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巻頭言

放射線化学の研究や教育に従事する者にと って，放射

線化学という学聞に対して果すべき役割を考える場合，

拠るべき立場が二つある.一つは，化学が対象とする物

質あるいはその系に対する放射線の化学的作用とその機

構を明らかにしようとする立場である.もう一つは，放

射線を方法論的な一つの有効な手段と看倣して，乙れを

用いて化学が対象とする物質あるいはその系の存在状態

を解析しようとする立場である.乙れらのいずれの立場

をとるのが正統的であるかという問題は，その放射線化

学者の自然、というものの認識の質を評価する上で明らか

にしておかねばならない一つの重要な点である.

そもそも，化学者が自然を認識する方法にはおよそ相

措抗する，あるいは相補的な二つの方法がある.一つは，

自然を構成する物質あるいはその系を，その見掛けの複

雑さに応じて種々のレベルを設定し，それぞれのレベル

化おける純粋さを規定する乙とによって，それぞれの知

識を体系化する方法である.分離とか分解とかの概念、が

乙の方法の根拠となっている.乙れに対してもう一つの

方法は，自然界をあるがままにその存在状態を解析しよ

うとする方法である.乙の方法はその方法の特異性ある

いは選択性の厳密さを規定する乙とによってその知識が

評価される.

前者の方法をとるとすれば，物質やエネルギーの分離

や分解の純粋さが保証されていなければならない.化学

は純粋な単体や化合物，あるいはそれらより成る系とい

う対象に関する知識の体系であると定義するならば，放

射線化学といえども化学の例外ではありえなし、から，そ

の対象の純粋さが規定されなければならない.その規定

は対象のレベルを設定する乙とによって行われる.すな

わち，化学の対象は，素粒子や電子や原子核などのよう

な原子や分子の構成単位から，低分子や高分子の化合物，

錯体や会合体と呼ばれる複合分子に至るまで，種々の見

掛けの上での複雑さのレベノレに存在する.純粋さの保証

はそれぞれのレベルにおいて得られるものである乙とに

注意しなければならない.放射線の物質との相互作用を

明らかKする乙とが放射線化学の命題であるならば，対

象とする物質はそれぞれのレベルにおいて純粋に分離さ

れていなければならない.放射線のエネルギーの照射や

*京都大学理学部教授

波多野博 行

吸収の過程から始ま って，イオン化や励起分子の生成，

ラジカノレ生成，放射線分解や放射線合成，放射線重合や

架橋など，生物的活性の損傷や修復まで含めて，従来の

放射線化学の知識が乙の考え方K基づいて体系化される

ことが可能である.

乙乙に指摘したレベルとは単に対象の大きさだけを意

味するものではない.対象となる現象が生起する時間域，

対象となる変化の時間的経過，すなわち寿命，をも意味

するものである.放射線化学における時間分解の概念、の

重要さを指摘してお乙う.

さて，もう一つの方法，すなわち後者の!方法をとると

すれば，その方法の特異性や選択性の厳密さがその方法

の有効さを左右する.放射線が方法論的lζ有効な手段で

あるためには，その特異性や選択性の厳密さが保証され

ていなければならない.放射線は乙の意味では一見手荒

な手段のようにみえる.特異性や選択性の厳密さに欠く

る処があるゃにみえる.実際，放射線を照射した物質や

その系で起る物理的あるいは化学的過程は複雑である.

しかしながらその中には分子あるいはその系に関する未

知の情報が数多く含まれている乙とも事実である.若し，

そこに特異性や選択性の厳密さが保証されるならば，放

射線を照射した系における過程の解析を通じて分子ある

いはその系一般に普遍的な新しい知見が得られるであろ

う.乙の立場に立つての放射線化学的研究の意義は放射

線励起とそれに続く過程の解析を通じて分子あるし、はそ

の系のもつ未知の情報を取得する乙とにあると云える.

放射線照射によるイオン化とそれに続く励起活性種の

挙動の特異性は孤立分子のみならず分子集合体に対する

極めて大きい貫通性と，イオン化収率もまた極めて大き

い乙とに在る.しかもその選択性は分子集合体の物性の

解析を可能にすると乙ろに在る.乙れらの特性は分子間

電荷移動と荷電局在化機構の解析を可能にし，ひいては

細胞頼粒や細胞そのもののような複雑な生体系における

化学変化の過程の分子論的解析の可能性の夢を抱かせ

る.

筆者は，以上の二つの立場を認識した上での両方の放

射線化学者が相会してはじめて乙の分野の発展に寄与し

うるものであると考えている.
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〔展望〕

多原子分子のラジカルカチオン

1.はじめに

最近，比較的簡単な多原子分子のラジカノレイオンの電

子状態，分子構造，反応などの研究報告が目をひくよう

になってきた.その原因としては乙れまで生成，検出が

難かしいとされてきた乙れらの活性種が電子線衝撃，紫

外線照射 T線照射などによって比較的容易に生成する

乙とが分り，検出の方法にも格段の進歩が見られるよう

になったためである.本稿の題自にあるラジカルカチオ

ンのほか，ラジカノレアニオンについても高分解能電子透

過分光法や電子脱離分光法などの進展によって興味深い

話題が多いが乙乙では紙面の乙ともあり，最近のラジカ

ノレカチオンの研究に限って主として実験的な立場から展

望する乙とにしたい.順序として対象を気相と凝縮相に

分け，さらにラジカノレカチオンの生成法として放射線を

用いる場合と用いない場合K分けて述べる乙とにする.

2. 気相でのラジカルカチオン

気相でのラジカJレカチオンの分光学については Herzb-

ergの成書1)および彼の1971年のフ ァラデイ講演2)でも

僅かに 6種類がとりあげられただけである.文献 11<:一

応の分光学的定数が記載されている三原子分子以上のラ

ジカノレカチオンとしてはCO2+，OCS¥CS2+，N20+のほ

か CJ!t ぐらいのものである.乙の内ジアセチレンカ

チオ ン (HC芸 c-C三 CHつは1956年K.Callomon3ljζ 

よって 2πuー2πg遷移の振動回転構造の解析が行なわれ

た極めて例外的なイオンである乙とはよく知られている.

と乙ろが1970年代以降，高分解能光電子分光法，高分

解能レーザ一分光法 および微弱光検出法の飛躍的な発

展などによって気相でのカチオン種の研究は大きく進展

Radical-cations of Polyatomic Molecules. 

Tadamasa SHIDA 

京都大学理学部助教授，理博

宏、田忠正

した.気相でのラジカノレカチオンの光吸収，発光研究の

一つの動機としては慧星の尾部やオーロラなどの宇宙空

聞におけるイオン種に対する興味があげられる.一例を

あげると Herzbergらは H20の分子ビームを放電で

励起し，生成する H20+の第一電子励起状態からの発光

を解析して回転状態を明らかiとする乙とに成功したがそ

の結果はコホテーク警星中花見出された H20+の回転温

度を見積る乙とに利用された4) 多原子分子として 2原

子分子を含めるとすると半導体レーザーなどの登場Kよ

り過去十年ばかりの聞に数多くのラジカノレカチオンなど

が研究された5) マイクロ波領域の標準的な分子分光学

のほかにもたとえば Carringtonは HD¥ CO+など

を解離限界近くの振動状態にあげ，乙れを赤外レーザ一

分光で光解離する方法などを考案して振動回転状態につ

いての目新しい知見を得ている 6)

一般iζ気相で親分子を光， 電子線などで励起してラ ジ

カノレカチオンにする場合，当然フラグメント種も生成す

る乙とが多いので真のラジカノレカチオンによる発光や吸

収を同定する乙とが要求されるがそのためには次に述べ

る光電子一光子同期分光法が有力な手段となる.

Turnerらは図 11<:示すような装置を用いて N2+，

CO¥N20¥ C02+ の特定の電子励起状態からのケイ

光を他の発光体からの発光と明確に分離してケイ光寿命 .

を測定した7)

図 1ではイオン化部分(1)の中の分子線Ir.He1光を照

射し，放出される光電子を通常の電子分光器で分光後，

検出器 (EM)で検出する.もしラジカJレカチオンが電

子励起状態にあればその放射寿命iζ従って光子を発射す

るので乙れを光電子増倍管 (PM)で検出し，増幅 (A).

弁別 (D)の後，パルス信号を時間一電圧変換器 (TAC)

に入力する.一方.EMで検出された/..::)レス信号にはー

(経歴)昭和39年東京大学大学院博士課程修了，昭和34年--49年理化学研究所研究員，昭和49年より現職.(専門)
放射線化学(連絡先)干 606京都市左京区北白川追分町 京都大学理学部化学教室.(趣味)息抜きは花，鳥，ピ

ーノレ
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M + nv(HeI)→J1垣正lh~川市…
~~~. J…，¥，.1町民
問

図 1 光電子一光子同期分光法(文献7より改写)

定の遅延時間を与えた後，ストップ信号として TACIC 

入力し，出力をマルチチャンネル分析器 (MA)に出す.

乙れを多数回繰り返しEつ遅延時間を少しづつずらすと

図1の MAの中に示したようなケイ光減衰曲線が得ら

れる.光電子スペクトルからラジカノレカチオンの励起状

態がわかる上に電子パルスと相関のない発光は平均する

とゼロになる乙とからラジカノレカチオンの特定の励起状

態からの発光の時間変化が測定できる.乙の方法の特長

はほかに発光の絶対量子収率が求まる乙とである.発光

子収率の絶対測定については上の方法のほかに分子に

シンクロ卜ロン軌道放射光を照射し，波長を変えていっ

たとき励起ラジカノレカチオンからのケイ光と運動エネノレ

ギーがゼロの光電子を同期させる方法で求めた報告もあ

るω.

Maierらは Turnerらの方法7)を発展させて多原子

分子に応用し，さらに観測されるケイ光を分光する乙とに

よってラジカノレカチオンの基底電子状態の振動解析を行っ

ている9) 彼らがとりあげた 100種余りの多原子分子は

目下のと乙ろつぎのようなタイプのものに集中している;

XC==N， XC==CH， XC==CX， X( C==C) 2H， X( C==C) 2X， 

CH~三CX ， CH3( C==C) 2X， H( C三 C)，.H(n = 2， 3， 4)， 

H( CH = CH)nH( n = 3，4) ハロエチレン，ハロベンゼ

ン，ハロフェノール(ただしx=ハロゲン).乙れらの多
原子分子の第一励起状態からのケイ光寿命は多くの場合

豆 100nsで，近赤外から近紫外にかけてラジカノレカチオ

ンの基底電子状態の振動構造を伴ったスペク卜 Jレを示す

が乙の構造は光電子スペクトノレの振動構造とよい対応を

示す.またケイ光の減衰曲線は Jortnerらの無幅射理

論でいうと乙ろの、中間の場合、 iζ当り.multiexpon-

entialで表せるものが多い.乙の結果は第ーまたは第二

励起電子状態と基底電子状態の高振動励起状態との相互

- 3 

よL
I e.lhυ制ej)

EMISSION LASER EXCITATION 

図2 左;電子線衝撃文は HeI照謝で得られるケイ光
右;励起アルコーン原子との衝突で起乙るペニング

イオン化およびアルゴン原子を第三物体とし

て失活した基底電子状態のラジカノレカチオン

をレーザ一光励起したときに得られるケイ光

作用を考慮する ζとによって説明される 10)

基底電子状態に対し励起電子状態の振動状態について

は，ペニングイオン化で生成した基底電子状態のラジカ

Jレカチオンを波長可変レーザーで励起したときに観測さ

れる励起スペクトノレから情報が得られる.

乙の方法で EngelkingらはNtのB(2~t) ←文 ( 2~g) 

のv= 0，0の回転構造を分離した11l乙のいわゆるレー

ザー誘起ケイ光分光、法(LIF)はその後Bondybey，Miller 

らによって C02，CS2，ハロベンゼン，ハロシアナイド

など数多くの多原子分子のラジカノレカチオンiζ適用され

た12) 乙の方法で試料気体を超音速膨張させるとスペク

トノレの分解能が飛躍的に向上する乙とは通常の中性分子

の場合と同じである.Bondybeyらはさらに励起用レー

ザ一光の波長を対象のラジカノレカチオンの単一振電準位

(SVL)に合わせた上でそ乙からのケイ光スペクトノレを

分光する乙とも行い. 6フッ化ベンゼン.1，3，5-トリハ

ロベンゼンなどの振電相互作用などを詳しく調べてい

る13)

3. 低温マトリ ックス中のラジカルカチオン

3.1 放射線以外の方法による生成

放射線以外の方法でラジカノレカチオンを生成するには

希ガスの放電で得られる真空紫外領域の紫外線の照射，

希ガスの高励起原子を衝突させるべニングイオン化ある

いはレーザー光などによる多光子イオン化などがある.

生成したラジカノレカチオンを準安定化するには低温での

希ガスマトリックスK分散して分離する.現在乙れらの

方法でラジカノレカチオンの研究を行っているグループと

しては主として固体ネオンをマトリックスとして高分解

能分光学を指向する Bondybey.Millerら，主として国



体アノレコーンをマトリックスとして複雑な分子も含め広い

対象について赤外領域の振動スペクトルおよび近紫外か

ら近赤外にかけての電子スペクトノレを研究する Andrews

ら，および固体ネオンをマトリックスとして簡単な分子

のラジカルカチオンの ESRを研究する Knightらが注

目される.彼らの研究のあらましは次の通りである.

Bondybeyらは 2.で述べた気相でのラジカノレカチオン

の発光の研究とともにマトリックス中で捕捉したラジカ

ノレカチオンの研究も試みた13) 先づMaierら14)によっ

て気相での発光が知られていたヘキサフロロベンゼンの

ラジカノレカチオンを希ガスマトリックス中に捕捉する乙

とを試みた13) ; C6F6 をAr中1<:1:2000程度lζ分散さ

せ4Kで水素原子のライマンα00.2eV)で照射した

試料に波長可変レーザーからの可視光を照射したと乙ろ

幸運にも気相での C6F6+の励起スペクトノレと同じと見

られる鋭い振電スペクトノレを見出し，乙の LIFの振動

解析から C6F6+ の基底電子状態はヤーンテラー歪みを受

けている乙とを示唆した.乙乙で幸運にもと云った理由

は彼らがすぐ後で行ったcstの LIFの研究では Ar
をマトリックスとした場合には大きなマトリックス効果

を受けて分解能の悪い LIFスペクトノレしか得られなか

ったからである.すなわち最初の C6F6+ / Ar系では

偶然 C6F6+に対する Arのマトリックス効果が小さかっ

たので、ある. しかし CS2+でも Arのかわりに Neをマ

トリックスとして用いるとその LIFスペクトノレは見ち

がえる程鋭くなる乙とが見出された15) 図31C両マトリ

ックスでの LIFスペクトルを比較して示す.Neマト

. . 
V. .V ・1.0
1・2 ・ CS; EXCITATION SPE廿制M IN NE側臥TRIX

図3 ネオンおよびアルゴンマトリックス中の CS'2の
レーザ誘致ケイ光スペクトル(文献15より改写)

リックスの LIFスペクトノレが気相のスペクトノレと同程

度の分解能をもっ乙とが分って以来 Bondybeyらは専

ら乙のマトリックスを用いて次々といろいろなラジカノレ

カチオンを調べていった.すなわちトリハロベンゼンの
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ラジカノレカチオンの気相での LIFを確認16)したのち

Ne， Arマトリックスの LIFとの比較を行い17) D3h 

イオンのヤーンテラー歪みの問題にとり組み，試行錯

誤18.19)の後， l，3，5- C6H3F3+，l，3，5-C6H3Clt の

ヤーンテラー歪みについて次の結論を得た20) 乙れら

のラジカルカチオンでは着目している電子選移は文(2E 19) 

一色(2A 2u) で分子面内の20個の基準振動の内，ヤー ン

テラー活性な e モードは 7個ある.ふつうヤーンテラ

ー歪みを議論するとき基準座標の 1次の項までの考察し

かしない乙とが多し、(事実彼らも文献18ではそうした)

が実測されたスペクト Jレを正しく解析するには変位の2

次の項まで考える必要があり，それにも増して同じ既約

表現 e' 1ζ属するいくつかの振動モードの結合が極めて

重要である乙とを明らかにした.乙の程度に大きな有機

分子についてのヤーンテラー歪みについて乙乙まで立入

った議論と実証がされた乙とはかつてなかった乙とで，

光電子分光のような低分解能分光法では到底望めない発

見である.

と乙ろで彼らの実験ではラジカノレカチオンの濃度が低し、

ため吸収測定は困難と思われたが透明な希ガスマトリック

ス薄膜iζ平行lζレーザービームを通過させる Waveguide

法を用いる乙とで吸収スペクトノレの測定も行えるように

した21 その後も彼らはハロベンゼンの他，ジアセチレ

ン類22)やピリジン類23)などへ対象を拡げつつある.乙の

ように Neマトリックスを用いるラジカノレカチオンの高

分解能分光の成果は目ざましいものがあるが， 一方で回

転構造まで解析するには比較的小さな分子，あるいは対

称性の高い分子に限られるという制約がある.

一方，Andrewsらはベンゼン程度よりは複雑な分子

を対象とし Arをマトリックスとして用い，分解能を犠

牲にする代りに化学的に興味があると恩われるラジカノレ

カチオンの電子遷移の同定，振動解析，光励起による異

性化，光分解などの研究を精力的に推進し始めた24) 彼

らは Arで希釈した有機化合物1<:Arの放電で得られる

真空紫外光を照射しながら-20Kのサファイアの窓面に

吹きつけ約10mmol程度たまったと乙ろで通常の可視

・紫外文は赤外吸収スペクトノレを測定する.Neでなく

Arを用いる乙と，温度がやや高いこと，対象分子が複

雑な乙となどによって得られるスペクトルは可視部で数

nmの幅をもつが大よその振動解析などができる程度の

スペクトノレが得られる.彼らの研究では対象分子が複雑

なため生成物のすべてが目的のラジカノレカチオンである

という保証はないが光電子スペクトノレや Dunbarらの

光分解スペクトノレ25)との比較，半経験的分子軌道法によ

る計算結果や筆者らの r線照射法で得られるスペクトル

との比較などによってスペクト Jレの同定を行っている.



乙の点で彼らの研究スタイノレは筆者らが始めたラジカノレ

カチオンの電子スベクトノレによる研究と相通ずる点が多

Andrewsらの研究によると--20Kアノレコeンマトリッ

クス中のラジカノレカチオンは光励起で多彩な光異性化反

応が起乙る乙とが多く，たとえばシクロへプタトリエン

カチオンは卜 Jレエンカチオンへ，アリルベンゼンはs-
メチノレスチレンとインダンのカチオンへ25)など多くの例

が報告されている.マトリックス中でのラジカノレカチオ

ンの光異性化は以前に筆者ら26)やHaselbachら27)がフ

レオンマトリックスを用いた系について報告しているが，

Andrewsらの希ガスマトリックス中ではより広汎に光

誘起反応が起るように見える.乙の乙とは光エネノレギー

を吸収したラジカノレカチオンがエネノレギーを希ガスマト

リックスに熱の形で放散する際iζ局所的には温度の高い

領域ができてそこで原子の移動が起乙り易くなる乙とを

示しているようである.乙の問題は筆者の昇温効果に関

する考察28)と関連していると思われる.

Andrewsらは放電によるイオン化の他Ir.Arマトリ

ックス中に捕捉したナフタリンやビフェニjレなどに高圧

水銀灯からの光を照射すると SIあるいは T1からの光

イオン化が起き，ラジカノレカチオンが生成する乙とも見

出している29) 乙のような定常光照射による光イオン化

の研究は遠く 1940年代の G.N.Lewisらによる研究30)に

源を発しているといえよう.Andrewsらの研究の問題

点をあげるとすれば先K述べたように潜在的にはラジカ

ノレカチオン以外の生成物も捕捉してしまう乙と，ラジカ

ノレカチオンが光を再吸収して化学変化を受ける可能性が

ある乙と，ラジカノレカチオンの収量が小さく ，ごく僅か

CO.D.にして0.001程度)の吸収変化に注目する必要が

ある場合もある乙となどであろう.

最近， Knightらは Bondybeyらと同様に Neマト

リックスを用いて 4--9Kでトラップした簡単な分子の

ラジカルカチオンの ESRを研究し剖目するべき成果を
あげている31) H20+ については Neを希釈剤と放電媒

体の両方の目的K使い， H2+/Neを銅のコーノレドトラッ

プiζ捕捉してその ESRを測定した.その結果，図4の

ような三本線スペクトノレを得ている.強度比が 1: 2 : 1 

でない乙とは 2つの等価なプロトンの核スピン状態と，

分子全体の回転状態を考慮に入れた全波動関数の対称

性の考察から説明できる乙とはよく知られている.とこ

ろで H20+では4Kと6Kの間で可逆的な目ざましい線

形変化が観測されているが，乙れは H20+の近くの Ne

がH20+の回転iζ対しエネノレギー障壁，スピン格子緩和

を介して微妙な影響を与えるためと考えられている.同

様な方法で研究された NH3+，CO¥CH4+， N2+などで

+
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図4 4Kネオンマトリックス中の H2160+の ESR
スペク卜ノレ(文献31より改写)

は乙のように敏感な温度効果が見られない乙とから上の

ようなマトリックス効果は特定の組合わせでの極めて繊

細な分子間相互作用を反映しているものと見られる.な

お， Knightらは図4のESRスペクトノレを与える試料

が Amax ~ 6036A Ir.弱し、吸収をもっと推定しているが，
乙の吸収は文献4の気相での 2AC 0， 8，0)← 2B( 0，0，0) 

の6167λiζ近く，また， H20 の光電子スペクトルとも

よく対応している.

Bondybeyらの分光研究と Knightらの ESR研究
はともに Neをマトリックスにしてラジカノレカチオンの

電子状態，分子構造などの微細情報を得ょうとする点で

共通している.実験上の工夫によって両者を結合させる

乙とにより効率のよい研究成果が期待できるものと思わ

れる.希ガスを用いるマトリックス分離法は Jacoxや

Milliganらが活躍した時代32)では活性中間体の気相で

の分光学に対する大ざっぱなパイロッ ト的データを供給

する意味が大きかったと思えるが， Neマトリックス法

ではいきなりラジカノレカチオンのような中間体の詳しい

分光情報を提供するものとしてその価値は高いと考え

られる.希ガスマトリックス法の創始者の一人である

G .Pirnentelの門下から Bondybeyや Andrewsらが

輩出して今日のマトリックス分光法の活発な再興をもた

らした乙とにも興味を覚える.

3.2 放射線によるラジカルカチオンの生成

3. 2 a 電子スベクトルによる研究

r線または加速電子線の照射でマトリックス中の分子

をイオン化しラジカルカチオンlζ注目してその電子スペ

クトノレ， ESRを測定する方法は過去十数年の聞に確立
され多くのスペクトノレデータが蓄積されてきた33) 77K 

マトリックスのr線照射法はその手軽さのために多くの

研究者によって用いられている.乙の方法は，余談を許

して頂くならば，筆者が理化学研究所放射線照射研究室

一 5
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図5 ー電子イオン化配置(上)とー電子イオン化ー電子励起配置(下)

(篠原健一研究室)に在籍中に見た77Kの被照射結晶

CCl4の鮮やかな黄色の印象と，その後留学した先で

W.H. Hamill教授が筆者に課した結晶中の捕捉電子

の検出という宿題から生まれたものである;当時， 77Kで

ガラス状に凍結する MTHFや濃厚アルカリ水溶液の固

体は T線照射で捕捉電子を高収率で生成する乙とが既に

よく知られていたが分子結晶中での捕捉電子の有無につ

いてははっきりしていなかった.もし存在すれば予想さ

れる近赤外，可視部の電子スペクトノレなどから検出でき

る筈である.数多くの分子結晶をr線照射した結果はす

べて徒労に終ったが理研での実験で見た CCl4結晶の鮮

黄色の、色中心、について考えている内に乙れが捕捉正

孔 CCCI/) tではなし、かという考えに到達した.何故な

ら電子は CCl4と反応して ・CCl3とCIーに解離するとさ

れており，両方とも可視部には吸収がない乙と，気相の

電子線衝撃では CCI4+→CCI3++ CIと分離するが凝縮系

では CCl4の最外殻電子の性質から考えて C-Clの直

接解離には結びつかない筈である乙となどがあげられる

からである.もし CCCI/) tであるとすると電子との類

推から正電荷が分子聞を移動したのち準安定化した可能

性があると考え，正電荷を捕捉するのに適したイオン化

ポテンシヤルの低い N.N.N:N'ーテトラメチノレパラフェ

ニレンジアミン CTMPD)を少量加えて照射したと乙ろ

鮮黄色は消えて代りによく知られた TMPD+による美

しい青色に着色した.乙の乙とから CCl4固体中で分子

間の正電荷移動が効率よく起る乙とが明らかになった 34)

電子吸収スペクトノレによる実験では不透明な多結晶 CCl4

よりも透明なガラス状のマトリックスの方が都合がよい

ので塩化プチノレ35)やフレオン混合物36)なども用いられた

がいずれのマトリックスでも照射後に得られる可視 ・近

赤外の吸収はほとんどの場合溶質のラジカノレカチオンに

よるものと見倣される.その根拠は次の通りである ;先

に述べたTMPDと同様にラジカノレカチオンの吸収が知

られている芳香族炭化水素などを添加した場合も既知の

スペクトノレと一致する吸収が観測される乙と，当時，理

研には電子スペクトノレの理論的解析に造啓の深い岩田末

広氏(現慶応大学)がおり 得られたスペクト Jレについ

て十分議論できた乙と37) 1970年代に入って進歩を遂げ

た光電子分光スペクトノレがそのまま参照できた乙と38)で

ある.乙れに加えて後で述べる ESRの同時測定が可能

な場合にはラジカノレカチオンの固定を決定的にする.

一方，上のマ トリックス法の問題点としては複雑な多

原子分子をマトリックスとして用い，通常は77Kと高い

温度で測定するため希ガスマトリックスの場合のような

分解能は望めない乙と マトリックス分子のイオン化ポ

テンシヤルより高いイオン化ポテンシヤノレをもっ分子に

は適用できない乙と，目的の溶質分子がマトリックス中

に均一に分散しない場合は孤立した溶質のラジカノレカチ

オンを得る乙とができない乙となどがあげられる.乙の

最後の点は予め予見できる乙とではなく.たとえばマト

リックスとして CCl3Fを用いた場合，シクロプロパン

は均一に分散してもシクロプロペンは析出してしまうし39)

CH2 =CH-CH=CH2 は溶けても CH芸 C-C==CHは

溶けない40)といった例がいくつかあげられる. しかし乙

の均一分散の問題は希ガ‘スマトリックス法と比べた場合，

後者では溶質分子の蒸気圧がある程度必要である乙とと



比べるとまだしもの問題と云える.すなわちr線マトリ

ックス法では蒸気圧が殆んどない大きな分子，たとえば

ポノレフィリン41)や金属一金属結合をもった複雑な錯体42)

などにも適用できる乙とが長所といえる.

多原子分子のマトリックスでは先に述べた分解能とと

もにマトリックスシフトの程度が気になる.乙の問題は

たとえば気相での電子スペクトル，光電子スペクトルや

理論的l乙計算されたスペクトノレとの比較の際に問題とな

る. しかし幸いマトリックスとしてよく用いられるフレ

オン類では一般に溶質 ・溶媒聞の相互作用が小さい乙と

が知られており43) 乙の乙とは溶質がラジカノレカチオン

になった場合にも成立つようで，たとえばヘキサトリエ

ンのラジカノレカチオンのフレオンマトリックス中の電子

スペクトルは気相のスペクトルと比べると 豆0.1eV程

度のシフトしかない乙とが分っている26)

ラジカルカチオンの電子スペクトルが蓄積してくると

乙れと非経験的な理論スペクトノレとの比較は理論の精確

度の検証にもつながり興味ある課題となる. しかし乙の

ためには現在のと乙ろ奇電子系についての SCFMO-Cl

計算が必要とされる.簡単な分子については岩田らによ

って4-31Gまたは 6-31Gレベルの基底関数を用いた

計算が約50の分子についてなされている44) しかし乙れ

らの計算は分子構造がラジカノレカチオンの電子状態にか

かわらず親分子のそれと同じであるという不自然な仮定

が入っているので一定限度内での参照資料という乙とに

なる.

ところでもしもイオン化によって分子構造が変らず，

電子の再配置や電子相関の変化なども起らないとすると

Koopmansの定理から閉殻親分子の SCF軌道エネル

ギーはイオン化ポテンシヤJレに負号をつけたものとなり，

光電子ピークの差とラジカルカチオンのー電子選移エネ

ルギーとも比較的よい対応を示すと考えられる38) 閉殻

親分子の被占軌道のー電子イオン化のみの電子配置で近

似できる状態を Koopmans状態とよぶ乙とにする45)

と乙れらは模式的に図5のように表わせる.

しかし深い軌道からのー電子イオン化は図5に示したよ

うに J.K. Lなどと配置間相互作用をする可能性が大

きくなる.乙のような状態を non-Koopmans状態

(文は CI状態)とよぶ乙とにする.多くの分子ではラ

ジカルカチオンの電子状態は Koopmans状態で近似で

きる乙とが文献44の付録に示されているが，岩田らの解

析によるとたとえばチオフォルムアミドのような簡単な

分子でも比較的低エネルギー領域に CI状態の光電子ピ

ークが現れる乙とが示されている.non-Koopmans状

態については乙の他 Haselbachが光電子スペクトル

とラジカルカチオンの電子スペクトルを比較し，たとえば

coやむつく山一
ラジカ jレカチオンの最低励起状態が non-Koopmans

状態であるとしている.

ラジカノレカチオンの電子スペクトノレはその解析自身に

意味がある他に電子線やレーザ一光照射下で観測される

短寿命中間体の同定lζ役立つ.一例をあげると Klassen

らが電子線ノマノレス照射でスクワランのラジカルカチオン

の吸収と同定したスペク卜 jレ46)は低温フレオンマトリッ

クス法による電子スペクトルとよく一致する47)

3.2 b ESRによる研究

低温マトリックスのr線照射で生成するラジカノレカチオ

ンの ESR測定については1978年に筆者ら38)が Simps-

onら36)によって導入されたフレオン類の混合格媒をマ

トリックスとしてジアザビシクロオクタン
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のラジカノレカチオンの超微細構造を或る程度分離して以

来，いくつかのフレオン系のマトリックスが多用される

ようになってきた. DABCOは主として両端のチッ素

原子の孤立電子対 01. 02からなる分子軌道 n1::t02に

おいていわゆる through-bond相互作用により 01- 02 

よりは 01+ 02の方が不安定になっており，そのラジカ

ルカチオンは電子スピンが2個のチッ素原子と12個のメ

チレンプロトンに均等に分布する非局在シグマカチオン

の一種である.DABCO 1<::続いて Nヘテロ芳香族炭化

水素類を調べたが，その意図は乙れらの分子の光電子ス

ペク トルを見ると第一イオン化に対応するものと，面外

π電子系からのイオン化K対応するものに分類できる乙

とを示唆しているので乙の点を確かめるにはラジカノレカ

チオン ESRを測定するのが適当であると考えたことにあ

る.図61ζπ カチオンと σカチオンの典型例を示す.そ

の後，加藤立久氏(現分子研)の試みた CCI3Fマトリ

ックスは Grimson-Simpson マトリックス 36) より

も分解能の高いスペクト Jレを与える乙とが分り，乙れを

緒口にして他のフレオン類をマトリックスに用いる試み

も報告されるようになった49) この中にあって特に古IJ目

するべき研究としては岩崎，鳥山らのアルカン類を対象

とした研究である50) 彼らはフレオンの他にマトリック

スとして SF6も用いる乙とによりイオン化ポテンシ

ヤノレが--12eVのエタンのラジカノレカチオンの検出にも

成功し，さらに永年の 4Kでの ESR測定の経験を活か

- 7 
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図6 Nヘテロ芳香族炭化水素のラジカ Jレカチオンの ESRスペクトノレ
左 ;π カチオン 右 ;σ カチオン(文献48aより改写)

して77Kでは得られない静的ヤーンテラー歪みについて

の詳しい知見を得る乙とに成功した乙と，またマトリッ

クスのちがいやア jレカンの分岐のちがいによって昇温に

より分解反応が敏感に変化する乙となどが報告されてい

る50，51>. 77K近辺のフレオンあるいは CBr4などのポリ

ハロアノレカンを用いたラジカルカチオンの ESR に

よる研究は圏外では Symons，長谷川ら52) W illiams 

ら53)，Lundら54l，圏内では上に述べた研究者の他iと塩

谷55}，吉良56)らの報告などが次々に発表されている49)

4.むすび

本稿では気相およびマトリックス中でのラジカ Jレカチ

オンについて放射線および放射線以外の方法で生成し，

その電子，振動，回転スペクトノレや ESRIC着目した最

近の研究を概観した. ラジカルカチオンは元の親分子か

ら電子を一個とり除いたのみという乙とから親分子との

いろいろな関連について興味がもたれる化学種である.

分子構造，結合の強さ，電子スピン密度分布，励起電子

状態での化学的挙動など基本的でEつ多彩な問題を投げ.

かける系として今後とも研究すべき対象であると考えら

れる.乙の乙とは最近，海外においてもカチオン種に関

するシンポジウムの類がしばしば聞かれるようになった

乙とでも裏づけられると思われる.
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〔解説〕

生体分子の放射線化学

1. はじめに

ヒ卜の半致死線量は 500radといわれるが，エネノレギ

ー量としては温度を1O-30C上昇させるに過ぎない.高分

子は 500radのエネルギーを吸収しても致死作用iとみら

れるような著しい変化はない.乙のようにわずかな吸収

エネルギーが生物に大きな効果を与えるしくみを生体分

子の放射線損傷の見地で説明するととができるであろう

か.物質がエネルギーを吸収する機構は高分子でも生体

分子でも同じであるから.生物のもつ高い感受性は物理

的側面からだけでは説明できない.生体分子，核酸とた

んぱく質は情報の維持と発現のために非周期的に配列

し，それによる特異的な立体構造をもっている.

乙乙では生物情報の維持と発現の担い手である核酸

CDNA)とクロマチン CDNP)を生体分子の代表とし

てとりあげる.電離や励起に引き続くスプー jレCspur)

の形成，モノマ一分子の一次の変化は核酸も高分子も大

きな差異はないが，活性化された分子のエネルギーは時

間とともに分子内や分子聞を独自の道筋を通って移行

し，核酸iζ特有な不安定なラジカノレやイオンの形成にな

る(10-6sec--1O-3sec).とれら不安定な生成物はエネ

Jレギーの転位や付近の拡散ラジカルと反応して，熱的に

ほぼ安定である塩基損傷，鎖切断，あるいは分子間架橋

がつくられる 1.2)

2. DNAとその構成分子ラジカル

生体分子の電離と励起に始まるエネルギ一転位から述

べるのが順序であるが よく研究されているラジカ Jレの

生成から始める.生体分子に形成されるラジカルは経時

的にお乙る放射線反応過程の 1つの節目である.電子ス

Radiation Chemistry of Biological Molecules 
*Gi-ichi YOSHII 
関西医科大学放射線医学教室 理博

吉 井義 一

ピン共鳴法 CESR)という有力な技術でラジカノレの検出

と同定がなされてきた.とくに固体系の一次損傷の生成

の確認には有効であった.固体系の塩基，糖，ヌクレオ

シド，ヌクレオチドおよびDNAのラジカノレ収率を放射

線損傷の目安として表 1IC示した.注意すべきことは，

ラジカル形成の段階で・電子配置が乱された分子でも，そ

れらが不対電子でない場合は ESRで観測されていない

乙とで=ある.

2.1 ラジカルの観測

固体系のラジカノレの検出，その構造の同定にはESR

法が最も有効な方法の 1つで・ある.しかし，水溶液に放

射線を照射した際に生じる短寿命の生体分子ラジカノレを

検出し，その構造を同定するため，水溶液iζ，電子線を

照射しながらESRスペク トルをみるラジオリシス定常

状態ESRCradiolysis-steadystate ESR)，またラジ

カルの生成 ・消滅機構など反応過程に関する速度論的情

報のえられるパラスラジオリシスESRCpulse radiolysis 

ESR)が用いられている.

反応系中lζ存在する不安定な短寿命ラジカルをスピン

トラップとよばれる中性分子やイオンの不飽和結合に付

加させて.より寿命の長いラジカノレに変換し，そのESR

スペクトノレを測定 ・解析してもとの不安定ラジカノレ種を

同定するスピントラッピング Cspintrapping)法が開

発された.その方法は生体分子 とくに核酸とその構成

分子のラジカルの検出と同定に有力な武器となった3)

2.2 塩基ラジカル

固体系で観測されたシトシン，グワニン，アデニン，

チミンの ESRスペクトノレを図 1IC示した.乙れらのスペ

クトルが塩基，ヌクレオシド，ヌクレオチドおよび DNA

(経歴)昭和19年東北帝国大学理学部物理学科卒，阪大医学部，京大原子炉実験所などをへて，昭和44年から昭和

58年まで北大獣医学部教授. C専門)放射線生物学.

C趣味)旅行，将棋.
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表1 乾燥系のDNA構成成分と DNAの3000Kで生じたラジカルのG値

塩基・糖 G値 ヌクレオシド G値 ヌクレオチド ・ G値DNA 

ア ア 一 ン 0.1 アデノシン 1.4 dAMP 2 
グ ア ーー ン 0.8 グアノシン 0.9 dGMP 3 
、ノ ト 、ノ ン 0.4 シチジン 1.0 dCMP 5 

チ 、、、 ン 0.1 チミジン 0.4 dTMP 2 
fi-2デオキシリボース 4 

ラジカル構造の同定のもとになった.乙のなかで特徴的

なのはチミンラジカルで、あって 8本の超微細構造(hfs)

を示している.この hfsはチミンの環内に電子が捕捉さ

れてアニオンを形成，さらにC(6)の位置に陽子が付加

してC(5)の位置に不対電子が生じた乙とによる.吸収

線の微細構造は不対電子と C(6)のメチレン水素原子と

の相互作用による 3本， C (5)のメチルの水素原子によ

る4本， 3 x 4 = 12本に分岐するが，中央の4本が重な

って結局8本のスペクトルが観測される.チミンラジカ

jレ形成の過程は次のようになる4)

MH-→ MH++ e-， MH+ー→M+H+

:点73+e-2討3+H-2同 (1)

乙乙で重要な乙とは，チミンの原子から無作為に飛ば

された電子が分子内を移動し環内に捕捉される乙と，次

に陽子がC(6)の位置に付加することである.分子軌道

法 CINDO)の計算によれば チミンアニオンのC(6)の

位置は電子密度が大きいのでC(6)の位置への陽子の付

加は理にかなっている 5)

アデノシンの場合は，プリン環の2位の炭素にHが付

図 60Cor線照射によるDNA塩基のESRス
ベクトル.照射および測定は真空中，室温

DNA 2.0 
BU-DNA 2.4 

加し， 3位置に窒素ラジカル，グワノシンでは8位の炭

素にHが付加し， 7位置に窒素ラジカルが観測される.

水溶液系では，OHとeaqとの反応である.ウラシル，
チミン， シトシンと OHとの反応はほとんどの場合，

ピリミジン環のC(5)またはC(6)の二重結合ICOHが付

加してC(6)またはC(5)ラジカルを形成する.スピント

ラッピング法では， H202の紫外線照射分解による OH，

r線照射系のOHとピリミジンヌクレオシド，ヌクレオチ

ドとの反応であるが，主としてC(5)またはC(6)にOH

の付加して生じたラジカルが検出されている6)

eaqとウラシJレおよびチミンとの反応では，pH8で次

の反応機構が提出されている eaqはカノレボニJレ結合部

o Q- 9-H、λ..........R H，~ /~''-/R H、，，('¥vr 1I + e;o一→ ?fz三? I~ J'- (2) 
01J'on-omH 

H H 

位に付加するが，生じたラジカノレにおける不対電子の共

役を考えると， C (4)=0への付加の方がお乙りやすい

とみられる eaqとプリン塩基との反応もまた水lζ対す

る溶解度の低い乙とから，水溶液での ESRスペクトル

はあまりとれていない.

2.3 糖・ヌクレオシ ド， ヌクレオチドの糖ラジカル

固体系の 2-デオキシーD-リボースのラジカル収率は

G=4で大きし、(表1).乙の分子では放射線によって直

接1[.，または水素原子による水素引抜きによってC(l')

にラジカノレが生成され環が開く .乙のラジカ jレは不安定

で鎖を通して移動し， C (5')にラジカ jレを形成する.さ

らに分子間のラジカノレ交換でC(4')ラジカルとなって

ESRで観測される((3)式).ESRスペクトルで、観測される

5本線はC(4')の不対電子がC(5')メチル基の 3つのH

ιAoH + I山IlHψ01l+l;UH(3 
とC(2')の2つのHと相互作用して5本に分岐したとい
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われる7)

固体系のヌクレオチドの糖部ラジカノレが観測されてい

る.単結晶としてえられるピリミジンヌクレオチドでは，

(1)式のように塩基のC(6)位に水素原子の付加によって，

-C(5)H-C(6)H2ーラジカノレが形成されるが，糖部で

は-C(5')H2ラジカルがみられる.乙のラジカルは糖部

のC(5')位で水素原子が引き抜かれた⑨OC(5')HXを

前駆ラジカルとして形成される.単結晶がえられないピ

リジンヌクレオチドは多結晶を用い，スピントラッピン

グ法でESRスペクトルが解析された8) 酸素存在下で塩

基の二重結合に水素原子付加による-C(5)H-C(6)H2

はすべてのピリミジンヌクレオチドiとみられた.無酸素下

では糖部のC(5')の位置でCVOC(5)HC(4)Hラジカル変

換で形成される-C(5')H2ラジカJレが観測された.乙れ

らの結果は単結晶の観測とよい一致を示している.また

糖部のC(1')またC(5')のラジカノレもみられた.塩基の

-C(5)H2-C(6)Hはみられていない.

水溶液系におけるリボース燐酸とピリミジンヌクレオ

シド，ヌクレオチドがスピントラッピング法で観測され

た引 OHラジカルは H202の紫外線照射分解でつくら

れ，短寿命ラジカルは tーニトロブタン (tBu)で捕捉さ

れ， ESRスペクトルが分析された.リボース-5'-燐酸お

よびデオキシリボース-2'-5'-燐酸ではおもに-C(5)H2 

ラジカルで、ある.乙れは糖部のC(4')位で水素引抜きに

始まり C(5')にラジカノレが形成されたものである.機構

は次のように考えられる.

②0てい+011 →内ピ~Il→;に~H 凶

またOHラジカルC(l')とC(5')の位置で糖から水素

原子の引抜きもみられた.ヌクレオチドではシトシン系

では4つのラジカル，ウラシル系では;少くとも 3つのラ

ジカルがみられた.注目すべき乙とはリボース燐酸と対

照的に(4)式によるような-C(5')H2のラジカル形成はみ

られない. C(l')とC(5')の位置ではOHは水素原子を

引き抜いている. リボース燐酸にみられるC(4')ラジカ

ルは塩基部で捕捉されるとすれば，ヌクレオチドの C(5') 

のラジカル形成はリボース燐酸のそれと異った道筋とな

る.

プリン系では， Tr-H202でOHを発生し， C (8)の

位置を重水化して，ヌクレオシドと OHの反応が報告さ

れているだけである.グアノシン，デオキシグアノシン，

アデノシン，デオキシアデノシンについては，プリン環

の窒素(1-， 3-，5-)，また5位置の炭素にOHラジカルが

付加して， C(2)， C(4)， C(8)にラジカルがみられるほ

か，糖部ではC(5')ラジカルが同定されている.

2.4 DNAとDNPラジカJレ

DNAのESRスペクトノレの研究成果はきわめて多い.

固体系の DNAのスベクトルと TMPおよびdCMPの

スペクトルをならべて図21[示した.DNAスペクトル

a 

b 

C 

図2 r線照射されたDNA(a)， TMP (b)， 

dCMP (c)のESRスペクトル

試料は乾燥，無酸素状態.照射 ・測定:室温，

106rad. 

では， TMPと共通した8本の微細構造がみえている.

また DNAのスペク卜 jレは乙のTMPとdCMPのスペク

トルを単純に組合せτ再現できる.DNAのdCMP部の
スペクトノレは既にみてきたように，糖部の-C(5')H2の

ラジカノレとみるのが妥当なようである.従ってとのDNA

スペクト Jレは DNA分子内で無作為K吸収された放射線

のエネルギーがTMPとdCMP1[移行してラジカルを形

成したものと言えよう.

図3IC固体系で照射した DNPのスペクトルを DNA

とたんぱく質(ヒストン)のスベクトノレとならべて示した.

G-値はDNAで1.0，ヒストンで2.2およびDNPで2.2

である.乙の3つのスペクトルを比較してみると， DNP 

のスペクトルは明らかに DNAのそれに類似して8本線

(チミンラジカ jレ)がみえる.乙れは DNP中の DNA

とタンパク質の存在比が1.0対1.5であるのにかかわらず

DNP中に生じたラジカ Jレの多くは DNAIC移行したと

いえる.乙れらのラジカノレの移動に関しては，エネルギ

一転位の項で述べられる.

- 12-



図3 DNP (a)， DNA (b)，ヒストン (c)

のESRスペク卜 Jレ

照射 ・測定:定温.aの矢は g= 2.0012， 

Cの矢は両翼の共鳴を示す.

3. DNAと構成分子の反応速度定数

ラジカ jレは中間過程における生体分子の放射線生成物

であって，乙のラジカノレ形成までの反応過程を動力学的

に追跡する乙とは生体分子の放射線損傷の機構を知るた

めにきわめて重要である.しかし，固定系の反応を動力

学的に追跡する乙とは技術的に実際上困難であるから，

現在では水溶液に限られている.

3.1 反応速度定数の測定

照射で水分子から生成する反応性の強いOH，H， eaq 

のうちで，OHとeaqと生体分子との速い反応速度は光

吸収ノマノレス・ラジオリシス法で研究できる.3.2以下に述

べる反応速度定数はOHとeaqの場合である.Hについ

ては連続ノマノレスラジオリシス法を用いると，電子線照射

中の水溶液 (pH1また7)Iζ生じるHとの反応速度定数

が決定できる 12) 多くのアミ酸や核酸塩について求めら

れたHとの反応速度定数はほぼ103--1010mol-¥.sec-¥ 

の範囲にあった.近年，放射線化学の最大の発展はピコ

秒パルス・ラジオリシスであるが生体分子のような大

きな分子ではあまり大きな成果をえていない13)

また，特別なものとして光散乱ノマjレス ・ラジオリシス

法がある.線形加速器からパルス巾， 50nsec --500nsec 

の単一電子線で， DNAやその構成分子の水溶液を照射

C 1 --90krad)する.それによって引きおとされる高分子

溶液からのレイリ一散乱光の強度変化を10-5--10-1 sec 

の時間範囲にわたって経時的K観測する方法である.レ

イリ一散乱光の強度はその高分子の重量分子量に関連づ

けられる.従って，照射直後における散乱強度の時間的

解析は，分子の崩壊(鎖切断)および分子の架橋の動力

学に関する情報を与える.

表2 核酸構成成分と・OH，eaqの反応lζ対する反応速度定数14)

k.OH X 10-9 CM-1 sec-1) 
keaq x 10-9 

化 メ仁h3
、 物 CNS- 5，6二重結 .OH付加 CM-1sec-1) 

競合反応 合吸収消失 体生成

ウラシ Jレ 5.0:f:: 0.6 6.0土0.3 6.5:f:: 0.7 

14 

15 

ウリジン 2.9 :f:: 0.4 6.5:f:: 0.5 4.1土0.2

3.1:f:: 0.3 14 

2'.3二UMPCmixed) 3.5:f:: 0.5 4.6土0.3 4.0:f::0.4 

10 
Upua) 3.6土0.4 3.8:f:: 0.2 

5.8 

オリゴ Ua) 2.7士0.4 4.3:f:: 0.2 

ポ Ua) 1.0土0.1 く3.8士0.4 2.5 

0.5 

ジヒドロウラシJレ 0.8土0.1 く2.1:f:: 0.5 b) 

4.5 

チ 、、
、
ン 5.2土0.7 7.4:f:: 0.5 4.6:f:: 0.3 

7.4 

3.2:f:: 0.3 18 

ジヒドロチミン 2.2 

a) 塩基当りの値. b) ・Hの引き抜き反応速度からの計算値.
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3.2 DNAとその構成分子の反応速度定数

パノレス ・ラジオリシス法でえられた水溶液系の核酸構

成分子およびDNAの反応の動力学について述べる.OH

との反応系は，系ICH202 Ce~Q + H202→ OH+OH-)ま

たはN20Ce~Q+ N 20→ OH+N2+0H-) を加え e~Q を

消去した系で観測される.

ウラシノレと OHが反応すると UOHとなり，ウラシル

のもつ吸収極大は259nmから385nmIC移行する.反応

定数は，

kOHCU) = 6.5x109mol-1. sec-1 

である.e~Qの反応系はブタノーノレで OH をとりのぞく.

OH+BuOH→ BuOH+H20 

反応定数はきわめて高く

ke~QCU ) = 1.5X1010mol-1. sec-1 

となる.核酸構成分子に対する OH と e~Q を反応定数を

表214). 表32)IC示した.

UpU， OligoU， PolyUの場合には分子量がきわめて

大きく分子当りの速度定数はあまり意味をもたないの

で，ふつう 1 ヌクレオチド対単位で表わす e~Q と乙れ

らの分子を 1ヌクレオチド対の値で比較すると鎖が長い

ほど反応定数が急激に低くなっている(表 2の5欄).乙

のわけは高分子量になって出会いの数が減少するだけで

なく，反応性の高い塩基部分が鎖の内部K入って燐酸部

や糖部によって遮蔽されるため，反応性が低下するとい

われている.

OHと塩基ヌクレオシド，ヌクレオチドとの反応速度

定数を比較すると e~Q とそれらの反応性ほど急激では

ないが低下している(表 3).乙のように分子が大きくな

表3 核酸塩基，ヌクレオシド，およびヌク
レオチドのOHラジカ Jレに対する反応速
度定数の比較 2)

化 メLCJ 物

アデニン

アデノシン

AMP 

ADP 

ATP 

ウラ

ウリ

UMP 

、ノ

シ

jレ

ン

チミン

チミジン

シトシン

シチジン

フ。 リン

プリンリボシド

kOHCM-1sec-1) 

5.8 X 109 

5.4 X 109 

4.9 X 109 

3.9x109 

3.3 X 109 

4.5 X 109 

4.7 X 109 

3.3x109 

4.7 X 109 

4.2 X 109 

4.0x109 

4.0 X 109 

0.3x109 

1. 2 X 109 

るにつれて反応性の低下する原因として.(1)塩基lζ糖，燐

酸が結合すると塩基の電子状態が変化して反応性が低下

する.(2)分子が大きくなると，拡散速度が落ちてOHと

の出会いが少くなる.(3)分子内で反応部位が遮蔽され

る.(1)は最高被占分子軌道 CHOMO).および最低空分

子軌道 CLOMO)のエネルギーは，アデニン，アデノシ

ン. AMP. ADPおよび ATPで全く変らない乙と.(2) 

の拡散速度も低下の順番と一致しない.(3)の可能性につ

いて，塩基の反応部位をC(5).糖の反応部位を CC5')と

して，おのおのに対する OHの攻撃が，塩基と糖が独

立の場合と，結合してる場合と較べてどれだけ遮蔽さる

か計算した仕事がある.乙の効果は反応性の低下とよく

一致する 13)

光散乱パルスラジオリシスによる研究の方法は Poly

ヌクレオチドおよびDNAの高次構造の崩壊と架橋iζ情

報を与える16) 2本鎖DNAでは.OHによって2本鎖

が切断される場合IC.30msecおよびsec程度の 2つの

半減期があって，速い半減期は向い合いの 2つの鎖切断，

遅いそれは離れ合ってる 2つの鎖の切断と考えられた.

DNAの分子間架橋はOHによってお乙り，無酸素下で

塩濃度が高いときにのみみられる速い過程とされた16)

しかし 1次構造の損傷に較べるとかなりゆっくりした過

程である.高次構造の放射線による初期損傷の研究は核

酸の生物活性および細胞内の存在様式に直接関連するの

で期待される分野である.

4. DNAおよび DNPのエネルギ一転位

生体分子は放射線のエネノレギーを吸収して，電離や励

起という不安定な状態になるが，時間とともに熱的に安

定な状態CBolzmann分布)に落ちついてゆく.問題は

その道筋であって生体分子では，その非周期的な配列ま

た特異的な立体構造のため 独自の道筋を通ってエネル

ギーが流れ，独自の準安定な状態(ラジカノレ，不安定な

イオン)を経過して，分子として最終分解物を生成する.

乙乙では準安定なラジカル形成までのエネルギ一転位

Cenergy transfer)を考えてみる乙とにする.

4. 1 エネルギ一転位の機構

放射線エネノレギーが直接分子に吸収される直接作用

は，生体分子が大きいため解析が困難で，エネノレギ一

転位機構も不明な点が多い.一般に分子内転位Cintra-

molecular energy transfer)と分子間転位Cinter-

molecular energy transfer)に分けて考えられてい

る.

分子内エネルギー転位は， (1)励起エネルギー移行， (2)伝

- 14-
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図5 核酸塩基，システイン CCysH)およびプロフラ

ビンのLUMOのエネルギー

A:アデニン， G:グアニン， C:シトシン，
U:ウラシjレ， T:チミン

とを示す.また，上記の相補的な塩基間だけでなく，非

相補的なプリン塩基とピリミジン塩基間でもピリミジン

塩基のスペクトルがみられた.

凍結乾燥の系でも水溶液の系でも，分子の安定をもた

らす相互作用の主なものは垂直方向のスタッキングと水

平方向の水素結合である.これらの複合体間でみられる

ラジカノレの形成はスタッキング あるいは水素結合を通

して進んだものといえる.

DNAのスペクトルは，すでにみてきたようにTMPと

dCMPのスペクトルからなっているので， DNAにおいて

も初期に無作為iζ付与された電離のエネノレギーがTMP

またはdCMPK.移行したものといえる.

ヌクレオチドの複合体およびDNAにおける電離エネ

ルギーの移行，つまりESRで観測されたラジカノレ形成の

機構を説明しなければならない.乙乙では，電子が水素

結合を通して水平的に移動する乙とは定性的に予想され

るが定量的に無理があるので スタッキングを通して垂

直方向に移動すると考える.すなわち，低温で観測され

るESRスペクトルの中央にみえる鋭いシングレットは，

塩基環あるいは糖の環のπ電子軌道に捕捉されたアニオ

ンの吸収スペク卜 Jレと解釈される.複合体においては塩

基はπ電子間の静電的相互作用によってスタッキングし

ているから，ラジカノレ形成前の捕捉電子によるアニオン

の状態では，電子は最低空軌道をもつほかのヌクレオチ

ドへ移動してゆくことができる.換言すれば，より大き

い親亀子性のヌクレオチドへ向う.乙れらの最低空軌道

のエネルギーの値は，早くは Pullmanらによって示さ

れ， Nagataらによって計算された(図 5)19). チミンと

シ卜シンは，アデニンとグワニンに比べて低い値を示し

ている.

dAMP-TMP系で観測されているおもなものは最終

的なチミンラジカル構造である.乙れはdAMPからTMP

K移動した電子が加わってチミンアニオンを形成した後

導帯を通じての電子移動， (3)陽子やHの移動である.そ

して現実は乙れらの組合せでお乙ることが多い.分子間

エネルギ一転異は異質の分子間 たとえば核酸とたんぱ

く質でお乙るエネルギ一転位をいう乙とが多い.機構は

分子内エネルギ一転位と同じであるが，その度合は分子

同志の相互作用のあり方および距離に依存する.また温

度， pH IL.容易に修飾される乙とが知られている.

間接作用はよく知られたOH，H， e;;-qの拡散に始まる.

電子論的IL.OHの反応速度定数は最高被占軌道のエネル

ギーときれいな対応関係を示している.最低空軌道との

聞には対応がみられていない.従って分子の電子供与性，

つまり OHへの電子の与えやすさがOHとの反応をきめ

る因子である 17) OHが求電子的性質をもっラジカルと

いわれるのに一致している e;i"qは反応論的な立場から

は強い還元作用をもっ.つまり OHと対照的に求核的性

質をもっている.反応の機構として重要なのは分子のど

の位置と反応するか，反応後にどのように移動するかで

ある.分子に捕捉された e;i"qはすでにeーであって，分子

軌道内にあって電子の互換性によって動くのか，伝導帯

にあって分子内を移動するかは興味のある問題である.

T U C G A 

4.2 DNA内の電子移動

DNAラジカノレは分子内の電子移動によって生成する

と考えられた 18) グアニル酸 CdGMP)とシチジノレ酸

CdCMP)，またはアデニル酸とチミジノレ酸 CTMP)を

機械的に混合してえられたESRスペクト jレは 2つを
単純に重ね合せたものとなるが，凍結乾燥法で塩基を積

み重ねた Cstacking)複合体では，前者では dCMP，後

者では TMPIr.特有なスペクト Jレが観察される(図4). 

つまり，電離のエネルギーがプリン塩基 Cpurinebase) 

からピリミジン塩基 Cprymidinebase)に移行した乙

区田
+ 
IdCMPI ハ

τ 
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図4 相補的ヌクレチオドからえた機械的混合(左)

複合体(右)のESRスペクトル
照射 ・測定:室温， 3 x 1Q6rad. 



lζ陽子が付加してできた構造である.この乙とは，低温

で照射し観測し，昇温して観測すれば，スペクトノレの変

化から理解される.その移動の式は

A-+T→ T-+A T-+H+→ TH (5) 

であって，この式の陽子は照射された塩基，糖，燐酸あ

るいは H20からも供与される.アニオンを通しての陽

子付加の解釈は，すでに述べたINDOの計算によって確

かめられた.チミンアニオンではC(6)は電子密度が高く，

プリン塩基ではC(5)， C (6)， C (2)， C (3)も電子密度

が高いが，チミンのそれが最も高いので陽子の付加は容

易である.

dCMPのラジカノレ形成のエネルギー的機構は詳しくは

解つてないが， dGMP はdCMPより電子供与的である

ので， dCMPの電子的雰囲気が高くなり，最終的なラジ

カル形成に働くものと考える.陽子の直接的な付加はな

く，陽子またはHの分子内移動によって図41r.示した最

終的なラジカル構造をとるとされている.

4.3 DNA分子内における励起エネルギー移動

励起エネノレギー移動をみるためには，試料を電子線パ

ノレスで照射する.低温でDNAをパルス照射すれば，き

わめて早く， 330 nrnの蛍光，そして 480nrnの燐光が放

射される.蛍光は早く減衰し，燐光はゆっくり増加する

(図6).したがって DNAや塩基の複合体を試料とし

て光の波長に対しその収量を経時的に観測し，また温度

を変えて発光の変化を測定すれば，電子的エネルギーの

移動を調べるととができる20)

図6 アデニンーチミン複合体の95Kにおける発光ス

ベクトノレ縦軸は比較のため，1.0(5μsec) ， 

10(50μsec) ， 100(1 rnsec) ， 450(10rnsec)， 

3.5 X 104 (600 rnsec)倍しである x 5μsec， 

.50μsec， A 1 rnsec， + 10 rnsec， 0600 rnsec， 

DNAではまずアデニンとチミンlζ励起エネルギーが

移動し，乙の複合体の間ではアデニンからチミンに励起

エネルギーが移動する.乙の場合，特徴的なのは燐光の

放出がかなり後まで(平均1O-5sec)みられる乙とである.

また，その量比を変える乙とでエネルギーの到達距離が

わかり， 200塩基対にも達する.

乙の移動機構には，励起子移動と荷電移動の機構が考

えられる.励起子移動の理論では最低のn，π*三重項で

エネノレギーを保有してゆっくり放射し，また数100塩基

対を移動する乙とができる.しかし，励起子の移動時間

はほかの有機物質に比べるとかなり長い.乙の理論を適

用させるには，電子的エネ/レギーを捕捉する場所を仮定

しなければならない(図7参照).荷電移動は，生体物質

の半導体の考えから知られている.DNAの構成成分の

伝導体のバンドが最低の n，πキ三重項の準位より高いと

乙ろにあれば，電子的励起エネ jレギーはしばらく停留し

てから三重項へ落ち，そ乙から燐光を放出するという考

えである.

SCF LCAO分子軌道法を用いて， DNA構成成分の

励起子および荷電移動の機構が計算された2)) TMPで

は三重項に励起エネノレギーが移行し， dCMPでは一重項

に移行する.TMPの方がエネルギー停留が長い.TMP 

とdCMPのラジカノレの生成と分布と構造の違いに大きな

示唆を与える.

4.4 DNPの電子移動

高等生物のクロマチンは核酸とたんぱく質の複合体

(DNP)であるので，乙の分子聞に電子エネ Jレギーの移

行があるならば，放射線作用はDNAそれ自体と異った

様相を示すはずである.既に2.4で、述べたように， DNP 

のスペクトルは明らかに DNAのそれに類似して， 8本

線(チミンラジカノレ)が観測される(図3参照).DNA 

のもつチミンラジカノレ収率より多い.すなわち，照射に

よってたんぱく質に吸収されたエネルギーの一部が DNP

内の DNAへ移動した乙とを意味する.収率から計算に

よると，たんぱく質部において放出された電子エネノレギ

ーのうち50%がDNAIr.移行し，さらに移行したエネル

ギーの709ぢがチミンラジカノレ形成に寄与する 22)

エネノレギー移行の実態は電子で、ある乙とは次の実験に

よって確かめられた.プロフラビンは，強い電子受容体

(低い LUMO)として知られている.プロフラピンは

DNAの二つの塩基対間に入り乙む乙とCintercalation)

が紫外線の吸収から調べられた.プロフラビンと DNP

の濃度比を変えた複合体を凍結乾燥でつくり照射する.

濃度比を高めるにつれて ESRのチミンラジカノレは消

えてプロフラビンラジカノレのスペクト Jレに変化する.乙
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。L80
DNA ヒストン

図7 DNPの発光特性を説明するために提案された

選移エネノレギー準位模式図.Trは補捉部位.
1. C.はエネルギーの内部転換

8n 

82 

8} 

80 

れによりプロフラピンが電子の受容体である乙とがわか

る.また，乙の電子移動は，もしたんぱく質がシステイ

ン残基を含まない場合には，たんぱく質から直接プロフ

ラビンに移動せずに DNAを経由して移動する乙とが考

えられる(図5参照).ヒストンはシステイン残基を含ま

ない.したがって，ヒストンから DNAK移動してラジ

カノレ形成に関与するものが電子である乙とは明らかであ

る23)

4.5 DNPの励起エネルギー移行

DNAで分子内励起エネノレギーの移行はみてきたが，

DNPの DNAとたんぱく質聞に励起エネルギー移行が

ある.発光スペクトロスコピーでまた実証された24) 低

温で， DNPは470nmlCピークをもっDNAのスペクト

Jレと一致する.たんぱく質だけからの発光は 415nmK 

ピークをもっ.たんぱく質の乙の最低三重項から放射さ

れるはずのものが DNPではみられず.DNAの最低三

重項から放射発光する 470nmのみが観測される. しか

しながら， DNPからの放射の時間的減衰はたんぱく質

とDNAの時間的減衰の和であるはずであるが，乙れに

較べてかなり遅い.最終的には発光が DNAの最低三

重項から放射されるとしても，電子を捕捉する部位がた

んぱく質部と DNA部にあることが考えられる.励起エ

表4 DNA.蛋白質.DNPのラジカノレ収率，
発光収率，および一重鎖切断のG値

DNA 蛋白質 DNP 

ラジカノレ収率 1.0 

発光収率 0.7 

一重鎖切断 0.7 

2.4 

2.3 

1.6 

0.8 

1.6 

ネノレギー移行の模式図を図 7K示す.

また， DNPの発光収率とともに ESRのラジカノレ収

率および一重鎖切断のG値を表4に示す.すべてで複合

体である DNPでは DNA単独よりも収率が大きくな

っている.電子移動と励起エネノレギー移行の過程を理論

として統一する乙とには，その機構はかなり複雑である.

5. DNAとその構成分子の化学的損傷

不安定なイオン，ラジカノレは熱的K準安定状態C10-3 sec) 

にあるが，次々と物理化学的に変化した最終的な放射線

生成物をみてみる. DNAでは塩基の変化，鎖切断がお

もにみられる現象であるが，水素結合の開裂，糖の開環，

架橋といった修飾もかなり多い.DNAのような大きな

分子では，その生成機構は単独事象ではなく複雑にから

み合う乙とが多い.目安として DNA水溶液照射のG値

を表5K示す.

5.1 塩基の損傷

水溶液中で照射された塩基の不安定イオンやラジカノレ

形成のあとの二次的反応の最終生成物は紫外線の吸光度

の変化やペーパークロマトグラフィー，特異的な化学反

応(臭素とか銀塩反応)などの伝統的な分析化学的手法

で検出されている.乙れらの実験から，ピリミジン CG=

1.9--2.0はプリン CG=1.1--1.3)の2倍の感受性を

示している.ピリミジン塩基では，おもに OHが5，6の

位置の二重結合に作用する.酸素下では，乙れはピリミ

ジンの hydroxy-hydroperoxideとなり ，無酸素化で

は， 2つのOHICよりグリコーノレとなる. ウラシノレおよ

びシトシンの hydroxy-hydroperoxideは不安定で，

反応してそれぞれグリコールとイソパルピシノレ酸となる.

乙れらはかなり詳細に研究されている.紫外線作用と異

って，凍らせたチミン溶液の放射線の照射では二量体の

形成はみられてない乙とを付記しておく.

プリン塩基はピリミジン塩基ほど詳しく研究されてな

いが，無酸素下では，おもにイミタヘ/ーノレ環が乙われる.

一方，酸素下では5，6の位置の二重結合の過酸化がお乙

る.乙乙で生成する hydroxy-hydroperoxideは，不

安定のため分離されてない.シクロヌクレオチドは発見さ

れていて架橋の過程で一つの役割をしてるといわれる.

水溶液系で、照射された DNAとDNA構成分子の間で

塩基の分解の程度は，固体系のラジカノレ収率とは逆で，

塩基〉ヌクレオシド〉ヌクレオチド>DNAの順で少な

くなっている.乙れは3.2で述べた e-;;qの反応速度の順

と一致している.e-;;qは拡散性がOHより速く，求核性で

塩基分子に捕捉されるのに反して， OHは求電子性で塩

- 17-



表5 DNA 水溶液の電離放射線照射による分子損傷のG値

一重鎖切断

二重鎖切断

水素結合切断b)

クロスリンク

塩基破壊c)

全塩基

チミン

シトシン

アデニン

グアニン

塩基遊離の

チミン

アデニン

シトシン

グアニン

水酸化過酸化物c)

DNA濃度
(%) 

0.5 

0.43 

0.43 

0.14 

0.1 

0.1 

0.2 

0.2 

0.2 

0.2 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.1 

G 値

0.8a) 

1.5 

0.45 

2.3 

10 

0.15 

0.12 

60 

38 

6.6 

0.08d) 

1. 67 

0.64 

0.38 

0.39 

0.26 

0.045 

0.069 

0.071 

0.043 

0.55 

分析法

ホスホモノエステラーゼ反応

化学的アッセイ

光散乱および粘度

粘度

電気滴定

酸誘発濃色性

光散乱および粘度

260nm における吸収消失

クロマトグラフィー

a) 200kV X線と 60Cor線 b) 実験法によ り著しく数値が異なる c) 酸素の存在.
d) 無酸素系

基，糖，燐酸の親核性基lζ公平に捕捉されるので.DNA
のなかでは塩基にOHの付加する割合が減少するとも考
えられる.固体系では，塩基，糖や燐酸から放出された

陽子または水素原子が塩基分子に移動して，ラジカノレを

形成するから，分子の大きさに比例して，塩基分子の損

傷となるといわれている.

5.2 糖とヌクレオチドの損傷

糖の損傷と鎖切断は非常に関係が深い. 2-デオキシ

ーD-リボースでは 1-位置の酸化のG値が2.5で最も高く，

3位置の酸化が1.5.4位置の酸化が1.0のJI頂になってい

る. D-リボースー5-燐酸では無酸素下で，燐酸の遊離

のG値が1.3.リボーペントジアノレドースのG値の2.22を

最多として数多くの分解物がみられる.

種々のヌクレオチドからの無機燐酸の遊離のG値をみ

ると，無酸素下でも酸素下でも.5'ー燐酸よりも3'燐酸

が遊離しやすい.また.N2の場合iζ較べて N20存在下

で燐酸の遊離量が増加するのは.OHが関与している乙

とがわかる.アノレカリ処理による遊離量が増加するのは

アノレカリ不安定結合 (alkalilabile bond)の生成を示

す.表6Iζチミジンー3'.5'ー二燐酸の放射線分解による

燐酸の遊離機構を示した26) 乙れによると塩基と糖がそ

れぞれ損傷をうけた形で燐酸が遊離するとみられる.

5.3 DNAの鎖切断機構

DNA鎖切断機構は糖，糖ー燐酸，ヌクレオチドの放

射線分解物の分析に始まる数多くの機構が提案されてき

た27) ここでは照射されたDNAの研究結果について述

べる.

N20存在下でOHとHが9: 1の割合でDNAを攻撃

し，そのほとんどが塩基に損傷を与えるが.OHによる切

断機構としては4'ー位置のラジカノレ生成により.3'ー位置と

5'ー位置でエステノレ結合が加水分解する場合と.5'ー位置

が直接ラジカ jレになる場合があると推論する.乙れは既に

述べたスピントラッピンクーESR法でえた結論と定性的に

はよく一致している.一方，塩基の損傷のないままでフラ
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表6 チミジンー3'，5七二リン酸からの無機リン遊離反応00)

損傷の場所 損傷反応
収率 CG値)

測定時 02 N2 …<:-W+2PI 0.05 0.06 
a) 糖

水pH分7解で後加 0.07 0.05 

B*-S<: --B*-S+2Pi 
0.04 0.04 

b)塩基
水pH分7解で後加 0.09 0.03 

c)塩基 B料 -S 一一→ B-S+2PくアJレ 0.25 0.35 

d) 2-位炭素原子の消失 s<:出 S*+ 2Pi 0.6 。
を導く塩基損傷

ノーズ環がピラノーズ環に変化するという報告もある28)

化学的分析からえられた結果では，鎖切断はおもに

3' -燐酸末端結合の切断で，部分的に5'-燐酸末端結合の

開裂となる.従って，鎖切断には3¥燐酸末端基よりも

5'ー燐酸末端基が多い.前者のG値は0.16で，後者は0.25

である.乙れらの生成物は単一な道筋でなく，多岐な道

筋を通った最終生成物である乙とを付記しておく.アル

カリ不安定結合に関しては塩基の遊離が18%，および糖

の開環あるいは 2'ー位置の酸化が12~ぢといわれる.乙れら

の大体の結果を図8にまとめておく.

DNA水溶液が照射された場合の末端基の構造が生化

学的に検討された29) 乙乙でも鎖切断の 5'ー燐酸末端基

図8 放射線による DNA鎖切断lζ含まれる反応の
分類図式141)

アルカリ処理による30%の切断は13-エリミネー
ションで大部分が生ずる.パーセントは近似値で

ある.

のG値は0.20で3'ー燐酸末端基のG値は0.08である.化

学的手法の結果と同じように，鎖切断のおよそ半分は，

1--2の糖と塩基を遊離して5'末端と3'末端に燐酸基を

もって切断している.乙れは二重鎖の 1つのヌクレオチ

ドに小さなギャップをつくるので， DNAの生物活性に

変化を与える.また鎖切断のおよそ 3分の lは5'末端iζ

燐酸基があって3'末端に変形した糖が結合して切断して

いる.乙れはDNAポリメラーゼ IでDNA合成ができ

ない.細胞が照射された場合に， 3'末端がOH基， 5'末

端がリン酸基になる場合が多い.

乙のような末端構造をもっ鎖切断がどのように再結合

するか，in vivo， in vitroの両面から検討された30) エ

クゾヌクレアーゼm，DNAポリメラーゼ，リガーゼの
組合せでその有効性がinvitroで証明されたが，in vivo 

におけるほど完全ではなく，実際上はそのほか多くの

genelCよってコントロー jレされる修復機構が存在してい

る乙とが示唆された.

6. DNPの構造と機能損傷

真性生物のクロマチンでは核酸とたんぱく質は複合体

CDNP)で存在している.DNPは2つの機能をもって

いる. 1つは遺伝情報の制御であり，もう 1つは細胞分

裂にさいし染色体の変化に対する構造的なものである.

DNPの放射線感受性は高く 低線量で粘度の低下や燐

酸基の露出は以前から知られていた.DNPはDNAの

情報の乱れのみならず，構造変化による機能の乱れの見

地からも重要な生体分子である.

6. 1 架橋の形成

DNPCもしくは細胞)を放射線で照射した場合， DNA
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単独ではまったく見られない新たな損傷， DNAとたん

ぱく質問の架橋形成がお乙る.DNP において， DNAと

複合体をつくるたんぱく質はヒストンと非ヒストンたん

ぱく質に区別されるが，両方のたんぱく質はともにDNA

と架橋を形成する.ヒストンの場合，ヌクレオソームに

おけるコアヒストン (H2A，H2B， H3， H4)がDNAと

架橋を形成し，乙の架橋形成反応にはOHラジカルのみ

が関与し eaQとO2ラジカノレはほとんど寄与しないこと

が報告された31)また，同じようにH3とH4ヒストンが

DNAと分子間架橋を形成するとともに，主lζ2種類の

非ヒストンたんぱく質がDNAと架橋を形成する乙とも

報告された32)

6.2 生物活性と修復

DNAはクロマチン中でたんぱく質と種々の様式で相

互作用しているため，DNase 1やミクロコッカスヌク

レアーゼのような酵素を作用させると，大きく 2画分

にわけられる.乙れらの画分は放射線に対し異った影

響を受ける.DNase 11<:対する分解性の大きな画分は

転写活性の高い画分と考えられており，ほかの画分と

比較して， DNAの一重鎖切断の頻度も高い33) また，

5'，6'ーdihydroxy-dihydrothymine型の塩基損傷も，

乙のような活性の高いクロマチン中のDNAにおいてほ

かの部分よりも 3.3倍もの高頻度でお乙っている34)

DNAとたんぱく質問の相互作用の様式の違いはDNA

の修復にも影響を与える.上に述べた転写の高いクロマ

チン画分は一重鎖切断も多いが修復もお乙り易い35) ま

た，細胞を45
0

Cで熱処理するとクロマチン中のたんぱく

質含量が増加し，乙れlとともない DNAの鎖切断や塩基

損傷の修復が阻害される乙とが報告された35，36) さらに

クマロチン構造の完全性，安定性に密接に関係しているポ

リDNPリボース合成活性と細胞の修復能の関連も示唆

されている37) 乙のように 生体分子間の相互作用は放

射線の生物作用を考えるうえできわめて重要である.

7. おわりに

物質が放射線エネルギーを吸収して，電離励起状態と

いう不安定な状態から 時間とともにエネルギーを散逸

して熱的な平衝状態に落ちついてゆくが，高分子では一

様に規則性をもって散逸するが，核酸では独自の道筋を

通ってエネルギーは転位して局在化し，特異的な生成物

がつくられる.ラジカル形成や塩基損傷，鎖切断には数

多くの反応過程が関与し，酸素やpH1<:著しく依存する

点も高分子と異る点である.立体構造の変化は情報と機

能に関連する.DNAでG値が10以上の水素結合の開裂

は鎖切断の結果とされるが 部分的関裂による構造の変

化が知られている38) DNPは低線量で粘度が低下した

り，燐酸基が露出しその結果， DNA合成が増加39)する

分子間の架橋形成は多彩であり，生物活性の変化も多彩

忙なる.
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〔解説〕

放射線硬化-硬化樹脂とその応用-

1. はじめに

樹指混合系を紫外線や電子線の照射により重合架橋化

させる方法はすでに約30年以前から知られている.乙の方

法は放射線応用の重要な分野として‘Radiationcuriug ... 

の技術iζ発展しつつある 1-3) 乙の技術はとくに乙の10

年聞に，塗装，プリンティング，パインダーの硬化，接

着剤の製造その他の分野への実用化がし、ちじるしい.そ

れは乙の技術では，硬化処理に要するエネノレギーの利用

効率が高く，省エネJレギーに適っているとと，処理速度

が高く，生産性にすぐれている乙と，無溶剤樹脂系ある

いはハイソリッド樹脂系を積極的に利用しているので省

資源，無公害の硬化システムを得る乙とが可能である乙

と，低温硬化が可能であるから加熱に弱し、プラスチック

や紙の塗装物にも適用できる乙となどの理由が挙げられ

る.また紫外線照射装置，電子線加速器及びその照射設

備の進歩や取り扱いの簡便化，さらには新しい硬化樹脂

系の開発などに負うと乙ろが大きい.

Radiation curing (放射線硬化)が利用されている

分野を眺めてみよう.家具やドアなどの木工製品6) 塩

ピ床材の塗装7) 自動車の車輪のホイルカバー8) アノレ

ミなど金属缶の塗装9) スレート 10) 冷延鋼板11lの保護

塗装，紙やプラスチックのコーテイング12)の開発が進め

られ，その一部はすでに企業化されている.印刷インキ

の硬化14}，プリント配線基板など電子部品の保護塗装15)

の重要性が増大しつつある.

繊維加工への応用としては，不織布製造，フロック加

工，顔料捺染などパインダーの電子線硬化が検討されて

いる 16)

接着剤の硬化171 感圧接着剤製造18)への応用の進展は

Radiation Curing-Resins and Their Applications 

Toshio OKADA 
大分大学工学部一般教育化学教室教授，工博

岡田紀夫

いちじるしい.紙，プラスチックフイノレムとアルミホイ

ルなどの金属箔の積層化に使用されるパインダー，研摩

材のパインダーの硬化への電子線硬化プロセスが実用化

しつつある 19)

光ファイパーの紫外線硬化コーティング20l，磁気テー

プパインダー硬化プロセスへの利用21lなども注目されて

いる.

乙乙では放射線硬化プロセスを硬化樹脂を中心に解説

し，その応用の近況について紹介する.放射線硬化プロ

セスにおいて放射線として普通に用いられているのは

紫外線と電子線である.放射線硬化樹脂系は，紫外線硬

化の場合普通，光反応開始剤を必要とするが，電子線硬

化の場合，特別な場合を別としてそれが要らない乙とを

除けば，同様な樹脂系を共通に使用できるので両者をま

とめて述べる乙とにする.

2. 硬化樹脂系の構成

放射線硬化技術は 1)塗布技術. 2)硬化樹脂技術.

3 )放射線照射技術から成り立っている.放射線硬化技術

の特長は高速処理であるから，目的物に効率よく高速度

で塗布でき，少いエネノレギーでかつ高速度で硬化し，所

望の性能をもっ硬化樹脂系が要求される.そのために硬

化樹脂は種々の成分の混合系が用いられる.すなわち，

硬化樹脂系は. a)反応性オリゴマー(またはプレポリ

マー).b)架橋剤としての多官能性モノマー. c)希釈

剤としてのモノマー. d)その他の配合物. e)紫外線

法の樹脂系では光反応開始剤などから成っている22)

a) オリゴマーはもっとも重要な成分であり，分子

は1，000-5，000. 1個あるいは2個以上の重合性官

(経歴)昭和27年京都大学工学部繊維化学科卒，昭和32年同大学院博士課程修了，昭和32年-42年日本放射線高分
子研究協会大阪研究所，昭和42年日本原子力研究所入所，大阪研究所，高崎研究所開発試験場次長を経て，昭和55
年9月より現職. (専門)高分子化学，放射線化学. (連絡先)干870-11大分市E野原700番地 大分大学工学

部，電話0975-69 -3311 内線484
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能基すなわち重合性の二重結合をもったものを用い

る.硬化生成物の性能，例えば硬さ，柔かさ，種々

の環境に対する耐久性，接着性などはどのようなオ

リコ'マーを用いるかによって決定される.硬化速度

はオリゴマーの分子量，官能基の種類，その分布な

どに支配される.アタリノレ，メタクリノレ二重結合を

もったオリコeマーが最も多く使用される.

b) 多官能性モノマーは架橋剤として硬化速度を増大

させ，硬化物の耐久性や硬さを増大させるのに役に

立つ.官能基を含まないプレポリマーやポリマーを

硬化樹脂系の主要樹脂として，乙れに多官能性モノ

マーを配合して用いる乙ともある.

c) モノマーは反応性の希釈剤であり，樹指配合物の

粘度を低下させ，塗布作業性を向上するために用い

られる.モノマーは反応性オリコeマーと共重合，グ

ラフ卜重合する乙とにより，100%固形化樹脂系を

構成し，また硬化物の構造にも関与するので，種々

の性能を付与するのにも重要な役割を果す.モノマ

ーは低粘度，高い反応性，高い希釈効果をもったも

のが望ましい.揮発性，臭気のない高沸点のモノマ

ーが要求され，また皮膚刺戟性などの毒性がないも

のである乙とが望まれる.表 llCは硬化系に用いら

れる代表的なモノマーを示した.

d) その他の配合物としては安定剤，酸化防止剤，充

填剤などが目的に応じて添加される.塗料の場合に

は，さらに顔料や光沢調整期IJ，消泡剤が，感圧接着

剤の場合には粘着性付与樹脂，可塑剤が，磁気テー

プの場合は T-Fe203など磁性材料粉末などが添

加される.乙れらの配合物はそれぞれ目的とする性

能を付与するものである.また，乙れらの添加物に

よって硬化反応が妨げられないように注意しなけれ

ばならない.

e) 光反応開始剤が紫外線硬化系に添加される.紫外

線照射の場合には電子線に比べてはるかに低い光

エネルギーを効率よく重合系に導入するために光反

応開始剤，増感剤が樹脂系に配合される.樹脂系に

は硬化反応がラジカ Jレ機構でお乙るものと，カチオ

ン機構でお乙るものがある.それぞれ異った開始剤

系が用いられる.

光反応開始剤としては光照射による反応開始種の生成

の量子効率が高い乙と，光源の発光エネルギーの大きい

波長域K大きい分子吸光係数をもっ乙となどのほか，実

用上，樹脂との相溶性，安定性，無害世，経済性などの

要件も重要である.

3. ラジカル硬化樹指系

現在最も広く用いられているのはラジカノレ重合による

硬化樹脂系である.

3. 1 ラジカル光反応開始剤

光照射によりラジカJレを発生する開始剤は，自身が分

解してラジカ Jレを発生する型(開裂型)と，光を吸収し

て三重項励起状態を経て，モノマー，オリコーマーなど他

の分子から水素をひきぬき， ラジカ Jレを発生する型(水

素ひきぬき型)に大別される.

開裂型

hν.  
A一一一→ A率一一一→ Rj・+R2・

開始剤分子が光エネJレギーを吸収して励起状態に遷移

し，光分解がお乙ってラジカノレを生成する.

ベンゾインアJレキjレエーテノレ， 2. 2 -ジメトキシー2-フ

ェニノレアセトフェノン， αーアシロキシムエステルなどは

開裂型である.

水素ひきぬき型

hv . RH 
A-一一→A不一一一→AH+R.

RHはモノマー，オリゴ、マーなどである.ベンゾフェ

ノン，ベンジル，チオキサントン誘導体などは水素ひき

ぬき型である.2.2-ジエトキシアセトフェノンのように

両方の開始機構をもつものもある.

電荷移動コンプレックス CCT)を形成した後でラジカ

Jレを生成する開始系もある.

電荷受容性の芳香族ケトンと電子供与性アミンの組合

せでは，単独の場合より重合開始効率が増大する.

σ!OL [σ~lO l 

[Oí~lO r+<RCH')，"ー[σVCHR)i

σ。+(… NCHR

ベンゾフェノンと Michilerケトンの組合せは，酸素

による重合禁止作用の少い系として注目されていたが，

Michilerケトンの発がん性が問題になり，現在は実用さ

れていない.代表的な光反応開始剤，増感剤を表 21と示

す.
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表 1 放射線硬化樹脂系に用いられる代表的モノマー

a .単官能性モノマー

化合物名 構 ヱk
lt:1 式 沸点。'CI備 考

スチレン

ビニjレ卜 Jレエン

ブチノレアクリレート

2-エチJレへキシノレアクリレート

イソーデ、シノレアクリレート

CH2=CH-O 

的 =CH---O-CH3
CH2ニ CHCOOC4H9

CH2=CHCOOCH2CHCC2H5)C4C9 

CH2=CHCOO (CH2hCH(CH3h 

2-ヒドロキシエチルアタリレート I CH2=CHCOOCCH2)20H 

2-ヒドロキシプロピノレアタリレート 1 CH2二 CHCOOCH2CHCOH)CH3

シクロへキシノレアクυ-卜 I CH2=CHCOO-O 

N，Nこジメチルアミノエチjレアタリレート ICH2CHCOOCH2CH2NCCH3)2 

N-ピニノレピロリドン I CH2=CH-Nコ=0
カノレビトーノレアタリレート

フエノキシエチノレアクリレート

テトラヒドロフ jレフリノレアクリレート

イソーボノレニルアタリレート

2-CN-メチルカ Jレパモイル)アクリレート

3-ブ卜キシー2-ヒドロキシプロピJレ

アタリレート

CH2=CHCOOCCH2)20CCH2)20C2H5 

CH2=CHCOOC2H4-0-0 

CH2=CHCOOCH2-CJ  
H究C

CH~ 己V~~ミノーCH~
CH2=CH¥/み之 ν 

CH2=CHCOOCH2CH20CONHCH3 

CH2=CHCOOCH2CH-CH20C3H5 

OH 

145 

0.5219 
m.5113 
p.66/18 
n.147 
i.138 

130/50 

7515 

193 

60/10 

123/50 

沸点，a/b， bmmHg における沸点aOC，沸点の記載がないのは一般に高沸点，揮発性が小さい.
アクリレートの場合はそれぞれ対応するメタクリレートが用いられるとともある.

b 多官能性モノマー

重合性
官能基数

2 

化合物名

1，4-ブタンジオーlレジアタリレート

構 造 式

CH2=CHCOOCCH2)40COCH=CH2 

1，6-ヘキサンジオーノレジアクリレート I CH2=CHCOOCCH2)60COCH=CH2 

粘度低下性大

粘度低下性大

粘度低下性大
毒性が少い

粘度低下性大

粘度低下性大

毒性少，重合物
の収縮が小

ネオベンチルグリコーノレジアクリレート I CH2=CHCOOCH2CCCH3)2CH20COCH=CH2 

ジエチレングリコールジアクリレート I CH2=CHCOOCCH2CH20)2COCH=CH2 

ポリエチレングリコールジアクリレー卜 I CH2=CHCOOCCH2CH20)nCOCH=CH2 
ペンタエリスリトールジアタリレート I CCH2=CHCOOCH2)2CCCH20H)z 

3 トリメチロールプロノfントリアタリレート ICCH2=CHCOOCH2)3CC2H5 
ペンタエリスリ卜ーノレトリアタリレート I CCH2=CHCOOCH2)3CCH20H 
卜リアリ jレシアヌレート ?CH2CH=CH2 

グC¥
N N 

CH~=CHCH~O-C C-OCH2CH=CH2 
ー- 、N/ ー
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表 1つづき

官重能合基性数 イヒ -f.ヨL 物 名 構 造 式

3 トリメチロルプロノマントリアリルエーテル C CC H20CH2CH=CH2 

CH3CH2一 一CH20CH2CH=CH2

H20CH2CH=CH2 

4 ペンタエリスリトールテトラアタリレート CH2=CHCOOCH 2C( CH 20COCH =CH2)3 

5 ジペンタエリスリトール O-COCH=CH2 

(モノーヒドロキシ)ペンタアクリレート
CH2 CH2OCOCH=CH2 

CH2=CHCOOCH2-C-CH20CH2C-CH20H 

O CH2CH2(氾αコH=CH2

-COCH=CH2 

6 ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート (CH2=CHCα::>CH2)3CC2OCH2C(CH2=CHCα::>CH2)3 

それぞれ対応するメタアタリレートが用いられる乙ともある.

表 2 代表的光反応開始剤，増感剤

分 類 考化合物，構造式 備

ベンゾインエーテノレ系 | ベンゾインアルキノレエーテノレ

ぴ-io
不飽和ポリエステル樹脂に使用.

R:イソプロピル，イリプチルが用

いられる.一般に配合物の貯蔵安定

性が問題.

R : CH3. C2H 5• C3H7. C4H9 

ベンゾフェノン系 酸素の重合阻害効果が小，硬化物が

着色し，耐候性に問題あり.安価.

ベンジルケタール系

アセトフェノン系

好良性候
い

耐

な
い

良

大

性
が

着

度

密

速

の

化

膜

硬

塗

用

一
ル

u
o一一…ー品川一…

rlm一一も

川
|
年
一
一
…
ぴ
一
一

HV
…。創

刊

国

主

4

-

n

o

i

l

q

L

t

1

』
」

4
司

ベンゾインアルキJレエーテJレに比べ

はるかに貯蔵性が大きい.照射物iと

黄着色.

ベンゾインアノレキJレエーテルよりも

硬化速度が大きく貯蔵性も大きい.

照射物にやや着色.
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表2つづき

分 類 化合物，構造式 備 考

アセトフェノン系 1，1-ジクロロアセトフェノン 貯蔵安定性が良い.5μm以下の薄膜

O l| 
用.やや黄変.。一lz

樹脂との相溶性が良くない.

αーアシロキシム 1-フェニJレ・1.2-プロノマンジオンー2- 貯蔵性が良い.

エステノレ系 Co-エトキシカノレボニjレ)オキシム

。〈一日一OCOOC2Hs
11 1 

o CH3 
チオキサントン系 2-クロロチオキサントン

O || 

。~JO-Cl

増感剤 CSensitizer)は光エネルギーを吸収して励起

状態に選移し，エネノレギーを開始剤，モノマー，オリゴ

マーなどに移動してラジカノレを生成し，開始反応をお乙

す添加物である.開始剤は反応の進行lζともない消費さ

れるが，増感剤は，もとの形にもどり消費されない.開始

剤は光のエネルギーを吸収し，それ自体ラジカノレの生成

に関与するが，光の吸収には与からない.直接開始ラジ

カルの生成IL:関与する添加物を共開始剤 CCoinitiator)

と称する.硬化反応の光反応開始系は乙れら複数の成分

を組合せて用いる乙とが多い.反応速度の向上のみなら

ず，酸素の重合阻害効果，貯蔵性，安全性を考慮して，

種々の開始系が提案されている.

酸素の存在下で光硬化反応を行う開始剤としてアシロ

インウレタンが有効である乙とが示された.アクリノレ化

ポリエステルウレタンオリゴマーにベンゾフェノンを添加

した系は空気存在下では光硬化しないが，さらに2-p-ト

Jレエンスノレホニノレーウレタンー1，2-ジフエニjレエタノン，

O--~十-0
gO-NHS020-CH3 

を加えると，空気下の光照射で硬化する乙とが見出され

fこ28)

光開始基をポリマーに組み込む試みもある.ベンゾイ

ンアクリレートと 2-エチノレヘキシJレアクリレート，ブチ

ノレアクリレート，テ卜ラヒドロフノレフリノレアクリレー卜，

アクリルアミド，アクリ Jレ酸などから成る共重合体は感

圧接着剤として用いられる.光照射により光架橋化し，

アミン(例えばp-ジメチJレアミノベ

ンゾエートなど)と組合せて用いる.

顔料を含む硬化樹脂系lζ有効.クリ
ヤ一系では黄変が大.

接着強度，耐クリープ性などの性能を改善できる 29)

プレポリマーに光開始基を導入する試みもある.水酸

基を両末端にもつポリエチレンアジペート(平均分子量

800)に卜 Jレエンジイソシアネー卜を反応させると-NCO

基を末端にもつウレタンプレポリマーが得られる.乙れ

をメチノレエチノレケトンiζ溶解し，ベンゾイン及び触媒とし

トリエチJレアミンを加えて600CIC加熱するとベンゾイン

を末端にもつプレポリマーが得られる.乙れを硬化樹脂

系に配合して用いる30)

3. 2 不飽和ポリエステル樹脂系

放射線硬化反応について最初K系統的な研究がなされ

たのはフマル酸ポリエステルとスチレンなどのモノマー

の混合系であった31lマレイン酸とエチレングリコーノレ

から成る不飽和ポリエステルプレポリマー(分子量1，000

~3 ， 000)をスチレンなどのモノマーに溶解して得られる

粘調物に放射線を照射すると硬い生成物を与える.

乙の樹脂は塗料として光沢のすぐれた硬い塗膜を形成

し価格も低いので木工品の塗装に広く用いられている.

ノfーテイク Jレボードの目止め材やパインダー， FRP IC 

おいてはガラス繊維のパインダーに用いられる.

紫外線硬化の場合光反応開始剤として，硬化速度，安

定性からベンゾインエーテル類が最も広く用いられてい

る.紫外線硬化による塗装木工品は， 1960年代にまずヨ

ーロッパで，数年おくれてアメリカですでに上市してい

る.

FRPパインダーの電子線硬化の系統的な研究が行われ

た. FRPの肉厚板C3mm以上)の熱硬化は発熱による
歪みのために連続硬化は不可能とされてきた.電子線法で
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はエネルギーを均一に投入できるので歪みが小さく，表

面の平滑性，機械的性質のすぐれた平板を連続的K製造

できる32)

ラジカノレ反応は酸素によって妨害される.ポリエステ

ルの硬化反応もそうである.そ乙で照射は窒素などの不

活性ガス中で行う.樹脂中にパラ フィンワックスを徴

添加して，塗膜表面に浮きでたワックスにより空気との

接触をたとうという方法である.また不飽和ポリエステ

ノレプレポリマーにアリルエーテル基を導入すると空気中

の照射でも硬化する乙とが知られている.

不飽和ポリエステルに含まれる不飽和酸(マレイン酸)

の一部を種々の飽和酸におきかえる乙とにより硬化物の

硬さを変える乙とができる.一群の飽和酸について調べ

た結果硬さは次の順序であった33)

フタ Jレ酸=イソフタ Jレ酸〉コハク酸〉アジピン酸〉

グJレタノレ酸〉イソセパシン酸〉ピメリン酸〉アゼライン

酸>/1-メチルアジピン酸〉セパシン酸

乙れはプロピレングリコールとのモJレ比の無水

アレイン酸一飽和酸のポリエステノレの実験結果で:あり，

例えばロックウエル、M‘硬度はフタ Jレ酸共重合エステ

ノレで・最も高い.衝撃強度は逆の順序iとなる.

従来，塗装K用いられる不飽和ポリエステル樹脂はフ

タJレ酸を含む硬いものが普通である. 乙れはフタノレ酸iと

由来する芳香環をもち，モノマーは主にスチレンが用い

られ，フマJレ酸エステJレとスチレンの支互重合により三

次元網目構造を形成するからである.乙れに対し無水マ

レイン酸/セパシン酸(モJレ比6/4) と2-エチノレヘキシJレ

1，3ジオーノレとを反応させ分岐構造をもった脂肪族ポリ

エステノレを合成し，乙のような脂肪族ポリエステノレは硬

化反応が進んでも硬くならず，粘着性があるので感圧接

着剤として利用できる乙とが見出された18e.34)上記脂肪

族ポリエステjレにジエチlレアミノエチルメタクリレート

を配合し，基材シートに塗布し電子線硬化を行う.粘着

付与剤を添加する乙となく強い粘着性をもたせる乙とが

できる.ポリエステルiζ脂環式構造，分岐構造を導入す

ると剥離力が増大する. しかし導入しすぎるとタック値

が減少する傾向がある.

プリント配線基板用の電導性インキのピヒク Jレとして

フマレートポリエステJレ/スチレン系樹脂が研究され

た35)電導材として銀をコー卜したガラス粉末を用いる.

光開始剤としてベンゾインエーテ)1.;.モノマーの揮発防

止剤としてパラフィンワックスを含む.乙のインキ樹脂

配合物はポリスチレン基板へのプリントの接着性がすぐ

れ，また49
0

C.96% R.H.という高温高湿の試験(Trop-

ical test)に耐える乙とが示された.

不飽和ポリエステル塗料には30-505彰(重量)のスチ

レンが含まれ，照射中lζ幾分揮発するので好ましくない.

そのため， ピニノレピロリドン，その他高沸点モノマー，

多官能性モノマーを用いる方法が試みられている.

3.3 アクリル変性樹脂系

アタリロイルオキシ基(CH2=CHCOO一)，メタクリ

ロイノレオキシ基(CH2=C( CH3) COO-)を含んだ樹脂

は，紫外線，電子線による硬化速度が大きいので最も広

く実用されている.乙乙で云うアクリ Jレ変性樹脂とは，

種々のポリマー，プレポリマーにアクリロイノレ基，メタ

クリロイノレ基を導入したものであり，目的に応じてポリ

マー，プレポリマーが使い分けられる.前項の主鎖に二

重結合を含む樹脂系に比べて，一般に少ない線量で硬化

を行いうる.

a) 不飽和アクリルエステJレ樹脂

-COOH，一OH，-NH2， グリシジル基，イソシア

ネート基などをペンダントにもつアクリノレポリマー，コ

ポリマーにその官能基と反応する官能基とアクリロイル

オキシ基，メタクリロイ jレオキシ基(以下アクリ Jレ基と

称する)をもっ化合物を反応させて合成する.側鎖iζ多

数のアクリル基をもっ反応性のポリマー，コポリマーが

得られる.

例36)，テトラヒドロフルフリルアタリレート (THFA)

5部，2-エチ jレへキシノレアクリレート (2・HEA)805部，

アクリノレ酸15部，アゾビスイソプチロニトリル4部を混

合し.800CIC 6時間加熱すると.-COOH基をペンダン

トにもつ共重合体が得られる.次にグリシジJレメタクリ

レート 5部，ベンジルトリメチJレアンモニウムクロリド

0.5部，ラジカル重合禁止剤0.1部を加え.1000CIζ加熱

すると側鎖にメタクリロイル基をもった不飽和アクリル

エステノレ樹脂が生成する.

-CH2-CH-copolymer( 2-EHA -THFA)ー

O=C 

O-CH2-CH-CH2-0-C-C=CH2 
11 I 

OH 0 CH3 

乙れにベンゾフェノンを少量添加してポリエステJレフ

イノレムに塗布し紫外線を照射すると感圧接着テープが得

られる.

b) ポリエステノレアクリレート

ポリエステルアクリレートは放射線硬化性がすぐれ，

塗料，接着剤，インキなどへの応用分野も広い.酸素の

重合阻害作用を受け易いのが欠点である.ポリエステル

は多価アルコールと多塩基酸とのエステル反応によりつ

くられる.乙のさい化学当量よりも -OH基が過剰にな

るように多価アルコールを用い，乙のーOH基iζアクリ
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図1 分子量の異なるポリエチレングリコールジメタクリレートの電子線照射による二重結合

の消失40) 線量率0.16Mrad/s.図中の数字はエチレングリコール基の重合度を示す.

50 

O ヲ

ル酸，メタクリル酸を反応させてポリエステルアクリレ

ートを合成する.構成例を次に示す37)

1 ) アジピン酸(AD)/1.6・ヘキサンジオール(HD)/

アクリル酸(AA)舗

CH2=CHCOO(CH2>&-fOCO(CH2)4COO(CH2)6)n OCOCH CH2 
AA HD AD HD AA 

2) 無水フタル酸(PA)/プロピレンオキシド(PO)/

アクリ Jレ酸b)

CH2=CHCOOモ(CH2CHO)IOC/，?，マCO九(OCH2CHうn，oH
(( )) 

CH3 な::::/ CH3 

AA PO PA PO 

3) 無水フタJレ酸/ジエチレングリコール/アジピ

ン酸から成る末端iζーCOOH基を含む縮合物に

ペンタエリスリトールとアクリル酸とを反応させ

るc¥

4) テトラヒドロフタル酸無水物/1，6・ヘキサンジ

オール/アジピン酸から成る末端iζーCOOH基

を含む縮合物にトリメチロールプロパンとアクリ

ル酸とを反応させるd)

上記は 1個ないし数個のアクリル基を含む直鎖状ポリ

エステルの例である.

Oosterhoutら38)はポリエステルアクリレートオリゴ

マーの分子量500-1100fCわたって，分子量の紫外線硬化

速度に及ぼす影響を調べた.ブリキ板上の30μmの厚さ

の塗膜がタックフリーになるまでの照射時間は，窒素中

では分子量依存性がなく，空気中では分子量増加と共に

硬化所要照射量が小さくなる乙とを示した.一方向一分

子量のポリエステルアタリレートでも 1分子中のアクリ

ル基数を増加すると硬化所要線量が減少する.乙のよう

な実験から分子量の増大は，樹脂の粘度を増大させるの

8 10 12 

で，空気中照射では酸素の拡散速度を減少させ，それに

よって硬化速度を増大させる乙とがわかった.乙の乙と

は粘度と硬化速度の関係を調らべる乙とによって確めら

れた.ポリエステルアタリレートとポリエチレングリコ

ールジアクリレートとの混合系では，ジアタリレートの

添加により単位重量あたりの官能基は増大するが，樹脂

系の粘度が減少するので最適配合比が存在する.なお，

空気中のオリコeエステノレアクリレートの紫外線硬化につ

いて，単官能性アタリレートと多官能性アクリレートの

混合物は適当な配合比で硬化速度が高くなる乙とが，立

道ら39)によって報告されている.

c) ポリエーテルアクリレート

ポリエチレングリコールのジアタリレート，ジメタク

リレートなどの二官能性オリコeマーは紫外線硬化型接着

剤として，ねじのゆるみ止め，軸はめ合せ部分の固定，

レンズの接合などに使用されている.

ポリエチレンゲリコールジメタクリレートの重合度(0)

CH2=f-COO(CH2cm)nOCOC=CH2 

CH3 CH3 

を変え，分子量を異にするものについて電子線重合を行

った実験結果を図 lfC示す40) 反応の進行は，末端二重

結合の消失を赤外分光計で測定して評価した.1-2Mrad

の照射量で大部分の二重結合が消失する.分子量が高く

なるにつれて初期重合速度が増加する.最終反応率は分

子量の低い方が大きい.分子量が高くなるほど単位重量

プレポリマーあたりの二重結合の濃度は減少するから，

二重結合が半減するまでの二重結合消失の平均のG値を

求めると2，000程度であり，乙の値は分子量lとよりほとん

ど変化しない.なお乙の条件でメタクリル酸メチルのモ
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ノマー消失のG値は65であった.

d) ウレタンアクリレート

ウレタンアタリレートは硬化性にすぐれ，酸素の重合

阻害効果の少いものがある.柔軟かっ強じんな硬化物が

得られる.応用は塗料，接着剤および‘パインダー，イン

キのピヒクルなど極めて広い.硬化物がかたくならない

という性質を生かして繊維加工バインダ-1ζ用いられる.

電子線硬化による不織布のボンデインクユ織布のコーテ

ィング，顔料捺染，難燃剤のパイン夕、、ーへの応用が，次

式lζ示すポリエステノレウレタンアクリレートプレポリマ

ーを用いて研究された41-44)

CH2=CHCOOCH2CH20CO~H ~ NHCOー (EG-AD)nEG 

'(01 
V ¥CH3 

-CONH 、 ~ " ぴ 川2
0… =山

v 、
CH3

EG:エチレングリコー jレ. AD:アジピン酸

乙のプレポリマーは.2.4-トリレンジイソシアナー卜

の硬いセグメントとポリエチレンアジペート CEG-AD)n

の柔かいセグメントから成る.重合度nを増大すると柔

かいセグメント部が増大するからその硬化物が柔らかく

なる.分子量1，000-6，000にわたり，電子線照射を行な

い分子量と硬化速度，物性の関係が調らべられた45) 乙

のプレポリマーは 1Mradの照射でゲソレ分率90%以上に

硬化する.硬化速度は乙の分子量範囲で分子量の影響は

みられなかった.分子量が高いほど到達重合率がわずか

に低下する傾向がみられた.プレポリマーの分子量が高

いほど柔軟な硬化物が得られるので繊維の加工には好ま

しいが，粘度が高くなり，繊維にプレポリマーを施すの

が困難になる.そ乙で種々のモノマーで稀釈して電子線

硬化を行ない，硬化物の皮膜としての物性が調らべられ

た.分子量の高いプレポリマー(分子量5，000-6，000) 

に連鎖移動剤， 卜リメチローノレプロパントリスー3-メルカ

プトプロピオネートを数労配合した樹脂系は充分なタフネ

スをもち柔軟な風合をもっ加工剤である乙とが示された.

ウレタンアタリレートプレポリマーは末端あるいは側

鎖にOH基をもっポリエステノレ，ポリエーテルなどのポ

リオールにまずジ又はトリイソシアネートを反応させ，

末端IC-NCO基を導入し，乙れに-OHを含むアクリル

酸エステノレ.2-ヒドロキシエチJレアクリレート，メタク

リレートを反応させて合成する.主鎖のポリマーに種々の

構造をもたせる乙とにより種々の性質を得る乙とが出来

るから，最も広く実用されているプレポリマーの一つで

ある.塗料，インキのビヒクノレの他，プラスチック積層

用接着剤，感圧接着テープ，磁気テープ製造における磁

性粉のパイダーなどに用いられる.最近磁気テープなど

記録材料への電子線硬化の応用の研究が盛んである.乾

燥，硬化の速度を向上させ，生産性を高める乙とができ

るのみならず，ベースフイノレムとの接着性，耐摩耗性，

耐久性を改善する乙とができるからである46-50)

床材などに用いられるポリ塩化ピニルタイル，ビニル

ーアスベストタイルの表面塗装に紫外線，電子線硬化が

実用されている.耐摩耗性のすぐれた，よどれやきずの

つきにくいケアーフリーの表面塗装が得られるからであ

る刊.硬化樹脂は主にウレタンアクリレートが用いられ

る. ビニノレーアスベストタイノレ着色塗装の配合例を示

す52)

ポソカプロラクタムジオーノレ(分子量500). イソホロ

ンジイソシアネート CIDD.2-ヒドロキシエチ jレアクリ

レート CHEA)(モjレ比1: 2 : 2)を反応させてウレタ

ンアクリレートを合成する.

ウレタンアクリレート 57. 

2-エチノレヘキシノレアクリレート 13.5 

フエノキシエチノレアタリレート 17. 

IDIとHEA(モjレ比 1:2)の反応生成物 10.2 

黒色染料 2.5 

ジエトキシアセトフェノン(紫外線の場合) 1. 

乙の配合物を厚さ80ミリのタイルに塗布し，紫外線を照

射して硬化する.

放射線硬化した塗膜は基材とくに金属板への密着性が

良くない乙とがある.硬化が高速で進み，膜内部lζ歪み

が残るからであると考えられる. 放射線硬化と室温後硬

化を組合せる乙とにより解決できる53) -NCO基とア

クリノレ基を含むブρレポリマー，例えばトリメチロールプ

ロノマントリレンジイソシアナートのフ。レポリマーとヒド

ロキシプチルアクリレート(モノレ比 1: 2)の反応物を

用いる.

NHCOO( CH2 ).OCOCH=CH2 

O 
NH 

CO 

O 

CH2 

chCH2-1-CH20CONHONEfC∞(CH2)ρCOCH=CH2 
CHz 

O 

CO 

NH 。
N=C=O 

放射線照射後，乙のプレポリマーに残っているフリー

の-NCO基が空気中の湿気で，室温で硬化反応、に与かる.

乙のようなプレポリマーを含む樹脂系は顔料を含む厚い
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塗膜の紫外線硬化の場合とくに有効である.

e) エポキシアタリレート

エポキシアクリレートは，エポキシ樹脂の性質をもっ

た硬化樹指として用いられる. ビスフェノールAタイプ

のエポキシ樹脂は，硬化K際して収縮が少なく，接着性

にすぐれ，硬化物は機械的性質，耐熱性，耐薬品性，電

気的性質がよいので塗装材，接着剤として広く利用され

ている.放射線硬化エポキシアクリレートの例を示すω.

1 ) ピスフェノ-)レA/エピクロJレヒドリン/アク

リノレ酸

=叫cJLootbヤ::c…=CH2
2 ) フェノーノレノボラックーエピクロルヒドリン/

アクリノレ酸

OH OH 

CH2~CHCOOCH2C HC H 20 9-CH2CHCH20COCH CH2 

|十CH2十→CH2十|

OCH2CHCH20COCH=CH2 

OH 

3) 1)に塩化メタクリロイルを反応させる.但し

n= 1 
CH， 

口…'12炉2戸=

o CH3 0 
COC(CH3)=CH2 COC(CH3)=CH2 

エポキシアタリレートの電子線硬化反応については後

藤田らの研究があり，線量率の硬化に及ぼす影響，照射

時の発熱による温度の影響が調らべられた悶.また紫外

線硬化と電子線硬化が比較検討されている56)

エポキシアクリレートは接着性がよいので，ポリエス

テJレ塗料やポリウレタン塗料と混合して用いられる.ま

た耐熱性，耐湿性など環境耐久性のすぐれた硬化物が得

られるので.ICの保譲塗装など電子回路部品への応用が

あり，種々の配合が考案されている.

エポキシアクリレート接着剤は電子線あるいは紫外線

照射により数秒........10数秒で硬化するので短時間構造接着

に応用される.Campbellら11-a)はエポキシアクリレー

トとジヒeニjレベンゼンなどのモノマーの混合系の電子線

硬化およびベンゾイ jレパーオキシド (0.5形)の加熱硬

化(800C.2時間)による接着物(アルミニウム板の接着)

の接着強度，とくに高温接着強度を調べ，電子線硬化物

が幾分すぐれている乙とを示した.Gardiner11-b)はエ

ポキシアタリレート系構造接着剤の紫外線硬化とその応

用について述べている.短時間硬化接着剤として，シア

ノアクリレート系接着剤では得られないすぐれた剥離強

度，加熱や水iと対する耐久性の大きい接着性が得られる.

Epicote -815 1<:アクリル酸を反応させて得たエポキ

シアタリレートは，バインダーとして有用であり，カー

ボン繊維に含浸させて電子線硬化すると強度的性質のす

ぐれた複合体が得られる58)

光ファイパーの保護コーティングはシリコン樹脂を用

いる熱硬化によって行われている.最近，高速度コーテ

ィング硬化できる紫外線硬化法が注目されている59-6tl

ファイパーの使用目的によりコーティング剤が選ばれる

が，エポキシアタリレートを用いる乙とが多い.二重塗

装の場合は内側の柔かい層にウレタンアクリレート配合

物，外側の硬い層にエポキシアクリレートが用いられる.

f) ポリプタジエンアクリノレ変性樹脂

液状1，2-ポリプタジエンにはエポキシ基，ヒドロキシ

ノレ基，カJレボキシノレ基などの官能基を容易に導入する乙

とができる.乙れらの変性ポリブタジエンをさ らにアク

リル変性して放射線硬化樹脂の成分として用いる乙とが

できる. 1，2の例を示す.

液状ポリプタジエンをエポキシ化し.2-ヒドロキシア

クリレートー4-ニトロフタル酸モノエステルあるいはモ

ノ (2-(アクリロイ jレオキシ)エチル〕フタレートなどを

反応させてアクリノレ化すると反応性プレポリマーが得ら

れる.乙のプレポリマーと 2-ヒドロキシアクリレートを

混合し，ベンゾインメチノレエーテノレを少量添加して紫外

線を照射すると，アルミニウムやプラスチックシートK

対して密着性のよい，耐衝撃性，耐水性のすぐれた塗膜

が得られる62) 接着剤への応用も試みられた63) アクリ

ノレ基を導入したエポキシ化ブタジエンプレポリマーと

2-エチノレへキシノレアクリレート， アクリノレ酸，粘着付与

樹脂の混合物をシートに塗布し，電子線照射すると感圧

接着テープが得られる.

g) その他の不飽和プレポリマー

ポリアミド樹脂やメラミン樹脂のアミノ基にグリシジ

リアクリレートなどのエポキシ基を付加反応させる ζと

によりアクリ Jレ基を導入で・きる.

>NH + CH2ーCHCH20COCH=CH2ー→ N-CH2CHCH20COCH=CH2
¥/  
o OH 

メラミン樹脂，尿素樹脂などに対してはヒドロキシエ

チJレアクリレートなどのOH基を含むアクリ Jレモノマー

と反応させ，アクリ Jレ基を導入できる.

>NHCH20R + HOCH2CH20COCH=CH2 
一一+>NCH20CH2CH20COCH=CH2 

乙れは酸素阻害の少ない樹脂になると云われている.

メラミン樹脂系は木材塗装に用いられている.シリコン

アクリレートは耐熱性，耐アルカリ性を要する塗装に用

いられる.
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3.4 ポリ チオール/ポリヱン樹脂

ポリチオールとポリエンの混合系である.放射線照射

によりポリエンの二重結合にポリチオールのラジカル連

鎖反応がお乙り硬化がすすむ64)

RSH一一一→ RS'+H. 

紫外線+光反応開始剤

または電子線

RS' + CH2ニCH CH2R'→ RS' CH2CH CH2R' 

RS -CH2 CH CH2R' + RSH→ RS CH2 CH2 CH2R' + RS' 

乙の硬化反応はラジカル機構で、進むが，酸素の重合禁

止効果がほとんどない.空気中の照射においてもタック

フリーの表面が得られるという利点がある.乙れは次の

ように解釈される.照射によって生成したチイノレラジカ

ルRS.がアリル結合lζ付加してで‘きたラジカ Jレが酸素を

捕捉しペルオキシラジカノレを形成する.乙れがチオール

から水素を引き抜き新しく連鎖反応を開始する.

RSCHzCHCH2R' + Oz→ RSCH2?HCH2R' 

O 
O 

RSCHzCHCHzR' + RSH→ RS+RSCH2?HCH2R' 

o 0 
o 0 

H 

乙の硬化系には次のポリチオーノレが用いられる.

1 ) ペンタエリスリトーノレテトラキス (チオグリ

コレート)

CHzOCOCHzSH 

HSCHzCOOCH2一C-CHzOCOCHzSH

CHzOCOCH2SH 

2) トリメチロールプロノfントリス(s-メjレカプト

プロピオネート)

CHzOCOCH2CH2SH 

CH3CH2-C-CHzOCOCH2CHzSH 

CHzOCOCH2CHzSH 

ポリエンはアリル末端基をもったエステノレやウレタン

誘導体が用いられる.ポリエン成分を変化させる乙とに

より硬い剛直なものから柔かい可擦性のものまで，その

機械的性質を変化させる乙とができる.

ポリエンとしてアリル化合物の代りにアタリレートを

用いても空気の共存下に硬化を進行しうる乙とが示され

た65.66). ウレタンアタリレートフ。レポリマーとジエチレ

ングリコールジアクリレートの配合物は空気中紫外線照

射では表面のタッキイな硬化物しか得られない.乙れに卜

リメチロ-)レプロノマントリス (s-メJレカプトプロピオネ

一卜)を59ぢ添加すると表面の乾いた硬化物が得られる.

ポリオール/ポリエン樹脂は床材の塗装，アート紙な

どの保護塗装lζ用いられる.また乙の樹脂系はガラスへ

の接着性がよいので光ファイパーの表面コートに利用で

きる.ガラス繊維の疲労特性を改善するのに役立つとい

う60) 銅線などに塗布し紫外線照射後K加熱イミド化し

た耐熱絶線コートへの応用67)，ウレタンアクリレートプ

レポリマーとポリチオーノレの混合物をシートに塗布し放

射線を照射する感圧接着テープへの応用なども提案され

ている68) 乙の樹脂系はポリチオーノレがメルカプタン臭

があるのが難点であるが，アクリノレ系樹指では出しにく

いエラストマー的性質が出し易く高加工性，高伸長率の

膜が得られる.

3.5 難燃化モノマー

放射線硬化樹脂系に用いられる難燃化モノマーについ

て最近のものを二，三紹介する.

1 ) ビス (2-ヒドロキシエチjレ)テトラク ロロフォス

フェート 69)

…c…hOOCす c…
2) 2，2-ジブロモメチルプロパン-1，3ージオー Jレービ

スー〔ビス(アクリロイ Jレオキシエチ jレ)フォスフェ

ート〕剛
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3 ) ビス(3時メタクリロイ Jレオキシ-2-ヒドロキシプ

ロピJレ)テトラブロモフタ レート 71)

CH3 
Br 

Br、人/'COOCH2CHCH20COC=CH2 

B ρ…HCH20COC=CH2 
L bH  tH3 

乙れらのモノマーは可撰性の電子回路板のコーティン

グやケーフソレのコーティグなど難燃性が要求されるもの

の放射線硬化塗装用として有用である.

4. 力チオン硬化樹脂系

エポキシ化合物の関環重合やビニルエーテル類の付加

重合はカチオン機構で進む.スチ レン72)やイソブチノレビ

ニルエーテノレ73)などは電子線照射によってカチオン機構

- 31-



で重合がお乙る乙とが見出されている. しかしながらエ

ポキシ化合物の開環重合は電子線を直接照射したのでは

ほとんどおこらない.

エポキシ樹脂の硬化物は接着強度，密着性がよいので

接着剤，塗料K用いられる.硬化時に収縮が少く内部歪

が小さいので成型品の機械的強度が大きい.電気絶縁性

も良好で電気材料への利用も多い.化学薬品lζ対する抵

抗，耐熱性，放射線K対する抵抗が高いので，宇宙航空

産業，原子力工業の設備や部品，塗料など特殊な用途に

も適している.エポキシ樹脂の硬化剤としてはアミン類

が最も広く用いられている.

エポキシ樹脂に適当な化合物を添加して，電子線や紫

外線照射によってカチオン重合開始種を発生させて，間

接的iζカチオン重合をお乙させる乙とができる.放射線

硬化系に用いられているカチオン重合開始剤はアリール

ジアゾニウム塩，ジアリーノレヨードニウム塩，トリアリー

ノレスノレホニウム塩などである.カチオン重合は低い温度

でも高い速度で進む反応であり，アクリル化合物がラ ジ

カノレ機構で、進み，酸素の重合阻害をうけるのに比べて，

酸素の存在下でも重合が進むのが大きい利点である.

4.1 カチオン重合開始剤

a) ジアゾニウム塩

アリールジアゾニウムテトラフノレオロボレート，ヘキ

サフノレオロフォスフェートなどのジアゾニウム塩は紫外

線や電子線の照射によって分解し. )レイス酸BF3.PF5

を生成する74，75)

@ θ 紫外線
Ar-N=:NBF" ‘ Ar-F + N? + BF~ 

宅または電子線 伽 》

o 8 紫外線
Ar-N~NPF6- L . - ~':~'':'':'' ，.... ' Ar-F+N2+PF5 

U または電子線

BF3. PF 5などノレイス酸が水と反応して生成したH
0

によってカチオン重合が開始される.Arはアリール基を

示す.

@ e 
HzO + BF3一一ーやH+HO :BF3 

/ OH \ ~ -~ ' ‘-.一一
1 1 I 1 1 ヘr{'-'

HO-:BF3+ー C-C一一一→I-C-C- I -~~ 
マ \~/ ¥ 1 1 
u¥HO:BF3/ 

11 1 ¥ 1 1 
HO+C-C ーO十 c-cー
¥ HO:BF3 

3，4-エポキシシクロへキシノレー3，4-エポキシシクロヘキサ

ンカノレボキシレート

oくび 2 ¥(t0 

iζp-メ卜キシベンゼンヘキサフノレオロフォスフ ェートを

1--2%添加し60ワット/インチの強度の水銀アーク灯

の紫外線を4.5インチの距離から，空気の共存下に照射

すると硬化は 1秒で完結する.電子線を用いても同様に

空気共存下の照射で硬化がお乙る. ビスフェノーノレAタ

イプのエポキシ化合物に.P-メトキシベンゼンヘキサフノレ

オロフォスフェートを39ぢ添加し，線量率をO.18Mrad/s

から5Mrad/sまで変えて，電子線を照射したと乙ろ，硬

化によるゲル分率の生成は線量率に関係なく，線量のみ

に依存し.4Mradの照射量でゲノレ化が完結する乙とが示

された76)

ジアゾニウム塩を含む硬化樹脂系は硬化反応の進行K

ともなって窒素ガスを発生し. 15μm以下の薄い膜にし

か使用できないので欠点、である.前記の電子線照射の実

験でも線量率が高くなると硬化物Kクラックや泡がみら

れた.また樹脂配合物のポットライフが短いのも欠点で

ある.

b) ジアリ-)レヨードニウム塩などオニウム塩

Crivelloらはジアリーノレヨードニウム塩などオニウム

塩がエポシキ化合物， ビ・ニノレエーテノレ，環状アセターJレ

などカチオン重合性化合物の紫外線重合開始剤として有

効である乙とを見出した78)

@θ  
(Ar)21 X 

θ . θθ  
Ar:アリーノレ基.X'-' 求核性の低い BF4'";PF6，"": 。 @θ 、 " r-，8 n (::> 
SbF6';' AsF6':" CI04 なと.CI'"; Br~ などハロゲンは

カチオン重合性をもたない.例を挙げると，ジフェニノレ

ヨードニウムヘキサフノレオロフォスフェ一人

((0ゾPFf
4，4-ジー tert-ブチノレジフェニノレヨードニウムテトラフ jレ

オロボレート

(十BU-O¥九f

などである.

カチオン重合はジアリールヨードニウム塩の紫外線照

射により分解発生したプロトン酸HXICよって開始され

る.

0_.8 ___ hν 
( A r) 2 I ~ X -+ ZH一一一...ArI + Ar'+ Z.+ HX 

ZH:溶剤またはモノマー

o 8 
M+HX→ HM X 
@θo  8 

H+HM X → HMM X 
o 8 0 8 

nM+HMM X → HM(Mn)-X 

M:エポキシ化合物などカチオン重合性のモノマー.
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構

表3 二官能性ピニノレエーテノレモノマ _89)

造 沸点。C

CH2=CHO~トCH2CH2十OCH=CH2 126 

CH 2=CHOモCH2~トOCH=CH2 35 (50mm) 

CH2=CHOCH2CH2CH (CH3) OCH=CH2 75 (60mm) 

CH2=CHOモCH2九OCH=CH2 41.......42 (0.65mm) 

CH2=CHモOCH2CH2ちOCH=CH2 110 C18mm) 

CH2=CHモOCH2CH2ちOCH=CH2 126 C18mm) 

CH2=CHOモCH2九OCHニ CH2 100 C15mm) 

CH 2=CHOモCH 2十0モCH 2九 O~トCH 2ち OCH=CH2 I 102.......104 (0.25mm) 

出 =CHOCH2-Q-ωCH二町(シス，トラ刈 118(山

カチオン重合活性はx8の種類により異り， SbFF〉

AsF68>PF68 >BF 48の順である.乙れはイオン対の分

離の程度の順序と一致し，最も形の大きい SbF68イオン

がもっともゆるく結合されたイオン対を形成し，成長鎖

カチオンの重合性が最も大きい. しかし，毒性を考慮し

て PF68が実用に供されている.なお，ジアリーJレヨー

ドニウム塩の光分解の量子収率はカチオンの構造が変ら

なければアニオンの種類に関係しない.

ジアリー Jレクロロニウム塩(1 )18)，ジアリールブロモ

ニウム塩(n)18)， トリアリールスノレホニウム塩(皿)19)，

トリアリールセレニウム塩(町)79)などもジアリーノレヨー

ドニウム塩と同程度にカチオン重合を開始する.

Ar _ _.8..8 

A~ > Cl X r 

Ar 

l8..8 
Ai-S-X-， 

Ar 

@x

Gx
 

c
r

-

@
:

・

B

A

|

円以
ー
ん

〉

'
一

γ

A

T

a

v

-

-

-

A

A

A

 

(I)， (n)はジアリールヨードニウム塩に比べて熱安定

性がいちじるしく低い. (m)， (町)は熱安定性は良好で

あり，たとえば(m)を多官能性エポキン'化合物と混合し

て 150
0

Cで 1時間加熱しても重合はお乙らなかった.

(町)は実用性が高い.オニウム塩を用いる硬化反応では，

ジアゾニウム塩のように硬化物に発泡がお乙勺たり，着

色したりする乙とはない.またポットライフも良好であ

る.

ジアリーノレヨードニウム塩， トリアリールスルホニウ

ム塩に対し増感剤としてアクリジンオレンジ(Amax，539 

nm)，アクリジンイエロー Omax，411 nm)，ホスフィン

R Omax， 472nm)ベンゾフラビンROmax，460nm)など

の色素が有効で可視光によりカチオン重合が可能であ

る80，81，83¥

Pappasら84)はトリアリノレスルホニウム塩のアン卜ラ

センなどによる増感効果についてその機構を研究した.

c) チオピリリウム塩

RI 

R2 
G 
X 

2，4，6-トリアリール
チオピリリウム酸

2.::メチノレ-4.6-ジフェニJレ
チオピリリウム酸

R1: H，CH30，N02，Cl， R2: H，CH3，CH30， X: BF4，PF6 

オニウム塩に比べ，硬化速度はやや小さいが，可視光を

吸収するので紫外線硬化が困難であるTi02など顔料を

含む樹脂系の硬化lζ適しているお

d) ヒドロキシベンゾフェノンメタンスJレホネートエ

ステル

σ10ddJ3 
ペンタエリスリ卜ーノレテ卜ラキス (3-メルカプトプロ

ピオネート)などのテトラチオーノレの共存下で，紫外線

照射下lζジアリノレフタレートに対しラジカJレ重合性を，

またジビニJレエーテルに対しカチオン重合性を示す86)

その際の機構は次のようである.RS.がラジカJレ重合を，

CH3S03Hがカチオン重合を開始する.

〈Y10 +叫→σ~~V~'::
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ぴゆ +RSーσ;も
ぜか刊H3S03H

4.2 カチオン重合硬化系に用いられるモノマー

ジアリールヨードニウム塩トリアリールス jレホニウム

塩はエポキシ化合物の他，環状エーテJレ，環状ホールマ

-)レ， アセタ-)レ， ビニJレアノレキ jレエーテJレ， チイラン

基を含むモノマーのカチオン重合を開始しうる.エポキ

シプレポリマーとしては例えば次のような化合物が用い

られる.

) q匂w叩叩1仁ιヅグ;乙ブアア:アタタFρ卯H日……f←日印…一〈引引C口印H
CH3 

2) 

CH3 甲

「-v一CH2CH-f司
CHーCHzl
/ 
0' )n 

3)よ土YZ土正道
多官能ビニjレエーテノレ，例えばジエチレングリコー Jレ

ジビニルエーテノレ

CH2=CH-( OCH2CH2→-OCH=CH2 

は高沸点，低粘度の液体で硬化速度の大きい化合物であ

る89) エポキシ化合物の紫外線カチオン重合ではトリ

アリーJレスノレホニウム塩を 1--2%添加する乙とが必

要であるが，ジビニルエーテノレの硬化には0.01%で充

分である.エポキシ化合物と配合すると，硬化速度が増

加するばかりでなく，透明な，耐候性，硬度のすぐれた

硬化物を接着性を損う乙となく得る乙とができる.種々

の低粘度の快香をもった，高沸点の液体であり，皮膚障

碍をお乙さないのでカチオン硬化樹脂系に好適に用いら

れる

4.3 エポキシ/アクリレート混合樹脂系

Crivelloら90)，Ketleyら85)はトリアリー Jレス jレホニウ

ム塩の光分解によって生成するアリーノレラジカノレやジア

リーノレスJレホニウムカチオンラジカ Jレがアクリレートの

ラジカル重合を開始する乙とを見出した.

<!L8hν 9_.8 本 9 . ..8 
Ar3S-X 一一→ (Ar3S~X '-' Jー→ A r 2Sγ+ Ar. + X-

グリシジルメタクリレートはラジカ Jレ重合性とカチオン

重合基をもつので卜リフェニノレスノレホニウムヘキサフル

オロフォスフェートの存在下の紫外線照射で架橋化した

生成物が得られる.

ketleyら85)はエポキシ化合物とアタリレートの混合物

lζ トリフ ェニルスノレホニウム塩を添加した樹指系は空気

中紫外線照射により，金属板K対し密着性のすぐれた硬

化膜が得 られる乙とを示した.アタリレートとしてジエ

チレングリコールジメタクリレートを用い，スノレホニウ

表4 米国における放射線硬化樹脂の消費量96)

1979年度 1985年度 年間平均伸び率

需 要 分 野

tI年 % 

ポリ塩化ビニーノレ床材 1，410 2，360 9.0 

木工 4，540 6，350 5.8 

金属 635 1，130 10.1 

章氏 1，720 3，400 12.0 

フ。ラスチック 230 820 24.0 

プリント回路板 1，590 4，760 20.0 

繊維 140 270 12.0 

電線，ケーフツレ 45 

ガラス 少 少

光ファイパー 少 少

5十 10，265 19，135 

紫外線硬化樹脂と電子線硬化樹脂の比率は 1979年度は 7: 1 . 1985年度は 5:5と予想される。
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表5 わが国における紫外線，電子線硬化インキの需要推定(昭和55年度)91) 

需要分野 紫外線 電子線

イ ンキ

メタルデコレーテイング

カートン印刷，フォーム印刷.OPワニスなど 500--600 

印刷回路用

(ソノレダーレジスト，エッチンク。レジスト，

文字インキ)

計

塗 料

金属

合板

木工家具

厚型スレート

5十
A仁ヨ. 計

ム塩にさらにアタリレートの光開始剤ベンゾインテトラ

ヒドロピラニノレエーテノレを添加すると上記の効果がとく

に顕著になる.

Crivelloら89)はアクリノレモノマーの空気共存下のオニ

ウム塩を開始剤とする紫外線硬化反応がジビ、ニルエーテ

ノレの添加によりいちじるしく加速される乙とを示した.

Perkins88)はアタリレート樹脂系，エポキシ化合物な

どカチオン重合樹脂系，エポキシ/アクリレート混合樹

脂系の紫外線硬化を行ない，硬化速度，硬化物の物性，

コストなどを比較検討している.

5. 放射線硬化物の物性に関する研究

放射線硬化の研究は実用を目的として樹脂，樹脂配合

に関するものが多く，物性に関する研究は比較的少ない.

Blandingら91)はウレタンアタリレート樹脂系につい

てモデル配合物をつくり.紫外線照射して得た硬化物の

物性に及ぼす硬化条件の影響を検討した.また塗膜の基

材への接着性に関連して，硬化反応中におこる体積収縮

を検討した. A m bruster92) らはエポキシアクリレー

ト樹指系について，紫外線硬化塗膜のアノレミニウム，ス

チー Jレ，プラスチック，ガラスなど種々の基材に対する

接着性と樹脂組成の関係を調べている Levyら93)はウ

レタンアクリレート配合物の組成や硬化条件が硬化物の

構造や物性に及ぼす影響を調らべ，プレポリマーのみな

らず，反応性希釈剤が硬化物の機械的性質に及ぼす影響

が大きい乙とを示した.

360--400 

860 --1 ，000 t 

444 120 

408 

216 

84 60 

1，152 t 180 t 

2，102--2，152 t 180 t 

Wilkeら94)はポリエステノレウレタンアタリレートプレ

ポリマーを合成し種々の条件下で電子線硬化反応を行っ

た.

プレポリマーはエチレングリコーJレ， εーカプロラクト

ン，イソホロンジイソシアネートから合成した両末端に

-NCO基を含むプレポリマーに，さらに2-ヒドロキシエ

チルアクリレートを反応させて合成した.照射生成した

硬化物の構造を電子顕微鏡で観察し，機械的性質を調べ

た.乙のプレポリマーは室温では部分的に結晶化した構

造をもち，結晶の融点は50
0Cである.室温ではポリメチ

レン鎖，ポリエチレングリコール鎖はクリスタライトの

外側にある.室温の照射では，照射量4Mradまでは，架

橋はまず，主に二重結合の反応によってお乙り，照射量

が増大するとクリスタライト内の高分子鎖間でお乙る.

室温照射で得られた硬化物は結晶の融点以上に昇温して

もある程度の規則的な構造を保っている. しかし溶融状

態で照射したものは，硬化物を融点以上に加熱すると構

造はほとんど見られなくなる.照射条件の異なる硬化物

は架橋結合の分布が異なり，強伸度などの性質にも反映

する乙とが明らかにされた.

Bolonら95)はエポキシアクリレート，チオール/エンの

硬化物は高湿度Kさらされると，いちじるしく強度を失

い，ある場合には強度損失は95%1?:達する乙と，乾燥す

るともとの強度に可逆的K回復する乙とを認めた.乙れ

らの硬化物の分子問架橋は一次結合によるものと水素結

合によるものから成り，水の浸入(1 --2 %)によって水

素結合が乙われて強度を失うと推定した.乙の乙とはモノ
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アクリレート.N-n-プチJレアクリロイJレオキシプロピJレカー

パメイト (CH2=CHCOOCH2CH(CH3) OCONHC4H9) 

のみの系とモノアクリレートとジアタリレート(イソホ

ロンジイソシアネートとヒドロキシフ。ロピJレアクリレー

トの反応によるウレタンジアタリレート)の混合物の硬

化物を比較するととから証明できる.前者は湿気にさら

すと強度低下が大きいが，後者は一次結合による架橋が

増加しているから，ジアクリレートの配合量が増える程

湿気による強度損失が小さくなる.

6. 用途および今後の動向

米国における放射線硬化樹指の市況を表4に示す96)

米国では木工分野が最も大きく，パーティクノレボードの

目止め剤としての用途が大きい.成分はポリエステノレ/ス

チレン50--60%. アクリノレモノマー 5%. フィラー30%

である.高級品にはエポキシアタリレート，ウレタンア

クリレートを使用する.紙ほ印刷関係，表面コーティン

グを含む.プリント回路板は今後の需要が急増すると予

想されている.配合物はウレタンアクリレート，エポキ

シアクリレートなどを60--70%. トリメチロールプロパ

ントリアクリレートなど多官能性モノマーが30%.充填

材，顔料など3--10%が用いられる. 5年後の予想を表

に示した.各分野毎に伸び率は異なるが，全体としては

平均年間伸び率11.0%である.

日本ではまとまった統計はないが，推定値が報告され

ている(表5)97). インキと塗料にわけるとほぼ半々であ

り，米国の115程度のマーケットである.今後の伸びが

期待される.紫外線と電子線の比率は10:1である.

樹脂はほとんどラジカノレ重合性の不飽和ポリエステノレ

とアクリノレ系で占められる.空気の影響を受けないとい

う大きい利点をもっているにもかかわらず，カチオン系

樹脂が伸びなやんでいるのは，開始剤がノレイス酸を含む

もので腐蝕性などにより取扱いが厄介である点にあると

恩われる.電子線によるカチオン重合を利用した，開始

剤フリーの樹脂の出現がまたれる.
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国体表面での電荷移動

筆者らは固体表面に吸着したラジカル種の挙動に興味

を持ち.ESR法により研究を行っているい5) 乙乙では，

固体表面での電荷移動に関連した報告例を中心lζ簡単な

紹介を試みる.

大きな比表面をもっ多孔質国体であるシリカゲル，シ

リカーアノレミナケソレ，ゼオライト(モレキュラーシーブ)

等の酸化物の表面K吸着した分子への正文は負の電荷移

動は良く知られている. しかし，乙の酸化，還元反応の

活性点については未だ不明な点が多い・即ち，表面に生

成した酸点，塩基点CLewis，Brφnstedの二種がある)
+-

として説明可能な場合も多いが，他に -0- 6). 021) 

等と考えられている場合もある.

一方，酸化物表面に分子を吸着させただけでは電荷の

移動がお乙らないが，光または放射線照射により効率よ

くイオンラジカノレが生成する乙とが報告されているト11)

放射線化学反応の場合については. 8--lOeVのイオン

化ポテンシヤノレ CIP )を持つ不飽和炭化水素をシリカ

ゲノレ，ゼオライト lζ吸着した系で=は選択的にカチオンラ

ジカノレの生成が認められる 11) 乙の乙とは，酸化物内に

生成したホーノレが表面に移動し，吸着分子のカチオンラ

ジカルを生成する乙とを意味する 吸着分子の放射線化

学反応のG値がバルクのG値より数桁大きい乙とも特長

である8，12)

最近，低温放射線照射マトリックス- ESR法で数多

くの飽和，不飽和炭化水素のカチオンラジカルが検出さ

れ，その生成，構造，反応につき活発な研究が行われて

いる13-11)が，乙れらの酸化物もカチオンラジカルの研

究lζ関して，不活性気体161，フレオン13-15). SF614). 

C-CSFI211)等と同等のマトリックスと見なすととが可能

である。乙の視点K立ち，筆者らは IP既知の分子を多

孔質，パイコーノレガラス，ゼオライトに吸着させ，どれ

位の IPをもっ分子まで乙れらの固体表面で正電荷の移

動が可能かを調べる実験を行いつつある10，111 乙れらの

酸化物をカチオンラジカノレ研究のためのマトリックスと

して見た場合K特長となる点を列記すると次のようにな

るであろう. 1)分子を気相で固体表面iζ吸着させるの

で，他のマトリックスでしばしば問題となる溶解度の問

題は解決されると考えられる 2 )表面分子からのポテ

ンシヤルを吸着分子が受けるため，他のマトリックスで

は観測できないような異常な構造をもっラジカル種の生

成が期待でき，電子構造，反応性の点から興味深し、1，2)• 

3 )吸着分子の表面での被覆度を制御できるので，カチ

オン種を先駆体とする反応の追跡にも適している. 4) 

被覆度が低し、場合，吸着分子は表面と強く相互作用する

サイトに散在し，その周囲lζ他の分子が存在しないので，

運動の束縛が小さく，いわば液体状態にあり，分子運動

の研究に適する2-4)

2 )につき具体例を一つ挙げておく 飽和炭化水素の

カチオンラジカノレの系統的な研究は岩崎らにより報告さ

れている14) しかし.CH4の観測は報告されていない

ゼオライ卜 C4A，HZSM)に GH4を吸着させ.r線照

射すると CH1が解離して生成したH+とCH3・か相互作

用を有するイオンーラジカルアダクトの生成が観測され

ているん2)

勿論，電子親和力の大きな分子，例えば.CO， C02， 

02を酸化物表面lζ吸着させ，放射線照射を行うと，電

子移動lとより生成するアニオンラジカノレが観測される

放射線を用いなくとも，アノレミナ，駿化マグネシウム等

の強塩基触媒表面でこれらの分子は容易K還元され，

種々の反応の中間体として重要な役割を果たすことが

知られている・熱処理して活性化した MgO表面11:CO 

を導入すると環状の C4042-，C505-， C606ーが生成す

るという最近の Morrisらの報告1)は筆者にとり特に興

味深い.また.SF6は放射線化学反応で強力な電子捕捉

剤として知られ，広く用いられてきているが. SFsをゼ

オライト表面iζ吸着させ，放射線照射を行うと SF6~ の

ESR スペク卜ルが観測できる18) 乙の乙とはSF6を表

面での電子移動の研究にも利用できる乙とを示してい

る19)

シリカゲノレ，ゼオライトにベンゼンを吸着させ r線
照射を行うと，ベンゼンのモノマ，ダイマカチオンラジ

カノレの他に.H原子が付加して生成するシクロヘキサ
ジエニルラジカルが観測できる8，10，11) 熱処理の過程で，

=~~ > OH+型の Brφnsted 酸 CH+)が生成し，乙の
==Al 

日+が e-+H+ー→ H. の反応でH原子lζ変わ

り，ベンゼンと反応するとして理解できる10，11) 乙の反

応はベンゼンを含む酸性水液系の放射線化学反応と同等

である.

エネノレギー，資源問題と関連して COとH2の混合気

体文はメタノーノレからC2以上の有機化合物を合成する乙

とを目的とする，いわゆるCl化学の研究が‘活発に行われて

いる.乙れらの研究は元来触媒法lとより行われてきた

が，最近，放射線を利用し，さらにシリカゲJレ，細孔経

の均一なゼオライト表面で反応を行い，附加価値の高い

低級炭化水素を選択的にしかも高収率で合成する乙とを

目的とした研究が行われている20-22) 上述の固体表面
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での電荷移動に関する放射線化学反応は乙れらの応用研

究に基礎データを供給し得るという乙とからも今後の発

展が待たれる分野である.

文献

1) M. Shiotani， F. Yuasa， and J. Sohma， J. Phys. 

Chem.， 79， 2669 (1975). 

2) J. Sohma and M. Shiotani， ACS Symposium Series， 

No. 34， p. 141 (1976). 

3) M. Shiotani， G. Moro， and J. H. Freed， J. Chem. 

Phys.， 74， 2616 (1981). 

4) M. Shiotani and J. H. Freed， J. Phys. Chem.， 85， 3873 

(1981). 

5) M. NiIges， G. Barkley， M. Shiotani， and J. H. Freed， 

J. Chim. Phys.， 78， 909 (1981). 
6) S. Shih， J. Cat.， 79， 390 (1983). 

7) R. M. Morris and K. Klabunde， J. Amer， Chem. Soc.， 

105， 2633 (1983). 

8)小松剛，放射線化学 17，2 (1972). 

9) S. N agai and T. GiIIbro， J. Phys. Chem.， 83， 402 

(1979). 

10)塩谷優，太田勝寿，新田昌弘，相馬純吉，第47回春季

日本化学会年会， p. 125 (1983). 

11)塩谷優，相馬純吉，昭和57年度文部省科学研究費補助

金，総合研究ω報告書「時間分解を含む新しい ESR法
による常磁性種の構造と反応の研究J p.36 (1983). 

12)小椋ーら，第21回放射線討論会， p. 82 (1978). 

13) T. Shida and Y. Takemura， Radiat. Phys. Chem.， 

21， 157 (1983) and references cited therein. 

14) K. Toriyama， K. Nunome， and M. Iwasaki， J. Chem， 

Phys.， 77， 5891 (1982) and references cited therein. 

15) M. Shiotani， Y. Nagata， M. Tasaki， J. Sohma， and 

T. Shida， J， Phys. Chem.， 87， 1170 (1983). 

16) L. B. Knight， Jr.， and J. Steadman， J. Chem. Phys.， 

77， 1750 (1982). 

17) M. Shiotani， H. Kawazoe， and J. Sohma， J. Phys. 

Chem.， submitted. 

18)塩谷優，亀山明，相馬純吉，第16回ESR討論会， p. 108 

(1977). 

19)中里千代子ら，第25回放射線化学討論会， p. 29 (1982). 

20)永井士郎，放射線化学， 15， 37 (1980). 

21)清水雄一，永井士郎，畑田元義，第25回放射線化学討

論会 p.31(1982). 

22)永井士郎，清水雄一，松田光司，第25回放射線化学討

論会 p.32 (1982). 

(北大工塩谷優)

高分子の光および放射線分解機構

近年数多くのポリマーが材料として使用され，その用

途に対する要求も非常に多様化して来ている.材料とし

てのポリマーが，要求される使用条件下で長期間に互っ

て安定性を保つ乙と，即ちポリマーの耐久性向上は，あ

らゆる分野で望まれている乙とである.その中で，我々

にとって関心が深いのは，耐放射線性，耐光性の問題で

あると考えられる.前者に関しては，原研高崎研1，2)や東

大3) 京大原子炉などで幅広く研究が行なわれているの

で，主として後者を中心として話を進める乙ととする.

材料として広く用いられているプラスチックは，一般

的には，使用の際，空気中で日光にさらされる乙とが多

いので，高分子材料の耐光性向上については，様々の工

夫がなされている.具体的には，数多くの紫外線吸収剤

をはじめとする添加物(光安定剤)4，5)が開発され使用さ

れているが，基礎的研究には余り目が向けられていない

のが実状である.高分子材料の耐光性向上のためには，

それを構成するポリマーの(1)光照射による変化を知り，

( 2)光分解機構を解明し， (3)光に安定なポリマーを開

発する，という段階を踏んでいく乙とが必要であると考

えられる.このように，光分解機構の解明は，耐光性高

分子開発の要求と相候って各方面から期待されているが，

未だ不明の点が多い.また，ポリマ一分子の構造，分子

量，集合状態などによっても反応が影響される乙とから

尚更複雑な様相を呈している.

我々は，数年前から光による高分子の分解機構を，い

くつかの汎用ポリマー(ポリ塩化ピ.ニノレ，ポリメタクリ

ノレ酸メチノレ，ポリスチレン，ポリプロピレン，ポリカー

ボネー卜，スチレンーメタクリノレ酸メチノレ共重合体，エ

チレンーメタクリノレ酸メチル共重合体)について研究し

て来た.乙れらの分解機構の解明のためには，反応の中

間体，構造の変化，劣化の尺度としての分子量低下，架

橋の検出などから，総合的に研究を進める乙とが望まし

い.乙れらは， ESR，可視紫外吸収，赤外吸収スペク

卜Jレ，粘度測定，ゲ)レ測定などに対応し，高分子の放射

線分解や，高分子マトリックス中での反応中間体の挙動6)

をとり扱うときに用いて来たζ く一般的な手法であり，

放射線化学の研究方法をそのまま導入する乙とが可能で

ある.

乙乙では，ポリ塩化ピニノレ7)を例として，その光分解

機構を放射線分解8)と対比させながら紹介する.

ポリ塩化ビニJレ(PVC)1<:，真空中で光照射を行なう

と--250 nrn， --280 nrn 1<:吸収が現われる.乙れらは，

それぞれアリルタイプラジカ)1/，ジエニル， トリエニル

タイプラジカルに帰属される.更に光の強度を増すと
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--410 nm. --620 nm ILポリエニノレラジカノレの吸収が

現われる. ESRスペクトノレの測定により. -1960Cで光

照射を行なうとアノレキノレタイプラジカノレが生成し，昇温

するとポリエニJレラジカノレに変換するととがみいだされ

た.また，反応生成物を IRスペクトルによって分析し

た結果.1730cm-1.161Ocm-QC夫々 ， νc =0，νc=c 

の吸収が現われた.以上の結果から PVCの光分解機構

は，次のようにまとめられる.

PVC(I) 2L  PVC (I)* 

PVC ( 1 )ホ一一→ -CH2一CH-CHz一 + ・C1

(-CH2一 C(C 1)ー CH2ー ¥

-CHC1-CH-CHC1ー /

-CH2-CH -CH2 -CH C 1-CH2一

(alkyl type radical) 

↓-HC1 

-CH2-CH= CH-CH-CH2-CHC1-

↓-HC1 

-CぬぐCH=CHちCH-

↓ -HC1 

-CH2モCH=CHカCH-

(1)式での Iは. chromophoreを示す.

空気存在下では，

0-0' 

-CH2ーモCH=CH+n CH一

一 CH2モCH=CH大 C-
一 11

O 

一方. PVC IC-196 ocで T線を照射すると光照射の場
合と同様IC. アノレキノレタイプラジカルが ESRICよって

観測される.乙れは昇温iζよってポリエニルラジカノレK

変換する.また. PVC ILピレン(Py)またはビフ ェニル

(ゆ2)を少量添加し. -196
0

Cでr線照射を行ない，吸収

スペクトノレを測定すると.py+またはφ2+の吸収が夫々

450nm • 380nm IC現われる.Pyまたはゆ2濃度の増加に

伴ない. ESRから求めたアJレキノレラジカノレのピーク強度

は減少し.G(py+)または G(ゅよ)は増加する.乙のと

とから，ラジカJレ生成へのイオン種の関与が示唆される.

乙れらの結果から.PVCの放射線分解の初期過程とし

て次のような機構を提案した.

RX( PVC)ヘハ八一一→ RX*

RX++ e 

RX*一一→R. (R1， R2) 

[=口一→4一CαH一CHCト CH一CHC1一 .I 

一CαH2一CαH一一一CH2一 R2) 

RX+ + e一一→ RX宇一一→ R・(R1，R2) 

RX + e一一→ R.(R2)+X-

添加物 (S)が存在すると，

RX++ S --RX+ S+ 

昇温により，

R1， R2一一+ーCH2-CH= CH-CH-CH2-CHC1ー

↓-HC1 

-CH2-+CH = CHえCH-

乙のように，高分子の光分解と放射線分解反応機構は，

反応開始種lζ関して相違はあるが，基本的にはラジカ jレ

反応により統一的に説明されると考えられる.

その他のポリマーの光分解機構や安定化に関しても更

に詳しく検討し，すでに報告をしたが，乙乙では割愛さ

せていただく

光Kよる高分子の劣化とそれらの安定化に関しては，

実用上にも数多くの問題点があり，耐光性ポリマーの需

要も多岐に互っている.多くの研究者の方々が実際的な

問題にも目を向けられ，その基礎的研究をしっかりと固

めるという意味からも高分子の劣化と安定化の問題K興

味を持っていただければ幸いである.
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放射線注形重合による光学レンズの製造

低温や固相での化学反応や物理加工は，放射線を利用

して行える特徴的な分野であるが，さて低温や固相で行

うメリットの高い具体的なプロセス例を求めるとなると，

仲々むつかしく，長い放射線利用の歩みの中でも少数例

に限られているのが現状である.固体iζ生成するラジカ

ノレを利用した応用の成功例として，ポリエチレンなどの

橋かけ，電子線レジスト，グラフト共重合があり，固相

に近い反応状態を利用した応用にキュアリングがある杭

純然たる放射線重合の領域では，低温や固相での重合反

応の工業的メリッ卜を仲々見出しにくいというのが，乙

れまでの実感であった.

放射線重合物が触媒残誼を含まないという意味で純粋

な材料であるという点も，一つのメリットとして， しば

しば指摘される.たとえば，生体内で使用される人工臓

器素材としての医用高分子材料などの場合が挙げられて

いる.しかし，純粋である乙とが医用材料としての無毒

性の観点からどれ位有利かという点のデータはまだ乏し

しはっきりしたメリットとして定着するに至っていな

し、.

最近，日本光学側では放射線重合物を特殊な光学用レ

ンズとして実用化する乙とになったが，乙の事例は純然

たる放射線重合の実用化例として珍しいものであり，今

後の乙の分野の応用に示唆すると乙ろが多いと考えられ

るので，簡単に紹介したい.

工業的な重合プロセスにおいて，重合発熱の制御が最

大の問題であり，そのため古来塊状重合を避けて溶液重

合や懸濁重合が行われてきた乙とはし、うまでもない.し

かし，ポリマーが耐熱性あるいは橋かけ高分子であって

射出などの成形法にかからない場合や，射出成形ではみ

たしえないような高度の品質が要求される場合には，成

形重合という方法がとられ，乙れは塊状重合を行うしか

ない分野である.塊状重合においていかに重合発熱を制

御するか，しかも，成形品に高度の品質が要求される場

合，本来制御のむつかしい塊状重合を一層厳密に制御す

るにはどうしたらよいのか，乙の点で放射線による低温

重合が活用される余地を生じた.一般に，有機ガラスと

称されるポリメタクリ jレ酸メチノレやCR-39樹脂(ジエ

チレングリコールピスアリルカーボネート樹指)などの

透明プラスチックは，成形重合法によって作られている.

ディスプレイ ・インテリア ・グレージングマテリアルな

どの製品の場合，重合物に要求されるす法精度や光学

的均質性は，一般の射出成形品lζ比べて高度なものでは

あるが， レンズ ・プリズムなどの精密光学器械に用いる

光学用プラスチック製品ほど厳密ではない.眼鏡レンズ

でさえ光学機器用レンズに比べれば，高度の品質基準を

要求されない.したがって，板材や眼鏡レンズなどは，

触媒を含むプレポリマーシラップを鋳型に注入して，ゆ

っくり時間をかけて重合させる触媒注形重合法で作られ

ている.しかし，光学機器用レンズになると，面精度誤

差が lミクロン以下とか，光学干渉計でみた光学歪がほ

とんどないといった性質が求められるので，重合中の熱

対流，それによって起る分子の動きを極力抑える必要が

あり，反応系が比較的高温iζ達し，局部的な温度差を生

じる乙とを避けねばならない.触媒重合法ではもともと

重合温度が高いので，いかに時間をかけて発熱を制御し

ようとしても追随しがたい欠点がある.温度制御と並ん

で面精度や光学的均質性を確保する上でもう一つ重要な

因子は容積収縮の制御である.モノマーがポリマーに転

換する時の密度変化のために，ほとんどのモノマーは重

合中に10--30%程度の容積収縮を起す.乙の収縮が分子

運動的に十分平衡緩和を伴って行われないと，ポリマ一

分子の分布に密度差を生じ，光学歪を発生し，甚だしい

場合には‘ひげ、や‘泡、を発生する.

低温重合は乙の点でも特長をもっている.モノマーあ

るいはプレポリマーを低温過冷却状態にすると，急激に

粘度が上り，しだいにアモルフアスな固体状態K近づく.

乙の状態では固体としての密度に近いので，重合に伴う

容積収縮が少いのである.

原研高椅研究所では，昭和48年頃から乙の種の研究を

始め，低温での放射線重合を光学用プラスチックの注形

重合プロセスに応用した場合の特長.メリ ットなどにつ

いて詳細な検討を行った.その結果，昭和55年頃までに，

前述の二つの理由，すなわち低温重合では温度制御と

容積制御がともに容易であり，比較的厳密な反応の制

御を行う乙とができるという理由によって，塊状重合で

あっても光学用途に耐え得る面精度と光学的均質性をも

った成形重合物が得られる乙とが明らかになった.比較

的品質水準の低い板材や眼鏡レンズなどの成形物にお

いても，放射線法によれば，歪や発泡などの欠陥のな

い製品を触媒法iζ比べて十分のー以下の短い時間サイク

Jレ(通常 1--2時間)で作る乙とができる.特lと厚肉の

成形物では，触媒重合に要する時聞に比べはるかに短時

間で作れることが見出された.55年頃から，乙うした結

果にもとづいて日本光学を中心に具体的な光学製品への

応用開発の検討が進められた.通常の光学用球面レンズ

は，無機ガラスを研磨加工する乙とによって製作，供給さ

れている.しかし，特殊な屈折や反射の機能をもたせた

非球面レンズは，現在のと乙ろ無機ガラスの加工では作

りにくく，鋳型を製作して，モノマーを注形重合する乙

とによって作る方法K利点が多い.
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乙うして，選び出された放射線注形法の応用対象は，

特殊な光照射装置の集光レンズであった.乙れは非球面

レンズの一種であり，照射光の強度を上げる役割を果す.

集光レンズであるため，当然光の利用効率が重要であり，

光路中での吸収や散乱によるロスは厳密に避けられねば

ならない.そのため面精度や光学的均質性はきわめて重

要であるが，放射線注形重合レンズは乙れをみたしてい

る.さらに放射線法のメリットを付加したのは，放射

線重合物が触媒残誼を含まない点であった.乙の照射

装置で利用される光は可視の特定波長の光であり，光

路中lと乙の光を吸収する物質が存在してはならないが，

知られている触媒は乙の波長領域に吸収をもつものが多

く， レンズ中にどく徴量含有されても光透過の障害とな

る乙とがわかった.レンズの主成分はメタクリ Jレ酸メチ

ノレであり，重合lζ要する線量は 1-2メガラド程度であ

る.厳密な反応制御を要することと鋳型への透過力が必

要である乙とから，当然電子線は適当ではなく，ガンマ

線の利用になる.放射線注形法は低温領域(室温から

-800Cくらいまで)で詳しく検討されており， -30-

-500Cぐらいが最も有効でメリットが大きい乙とが認め

られているが，実用化に際しては，とりあえず室温付近

で注形する方法がとられている.生産は放射線照射振興

協会との契約によって行われている.

乙れは光学材料という分野の中で，ガラス加工法，射

出成形法，触媒注形法など他の種々の技術と比較した上

で，放射線注形法のメリットを確認して浮ぴ上ってきた

事例であり，コバルト線源を用いた放射線重合の実用

化例としてユニークなものであるので，コンスタント

に工業化が継続される乙とが望まれる.また，乙のケ

ースで実証された原理的な放射線法の特長，メリットが

同じ光学分野の他の用途，製品や，光学以外の分野にも

アナロジカノレに拡大，適用され，放射線利用の工業化の

発展のため活用される乙とが期待される.
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(原研高崎嘉悦勲)

日本学術会議から第13期会員選挙の

お知らせ(抜粋)

第13期会員選挙は本年11月に実施される予定となって

おりましたが，日本学術会議会員選挙規則の臨時特例に

より，選挙期日(郵便投票の締切日)が変更され，本年

12月19日になりました.選挙日程は右表の通りです.

会員を選挙し，会員に選挙されるためには，日本学術

会議の有権者名簿に登録されていなければなりません。

有権者は，氏名，住所(住居表示の変更を含む)， 勤務

機関名及び職名，勤務地等のいずれかに異動があったと

きには「有権者異動届」をすみやかに提出して下さい.

乙れを怠ると有権者の権利を行使できない乙とがありま

す.

なお，選挙管理委員会が登録用カード記載の住所に選

挙投票用紙を発送しても，郵便局から住所不明等で返送

された場合には有権者名簿から削除されますのでご承知

ください. (くわしくは日本学術会議中央選挙管理会発

行の「日本学術会議第13期会員選挙説明書jをごらん下

さしつ

8月17日-26日 有権者名簿の縦覧

8月17日- 9月 5日有権者名簿に対する異議の申立の受付

8月27日- 9月10日立候補及び候補者推薦の届出の受付

9月21日 有権者名簿の確定

10月 1日まで 候補者氏名の官報公示

10月上旬 追加有権者名簿の縦覧

10月15日-31日 選挙運動のために使用する葉書の検印

11月中旬~下旬 投票用紙，選挙公報等の発送

12月19日 選挙期日(投票の締切日)

12月22日-24日開票

[追記]

現在国会で継続審議中の「日本学術会議法の一部を改

正する法律(案)Jが，臨時国会で成立した場合には，今

回実施する第13期の日本学術会議員選挙の執行が，中止

される事態もありますので，留意を願います.

連絡先 :東京都港区六本木7-22-34干106

日本学術会議中央選挙管理委員会

(電話 03-403-6291) 
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58年度日本化学会春季年会報告

きれいに整備された同志社大キャンパスで開催された

年会の 3日目，物理化学(反応)R会場で 「放射線化学J

の発表が行なわれた.講演件数は19で，秋の討論会の%

-114と少ない.他分野のセッションにも放射線化学その

もの，または密接に関連する内容の発表が行なわれている

乙とから，乙の分野の普遍化または波及効果と見るべき

か，それとも，乙の春・秋の件数のコントラストはなに

か他の理由によるのだろうか.とにかく.19件の内容は，

放射線化学的手法を利用して気相の反応過程をしらべた

もの，液相または低温剛性溶媒中での反応中間体または

その反応をしらべたもの，固相における特異的な反応な

らびに反応中間体をしらべたもの，さらに工学的立場や

生物学との接点の研究などと，研究対象は広く，すべて

の相そして希ガスからポリマーまでと多様であり，実験

方法も種々網羅されている. もし他分野の者が詳細は別

にして大ざっぱに乙の分野を概観するとしたら，大変よ

い機会が与えられていたといえるかもしれない.いわゆ

る放射線化学研究者のみでなく，他分野の出席者との質

疑応答も短かい時間の割には少くなかったようである.

最初のセッションでは 5件の発表があった.まず伊藤

(理研)らは，パルスラジオリンス法によって. Ar中

iζ少最加えられた Krまたは Xeのエキシマ一生成・消

滅過程をしらべ，いくつかの素過程について速度定数の

決定を試みた.素過程として興味があるだけでなく， レ

ーザー媒体の基礎研究としても重要である. しかし，は

たして素過程がうまく目的通りピックアップされている

かについては，今後多くの検討を要するようである.松

岡(東大工)らは，時間分解型大気圧イオン化質量分桁

計を用いて.N2一02系で N4+/Nt等の測定を行なって，

反応領域の現象がいかに正しく最終的に検出され得るか

という点から，いわゆる MassDiscrimination効果を

中心にしらべ，有意な効果のない乙とを確認し.NtN3+ 

または02+/NO+のように互いに質量が近接している場

合Kは乙の効果は無視し得るとしている.乙の手法によ

って負イオンの反応の研究とか再結合過程の研究はどの

程度可能だろうか.平岡(山梨大工).西島(日本真空)

らは，時間分解型高圧質量分析計を試作した結果につい

て報告した.パルス電子線をイオン源内の 1-10 Torr 

の試料に衝撃し，生成イオンをピンホー jレからサンプリ

ングして質量分析する.イオン源が温度可変である点と，

電子線およびリペラー電位のパルス化がポイントとの乙

とである.分光学的手法との組み合わせ，スウォーム実

験，負イオンへの適用など可能だろうか.高椋(阪大産

研)らは，液体 C02炭化水素系での含酸素化合物生成

について，いわゆる生成物分析の方法で得られた結果を

踏まえて，その反応中間体および反応機構を直接確認す

るべく，パルスラジオリシス法を適用した結果について

報告した.芳香族炭化水素の系について得られた過渡的

7J.光吸収スペクトノレが炭化水素によって興味深い系統的

なシフトを示している乙とから反応機構が検討されてい

るが，生成物分析で指摘されているo(3P)等を含む機
構の確認には，別のアプローチも必要のようである.西

野(阪大産研).志田(京大理)らは，ノノレボルナジエン

ークワドリシクレン系でのラジカノレアニオンの挙動をし

らべる乙とを目的として.HMPAまたは MTHF溶媒

を用いて，低温T線照射およひーパノレスラジオリンスの方

法を駆使して，溶媒和電子との反応で生成するアニオン

の異性化，種々の芳香族アニオンとの電子移動反応をし

らべている.興味深い問題点の発掘と放射線化学的手法

の組み合わせがポイントである.

(東工大理藤野嘉彦)

午後の2番目のセッション 3R31-35の講演は，放射

線生物学的な研究3件と，放射線応用研究2件とであっ

た. DNAや核酸塩基などの生体関連化合物iζ対する照

射効果は，近年著るしく発展している分野で分子レベル

での機構解明が行なわれている.最初の講演は藤田(阪

府放中研)によるヌクレオシドとOHラジカノレの反応iζ

関するものであった.OHラジカノレは，まず糖部分と反

応してラジカJレを生成し，乙れから 2次的に核酸塩基が

解裂してし、く機構が提案された.光化堂反応でも核酸塩

基の解裂やアミノ酸との架橋lζよる損傷が問題になって

いる折から核酸塩基と糖の関連も明確になる乙とが望

まれる.ついで鍵谷(京大工)らは放射線増感作用の観

点から，ハロゲン誘導体の還元反応について発表した.

臭化物の水溶液に選移金属イオンを添加すると，臭素の

脱離に続いてOH基も脱離して非常に高収率でチミンを
生成する.乙れは解離型電子捕捉で生成するラジカノレが

さらに金属イオンにより還元されるものとして明解に説

明された.乙のような，水和電子と金属イオンを組み合

わせた 2電子還元系は非常に興味深く，種々の有機化学

反応への応用も期待される.近年，乙のような電子の授
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受を多段階iζ取り入れた反応系が注目されている.

乙のような低分子系の反応が，実際の生体系でどのよ

うに進むかを明らかにする乙とは非常に重要であるが，

またそれだけ困難な作業でもある.山崎(東工大)は

DNA分子lζ対する放射線の直接作用の傷害の大きさを，

スパーと DNA鎖の重なりから統計的に電算機シミュレ

ーションを行なった.まだ解決すべき困難な問題もある

ように見受けられるが，実際の放射線傷害が見積れるよ

うになれば画期的な事であり，今後の進展が注目されよ

つ.

渡辺(原研高崎)らは分枝ポリエチレンの放射線酸化

反応を13C-NMRを用いて検討した.酸化反応に対する

側鎖の影響が示された.また，南波(原研高崎)らは排

ガスの放射線処理について発表した.NOx 1<:対する放

射線の除去効果は原研グループの精力的な研究で明らか

にされて来ているが，数多くの素反応を速度論的に解明

し，除去機構の確立までを目指している点は注目される.

放射線化学の講演は他の会場でも幾っか発表されてい

たが，特に放射線化学における境界領域の重要性を考え

ると，春季年会では積極的K他の専門分野の人と討論す

る姿勢も重要な乙とであろう.

(阪大産研高椋節夫)

3R ・25 ピフェニルラジカノレカチオンの減衰lζ対する

塩添加効果(2) 西田(阪大産研)ら， 3R・26溶媒和電子

の30ピコ秒におけるG値住吉(北大工)ら，3 R・27

液相メタン中の電子一正イオン再結合反応速度定数につ

いての一考察 中村(東工大理)ら， 3 R・28 T-照

射された77K飽和炭化水素混合ガラス中lζ生成する捕捉

電子に関する研究木村(名大工)ら，および3R・29

2，2，4一卜リメチルペンタンー2，2ージメチノレブタン混合系

の77Kにおける電子捕獲木村(名大工)ら の5つの

講演を聴いた.年会の講演にふさわしく 一応の結論がき

ちんと出ているものもある一方，データの解析について

中間報告的な発表もあった.日化の年会が放射線化学の

研究を本会々員以外の多くの聴衆にも伝える唯一の機会

である乙とを考えると，たとえ短時間でも研究の意図と結

果の scienceとしての意味が明瞭に出ている発表，いい

かえると投稿論文なら受理された段階の程度の発表が望

まれる.討論の余地のあるものについては秋の本会討論

会で十分に議論できるのであるから.

一般論としては阪大，北大のパノレスラジオリシスの装

置が生産的な活躍をしている乙とはよろ乙ばしい乙とで，

また再結合反応や電子捕獲の問題など放射線化学の基礎

ース 11111111

過程のーっとして重要な問題が粘り強く追求されている

乙とは心強い乙とと云える.

(京大理志田忠正)

μSR・83 国際会議報告

今年4月18--22日， μSR・83(muon spin rotation 

and associated problems)と題する国際会議が下回

で聞かれた(主催 :東大理・中間子科学実験施設 議長

:山崎敏光東大教授)，パリティ非保存発見(1957)， ミュ

オニウム発見(1960)以来乙の分野の発展は目さましく，

今回は1978年 CRorschach)， 1980年 CVancouver)

iζ次ぐ 3回目の会議であり，特iζ学際的な色彩が強調さ

れているところに主催者の姿勢がよくうかがわれる，参

加者は日本約30人，外国からは LAMPF，LBL， 

TRIUMF， SIN等の中間子施設を中心に約80人であり，

1. 固体中のミュオンの位置と拡散(軽原子の量子力

学的挙動)

2. 不純物・欠陥へのトラップ

3. μ¥μーの超微細場 (μによって probeされ

る局所場)

4. μによって probeされる局所場の分布とゆらぎ

5. 凝集状態中のミュオニウム様状態

6. Muの形成と化学反応

7. Mu付加ラジカノレ

8. π+/μ+/e+チャンネリング・ブロッキング

9. Mu， ミュオニック原子の hf状態

10. ~~~、相互作用における μ の偏極現象

11 μSRの新手法

などである.放射線化学に関連するものは上の 5--7で

件数lとして約35%を占めている.

ミュオニウム化学の主要研究チームは， D.G .Fleming 

CTRIUMF，気相)， D.C. Walker CTRIUMF，液相)，

P.W.Percival CTRIUMF，水溶液，氷)， H.Fischer， 

E.Roduner C SIN， Mu付加ラジカノレ) および KEK

におけるUT-MSLCUniv of Tokyo meson science 

lab.>グループである.我々はWalkerらとの協力研究

を発表する一方， UT-MSLからも禿表した.今回もMu

形成機構Cepi-thermalモデソレか spur反応モデルか)の

議論が多くされた.Percival， Rodunerらがspur反応モ

デノレ，Walkerらがepi-thermalモデルの旗手である.

我々は Ps形成では spur反応モデノレがよいが， Muで

はとのモデルはむつかしい乙とを比較実験(三宅ら)に

よって論じた.田畑・伊藤の放射線化学とPs化学との比
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較検討も乙の線K沿ったものであっ土.乙れに関連して Muの反応速度定数を決定する研究は少なく， J.M. 

H20， NH3， CC14等多くの多原子分矛気体では液体よ Stadlbauerらがビニノレモノマーやシアナイドへの Mu

りMu形成確率が著るしく多い乙と(Flernrngら)は の付加反応速度，錯体と Muの反応を報告した程度であ

重要な知見で，液体ではスパ一文はトラック内の二次反 る.

応が重要と示唆された.形成モデノレの如何によらずスパ 乙の他，飽和炭化水素の液相・プラスチック結晶・通

一内の反応が重要である乙とは誰にも異存のない乙との 常結晶中のMu形成と緩和(伊藤ら)，氷単結晶中のMu

ょうであった. の hf相互作用異方性による2周波数ビート (Percival)，

所謂 lostpolarization については， μ+スピンの磁気 シリカ微粉末表面へのMuの吸脱着・表面拡散・表面活

的相互作用を高い縦磁場 (~10kG) で decouple させる 性基との相互作用 (J.H.Brewerら)なども面白い報告

乙と(三宅ら)と μ+磁気共鳴(西山，石田ら)とで調べ であった.

られ注目された.予備的な結果によればMuと(おそらく) 蛇足になるが，乙の会議のあと、Muoniurn，Posi-

フリーラジカノレとのスピン交換反応が lostpolarization troniurn and Radiation Chernistry"と題する小セ

の原因であるが，さらにひきつづく反応によって反磁性 ミナーが東海でもたれた.μSR・831C参加した外国人研

状態になっているようである.Mu付加ラジカノレについ 究者のうち 6名，東海のパルスラジオリシスグループ，

ては FischerのreVlewとRodunerらの一連の研究が それに卜リチウム(宮・立JII)や ESR (白石)から

主であったが， Walkerグループと CERNグループ の参加を得て.その前のμSR・831C劣らぬ密度の高い

(M.C.R. Syrnonsら)からも出されていた.Mu付加 セミナーであった.乙れらの諸分野(加えるにホットア

ラジカノレは形式的にはMuが二重結合K付加したもので トム化学)の聞に密接な関係のある乙とがよくわかり，

あるが，実際の形成機構はいくつか考えられる.Roduner 今後の一層の連携が必要な乙とが痛感された.

らはMu付加ラジカJレの μ+スピンの位相を測る乙とに なおμSR・83のproceedingsはHyperfineInterac-

よってやはり Muが直接二重結合に付加したものである tionsの特別号として出版される予定になっている，

とした.μSRの特徴をよく生かした好例と云えよう東大原子力研究総合センター 伊藤泰男)

第 1回日中放射線化学シンポジウム報告

第 1回日中放射線化学シンポジウムは， 1983年4月18

日--22日に中華人民共和国上海市静安倍冥で，日本から

は21名の化学者と夫人が，中国側からは北京，長春など

全国から37名の化学者が出席して，盛大に行われました.

乙のシンポジウムは， 1980年lζ東京で行われた第3回

国際放射線プロセス会議に出席された上海科学技術大学

の馬端徳教授が大阪大学に立ち寄られたときに提案され

たもので，日本側では理事会の承認を得て日本放射線化

学会が対応する乙とになり，私(林)が担当者に指名さ

れました.その後上海市に3回行き打合せをしましたが，

昨年12月から本年3月の最も準備で忙しい時期に私が病

気になり多くの方々に御迷惑をおかけしてしまいました.

そのため，当研究室の山本助手，菅秘書そして家内に準

備を手伝ってもらいました.乙の機会に謝意を表します.

さて上海についてみると，上海科学技術大学，上海対外

科学技術交流中心と上海市の全面的な協力と援助の下に

盛大にシンポジウムが開催される乙とになっていました.

中国側の献身的な御努力と御好意には全く感謝の他あり

ません.

上海市からは高等教育局副局長の余立氏，上海科学技

術大学からは副学長の銭孝衝先生の御出席を頂きました.

シンポジウムは，私の 「日本における放射線化学分野で

の大学と産業界との関係Jと題する講演で始まり，終始

出席者も多く熱心に続けられました.日本の発表者は発

表後多数の中国の関係研究者に取り囲まれる有様でうれ

しい悲鳴をあげました。発表は原則として英語でしたが，

一般に中国人の発音は日本人よりは良く ，逆に英語を聞

きとる能力は日本人の方が優れているとの乙とです.と

れは中国語と日本語の発音の精度の違いによるものと思

います.基礎と応用にわたってパネノレ討論も行われました

が，中国の放射線化学特に基礎研究はまだ乙れからです.

しかし，熱心な研究努力が今後の発展を期待させます.

パンケットでの友好的な雰囲気は，両国の今後の研究者

間の交流に大いに功献する乙とでしょう.そのときに余
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立氏が下記のような詩(佐藤伸先生書)をよまれました.

4月22日の閉会式(閉幕式と云います)のあとの茶話

会で次回は1985年10月大阪でと云う乙とになりました.

会議のあと抗州へ観光，北京では万里の長城を見物し，

北京ダックを楽しみながらー問中国の大ファンになって

4月27日帰国の途に着きました.その時ハプニングがあ

りました.空港iζ行く途中で天安門広場を散歩しました

が，空港近くまで来てからK先生がパスに乗っていない

乙とが分り大さわぎになりました.大急ぎで広場iζ戻っ

てK先生を拾い上げてやっと一安心しました.

第 1回シンポジウムの大成功を現地の新聞が報じてい

ました.乙のようにして始まった両国の放射線化学研究

者の交流が，今後ますます深まって行く乙とを期待して

います阪大産研林晃一郎)

- 毛糸主ヰ危ヂL，、 ほ冷多、寺ーーー

斗 ぅ主 ，守く キえ 4本
o 
月 争えン通事

34?S才多作彦君
主沌岐盈色
B寺会.杯 、徐

第 7回国際放射線研究会議の報告

lnternational Congress of Radiation Research 

は4年おきに開催される恒例になっており，その第7回

は7月3日-8日にアムステノレダムであった.乙の会議

が放射線に関連する物理，化学，生物，医学，工学の広

い分野を包含し膨大な集会であるが，放射線化学の研究

集会としても重みをもっている乙とは，前回が東京で聞

かれたので，よく知られているであろう.今回の参加者

総数は1，305人で，前回とほぼ同規模であったが，乙のう

ち日本からの参加者は 146人である.乙の数は，米国の

403人に次ぎ，西独，英国，主催国オランダとほぼ肩を

並べていた.セッションは5つに大きく分れており，そ

の一番目が Chemistryand physicsで，放射線化学の

発表はすべて乙れに含まれていた.これに参加した日本

放射線化学会々員はざっと30人であった.

一番目の会場では， Primary process in radiation 

physics and chemistry (発表論文55編入 Radiation

Chemistry: general (29編入同 DNAand model 

systems (49編入同:other molecules of biological 

interest ( 38編入Techniquesin radiation chemistry 

05編)のセッションが5日聞にわたり直列的に行なわ

れた.放射線化学の広い範囲の発表をもらす乙となく見

る乙とができた.多数の発表を 1会場で乙なす乙とがで

きた理由はポスターセッションの活用にある.総計 186

編の論文のうち18編のみが口頭発表されたが，プログラ

ム編成上あまり優遇されたとはし、えない.それに比して，

ポスター発表には工夫が乙らされていた.毎日，ポスタ

ーが始る前に約1時間ほどかけて introductoryspeaker 

がそのセッションの研究分野の動向と問題点をまとめ，

ポスター発表の後に約 1時間 rapporteur(報告者，なぜ

かフランス語)が発表論文の要約，顕著な成果の賞揚，

問題点の指摘などをした.ポスター発表が印象深いもの

になった.

個々の introduction11:は担当者の個性が反映され，

評価もいろいろであったが，パルスラジオリシス法の化

学研究一般への寄与をまとめた Buxtonの話は，そのま

ま一冊の本になるほどの価値があると思った.introduc-

tionは，少し専門のはずれた人がポスター発表を理解す

るのにたいへん有効だ‘と思われる.短い時聞に話のすじ

道をまとめ OHP資料を書きあげ，発表者をあまり傷け

ないように話さなければならない reporterの仕事はも

っとたいへんだ.広い知識，高い見識，豊かな英語力が

要求される.ポスター発表なら語学力のハンディもいく

- 47ー



11111111 ニュース 11111111

らかカバーできるという考えも，今回のような形式では

再考を要する.Reporter 1[.触発されて討論が激してく

ると，その中区割って入る乙とは難しい. しかし，それ

をやらないとポスター発表は全うされないのだから.

とはし、うものの，日本からの発表論文が 186編中の28

編にものぼり，内容も概して高水準で，会議全体の成功

の一因となっていた乙とは喜ばしい.(北大工吉田宏)

第3回応用放射線化学

シンポジウム報告

第36回理事会において，昭和57年度の応用放射線シン

ポジウムを関西地区で開催する乙とが決められ，それを

受けて実質的な企画 ・運営は，岡村誠三.(故)林香苗，

山岡仁史の 3人で行う乙とになった.

前2回の関東地区でのシンポジウムは特別の主題のも

とに催されたが，今回はテーマを決めずに最近の話題を

集める乙とにして，昭和58年 2月15日午後 l時から，大

阪科学技術センターにおいて以下のようなプログラムで

行われた.

挨拶

講演

京都産業大学岡村誠三

1. イオン加速器の原理とその応用

日新電機附 松田耕自

2. 高分子の電気的性質と放射線

大阪大学 吉野勝美

3. 半導体製造における微細パターン形成技術の動向

三菱電機附 山崎照彦

当日は，遠く名古屋から来ていただいた方も含めて32

名の出席があり，その約半数が産業界からの参加者であ

った乙とは，応用シンポジウムの趣旨が生かされたもの

と考えられ，また，乙の企画が学会事業のーっとして定

着しつつある乙とを感じさせた.

講演の内容は，いずれも最新のトピックスに関連する

興味深いもので，講演終了後も散会予定の午後5時を過

ぎるまで熱心な質疑応答が続けられた.

おわりに，乙のシンポジウムを開催するにあたり，い

ろいろとお世話いただいた学会事務局および原研大阪支

所の方々に深く感謝致します.

(京大原子炉山岡仁史)

林香苗博士の死を悼む

林香苗博士は，昭和58年2月16日，肝臓癌のため僅か

43歳の若さで逝去されました.林香苗さんは一昨年夏の

終りに，突然病魔に襲われ京大病院に入院して手術を受

けられました.その後幸いにも回復し，約 1年間元気で

何時もの熱心な研究生活に戻っておられました.と乙ろ

が，昨年10月に再び入院，加療を受けられる乙とになり，

年末頃から病状が進行して万全の手厚い治療にもかかわ

らず，重い病気を克服する乙とができないままに，とう

とう永い旅に行ってしまわれました.2月18日，日本キ

リスト教団香里教会で荘厳な葬儀がとり行われ，多くの

先輩，同僚，後輩，親戚の方々に見守られる中を昇天さ

れました.

林香苗博士は，昭和14年徳島市に生れ，愛知県立岡崎

北高校を径て，昭和38年京都大学大学院修士課程を終了

し，直ちに住友化学工業iζ入社，翌年乞われて日本放射

線高分子研究協会大阪研究所に入所されました.昭和42

年の研究所の組織変更にともない，日本原子力研究所大

阪研究所の研究員として放射線化学の研究に専念し，昭

和47年には京都大学から工学博士の称号を取得し，また

アイノレランドのトリニティー大学に 2年間留学してイオ

ン重合の研究に従事されました.さらに，本年2月，日
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本原子力研究所の

主任研究員に昇任

されました.

乙の間20年近く

にわたり，終始熱

心に高分子放射線

化学の研究に専心

し，多くの優れた

業績を挙げられま

した.中でも，放

射線イオン重合機

構の解明に電気伝

導度測定法を直接

応用して，イオン種の存在を確証し，合せて重合の成長

反応速度定数の算出にも成功された乙とは，広く世界的

な仕事として高く評価されております.また，最近は，

放射線によるオリゴメリゼーション反応や乳化重合の反

応機構解析に精力を集中し，生成物の分子量分布につい

ての実験法の確立にも大きい興味をもって取り組まれて

おりました.

さらに，研究所の運営や日本放射線化学会の諸行事に
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も進んで参加 ・活躍され，万事lζ正確に処理しないと気

が済まない性格が一同の厚い信頼の源となっていた乙と

は，本会会員の皆様の広く認めると乙ろでありました.

乙のように今後の御活躍が大いに期待されていた林香苗

さんを失い，ま乙とに残念でなりません.永い聞ともに

研究を一緒に進めさせて貰っていた同僚の一人として，

唯々深く御冥福をお祈り申し上げます.

(日本原子力研究所客員研究員 岡村誠三)

Rad iation Physics and Chemistry 

に関するお知らせ

RPCの日本の RegionalEditorは次の 2人になり

ました.投稿原稿は乙のどちらかへお送り下さい.

l 林晃一郎

〒567茨木市美穂ケ丘8-1 

大阪大学産業科学研究所(06-877-5111(内)3486)

2. 田畑米穂

干113東京都文京区本郷7丁目 3番l号

東京大学工学部原子工学科 (03-812-2111)

また本誌に Note及び Letterto Editorが出来まし

た.詳細については最近号を参照されるか，上記の Edi-

tor Ir.お問い合わせ下さい.

(阪大産研林晃一郎)

高エネルギ一物理学研究所放射光実験施設

より「フォトンファクトリーニュースj発刊

のお知らせ

昨年より稼動を開始した放射光実験施設は，非常K多

数の方々の献身的な努力iとより幾多の困難を乗り越え計

画通りテストを終え，本年4月より一般ユーザーに公開

されました.

そ乙で本実験施設の状態，マシンスケジューJレ，各種

募集要項等をお知らせするため， Iフォトンファクトリ

ーニュースJを定期的K発刊する乙とになりました.放

射光施設利用者及びPF通信会員にはお送りしますが，

それ以外の方で御希望の方は編集委員会迄お申し込み下

さい.創刊号は6月に発刊されました.

宛先 干305茨城県筑波郡大穂町上原 1-1 

高エネルギ一物理学研究所放射光実験施設

フォトンファクトリーニュース編集委員会

(編集委員長坂部知平)

'比
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川
川
川
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川
川
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第38回理事会

昭和58年4月1日午後6時より京都市京大会館におい

て役員27名出席のもとに開催された.

議題 l 昭和57年度事業報告

刷会誌34号(昭和57年9月)35号(昭和58年 3月)

の発行

(ロ) I若手夏の学校JIイオン反応研究会J援助

料第3回応用放射線化学シンポジウム開催

が報告され了承された.

議題2 昭和57年度会計報告

事務局より提出された予算，決算の報告に引きつづ.き

会計監査報告があり，共lζ承認された.

議題3 第26回討論会開催の件

開催責任者，大阪府立放射線中央研究所谷口氏より，

昭和58年9月27，28日阪大産研にて開催予定である乙と，

ポスターセッション，特別講演の取扱いについては主催

者に一任されたいとの発言があり了承された.

議案その他

人退会希望者が一括して承認された.

報告事項

州事務局の移転

予定通り58年4月より北大工学部相馬研に移転する

むねの報告があった.

(ロ) 58年度応用シンポジウム

東大田畑教授を中心として推進する乙とが確認され

Tこ.

付第1回日中放射線化学会議

乙の会議の進捗状態について，文次回は日本で開催

予定である乙とが林監事から報告があった.

い~ Rad. Phys. Chern.誌の日本の原稿受付先

乙れ迄は林監事一人であったが，林監事，田畑理事

の二人となったのでいずれに送附してもよいとの説

明があった.

(ホ) 林香苗前理事の言卜報

同氏の言卜報を会誌に掲載して欲しいとの発言があり

承認された.

付 ICRRのグループフライト

今村会長より乙のクeループフライトについての簡単

な説明があった.
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。入退会希望者 。昭和57年度社計報告

<収入の部>

(決算)

賛助会費 1，420，000 

個人会費 525，000 

雑収入 379，910 

銀行利息 3，670 

繰越金 1，186，087 

<支出の部>

事務費(人件費含)

通信費

印制費

会議費

会誌発行費

連絡費

3.514.667 

(決算)

278，220 

83，310 

2，167，770 

111，970 

113，480 

10，000 

討論会等補助費 215，400 

夏の学校援助費 100，000 

予備費(募金経費等 o
繰越金 .434，517 

3，514，667 

(予算)

2，000，000 

544，000 

500，000 

150，020 

3，194，020 

(予算)

250，000 

100，000 

1，850，000 

100，000 

300，000 

10，000 

300，000 

100，000 

30，000 

154，020 

3，194，020 
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名 称

旭化成工業株式会社

株 式 メ~ ネ土 英 光 ネ土

オ ツタイヤ株式会社

関 西 電 力 株 式会 ネ土

関西ペイ ント株式会社

株 式 メZ玄泊、 社 レ イ ケ .L.. 

九 州 電 力 株式会 社

コバノレト照射センタ一

四国電力株式会社

住友化学工業株式会社

住友電気工業株式会社研究開発本部

積水化学工業株式会社中央研究所

段谷産業株式会社

中国電力株式会社

中国塗料株式会社滋賀工場

中部電力株式会社

東海電線株式会社大阪製作所

東京電力株式会社

東北電力株式会社

動力炉・核燃料開発事業団

電気化学工業株式会社中央研究所

日本エレク卜ロキュア株式会社 平塚技術センタ一

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

日新ハイポノレテージ株式会社

日本電信電話公社茨城電気通信研究所

日立化成工業株式会社下館工場

藤倉電線株式会社技術開発本部材料開発部

古河電工株式会社平塚電線製造所

北海道電力株式会社

北陸電力株式会社

三菱電機株式会社中央研究所

ラジエ工業株式会社

レンゴー株式会社

所 在 地

100 東京都千代田区有楽町1-12-1

531 大阪市大淀区中津5-10-6

595 大阪府泉大津市河原町9-1

530 大阪市北区中之島3-5

254 神奈川県平塚市東八幡4-17-1

108 東京都港区白金台2-9-6

810-91福岡市中央区渡辺通2-1-82

080-12北海道河東郡士幌町字士幌2線159

760 高松市丸の内2-5

540 大阪市東区北浜5-15

554 大阪市此花区島屋1-1-3

618 大阪府三島郡島本町百山2-1

803 福岡県北九州市小倉区東港町2-5-12

730 広島市小町4-33

520-23滋賀県野洲郡野洲町三上

459 名古屋市緑区大高町字北関山20-1

590 大阪府和泉市万町1076

100 東京都千代田区内幸町1-1-3

980 仙台市一番町3-7-1

107 東京都港区赤坂1-9-13

194 東京都町田市旭町3-5-1

254 神奈川県平塚市東八幡4-17-1関西ペイン卜附内

372-12高崎市綿貫町1233

210 川崎市末広町250

615 京都市右京区梅津高畝町47

319-11茨城県那珂郡東海村白方自根

208 茨城県下館市大字小川1500

135 東京都江東区木場1-5-1

254 神奈川県平塚市八幡2700

060 札幌市中央区大通東1

930 富山市桜橋通3-1

661 尼崎市塚口本町8丁目1-1

370 群馬県高崎市大八木町168

553 大阪市福島区大開4-43

(アイウエオ/1国)
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