，星野，他， ibid.， 73， 484 (70) 

119) Holm， IAEA-SM-123/41 

120) Hill， Fa11on， et a1.， ibid.， 123/44 

121) Kniedler， silverman， ibid.， 123/42 

122) McLaughlin， Hussmann， ibid.， 123/43 

123) Dovornik， Razen， Baric， ibid.， 123/46 

124) Matsuura， Smith， AICHEI" 16， 321(70) 

125) Jacob， Dranoff， ibid.， 15， 141(69) 

126) Hi11， Reiss， Shendalman， ibid.， 14， 798(68) 

127) Harano， Smith， ibid.， 14， 584(68) 

128) Kawakami， Isbin， ibid.， 16， 502(70) 

129) Case， Mackey， IAEA-SM-123/49 

130) 重松，大塚，松本， 日特， 45-18441 



沿革・組織

名古屋工業技術試験所(名工試)は通商産業省工業技

術院傘下の試験研究機関の一つであり，昭和19年以来現

在地にあった機械試験所名古屋支所，東京工業試験所名

古屋支所を合併し，さらに京都にあった陶磁器試験所お

よび東京工業試験所窯業部門を名古屋に移して，昭和27

年 4月に設立された.工業技術院傘下の各試験所は電気

試験所，機械試験所，東京工業試験所などのようにほと

んどが単能の研究所であるが，名工試は機械・金属・化

学 ・原子力 ・窯業を包含する国立唯一の総合研究所とい

う性格をもち，上記各分野にわたる総合研究を推進して

いる。職員は研究員 232名，事務職員 69名，研究部は第

1部から第 6部まであり，機械，金属，化学，放射線，

窯業，陶磁器の各部門を担当している。

所在地は名古屋城の北方約1.5kmの所で，旧市内の北

のはずれではあるが，元来名古屋市が名城を中心として

南方に発展した町で，県庁 ・市役所などの行政の中心が

名城付近に集中しているので，都心部には比較的近い。

地下鉄市役所前より市バスで4区呂志賀公円前で下車す

ればすぐ左手に正門がある。また 名古屋駅からタクシ

ーを利用すれば10分程の道程である。

原子力関係の研究は現在第 4部において主として行な

われており，本稿ではこの部門についてのみ紹介する。

名工試において原子力関係の研究が始まったのは合併前

の昭和25年頃であり，当時の機械試験所故久田太郎支所

長(後に科学技術庁次官〉らにより，機械工学の分野で

のアイソトープのトレーサ一利用(摩耗 ・繊維のスライ

バーむらなどの測定)や，繊維の機械的性質に対する放

射線照射効果などの研究が行なわれたのに端を発する。

このグループによる研究はT線探傷機などの研究から放

射線の計測利用の研究へと発展してきた。一方，化学部

門においても時代の要請に伴なって希元素化学のグルー

*名古屋工業技術試験所第4部
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〔研究所紹介〕

名古 屋 工業技 術 試験所

岩崎万千雄*

プにより，原子炉材の研究(ジノレコニウムとハフニウム

の分離 ・精製など)，また松田龍夫工博(現所長〉をリー

ダーとする高分子化学の グノレープにより ，放射線化学の

研究が開始され，昭和32年には各部にまたがって行なわ

れていた研究が，組織的に統合され，第4部に研究員が

集められて放射線の平和利用に関する国の研究センタ ー

としての諸施設も建設された。

現所長は名工試の放射線化学の基礎をきす'いた松田龍

夫工博であり，第 4部の組織はつぎに示すように 3課 ・

1室，総員48名よりなっている。

一第 1課(課長進士公厚，研究
員18名)

放射線の物理利用と計測利用
一第 2課(課長岩崎万千雄，研

第 4部 | 究員14名〉
| 放射線高分子化学，放射化学

放射線部門 1-第 3課(課長梶谷敬，研究員
(部長越野雅夫) I 12名)

放射線低分子化学，希元素化学
一放射線管理技術研究室(室長

上西時司，研究員 3名)
保健物理

放射線化学関係の仕事には，第 2課 ・第 3課の一部で

18名の研究員があたっているが，上記のほか，第 3部のふ

っ素化学研究室で、も数.名の研究員により，放射線をもち

いた有機ふっ素化合物の合成の研究が行なわれている。

施設・機器

放射線施設の主なものをあげると，昭和28年にアイア

トープ総合実験室(現放射化学実験室)28坪がまず完成，

昭和32年に 60CO470キュリー照射実験室(迷路方式，神

戸工業製，ただし現在は線源はすでに廃棄されている。)，

昭和33年に 60CO3， 000キュリー照射実験室(迷路方式，

東芝製)，昭和34年にバンデグラーフ型加速機 (3MeV，

現在イオン加速専用機，三菱製)，昭和35年にリニヤアグ

セラレーター(10MeV，単ノ勺レス照射可能，東芝製)，

昭和42年に60CO35， 000キュリー照射実験室 (2ケープ方

式，東芝製〉がつぎつぎに設置された。これらの施設は

む
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主として高放射能棟(航空写真の構内左下隅〉と呼ばれ おり，現在ラジカル対生成，不飽和有機酸単結品に生成

る棟に設置されているが，最近建設された 60CO35，000 する各種常磁性センターのES R，グラフト活性のES

キュリー照射実験室は別棟(高放射能棟の一つおいて上 R， ラジカノレの熱および光転換，高分子ラジカノレのES

方〉になっている。 Rと分子運動などの研究が行なわれている。また放射線

つぎに放射線化学関係で使用している研究用機器の主 化学からはややはずれるが，照射により生成する含ふつ

なものをあげると， ESR分光計(日本電子 3 B型およ 素有機ラジカルのESRを通して 19Fの hyperfine相互

び3BS型，周波数はX，KおよびQ-band，X -bandは 作用の研究も行なわれている。

スーパーヘテロダインユニット付)， Spectrum Computer C並〉放射線グラフト共重合の研究〈早川・JI!島・川瀬〉

(日本電子 JRA-5型)，広幅 NMR分光計(日本電子 :単独重合体の生成を押え，高いグラフト効率の得られ

JNM型)，極低温発生装置 CAirProducts and Chemicals る気相グラフト法を中心に研究が進められており，反応

社， CryoぺipAC-3L)，赤外分光光度計(日本分光 IR-S に伴う幹ポリマーの重量変化やモノマー消費量を自動記

型および IR-G型)，紫外可視分光光度計 CPerkin-Elmer 録することにより，グラフト反応の速度論的解析を行な

社， 450型， 日立 RSP-2型， Zeiss PMQ-1I型)， X線 っている。現在は特に固相モノマーの昇華圧を利用して

回折装置(理学電機 ガイガーフレックス2001型および 気相グラフトさせる方法を検討している。そのほかグラ

D3F型ゼンベノレクカメラ付)，示差熱量計 CPerkin- フト生成物の分離法，分子量および分子量分布の測定，

Elmer社 1-B型)，光散乱光度計 CPhoenixOM-1000 熱的諸性質の研究も行なわれている。

型)，浸透圧計 CDohrman社 M-100型)などがある。 C温〉放射線重合の研究(松田・早川・山北・伊藤):放射

このほか共同使用設備として質量分析計(目立 MUD 線重合の特色である固相重合および固相共重合の研究が

-7型)，高分解能NMRC日本電子 C-60型〉なども利 中心になっており，現在とりあげているのはN-置換マレ

用できる。

研究

物理部門で行なわれている研究を簡単に紹介すると，

主として加速機からの電子線や陽子線をもちいて，半導

体の特性改善，陽子チャンネリングと格子欠陥，無機シ

ンチレーターの発光効率と異方性の測定，高分子材料の

架橋・延伸・結晶化などに着目した照射効果の研究と，

R I-X線分析， 散乱T線の計測への利用， 放射化法に

よる大照射線量測定などの研究があげられる。

さて，つぎに読者に関係の深い放射線化学部門の研究

テーマと担当者を紹介する。名工試の放射線化学は，化

学工業における放射線利用を目的としているが，工業化

のための中間試験を目的とした原研高崎研究所の発足以

来，名工試の研究は主として放射線化学の基礎的諸問題

を取り上げるように性格づけられた。現在行なわれてい

る研究は，直接的な応用研究というよりむしろ放射線化

F学の反応機構や反応中間体の研究が主体となっている。

(1)放射線高分子化学

本テーマの中で放射線化学反応の中間活性種の研究を

中心にした初期過程の化学物理学的研究と，放射線重合

に関する合成化学的研究および生成重合体の構造・物性

などに関する高分子物性論的研究が行なわれている。

C i )放射線化学反応の初期過程の研究(岩崎・江田・

布目・鳥山 ・武藤・南方)放射線照射により生成する

電子・イオン ・フリーラジカノレなどの不安定常磁性中間

体の構造 ・性質・挙動を主として ESRにより研究して

イミドの単独固相重合およびアセナフチレンとの固相共

重合で，主としてそ ノマーの結晶構造との関連について

研究が進められている。また，ふっ素化学研究室で、含ふ

っ素プタジェンの放射線重合の研究も行なわれている。

(2)放射線低分子化学

本テーマの中で行なわれている研究は，放射線による

ラジカノレ付加反応，テロメノレ化反応および炭化水素の放

射線分解であり，主として合成化学的立場での研究が進

められている。

C i )ラジカル付加反応の研究(松田・湯本・伊勢田 i

村松・植田・木本)テトラクロノレエチレンへのエーテ

ノレ類，指環アノレコーノレ，芳香族アノレコーノレなどのラジカ

ル付加反応により，新規ハロゲン化合酸素化合物の合成

について研究している。ふっ素化学研究室で、もポリフノレ

オノレシクロプテン類とシラン類との付加反応により含ふ

っ素有機珪素化合物の合成について研究している。

(並〉テロメル反応の研究(大久保):各種カルポン酸の

アリノレエステル類と四塩化炭素のテロメノレ化反応につい

て，構造と反応性についての系統的研究が行なわれてき

たが，さらに対象を各種不飽和化合物に広げるとともに

イオン的テロメル化反応の可能性についても研究する。

(面〉炭化水素の放射線分解の研究(越野 ・今井・森・

増田)石油のクラッキングへの放射線利用を目的とし

て，炭化水素の放射線分解の研究が，エチレン・プロピ

レンなどの不飽和化合物の収率向上を目指して進められ

ている。また，主としてこの研究グループの努力により

60CO 35，000キュリーの照射施設の建設がなされた。

- 22ー
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!費 ジカゴの街から 都 立大

早いもので，シカゴにきてから半年になります (6月

現在〉。皆さんのお世話になりながら， どうやらここの

生活にも馴れてきました。

私が働いているところは，ダウンタウンから南に 5マ

イルほど下がったミシガン湖沿いに建っている Michael

Reese Hospitalというシカゴでも古い，大きな病院で

す。ピノレの数が30. 従業員3，000という大世帯で， その

半数ぐらいが黒人，あとがinternationalといったところ

です。この大病院のもっとも中心の建物mainReese (実

は一番古くて汚ない〉の裏手に新しく建てられた 2階建

の一角に，私どもBiophysicsの連中が集まっています。

DirectorはOvadia博士という，実ににぎやかな人です

が，黒幕がIIT(イリノイ工科大学)のGrossweiner教授

です。この人のところには東北大の臼井義春さんがみえ

ていて，酵素蛋白質水溶液の flashphotolysisの仕事をし

ておられました。 G教授は，古くから色素の光化学など

の仕事をしてきた人ですから，名前をご存知の方も多い

と思います。せっかちで‘すが.根は親切なよい人です。

17才と14才の美人の娘さんがあるので，われと思わん若

い研究者はチャレンジしてみて下さし、。しかし，アメリ

カもこのところ基礎研究にまわってくる政府の金が大幅

に減って，どの大学も青息吐息の状態ですから，当分，

日本の若い人にはチャンスはなし、かもしれません。 G教

授のところにも今年学位をもらって卒業する大学院生が

2人いますが，行き先がなく，ひとりは臼井さんのあと

をもらって postdoctoratefellowで残ることになりまし

た。私と一緒に仕事をしている，仲のよいトニー君の方

が.行き場がなく，しかも 8月で病院のお金も貰えなく

なるとし、うわけで.このところ浮かぬ顔をしています。

私もまったく同じ経験をしてきているので.いろいろ慰

めてはいますが，それとても.一緒になってベトナム戦

争が悪いのだというてやる位のもので.本当に気の毒に

なってきます。全米的に，物理の ph.Dの売れ口がなく，

ちょうど， 1960年頃の裏がきたというような記事が

INDUSTRIAL RESEARCHの6月号に出ていました

が，そのゼロックスコピーを，彼はこの間のコロキウム

の際に全員に配り，アピーノレしました。 G教授がそれを

受けとって，ちらと見てから， “1 don' t want this"と

いったので，みんな吹き出しましたが，そのあと.すぐ

に何となく深刻な顔になってしまいました。

失業者が次第に増え，物価が上昇し，大統領は人気が

増田高広

なく，圏内世論が二分されて，暗い空気のアメリカとい

うのが実情でしょう。これでこの夏暑かったら，シカゴ

は大変です。今度の不況は，とくに特殊な知識，技能を

もった人達に強く現われて，そうした層の失業率が一番

高いのが特徴だということです。

シカゴから西に自動車で30分ばかり走ったところに有

名な ArgonneNational Laboratoryがあります。先月，

白井さんと一緒に， Hart先生をたずねて行って，いろい

ろ加速器類を見せてもらってきましたが，噂によるとこ

の研究所も 2年後に閉鎖だということです。もし本当だ

としたら，アメリカは基礎科学をあきらめたとしかL、い

ようがありません。現在すでに，首切りが始まってい

て，ある日仕事から家に帰ったら，来月からこなくてよ

いという手紙が研究所からきていて，真青になったアメ

リカ人研究員の話も聞きました。しかし，研究所を訪れ

たときにはそんな雰囲気ではなく，若手の Mulac博士や

ノッポの Schmidt博士(大きいくせに小さい装置を作っ

て，水和電子の拡散係数を測定した人〉など，結構のん

気そうに仕事をしていました。ちょうど， Allen先生が

講演にみえていて，東京と同じような，気のなさそうな

液相中の電子のお話を小一時間聞かされました。

Argonneにはイギリスからもよく講演にくるらしく，

今日は，それでシカゴにきた Land博士が，私たちの病

院をたずねてきました。話してみると，私どもがやって

いたチトクローム Cについてパルス放射線化学をやって

いるとのことで.水和電子との速度定数は私達の結果と

一致するが， OHとの反応が違うようだ，というので詳

しい話を聞こうとしたら，せっかちのG教授がせかした

ので，あとは手紙で，といって帰ってしまいました。

イギリスには Land博士の所属する TheChristie 

Hospital and Holt Radium Instituteに Keene御大をは

じめ， Swallow， Ebert， Davies， Cercekとし、った主だっ

たところがおり，それに院外団の BaxendaleやBraamsが

協力しており，もうひとつの MountVernon Hospitalに

は Adams一派がし、て， 強力な研究体制を作っているよ

うです。

残念ながら放射線生化学の分野では.イギリス学派に

してやられたようです。

日本に帰ってから研究をどうすすめるか，まことに頭

の痛いことです。ナノセコンドの加速器がほしいという

のは欲ばりすぎているでしょうか。

- 23ー
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第13回 放射線化学討論会

共催:日本化学会 ・日本放射線化学会

日時 :10月8日〈木). 9日(金〉

会場:日本化学会講堂

1・1 メタノ ールの電子衝撃発光スベクトノレ(阪大理，

*原研大阪) 0藤田岩男 ・刈、川禎一郎 ・*畑田元義

.広岡鋼蔵

1・2 イオン衝撃反応に関する二，三の考察〈東大教養)

0高橋詞・琴寄崇

1・3 N20ー炭化水素系の気相放射線分解(東工大理〉

0高尾哲 ・鎮野嘉彦 ・志田正二

1・4 放射線化学と放電化学の比較研究〈第14報〉

亜酸化窒素の放電分解における電子捕捉剤の効果

(広島大工)0横畑 明 ・斉木幸治 ・津 田 覚

ト5 炭酸ガス γ線分解の際の密度の効果(東大教養〉

0吉村将仁 ・帖佐正雄 ・相馬悠子 ・西川 勝

1・6 シクロプロパンの気相放射線分解〈東工大理)0 

田中順一 ・鏡野嘉彦 ・志田正二

1・7 気相放射線分解におけるオレフィン分子イオンの

反応性(阪大産研)0長岡健二・高椋節夫 ・桜井洗

招待講演ー1 気体と液体のW値(理研〉高橋 E 

1・8 熱化された電子の初期空間分布(東大工〉立矢正

典

1・9 水の放射線分解の初期過程(東ア研)0沢 井 健

-篠崎善治 ・飯塚義助

1・10 酸性凍結水溶液における水素原子の反応について

(原研 ・東海)0大野新一 ・佐々木貞吉

1・11 液体アルコールにおけるイオン過程，ハロゲンイ

オンなどによる正孔の捕捉(理研)0関 博 之 ・荒

井重義 ・今村昌

1・12 重イオン放射線トラックの構造に関する実験的研

究一一12C-，14N_，および 160ーイオ ン放射線による

Fricke溶液の放射線分解(理研)0今村 昌・松井

正夫 ・唐沢孝

1・13 n-ブタンの液相放射線分解(その 3)(東工大理〉

0藤崎登 ・志田正二 ・鏡野嘉彦 ・丹野州康

1・14 液相ベンゼンーCOS系の放射線分解(東工大理〉

広上俊一 ・細谷潔-・0佐藤伸

1・15 アンスラセンのアセトン溶液のパノレス放射線分解

(理研)0荒井重義・吉良爽・今村昌

1・16 凝縮相におけるエチノレシク ロヘキサンの放射線分

解(東工大理)0佐藤正文 ・山崎秀郎 ・志田正二

招待講演す繊維への放射線グラフト重合 (Washington

大)A.S. Hoffman 

1・17 nープチノレイソシアネ ートの低温回相重合(東大工〉

0菅原一郎 ・田畑米穂

1・18 ポリプタジェン ・モノマー混合物の電子線硬化

(原研大阪)0後藤田正夫 ・安里都夫 ・竹内 保・

大畑正人

1・19 エチレンの放射線乳化重合(原研高崎)0諏訪

武 ・泉類詩郎 ・武久正昭

1・20 高分子水溶液の LET効果(東大工 ・本理研)0田

川精一 ・田畑米穂 ・*松井正夫 ・本今村 昌

1.21 電気伝導度による低温国体の照射効果に関する研

究(東大工)0門井一 ・田畑米穂 ・大島恵一

1・22 ポジトロン寿命測定による固相重合過程の研究

(東大工)0伊藤泰男 ・田畑米穂

2.1 アルカリ水溶液ガラスの捕捉電子のESR超徴細

構造について(北大工)0大野桂一 ・竹村勲 ・相

馬純吉

2・2 MTHFガラス中の電子捕捉機構〈北大工*京大

原子炉)0*吉田宏 ..*藁科哲男 ・*東村武信

2・3 4.20Kで-γ線照射した有機ガラス中の捕捉電子の・

電子スベクトル(京大原子炉〉長谷博友 ・0野田真

人・東村武信

2・4 E S Rによる γ線照射MTHF中のピフェニルア

ニオンラジカルの研究(北大工)0小笠原正明 ・高

岡英俊 ・吉田宏 ・林晃一郎

2・5 電子捕捉剤による低温有機ガラス中の二次電子の、

研究(東工大理)0水谷茂 ・佐藤伸

2.6 3ーメチルベンタンガラス中のイオン過程。ヒ大工〉

市川恒樹 ・吉田 宏・林晃一郎

2.7 芳香族ハロゲンの電子捕捉反応(名大工)0三宅

逸男・笛木賢二 ・九里善一郎

2.8 γ線照射塩化アシルに生成する遊離基の光異性化

反応のESRによる研究(早大理工研〉浜義昌 ・

0細野和也 ・金本悟 ・篠原健一

2・9 770Kでγ線照射された3ーメチノレベンタンの熱ルミ

ネッセンス〈東ア研)0沢井照子・篠崎善治 ・飯塚

義助

2.10 照射炭化水素剛体溶媒の電子中和過程による発光

スベクトノレ(東工大理)0山崎秀郎 ・岡 宏一 ・佐

藤正文，宏、田正二

2・11 エチレングリコーノレガラスにおける捕捉電子一一

無機イオン添加によるスカベンジャー効果(原研東

海)0佐々木貞吉・大野新一
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2・12 照射したハロゲン化アノレキルに生成するラジカル

の光および熱転換(名工試)0江田文三 ・布目華ー

.岩崎万千雄

2・13 照射したアセチレンヂカルボン酸単結晶に生成す

るラジカルの挙動(名工試)0武藤八三 ・鳥山和美

.岩崎万千雄

2・14 照射したフマール酸モノカリウム塩単結晶に生成

するラジカルの挙動(名工試)0南方かよ子 ・鳥山

和美・岩崎万千雄

2・15 固体 γーアミノイソ酪酸の放射線分解反応の初期

過程ーカチオンラジカルの生成(東ア研)0峯岸安

津子 ・篠崎善治 ・飯塚義助

2・16 被照射含硫アミノ酸結晶における正孔移動(京大

理)0赤坂一之 ・小南恩郎・波多野博行

2-17 メチオニンの放射線酸化の基礎過程(京大理)0 

波多野博行 ・谷口 仁 ・小南恩郎 ・高木秀夫

2・18 結晶，ガラスおよび液体状態におけるイソブタン

の放射線分解での励起移動反応(名大工)0宮崎哲

郎 ・山田隆久 ・若山晃伸 ・笛木賢二 ・九里善一郎

2・19 コハク酸固体の放射線分解に対する結晶粒の大き

さの効果(名大工)0宮崎哲郎 ・藤谷善照 ・岡田茂

弘 ・若山晃伸 ・笛木賢二 ・九里善一郎

2・20 芳香族化合物を添加してガ〉マ線照射したポリ塩

化ピニノレの分光学的研究(東工試)0八代大六郎 ・

上田寿

2・21 炭化水素の液体窒素溶液の放射線分解(東工大理

0阿武文 ・佐藤伸

2・22 窒素エチレン系からの放射線によるシアン化水素

の生成について(原研高崎)0池添康正 ・森山 昇

.佐藤章一・大島恵一・団野暗文

2・23 水素化シランによる放射線還元反応 (第 3報)ラ

クトン類の環状エーテノレへの還元反応、(阪府放中研〉

O中尾廉・福元次夫・餌 I実夫

2・24 γ線照射による水溶液中の亜セレン酸の酸化反応

(横国大工 ・*神工試) 0内田弘 ・斉藤朗 ・小

川忠彦 ・*小野勇

2-25 穫酸チタニ ウムカリウムのドシメーターへの利用

(神工試・ *横国大工〉 小野勇・吋、川忠彦・*分

銅良直

2.26 Sbイオンを微量含むリン酸塩ガラスの色中心およ

びSbイオンの酸化還元(東大教養〉松浦二郎 ・O小

林喜光

2-27 原子炉内放射線の化学線量計による測定(原研高

崎)0池添康正 ・佐藤章一 ・団野暗文

チェコスロパキヤ放射線化学会

10周年記念国際討論会に出席して

原研東海 大野新一

チェコスロバキヤ放射線化学会が設立されて今年で10

年を迎えたという。毎年およそ70人の参加者が集まり，

平均して25編の論文発表が行なわれてきている。今年は

その10周年を記念して，圏外からも広く参加者を呼びか

け，国際討論会とした。題して「放射線化学の現状と問

題点 (Progressand Problems in Contemporary Radia-

tion Chemistry) J，主催はチェコ科学アカデミー原子核

研究所およびチェコ化学会。場所はプラーハから会議用

パスに乗せられて，森と丘の多い平原を西に走ること 3

"""4時間，ドイツ国境に近い保養地MarilinskeLazne (私

の耳にはマリアンスカラズニと聞える)の丘の中腹，森に

かこまれた古風な様式で‘堂々とした HotelEsplanade， 

会期は 6月22日(月〉から25日(木〉で，ちょうど次週にェ j

ピアンで聞かれる RadiationResearch会議に出席する

人にとって都合よくなっていた。国外参加者が約70人，

チェコ圏内から約40人. 日本からは東大の田畑先生と私

の二人だけであった。

会議は，あらかじめ知らされていた下記テーマについ

てそれぞれ現時点における知識を整理し，将来の発展に

必要な方向づけを試みるためのインフォーマノレな討論会

というのが最初の計画であった。そのテーマとは，

1. Physical stage of radiolysis : Primary activations 

and track structure CJ. Bedna r)。
2. Electrons， ions and excited species in early stage 

of liquid-phase radiolysis (G.R.Freeman). 

3. Electrons in solid phase (L.Kevan). 

4. Hydrogen atoms in solid phase (D. Schulte-Froh-

linde). 

5. Luminescence phenomena in sold phase (Z.Spurny) 

6. Mechanisms in radiation chemistry of organic 

compounds (I.Kosa-Somogyi). 

7. Mechanisms in radiation chemistry of aqueous 

solutions of organic compounds (M.Hais:;Insky). 

カッコ内はそのsessionの座長で、ある。このテーマは，そ

のまま現在のチェコスロバキヤ放射線化学会の興味の対

象を示すものということである。各テ ーマとも半日 (4

時間)をついやして， 1ないし 2件のIntroductorylecture 

(45分)の後に，参加者によるコメントの発表，討論が

行なわれた。その内容は，全部テープに録音され，スラ

一 25-
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イド，黒板上の説明に使われた図表の類も保存され，数

ヵ月後には NuclearResearch Instituteのレポートとし

て印刷発表される。したがって浅学な，しかも貧弱な英

語理解力の筆者が，ここで会議の内容に触れることはナ

ンセンスというものであろう。それを承知して，なお.

少しは書かざるを得ない。この会議には，要旨集の類も

何もない。また.会議中いま話しているのは誰なのかわ

からないことも多かったのだ。

まず最初の日は，英国ガン研の物理学者J.W.Boagが，

時間的にも空間的にも物質系内に局在する放射線エネル

ギー付与，つまり飛跡の構造に関するアプローチを理論

および実験の両面にわたって解説した。実験方法として

は， X線パノレス後の霧箱写真， Eprにおけるスピンスピ

ン緩和時間，液体泡箱，比例カウンターの方法があげら

れた。つづいて古代中国の哲学にひかれるというI.Santar

(チェコ〉が，あごひげのあるその風貌も東洋哲人に似

て，もの静かな調子で初期生成物(励起状態)収量の理

論的算出法を語りだす。 Cortinad'Ampezzo会議におけ

る光学近似に関するplatzman講演以後の進歩，低エネノレ

ギー電子による寄与を他分野の実験データとエネルギー

バランスの考察から推定して.水をはじめとして多数の

系(気体〉に適用した具体的計算結果が紹介された。な

おSantar氏は，この会議にplatzmanと東工大の鎮野氏の

二人とも出席されなかったことを残念がっておられた。

二人の招待講演につづいて. A.Ore (ノルウェー〉が，

Pb， a7CO化合物における核変換にともなう化学効果，

M.Magat (フランス〉が，低エネルギー電子線衝撃のさ

いのエネノレギー(10eV前後〉による反応のちがい， L. 

G. Chri:::.tophorou(米)が電子捕獲と解離. R. N. Schindller 

(西独〉がサイクロトロンと Eprによる気体中の自由電

子の測定について.その他C.E.Klotz(米)， R.Voltz(フ

ランス〉らのコメントがあった。低エネルギー電子の問

題に強い関心が示されたことはいうまでもなし、。

以下， どのsessionについてもいえるが，コメント発表

希望者が多く，また多くの場合にそれらのコメントは自

分の実験なり，理論を10分程度で話す。つぎつぎといろん

な話題について出されるコメントは.ちょうど通常の会

議の研究発表に類似していて.最初に計画された今後な

すべき研究方向をみい出すための話し合いはおこなわれ

なかったように思う。それを期待する方が無理というも

のか?

午後は， 15時から19時まで，液相における電子とイオ

ンの初期再結合，フリーイオン収量などの話題で，おな

じみのFreemanが司会。第 1スピーカ ーは.決して多弁

ではないストラスプーノレ大学のR.Voltz，有機分子にお

ける発光プロセスと芳香族，脂肪族のちがし、を説明，荷

電粒子の初期作用を研究する方法としてのラジオルミネ

ッセンス法の可能性，また 2つの励起分子の相互作用

に起因する発光の解析から放射線トラックないし線質効

果を調べる方法を述べた。 F.S.Dainton， M.Magatらが

エネルギー移動プロセスについて， チェコの Spurny，

Salmon (英〉が発光実験についてコメントを提出。

代わって第 2スピーカーは ハンガリーのなかなかし

ぶとい感じのR.Schiller 0イオン・電子の初期再結合時間，.

電子局在の条件を液体の表面張力と関連させるなど，ま

た放射線通過後10-11秒後で，すでに水和電子の生成とス

プール反応が終わっているという J.W.Huntらの報告も

話題にされ， J.J.Weissも驚きを卒直に表明していた。

オランダのA.Hummelは，プロンドの長髪をかきあげな

がら数式を巧みに説明してゆく，その様はまことにあざ

やか，古典的な拡散方程式の重要さを強調していたよう

です。カナダの才人D.C.Walkerは.600keVのFebetron.

の3n秒パノレスにスカベンジャー法を組み合わせての溶

媒和電子の研究を報告。

2日目からようやく筆者にとっては理解しやすい話題

になり，まず若いので意外だった B.G.Ershov (ソ連〉

が凍結水中の電子の光学および Eprスベクトル，その空

間分布，ガンマ線とアノレファ線のちがい，捕捉電子の

decay kineticsなど彼らの実験結果の総合報告。つぎに

コメントには， K.Eiben (西独〉が電子の吸収位置が-

100'Cまでは温度が低下するとともに青方シフトするが，

-100'Cから-160'C聞は不変であること， Teply (チェ

コ〉がアルカリガラス中の電子を長波長光でプリーチす

ると吸収は長波長部分から11買に消失することなど。

F.S. Daintonがつぎのスピーカーで，アルカリガラス

のパルス実験結果を報告，ガラス粘度の温度変化をとり

入れた説明， Weissの捕捉電子モデルのコメント， A.C-

Albrecht (米〉の照射後の光電導測定から得られる知見

のスピーチ。つづいて M.Magat， C. Chachaty (フラン

ス)， J.Teplyがコメント。午後は全員， Kynzvartにある

Metternich城の見学と室内コンサート，立食パーティ。

実に楽しいものであった。

3日目は，K.Vacek (チェコ)が，まず Epr法による

照射固体中の水素原子の研究を，その形成機構，移動機

構におけるいろんな考え方を紹介， つづいて Schulte-

Frohlindeが2-プロパノールのHおよびD原子による引抜

きの逆同位体効果を拡散支配の反応として強調， Kevan. 

が水ーメタノール系のH生成に関する長谷さんの実験を
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紹介， Nielsen (デンマーク〉がHとDの200nmまでのス

ベクトル，大野(日本)が固相におけるHの移動と捕捉メ

カニズムをコメント。水和電子と氷中の電子の反応性は

似ているのですが，水素イオンだけが例外とされていま

す。 Hamillのドライ電子の考えにも関係して重要な問題

であり， Vacekも討論を誘っていたがそのままでした。

後で、聞いた話で、は，氷中でも水素イオン濃度は低下しな

い (ErshovのNMR測定)，例外は水素イオンのみなら

ず，過酸化水素および多くの芳香族化合物も固相では電

子と反応がおそい (Kevan)そうです。

予定紙数に近づいたので、名前だけを記します。 Magat

の被照射有機固体の発光， Freemanのアノレコーノレ類の放

射線分解， J.Kroh (ポーランド〉の炭化水素の放射線分

解におけるイオン種の挙動の各招待講演とJ.Sutton(フ

ランス)， C. Schneider (西独)， H. Heusinger (西独)，

R.E.Buhler (スイス〉らのコメント。

最終日は， E.J.Hartのパ/レス法による水和電子と有機

化合物の反応， A.Henglein (西独〉の複雑な構造の有機

化合物水溶液の反応がスピーチで， Kevan， Nakken (ノ

ルウェー)， Draganie (ユーゴスラピア)， Asmus(西独〉

のコメント。閉会の辞は，予定されていたチェコアカデ

ミー会員R.Brdicka氏が，前夜，夕食会の席上で心臓発

作を起こし他界されるという突然の不幸のため，驚ろき

と哀悼の空気につつまれたままM.Haissinskyの沈痛な面

持ちの挨拶で閉会となりました。

ほかにはM.Burton，N.Getoff， G. V.Buxton， G.Scholes， 

G.R.A.Johnsonなどの方が出席されていた。 68才， 72才

という老大家が，なお第一線で活躍している姿と，それ

と同時に，明らかに30才に満たない多くの若い人の活躍

の場としての会議が印象として強く残っている。そして

，明 らかに放射線化学の本質といえる問題が真正面から

取り組まれている，そう L、う気配が感じられるような会

議であった。なお，田畑先生は随分と顔が広く，いつも

忙しそうにいろんな人達と話をしておられた。より適切

な会議の内容は，先生にお尋ねしていただきたい。

第 4回 国際放射線学会会議

に出席して

理研志田忠正

1. はじめに

放射線科学の分野で最大の国際会議である Internatio-

nal Congress of Radiation Researchが今年の 6月29日

から 6日間，ジュネープ近郊のエピアンで、聞かれた。世

界各国から 2千人ちかくの研究者が集まったが，分野別

にみると放射線生物 ・医学関係の発表が過半を占め，残

りを放射線化学と物理で分かちあう形となった。筆者は

もっぱら化学関係のセッションに出席したが，全体で千

編近くの発表をこなすため，化学関係だけでも 4会場が

使われ，聞きたい論文が同時に異なる会場で発表される

ということが再三あって，止むなく聞きのがした発表が

少なからずあったことは残念である。日本から化学関係

で、参加された方は比較的少なかったので，この報告では

無味乾燥になるのを承知の上で，できるだけ広範囲に発

表内容の要点を伝えることにつとめたい。多少とも生体

物質と関連のある論文については別の報告集 (r放射線

生物研究」エピアン特集号〉を参考にして頂くことにし

て.ここでは化学・物理的なものに限ることにしたし、。

2. 理論的報告の中から

この会議の主題が Experimentationに関するものとい

うことになっていたため，純粋に理論的な発表はなかっ

たが，実験に立脚した理論的考察を試みたものとしては

Platzman (SPB 1 ( ))*の総合講演があげられる。彼は

凝縮相での電子が，生成してからいろいろな径路でエネ

ルギーを失ない終局的に化学反応で消滅するまでの過程

について過去20年間の進歩のあとを総括し，その中で凝

縮相での“間接電離"は Phononなどを介して相の影響を

受けるはずであることを指摘した。そして話の最後に電

子と正イオンとの再結合過程で Pro-captured(“ahead 

of-being captured") stateが考えられることを，やや

御宣託的に述べたことが注烹をひいた。すなわち電子は

媒質によっては直ちに正イオンと再結合するかわりに，

その周囲をサイクロトロン共鳴のように周回することに

よって，ある程度の寿命(<10~12秒)をもち，その寿命

の聞は，たとえば水の場合だと水和されることなしに溶

質と反応することもありうるとした。この予言けおそら

く後述する水和電子の先駆体に関する Huntらの実験を

考慮した上で、のものであると思われた。そのほかの理論

的な話としはKuppermann(SB-1( ))が低速電子(<

50eV)線衝撃の非弾性散乱に関する計算結果の総説およ

びかれ自身の水蒸気についての実験結果の解釈を紹介し

た。また， Mozumder (SB-5(588)) は， 電荷の中和と

*SP:プリーナリーセッション， S:シンポジウム， S，SPの

つかないものは，ふつうのセッションで A，B，C， 1，2，3など

は講演順序. ( )内数字は 200字程度の要旨を集めた予稿

集中の番号. ( )内空白は予稿集にないもの. なお SP，S

の講演についてはフルペーパーが単行本の形で Gordonand 

Breach社より来年5月に出版される予定.
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スキャベンジの反応の競合について拡散球モデノレと

Smoluchowskiの式を組合せた理論をたて， Schulerらの

実験結果 (J.Phys.Chem. 73 931(1969)) どおりスキャ

ベンジ反応の収率が低濃度では溶質濃度の平方根に依存

することを導いた。

.3. パルス照射関係の報告から

つぎに，この報告の主体である実験関係論文の紹介に

移るが，放射線化学に関するものは会議全体でほぼ百数

十編あったく生体物質関係は除いて〉。 この内訳けを実

験手段などにしたがって筆者なりに分顎した結果はつぎ

のとおりである。パルス照射(閃光分解を含む〉に関係

したもの60編，従来からの最終生成物分析を主とする実

験のうち，水溶液関係のもの16，有機液体に関するもの

10，気体に関するもの(質量分析を含む)10，発光分析

などの方法でエネノレギー移動を扱ったもの12，E S Rを

主な手段としたもの12，いわゆる低温ガラス法を利用し

たもの10，重合および高分子に関するもの 9，国体の照

一射効果に関するもの 9，その他となっている。もちろ

ん，三の分類は主観的なものであるが，はっきりいえる

ことは，パノレス関係の論文が圧倒的に多いということで

ある。これは最近の放射線化学実験の情況を如実に反映

しているものといえる。

筆者は水和電子の検出を中心とする1962年以降の毅年

をパルスラジオリシス研究の第一期黄金時代とすると，

B昨1969年は第二の飛躍期に入った年で、あると考えてい

る。その理由は， ピコ秒台のペノレス!照射が化学的対象物

に応用され，放射線化学的に意味のあるデータが得られ

るようになったこと，マイクロ秒台はもちろんのこと，

ナノ秒台の加速器も広く一般に使われるようになったこ

と，フェパトロン型加速器の普及によってこれまで手薄

であった気相の実験データが続出しはじめたことなどで

ある。このような背景から，今年の会議で、パノレス関係の

報告が圧倒的に多かったことは当然、といえよう。会議に

は，パノレスラジオリシスの方で主だった人が，ほとんど

顔を揃えたがノ勺レス法の開拓に先駆的役割を果した人

々，すなわち Boag，Hart， Keene， Dorfman， Hunt， 

Thomasらは，今も群をぬいて一周先を走っているとい

う印象を強く筆者に輿えたのである。以下，便宜上話題

をいくつかに区切って述べることにしたL、。

.3-1 ピコ秒台ノ勺レス

Huntら (SB-2(406); 2C(115))は，既報 (J.Phys.

.Chem. 73 1175(1969))の実験に引きつづいて，水和電

子の収率と減衰速度を17ザコ秒の時間分解能で 350ピコ

秒の笥聞にわたって調べた。その結果水にHCl，NaN02

350 ピコキ少

350ピコ秒、

この図は速記ノートからの転写で概念的なものにすぎない

を加えると図のように水和電子の吸収強度の減衰が速く

なること， end-of-pulseのときの水和電子の収率はHCl

によっては変化しないのに NO-2によっては減少するこ

とがわかった。このこ止から水和電子は 17ピコ秒以前

に，つまり誘電緩和時間よりも短い時間内に生成してし

まっていること， N02ーは水和電子の先取体(おそ戸く

Hamillの¥" :水和前電子(J.Chem，Ph:ys 49，2446(1968) 

，宏、田(忠)[""放射線化学J4 19(1969)) と反応しうるの

にH+は反応しないと考えられること， N02ーもH+も電子

が水和電子になってしまえば，それと反応して，消滅を

促進することなどが結論できる。この発見は水の放射線

分解で，畏も今目的な問題の一つである電子の存在状態

に対する直接的情報とみられる点で意義あるものと思わ

れる。先にふれた Platzmanの説も，そのモデノレの当否

はともかくとして.電子がスキャベンジャーとの化学反

応と水和との二過程間で競合される段階がありうると L
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ているわけで，上のHuntらの実験あるいは Hamillの主

張などとの関連を考え合わせると興味深いものがある。

3-2 高感度ナノ秒台パノレス

ここ1，2年の聞に実用化されてきたパノレス化高圧ゼノ

ノラソプを分光光源とするナノ秒台パノレス照射の実験で

も，いくつか興味ある報告がなされた。この種の光源を

用いると紫外部の強度が二桁，近赤外部でもー桁程度大

きくなり，光度測定の S/N比が格段に向上するので，こ

れまで確実な測定ができなかった紫外部あるいは近赤外

部の吸収を調べることが可能となった。まず Nielsenら

(SB-2(616))は昨年(J.Phys.Chem. 73 1029(1969)) 

につづいて H，OHの液体の水の中での吸収を測定し，

H原子のまわりの水分司子は<200nmに吸収をもつこと.

OHは--....225nmにλmaxをもつことを確認し，さらに020

の場合 (0)020の吸収は (H)H2oに対し短波長側にずれ，

ODはOHに対して長波長側にずれること，そのシフトの

量はヒドロ子、ンノレ基の零点エネルギーの主として理解で

きることなどを明らかにした。ますこ， Hartら(2C(562))

は水和電子の吸収の温度変化(-4'C--""+390'C! )を調べ

たが高温では吸収が長波長側にずれて近赤外部に入るた

め，半導体検出器を用いて1.7ミクロンまでの吸収を測

定した。水の臨界温度は 371'Cであるから 370--""390'Cの

範囲では，水はほとんど単畳体として存在しているはず

であるが，このような条件下でも水和電子がみつかると

いうことは，いわゆる Preexistingtrapというそデノレに

対して一つの示唆を輿えるものといえようのまた，議論

のある dielectronに関連して Hart(SB-2(とびいり))は

つぎのような報告をした。 NaOH水溶液を紫外線で、定常

照射しながら閃光を重ねて照射すると，その瞬間水和電

子の吸収が観測される。彼は，その説明と Lてdielectron
uv 

のかわりにつぎのような機構を提出した。 OH-aq一→
l¥.T_+ 

ー

(OH +e-)ー→(Na+・"e-)(この中間体はフィルタ ー効果
閃光

からみて約 300nmに吸収をもつらしい〉一→ Na++e-aq

この実験ではlQ-lOMまで、のe-aqを検出で、きる測光技術が

用いられているが，このように電子回路について限界的

な努力が必要なことはいうまでもなし、。この面で Keene

は終始陰の貢献をしてきた一人で、あるが，今回も将来の

技術向上に寄輿しそうなテクニカルレポート 2編 (2B 

(381); 9C(441))を公表している。

水系以外のパノレス照射で注目をひいたのは，ナノ秒台

パノレス照射を自家薬籍中のものとしているThomasら(2

A(703))およびBaxendaleら (2A(59))の仕事である。

Thomas， Richardsは，エタノール，パラフィン，エーテ

ノレ， キュメンなどを 77
0

Kでガラス状に凍結した試料を

パルス照射しその過程吸収を調べた。その結果，アル

コールの場合， 770Kの定常照射で得られるいわゆる捕捉

電子， e-tによる吸収とは異なる吸収が，近赤外部から可

視部にかけて現れマイクロ秒の程度の速さで消滅して，

かわりにe-tの吸収が増大すること，似たようなことはf也

のガラスについても見られることを明らかにした。この

ことは e-tのトラップの深さが媒質の温度，粘性などに

よることを意味しているものと考えられ，興味ある話題

であると思われた。一方 Baxendaleらは，脂肪族エー

テノレの常温で、の電子線照射で、波長250nm，寿命2ナノ秒

程度のけい光 (G(emitter)三 7)をとらえ，エーテノレの励

起分子に由来するものであるとした。このけい光はエー

テルの励起分子 lコ0*からのものではなく ，一種のエ

キサイマーからのものであることは，混合エーテノレから

mixed excimer のけい光が得られることから推定でき

る。 Baxendaleらは，エーテノレに水を加えたときにけい

光強度が減少することからエキサイマ一生成の主な機構

はイオン的 (O++e-→0*→On*)であるとしたが，この

推論は最近のLipsky，Wareら (J.Phys.Chem.74 2411， 

2413(1970))の結果をみると訂正の余地がある ように思

われる。しかし，いずれにしても，この種の問題に対す

るパノレス照射の応用は、ンクロヘキサン，ジオキサンなど

の脂肪族化合物でもけい光状態が知られるようになった

現状に照して，今後さらに発展が期待できるものと思わ‘

れた。

3-3 マイクロ秒台パノレス

はじめにあけ.た60編の大部分は上に述べた “先進"グ

ループ以外の人たちの報告で、あるが，そのことは少なく

ともマイクロ秒台の装置は広く一般に用いられているこ

とを意味する。そして その内容をみると従来生成物の

分析，凍結試料法の利用などによって研究していた放射

線化学者が，それぞれの目的に合わせてパノレス照射法も

利用しはじめたということがわかる。マイクロ秒台の現

象のーっとしては，均一系での中間体と溶質との反応，

反応中間体の二次分解などがあるが，このような問題

は，すでに放射線化学を離れて一般化学の問題として研

究されるべきものである。事実， Baxendale (SPB-2)は

数十の反応についてパノレス照射法が一般化学に貢献して

いる例を枚挙した。ここでは，代表例としてHengleinら

(2 B(371))の研究結果を引用しておく。かれらはNO-2

などの水溶液を照射すると，水からの e-aqは溶質とつ

ぎのように反応することを明らかにし， 中間体 N02--

HNO-2の吸収，ん，pK，τなどをことごとく決定している。
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(H90.τ 
ι lーニー斗NO+20Hー

モーaq+N02
ー斗N02--)

)H+， pK H+， pK 
l+=二三 HNO-2+-二三 H2N02

まずこ，化学反応以外にも発光，電導度測定，ESRなどを通

して励起移動，イオン種の易動度溶液中のH原子の ESR

による減衰などを測定したなどの報告(たとえばK.H.

Schmidt， SB-2(750)およrYJ.Phys.Chem.732846(1969) 

も少なくなかった。

:3-4 気体のパノレス照射

もう一つ普及したという感じを輿えたのは，フェパト

ロン型加速器今用いた気体のパノレス照射で、ある。たとえ

ば，荒井， Firestoneら (B-4(273))によって先鞭をつけ

られた希ガスのパルス照射なども，フランスにおいても

洞様の研究成果 (SB-4(104))が出たし，無機ガスにつ

いては，昨年につづいて多くの研究が報告された(SB-4)

。当然のことながら気体用ドシメトリーの確立が望まれ

るわけで，いろいろなケミカノレドシメーターが探索され

ている。フェパトロンの特長の一つである簡便さにひか

れて，これを気体だけでなく液体試料にも使うベく工夫

がされつつあり， Walkerら (2A(902))は， 溶媒和電

子などについて十分メリットのある使い方ができること

を示した。

3-5 レーザ一閃光分解

電子線照射ではないが開拓的で.かつ力強い報告とし

ては， Porterら (SB-2(678))および Thomasら (SB-2

(856))のレーザ一閃光分解の研究があげられる。 Porter

らは，分光光源として，やはりパルス化ゼノンランプを

用い， 3472A， 2650Aなどのレーザ一光でいろいろな芳

香族化合物を励起し，励起一重項，三重項状態の生成と

寿命，気相での項間転換速度，酸素による消光速度，振

動緩和速度，さらには電子励起状態における分子内プロ

CH3 ム
o CH2 O，H 

トン移動反応(たとえば， rArC¥R hll (lγN  
町ツ ー一一一日、J

などの化学過程についても知見がえられることを示し

すこ。 RoyalInstitutionからの今後の報告が待たれるとこ

ろである。 Thomasもほぼ同様性能と思われる装置を用

いて芳香族炭化水素の励起一電項，三重項状態の吸収が

酷似していること (J.Phys.Chem. 74 2290(1970))，超

励起状態のあるものはイオン化をおこすらしいことなど

を報告した。

4. パルス以外の報告から

パノレスほどではないが Experimentationに関して多

少とも新しい傾向が感じられたものとしては，核反応利

用の内部照射を含む重粒子線照射を用いて LET効果を

調べた報告が10編ほどあった。たとえばPikaevら (3B 

(248)，欠席のためアブストラクトから引用〉は， 770K 

水溶液ガラスの照射でLETが大になると，一般に常磁性

種の定常濃度が減少すること e-t，Htの収率および空間

分布は，それぞれ独自のLET効果を示すことを明らかに

し，ガラス中のtrackeffectを反映したものとしている。

思ったより少なかったのは電子線衡撃，光電子分光に関

する報告であるが，これらの分野はいす.れ遠からず放射

線化学と一層のかかわり合いをもつようになる と思われ

る。はじめに述べたように従来からのスキャベンジャー

法，凍結試料法などが比較的少なかったが，これをもっ

て放射線化学の一転期を示すものと受けとるのは，筆者

のようなあわて者の愚かさかもしれない。いずれにして

もパルス照射に直接にたずさわっていない筆者が，いや

応なしにパノレスの発表を聞かされる破自になったわけで

あるが，この方面での日本の状況を考えると，その距離

の聞きにいささかの挫折感を禁じえなかった。レマン湖

へのエクスカーションの船上，レストランのテラスなど

で知り合った現役選手の中には39才以下の人が多く，か

れらの荒かせぎは当分続きそうに思われた。その中をぬ

ってどのようなオリジナノレな仕事がで、きるだろ うかをし

きりに考えながら帰国したことであった。

5; 謝辞

この報告を書くに当たって未刊行の原稿(“パルス電

子線照射法における最近の進歩 r化学J9月号)を読

ませて下さった理研，今村昌主任研究員，および筆者と

ともに会議に出席され，本原稿についてご討議いただい

た北大学部林晃一郎教授に感謝の意を表します。
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!事!!記(j会!i:本: 団野会長が議長となり昭和44年度経過報告および会計

報告，昭和45年度役員選出，予算案を討議した結果，承

認可決されました。

。昭和45年度役員

会長団野暗文

副会長近 藤正春， 桜井洗

理事今村昌，岩崎万千雄，片山明石，高椋節夫

武久正昭，畑田元義，山岡仁史，山本龍夫，

横畑明，渡部力，佐藤伸，旗野嘉彦

事松田 龍 夫，飯塚義助

o昭和45年度予算

く収入の部>

会費正会員 (250名〉

学生会員(35名)

賛助会員(40口)

く〉第12回理事会

昭和45年 4月 2日午後 5時より新橋旧東電ピノレ(原研

本部〉において12名の役員が出席して開催された。

新入会員および退会希望会員の承認後，経過報告(事

務局，編集委員会)，昭和44年度決算報告および昭和45年

度予算案，事業案を承認，次期役員候補の決定，第13回

放射線化学討論会の件について協議した。

なお，第12回理事会で入退会を承認された方はつぎの

とおりです。

〔正会員11名〕

中山博之，中山薙晴， D.S.Rodbell，木村一字，西沢美

津保，渡辺克土，安部三十八，真鍋明善，波野睦朗，

水野良治，段谷産業開発部

〔学生会員 1名〕

深谷光春

〔賛助会員〕

旭化成工業技術研究所， 日本ペイント株式会社，関西

ベイント株式会社，電気化学工業中央研究所

〔退会会員 8名〕

松下岡祐，比奈地忠平，中井輝幸，森

寿， P.]. Framk，木村藤子，和田理

〔会員言卜報〕

正会員岡本重晴氏逝去の報に接しました。本会はここ

に謹んで哀悼の意を表します。

。昭和44年度会計報告

く収入の部〉

会 費 正 会 員 (242名〉

学生会員(18名〉

賛助会員(36口〉

125，000 

10，500 

400，000 

50，000 

47，354 

632，854 

35，000 

35，000 

400，000 

96，000 

30，000 

10，000 

5，000 

21，854 
632，854 

監

雑収入

繰越金

合 計

<支出の部>

事 務 費

通信費

会 誌

謝 金

討論会補助

研究 会

会議費

予備金

隆史，伊津政

編集後記

きびしい暑さの中で， Radiation Researchの学会や，

また秋の討論会の用意等，御多忙の中に，種々多方面に

わたる原稿をお送り下された会員諸兄により，本号も充

実した内容になり， EXPO '70の終りの日に校正も終了

し，討論会の頃に皆様にお送り出来ることとなりました。

121，000 

5，400 

361，060 

62，057 

27，172 

576，689 

雑収入

繰越金

A 引
削

第 5巻第10号

印刷

発行

日本放射線化学会
東京都目黒区大岡山2-12-1
東京工業大;学 ・理学部
志田研究室内
電話(726)1111 内線 2234
振 替 口 座東京 46664番

佐藤 伸

株式会社大同アドセンター
東京都渋谷区千駄ヶ谷4-20

所

放射線化学

昭和45年9月10日
昭和45年9月15日

行発

576，689 

40，615 

27，720 

340，000 

96，000 

20，000 

5，000 

47，354 

576，689 

く支出の部>

事務費

通信費

A 雪士
;z::;; tl-c. 

謝 金

討論会補助

研究会補助

繰 越 金

編集発行人

印刷 所
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合計。6回通常総会

昭和45年 4月4日(土〉午前11時半より日本化学会年会

第 5会場において開催。出席者(委任状を含めて)182名。
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簿名員会会本

員会助.賛

地在

東京都千代田区有楽町ト12-1
大阪市北区梅田 8 新阪急ピル内
東京都港区芝宮本町34
大阪市東区北浜5-15
大阪市此花区恩貴島南之町60
大阪府三島郡島本町大字広瀬
滋賀県大津市園山町3-2-1
滋賀県滋賀郡堅田町大字本堅田1300
東京都港区新橋lート13
川崎市末広町250
茨城県那珂郡東海村
東京都品川区二葉2-9-15
東京都千代田区丸ノ内2-4
東京都千代田区丸ノ内2-5-2
東京都千代田区有楽町1-12-1
Notre Dame， lndiana 46556， U.S.A. 

所

東京都渋谷区千駄ヶ谷4-20-1
東京都大田区下丸子町2-11 白洋舎研究所気付
東京都板橋区中台3-27-36
大阪市大淀区大淀町北2-1-1
神奈川県平塚市八幡1200
東京都町田市旭町3-5-1

旭化成工業株式会社
倉敷レイヨ ン 株 式 会 社

昭和電工株式会社
住友化学工業株式会社
住友電気工業株式会社
積水 化 学 工 業 株式会社中央研究所
東レ 株式会社
東洋 紡 績 株 式会社繊維研究所
日本 原子力研究所
日本原子力事業株式会社 NAIG総合研究所
日本電信電話公社電気通信研究所茨城支所
古河電工株式会社中央研究所
三菱化成工業株式会社
三菱油 化株式会社
三井石油 化学工業株式会社
Radiation Chemistry Data Center， Radiation Labora-
tory， University of Notre Dame. 
株 式会社大同アドセンター

電 子線利用準備委員会
旭化成工業株式会社技術研究所
日本ペイン ト株式会社
関西ペイン ト株式会社
電気化 学工 業株式会社中央 研究所

称名
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