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〔巻頭言〕

新しいビーム利用の展開

現在，放射線とアイソトープは，医学，薬学，理学，

工学および農学の非常に広い分野において，我々の日

常生活に不可欠の存在として利用されている.その利

用は，更に普及し拡大しつつある.現在我が国の放射

線発生装置保有の事業所数はおよそ4，700ヶ所に達し，

l年平均120ヶ所の割合で増加しつ〉ある.

進展しつ〉ある電子ビーム利用の中心は滅菌分野で

あり，近い将来重要視されている分野は，食品保存次

いで環境保全への利用であろう.廃水，汚泥および上

水の放射線照射は生物的，化学的，および物理的効果

を利用した電子ビームによる水処理技術であり，酸性

雨の原因となる廃煙の処理は効率のよい NOxとS02の

両汚染物質の同時除去法である.

新しい放射線利用の中心的役割を担うのは，各種の

加速器より得られるビームであろう.レーザービーム

は極めて重要な線源であるが，ここでは言及しない.

電子ビームと粒子イオンビームとに大別出来よう .電

子ビーム利用では 1次ビームとしての加速電子と 2

次ビームとしての放射光 (PhotonFactory)と，ポジ

トロンビーム (PositronFactory)の利用であろう.

粒子イオンビームの利用としては 1次ビームと，中

間子ビーム (MesonFactory)や中性子ビーム(Neutron

Factory)等 2次ビームの利用がある.

放射光施設では，高強度の単色化された光が広いエ

ネルギ一範囲で利用出来る.最近，施設の大型化とコ

ンパクト化が併行して進んでおり，前者はより多くの

可能性の探求と広い範囲の共同利用に供せられるため

であり，後者は，特定目的のための専用化であり，簡

易化である.

中間子施設では，高エネルギープロトンをターゲッ

トに衝撃することによって，:tπ中間子を得，崩壊によっ

て生じた±μ 中間子を利用する.米国，カナダ，スイス

および日本 (KEK)でビーム実験が行われている.μ+

は材料，物質中に打込まれ，周囲の原子や分子との磁

気的相互作用をとおして，新しい状態の分析の開発や

テスト法に重要な役割を果している. トラック中にお

ける活性種の生成や相互作用については特徴ある情報

を提供し，放射線化学の初期過程の解明に役立つてい
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る.一方，μーは，核との直接的な相互作用をとおして，

元素分析の新しい手段を提供している.さ らに，中間

子触媒核融合の誘起が明らかにされており，プロセス

の解明に研究の重点が置かれている.中間体として，

中間子分子イオン・ラジカルの生成が予言され，最近

になって，実験的に証明された.この過渡現象は，放

射線化学プロセスのーっと考えることが出来よう.

ポジトロン・ビーム施設は，ポジトロンの強力な高

品位のビームを得るためのものである.日本では，東

大の LINACによって最初のポジトロン・ビームが得ら

れ，引続いて原研，電総研の LINACによる実験が精力

的に行われ，成果を得つ〉ある.近い将来ポジトロン・

ファクトリーが，原研高崎研究所に設置されることが

期待されている.実現すれば世界最初の Positron

Factoryとなる.ポジトロンは物質の電子状態を中心に，

固体の表面状態分析などに極めて強力なユニークな手

段を提供する.半導体，触媒，電子素子，新素材の開

発などに極めて重要な役割を果すことになろう.ポジ

トロンはまた，放射線化学におけるスパー反応の解明

に対して重要な役割を果している.中性子ビームの利

用については，古くからよく知られており，ここでは

省略する.

ビーム利用は先端技術分野において重要な役割を演

じつ〉ある.マイクロ・エレクトロニクス分野におけ

る種々の利用はよく知られており， LSI，超 LSI，超々

LSI製造分野などで諸種のビームが使用されるようになっ

て来た.高温超電導体の分析，解析，合成には新しい

ビームの利用が役立つている.単一イオン粒子による

材料の加工は，極限的，究極的手段として，将来その

利用が強く期待されている.

諸種のビームと物質との物理的化学的相互作用の研

究は，上述の新しい技術開発の根幹をなすものである

が，来だその緒についたばかりと言えよう.従来研究

されていない新しい条件下での放射線化学プロセスの

解明が必要であり，先端技術分野での放射線化学の果

す役割と巾広い新しい展開が期待される.

*東海大学工学部教授



〔解説〕

CCI4/アルカン系に生成したイオン種

1 . 470nm帯の帰属をめぐって

少量の CC14を含む 3ーメチルペンタン (3MP)を77

Kで放射線照射すると，可視域に強い吸収帯が出現す

る.この吸収帯の帰属について， Hamillらの報告(1962

年)1)以来，多数の研究者によって延々と争われてきた

(表 1).

Hamillらは，この吸収帯を電荷移動(CT)錯体 Cl・

CC14に帰属した (1969年)7).マトリックスを 3-メチ

ルヘルプタン (3MHP) にかえると， 470nmピーク

以外に370nmにピークが明瞭に認め られる(図 1) .こ

のピークは77Kで不安定で，徐々に減少すると同時に

470nmピークが増加する.Hamillは370nmピークを470

nmピークの前駆体b考え， CCI4+に帰属した。 CT錯

体 Cl・CC14は，CCI4+とCl-との中和反応で生成すると

推論した。 3MHP中の CC14の量は少量なので，CC14 

の直接イオン化によって CCI4+が生成するとは考えられ

ない.ところが， 3 MHP+から CC14へ正電荷が移動し

てCCI4+が生成したとすると， CCI4のイオン化電圧(IP)

は11.6geV，3MHPのそれは10.34eVであるので，反

応3MHP++CCI4ー→3MHP+CCI4+は吸熱となり， 77 

Kの低温では起らない.そこで， Hamillは3MHPの励

起カチオン(3MHP+) *から CC14への正電荷移動を提

案した.

3MHP......，ーへ→ (3MHP-)後十 e

e-+ CCl~ 一一歩 3MHP+CCb

(3MHP - ) 事十 CCl~ ー→ 3MHP 十 CCI4 "'

Cl 十 CC l ~ 一一歩 Cl 'CC I 4

(2) 

(3) 

(4) 

00 

O 
300 

市川隆久*

500 nm 
図 1. 2 mol%CCI4/3MHPの77K，吸収スペクトル.

( 1 )照射直後， (2) 10分後， (3) 90分後， (4). 

光 (λ>620nm)プリーチ後(文献 7より転写)

励起カチオンからの正電荷移動という Hamillの提案

は興味をひき，その後 CC14系の研究が活発に行われる

きっかげになった.短寿命と考えられる励起カチオン

と，その後続反応によって生成する中間体の研究に，

Hamillらの60CO-γ ラジオリシス法にかわってパルス

ラジオリシス法が主流となった.

Buhlerは綿密な実験結果の検討にもとつ+いて， 470nm

The Ionic Species Formed in CC14・Alkane Systems 

*Takahisa ICHIl仁AWA 広島大学工学部，教授，理博， (略歴)昭和39年大阪大学大学院理学研究科修了，

同年名古屋工業技術試験所研究員，昭和43年 3月から 1年間米国ノートルダム大学博士研究員，昭和45年広
島大学工学部助教授，昭和54年より現職

(専門)物理化学， (趣味)闘芸， (連絡先)干724 東広島市西条町下見 広島大学工学部，電話0824-22-

7111 内線)3302. 
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表 1. CC14/ AlkaneおよびneatCC14に生成したイオン種の光吸収スペクトル

参 考 文 献 帰 属

Hamill， Notre Dame (U.S.A.) 

1) 1962 CC14 -(488nm) 

2) 1964: 3，4) 1966 CC14 Cationic (480nm) 

5) 1966 CC14 + (400nm) 

6) 1968 CC14 + (4 70nm) 

7) 1969 CC14 + (370nm)， Cl・CC14(470nm) 

Willard， Wisconsin (U.S.A.) 

8) 1967 CC14 -(366nm). 

9) 1970 MCH+・CC14(425nm) 

Thomas， Argonne (U.S.A.) 

60) 1968 CC14 + (475nm) 

Ceuleman， Leuven (Bergium) 

11) 1965 CC14 + (350nm)， Cl ・CC14(4 70nm) 

Mehnert and Brede， Leipzig (Germany) 

12，13) 1979 Cl-solv.RH+solv(475nm) 

14) 1980， 15) 1984 CC14+ (340nm) ， Cl-S01V・CC14+SOIV (475nm) 

Andrews， Virginia (U.S.A.) 

16) 1975 CC13+(1020cm-
I)， 

17) 1979 

lyer， Bombay ( lndia) 

(Cl-) CC13 + (1037cm-l) 

CFC13 + (405nm)， CC14 + (425nm)， 

CC13Br+ (450nm) 

18) 1980 Br・CH2Br2(385nm)， 

Br・CHBr3(435nm)， Br・CBr4 (490nm) 

Suwalski and Kroh， Loiz (Poland) 

19) 1981， 20) 1982 CCb (365nm)， CC14 -(565nm)， 

CC14 + (440nm)， Cl・CC14(4 70nm) 

21) 1986 CC14-(354nm)， CC14 + (420-435nm) 

Surniyoshi and Katayama， Sapporo 

22) 1982 CC14 + (325nm)， Cl-.CCl4 + (470nm) 
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コメント

CC14/3MP， Ip-MCH. 77K， Glassy. 

60CO-γRad. 

CC14/2MP-1/3MP， CC14/To1/3MP. 77K， 

Glassy. 

Neat CC14， Ar!CC14・77K，

Polycrystalline. 

Alkane/CC14/3MP. 77K， Glassy. 

CC14/3MHP， CC14/2MP-1/3MHP， 77K， 

Cracked Glass. 

CC14/3MP. 20K， Cracked Glass. 

60Co-y Rad. 

CC14/MCH. 20K， Polycrystalline. 

Neat CC14， Benz， Tol/CC14・Liquid.

Pulse Rad. 

CC14/n-Cs， n-C6， n-C9・77K，

Polycrystalline. 60Co-y Rad. 

CC14/c-C6， iso-Cs， n- C7 • Liquid. 

Pulse Rad. 

Neat CC14， Ar!CC14，・ 20.C，Liquid. 

CC14/ Argon. 15K， Solid. 

Proton Beam Rad. 

CX4/ Argon， 25K， Solid. 

Argon Discharge Photoionization. 

CHnBr(4-n/3乱1P.77K， Glassy. 

60Co-y Rad. 

CC14/MCH. 87-142K， Pulse Rad. 

CC14/MCH. 4.2K， Solid. 60CO-γRad. 

Neat CC14， c-C6/CC14・Liquid.

Pulse Rad. 



参考 文 献

23) 1982 

帰属

CFC13 + (305nm)， CC13Br+ (360nm) 

Cl-.CFC13 + (430nm)， 

Br-・CC13Br+ (520nm) 

Tagawa and Tabata， Tokai-mura 

24) 1983 CC12 (330nm)， Cl-.CC13 + (480nm) 

Shida， Kyoto 

25) 1983 CCl. + (380nm) 

B世ller，Zurich (Switzerland) 

26) 1967 Cl・Benz(490nm)， Cl・Tol(475nm) 

27) 1975 

28) 1978 

29) 1980 

30) 1981 

31) 1983，32) 1984 

33) 1983 

Br・Br-Benz (570nm) ， 

Benz+・CC13Br(740nm)

Free or Complexed CC13 + (500nm) 

FL + (380nm)， FL -(440nm)， FL -I solv I 

CC13 + (500nm) 

Solvent-separated model， 

Cl-I solv I CC13 + 

CC12 (335nm)， CC13 + (500nm) ， 

Cl-I solv I CC13 + (500nm) 

Cl-I solv I CC13 + (470nm)， 

Cl-I solv I C(CH3) 3 + (450nm) 

コメント

Neat CFC13， CC13Br. Liquid. Pulse Rad. 

Neat CCl.. Liquid. Pulse Rad. 

CCl./CFC13・77-K，Solid. 60Co-y Rad. 

Ar/CC14・Liquid.Pulse Rad. 

Ar/CX4/3MP. 77K， Glassy. 

2-Me V Electron Rad. 

Neat CC14・- 22
0

C， Liquid. Pulse Rad. 

Neat FL， CC14/FL. -34
0C， 

Liquid. Pulse Rad. 

Ab Initio SCF Calculation. 

Neat CC14・- 22
0

C， Liquid. Pulse Rad. 

CC14/MCH， 10. -100oC， Liquid. 

Pulse Rad. 

34) 1988 Negative resu1t to the C2V contact pair， Ab Initio SCF Calculation. 

Cl-・CC13+

Weinhold， Wisconsin (U.S.A.) and Weiss， Erlangen (Germany) 

35) 1985 C2V contact ion pair model， Cl-.CCI3 + Ab Initio SCF Calculation. 

Klassen， Ottawa (Canada) 

36) 1987 CC14 -(370nm)， CCI3 + (470nm) CCl./3MP， 3MO. 

75K (Solid) -123K (Solid). Pulse Rad. 

Ichikawa， Hiroshima 

37) 1989 Contact ion pair; Br-.CCl3 + (480nm)， CX4/5MD/3MP. 77K， Glassy. 

CI -. CCI3 + (4 70mn) ， Cl-. CFCI2 + (438nm) . 60CO-Y Rad. 

Anion: CF2CI2 -(314nm)， 

CF3Cl-(300nm)， CF3Br-(314nm) 

*WilIardは rNote Added in ProofJにおいて，この帰属を撤回している.

略号:Ar (Aromatics)， Benz (Benzene)， CX. (Halogenated Methane)， c-C6 (Cyclohexane)， FL (CF 2CICFC12)， 

iso-Cs (Isooctane)， Ip (Isopentane)， MCH (Methylcyclohexane)， 3MHP (3 -Methylheptane)， 5MD (5-

Methyldcane)， 3MO(3-Methyloctane)， 2MP-1 (2-Methylpentene-1)， 3MP(3-Methylpentane)， n-Cs (n 

-Pentane)， Rad (Radiolysis)， solv (SoIvent)， ToI (Toluene). 
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帯を ClーとCCI3+とのイオン対に帰属した(1978年)28). 

彼は溶媒としてメチルシクロヘキサン (MCH)を用い

たパルスラジオリシス(-1000C)の結果を，次のよう

な反応機構で説明したね).すなわち， CC14の解離的電

子捕捉によって生成した Cl-と CC13が，拡散によって

MCH 山中」 → MCH+十 e (5) 

e-+CCI4-→「ぐ14一一→ (Cl-+CCb) (6) 

MCH++ (Cl-十 CC13)一→ MCH+(Cl-+CCb+) (7) 

(Cl-+CCb+)一→Cl-IMCH 1 CCb' (8) 

互に分離しない時間内に戻ってきた正電荷がと反応し

て CCI3+を生成し， その結果 Clーとの 聞にイオン対

が形成されるという考えであった.しかし，生成直後

イオン対は C3V型対称構造(図 2A)と推定され，直

ちに中和して CC14に戻と予想された30) そこで，溶媒

分子がイオン聞に挿入した solvent-sψaratedイオン対

を提案した.

Buhlerの提案はそれを支持する直接的な実験的証拠

はなかったが，多くの実験結果と矛盾しなかった.し

かし，イオン対の構造について，その後， Weinholdと

Weissらの研究グループから Buhlerのモデルとは異る

ものが提案された(1985年 35) すなわち，図 2Bの

ような C2V型 contactイオン対 Cl・CCI3+が安定に存在

しうることを理論的計算によって示した.

/Cー CトーCl

(A) (8) 

図 2. Cl-・CCI3+イオン対の構造.(A) C3V型

C2V型

(B) 

Klassenは， HamillがCC14/3MHPでCC14+と帰

属した370nmピークが，CCI4-に帰属できることを電子

捕捉剤の添加効果をしらべて明らかにした(1987年)州.

Hamillの励起溶媒カチオンから CC14への正電荷移動と

いう提案は，これで根底からくつがえった.一方，筆

者らは1-クロロペンタン(1-CIC5)とn-オクタン(n-C8)

を添加剤として含む n-ヘキサン (n-C6)の系において，

次のような反応が起るのを ESR法を用いて見出してい

た削.この反応は， Buhlerの提案した反応機構そのも

のであった.
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n-Cfi ~ぃ~→ n -C6~ + e-

e-+ l-CIC5-一→ (Ct+CH2R)

(9) 

(10) 

n -C6-'-十 11-CH一一→n-C6 + n -C¥" (11) 

1'1 -C8++ (Cl-+CH2R)ー→ n-C8+(仁1-+CH21~) (12) 

Truszkowskiと筆者は，この結果をCl-・CCI3+イ

オン対生成に応用すべく実験に着手したのは，約 1年

半前の1988年 2月であった.CC14と5ーメチルデカン

(5 MD) を含む 3MPについて， ESRと光吸収スペ

クトルの測定を行い， Buhlerの提案した反応機構が正

しいことを証明した.また，WeinholdとWeissの主張

する con抱ctイオン対の構造が妥当であることを見出し

た(1989年 37)

上述のようなわけで，筆者は歴史の長い本題につい

て全くの新参入者で，充分なデータの持ち合せもなく，

入手できなかった関連文献も多かったことを，お断り

しておきたい.以下の章では提案されたモデルを歴史

的順序に従って取り上げる.しかし，neatCC14の問題

は未解決のようであるので，先に CC14のアルカン溶液

について述べ，第 5章でまとめて説明する.提案モデ

ルの根拠を主張する議論は，前述のように誤った帰属

に基づくものがあるため，非常に込み入っている.筆

者はすべての主張を取り上げるのを止めて，興味のあっ

た問題に限って解説した.

2. CT錯体， CI・CCI4
前章で述べたように，Hamill は370nmピークを CC14+ 

に帰属し， 470nmピークの前駆体とした(図 1)九こ

の報告から18年後に発表された Klassenの研究によっ

て，この帰属は誤りであって CC14-であることが明らか

になった36)

Klassenの95Kパルスラジオリシスの結果は，370nm

ピークの減少と同時に470nmピークが増加するのを示

している(図 3A). しかし， 123Kでは370nmが存在

しないのに470nmピークの増加が認められる(図 3B). 

この結果は370nmピークの減少と470nmピークの増加

を，直接結びつけられないことを示す.したがって，

Hamillの結果(図1)は370と470nmピークの聞に，

偶然等吸収点らしいものが認められたと筆者は考える.

図4にHamillの主張した「励起溶媒カチオン説」を

支持した実験結果を示すべ CC14/3MPにトルエン

(Tol)を添加していくと，モノマーカチオン Tol+と帰

属した1050nmピークは増加するが，470nmピークはほゾ

一定である.470nmピークがトルエン添加に依存しな

いのは，励起溶媒カチオンの正電荷が CC1.へ選択的に
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図 3. 0.22M CC14/3 MPでの370(0) および

470 (・)nmピークの減衰(文献36より転写).
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図 4. 2.6%CC14/ToI/3MPでの470(e)と1050(0) 

nmピークのトルエン濃度依存性(文献 4より転

写).

移動している証拠とした.

しかし， Buhlerの470nmピークに対する正電荷捕捉

剤の添加効果は明らかで，アニリンの場合，10-2M の

添加で470nmピークは完全に消える 33) したがって，

Hamillの結果はトルエンの場合のみ，励起溶媒カチオ

ンから CC14への正電荷移動が有効に起ったことになる.

困難と考えられる.

HamillのCl・CC14モデルでは，Clーが CC14+へ移動

する過程が含まれている(4 ).溶媒を 3MHPから 3

MP， 3 MP-イソペンタン混合系と変えるにつれて，

470nmピークが強くなった.この結果は， Cl-の移動が

溶媒粘度の低下に伴って容易になったためであると説

明した7)

Willardは20KのCC14/3MPでは， 370nmピーク

のみ出現するのを認めた.このピークを CC14-に帰属し

て， 77Kで不安定であるのは溶媒のケージ効果に起因

するものとした.しかし，論文中の rNote Added in 

ProofJにおいて， 20KのESRスペクトルが77Kのそ

れと同じであったと云う理由で，この帰属を徹回した

(1967年)8). この結果はむしろ， 20Kの低温のため C

の移動が押えられて CC14 +のみ生成したと理解された7~
CeulemansはCC14を含む n-Cs(n-ぺンタン)や n-C

6

の多結晶マトリックスに350と470nmにピークが出現す

るのを見出し，それぞれCC14+， Cl・CC14に帰属した(1975
年 11)

図 5にSuwalskiの行った CC14/MCHのパルスラジ

オリシスによって得た吸収スペクトルを示す(1981年)19). 

95Kの測定では370と440nmにピークを生じる.イソプ

ロパノールを添加すると， 370nmピークは増加し， 440 

nm領域の強度は減少する.挿入図は145Kで測定した

場合で， 370nmピークは弱まり， 440nmピークが消失

すると共に470nmピークが現われる.イソプロパノー

00 
95K 142 K 

0.2 

500nm 

この奇妙な結果の原因は，吸収スペクトルの解析に原 n 
因があると筆者は考える.Tol+と帰属した1050nmピー ー 400 500nm 
クはダイマーカチオン To12+に帰属すべきであった39)

Tol+とTol-の吸収帯が470nmピークと重なっている可

能性があり 40)，470nmピーク成分だけを抜き出すのは

6 

図 5.パルス照射した0.2M CC14/MCH (0)および

0.2M CC14/1M イソプロパノール/MCH(e)

の吸収スペクトル(文献20より転写).
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ルは正電荷捕捉剤として作用するので，Suwalskiは370

町 nをCC14-， 440nrnをCC14+， 470nmをCl・CC14にそ

れぞれ帰属し，440nmピークを Cl・CC14の前駆体であ

るCCI4+と主張した.

Willardは20Kで γ照射した CCI4/MCHに強い425

nmピークが現われるのを見出した(1970)9).このピー

ク は正電荷捕捉剤 TMPD (Tetramethy-

pheny lenediamine) の添加で消失する.Willardは

HamillのCl・CC14モデルに否定的で，425nrnピークを

MCH+とCC14との CT錯体，MCH+・CC14に帰属した.

3 . Solvent-Separatedイオン対， CI-I solv I CCI3 + 

B凶l1erはHamillの「励起溶媒カチオン説」に批判

的意見をすでに1973年の総説の中で述べている川. IP 

(alkane)こ 10eV，IP (CCI4) = 11. 47eVであるので，

溶媒アルカンから CC14へ正電荷が移動するより ，CC14 

の解離的電子捕捉で生成する CC13(Ip = 8 . 78e V)に移

動して， CC13 +を生成する可能性が高いと説いた.

1978年の報告2S)では，この考えを発展させて対イオン

の中和反応， Cl-+CCI3+一→(Cl-・CC13+)ー→ CCI4，

の中間体とする考えをあらわしたー220Cでの470nm

ピークの減衰が 1次反応速度式にしたがい，その活性

化エネルギーが2.6kcalmol-1と低いのは，このモデル

が妥当であるとした.

このイオン対モデルでは Clーが CCI3+に近づく とき，

ポテンシャルエネルギー曲面上にエネルギーが極小と

なる所があって，イオン対が安定化する必要がある.

まず， BuhlerはCCI3+の主軸方向から Clーが近づく場合

のエネルギーを計算した (αbinitio SCF計算)制.し

かし，この計算では Cl-.CCl3 +が安定に存在するよう

な極小値は得られなかった.

そこで，次に溶媒和によるイオン対の安定化を考え，

古典的静電エネルギーを検討した.第 1項はイオン間

V=gl g2/R-l/z.L(Ei，μi) 

のクーロンエネルギーで，第 2項はイオンを取り囲む

あらゆる分子に誘起された双極子とイオンからの電場

との相互作用エネルギーである.正，負イオンが接近

するにつれて，第 1項は下り，第 2項は逆に上昇する.

結局，約13Aの距離でエネルギーの極小を生じた.そ

の深さは CC14が溶媒のとき0.5kcalmol-1であった.中

和の活性化エネルギーの実験値2.6kcalmol-1に比べて

小さい値であった.しかし，計算の近似を高めれば改

善しうると考え，この結果を溶媒和によってイオン対
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が安定に存在する根拠とした.エネルギーが極小とな

る距離が13Aであることから， ClーとCCI3+の聞に溶媒

1分子がは入ったモデルCl-I solv I CC13 +を提案した

(1981年 30)

Buhlerは，ひきつづいて，パルスラジオリシス法に

よって CC14のアルカン溶液中に生成したイオン対の性

質を詳しく研究した(1983年)制.正電荷捕捉剤(aniline，

TMPD， cyclohexne)お よび電子捕捉剤 (SF6，

Freon113 (CF2Cl CFCI2))の添加により，イオン対(470

nm帯)の生成量はどちらの場合でも減少した.B世ller

の提案したイオン対生成の反応機構(5)"""(8)において，

正，負の電荷捕捉剤がそれぞれ反応(7)，(6)と競合すれ

ば，この結果は理解できる.

Buhlerは反応(7)，(6)に関与する正，負の電荷は創生

対 (geminatepair)であるべきとした.すなわち，対

再結合 (geminaterecombination)をまぬがれて，フ

リーになった e-およびMCH+による反応でないとした.

反応(6)で生成した ClーとCC13が，拡散によって離れば

なれにならない内に，クーロン引力で戻ってきた MCH+

の正電荷による反応とした.

この立場から B凶 lerはMCH，c-Cs Ccyclooctane) ， 

iso-Cs Cisooctane)と溶媒の種類を変えて，イオン対

生成の変化をしらべた.MCHとiso-Csの正イオンの移

動度μ+(220C)は，それぞれ5.8X10一九1X 1O-3cm2V-l 

S-1と報告されており42)，MCHの値は誌散律速から期

待される値に比べて高いことで知られている.

図6にその吸収スペクトルを示す.CCI4/MCHは470

nmにピークを生じ， ClーとCCI3+とのイオン対が生成

する.c-Csの場合，c-Cs+と帰属される680nmにピーク

10-3 G ε 

)
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B. 20・c
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図 6.パルス照射した10-2M CCI4/MCH (A)， 10-2 

M CCI4/ c-Cs (B)， 10-2M CCI4/iso-Cs (C)， 
文献33より転写.



を生じる.このピークは 2次反応速度式にしたがって

減表し， c-C8 +はフリーカチオンであるとした.iso-C8 

の場合， μ+の値は MCHに比べて小さく， iso-C8 +の正

電荷は速く戻れないためイオン対を生成することはな

く，フリーカチオンになると期待される.しかし， iso 

-C8で現われた450nmピークは 1次反応速度式に従って

減衰し， -100oCでの半減期と活性化エネルギーはそれ

ぞれt1/2=0.8μS，EA = 1.1 kcalmol-1であった.MCH 

の場合の値，t1/2=5.8μS， EA =3.3kcalmol-
1と比べて，

このピークをイオン対に帰属した.ただし，イオン対

は次のような反応過程で生成するとした.すなわち，

iso-C8はイオン化の後，直ちに (CH3)3C+とフリーラジ

カルに分解する.そして， IP ((CH3) 3C)は7.4eVと
十

見積もられるので43)，(CH3) 3CはCC13(IP二 8.78eV)

に正電荷を移動できず，Clーとイオン対を形成するとし

た.iso-C8のフリーカチオンが生成しない理由を(CH3)3 

とへの分解に求めたのである.

+ 
CH3 C (CH3)2 CH2 CH (CH3) CH3ー→(CH3)JC + CH2 CH (CH3) CH3 (15) 

(CH3)3C+Clー → (CH3)3C!solv!Cl- (16) 

さらに，B凶 lerはCl原子を電子受容体とした電荷移

動スペクトルのエネルギ-sEと電子供与体の IPとの

関係をしらべた4べこの結果を使って， Hamillの提案

した CT錯体Cl・CC14のsEを求めると4.5e V (280nm) 

となった.したがって Hamillのモデルでは，実測値2.6

eV (470nm) を説明できないと主張した33)

4. Contactイオン対 CI・CCI3+

前章で説明したように， BuhlerはCCI3+の主軸方向

から Clーを近づけたとき，エネルギーの極小値をうるこ

とができなかった.そこで，溶媒和によるイオン対の

安定化を考え，古典的静電エネルギーを計算して約13A

の距離でエネルギーの極小値を見出し，この結果を

solvent-sゆaratedイオン対Cl-I solv I CC13 +の根拠

とした.

一方， Weinholdらは gem-diiodideの光化学反応45)

計算 (RHF/6-31Gりによって示した(1985年)35). 

つぎにイオン対形成の前後における電荷分布と結合距

離を示す.

Cl ¥l.ou¥ + 0 . 33 ~ 

\C~土 Cl 十 Cl 
Cl-- -0.003 

(D3h Cation) (Anion) 

Cl ¥1.67A +0.417" -0.!i37 
\\C I.6~AC1~土- Cl

Cl~ 一0・025 (18) 

(Cl1/ Contact Ion Pair) 

CCI3+の形式電荷は C原子上であるが，実際は Cl原

子上に+0.334づつ分散している.Clーが接近すると

原子上の電荷分布が変化する.(18) はエネルギーが

小になる場合の配置を示し，Clーから CCI3+へO.163eの

電荷が移動して，CT錯体を形成する.

第 1章で述べたように，筆者らは n-C8/1-CIC5/n-C6
系の結果を説明するため (9) """ (12)のような反応機

構を提案した38)そこで，電子捕捉剤 1-CIC5をCC14に

かえると，同様な反応機構でイオン対(Cl一十CC13+)が

生成すると考え，マトリックスを 3MP(IP=10.58eV) 

とし，正電荷捕捉剤を 5MD(IP=10.15eV) とする系

について研究した (1989年 37)

3MPーん~→3MP++e- (1的

e一十 CC14一一→(Cl-+CC13) 側

3MP++5MD一一→3MP+ 5MD+ ~1) 

5MD++(Cl一+CCb)一一→5MD+(C¥-+CC13+) ~2) 

図 7に吸収スペクトル (77K，γ照射)の時間経過に

伴う変化を示す.長波長側の710nmピーク (5MD+)州 a

の減衰と共に， 470nmピークが増加し，両ピーク聞に.

00 

0.4 

I2CHJf→ 1. 1とH2ー→ I+.I+CH2一 →12・eH2(17) 0.2 

(α (b) 

によってカルベン CH2を発生する中間体 (a)，(b) と

の対比から CI-Cl一CC12←→ Cl-Cl+CCl2による安定

化に着目した.

Weinholdらは，平面 D3h型 CC13+ (図 2B)のC-Cl

結合の方向から Clーが接近するモデルを考え，これによっ

て，エネルギーの極小値が生じることをめ initioSCF 

8 

λ，nm 

図 7. 77K，γ照射した1.2%5 MD/ 1 %CCI4/3MPで

の5MD+の減衰と470nmピークの増加(文献37よ

り転写).
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等吸収点を生じる.したがって， 5MD+は470nm種に変

換する.この変換は赤外光 (λ>900nm)の照射によっ

ても起る.すなわち， 5MD+がプリーチされると同時に

470nmピークが増加する.このとき ESRを測定すると，

5MD+のプリーチと共に CC13ラジカルが減少するのが

わかった.CC13の減少量はプリーチされた5MD+の量と

ほぽ等しいので，この結果は反応5MD++CC13一→5

MD+CC13+が起っていることを示す.また，470nmピー

クは CC13+に起因すると云える.

この結果だけでは， 470nmピークをイオン対Cl-・CC13+

に帰属できない.HamillはC1・CC14の生成過程に77K

でのCl-の移動を仮定した.その一方， CH3Br/CD3 

CN47)， Benzy1ch1oride/3 MHX4S
)， (CH3) 3CC1/ 

(CH3) 4Si49)において生成したハロゲンイオンとフリー

ラジカルは対をなしていると報告されている.若し，

Buh1erが主張するように C1ーと CC13+が10A以上離れて

おれば，ClーをBcにかえても，最大吸収波長 λm8xの値

はかわらないはずである.

そこで， CC14をCC13Brにかえたところ， λmaxは480

nmとなり 10nm長波長側にシフトした(図 8).CC13Br 

は3MP中でCC13ラジカルに分解することを ESR法

で確かめている37) したがって，上述の考えから contact

イオン対 Bc.CC13+が生成したと云える.長波長シフ

トの主な原因は Bcのイオン半径(1.95A)が C1ーの

それ(1.81A) より大きいため，電荷移動エネルギー

が弱まると考えられる.次に CFC13にかえたところ，

λmaxは438nmとなり ，32nm短波長側にシフトした(図

8). CFC13は3MP中で CFC12ラジカルに分解するの

で37)，contactイオン対Cl-・CFC12+を生成する.電気

陰性度の高い F原子の置換によって， CFC12+により多

t 00 

0.6 

5MO+ 

0.4 

即日

λ，nm 

図 8. 77K， Y照射した0.6%5 MD/ 1 % ha1ocar-
bon/3 MPの吸収スペクトル.( 1 ) CC13BrC480 
nm)， (2) CC14 (4 70nm) ， (3) CFC13 (438nm) ， 

( 4) CF2C12 (314nm)， (5) CF3Br (314nm)， 
( 6) CF 3C1 (300nm)，文献36より転写.

第 48号(1989) 

く電子が移動し，短波長シフトが生じたと考えられる.

CF3Br， CF3C1， CF2C12の場合は，それぞれ314，300， 

314nmの紫外域にピークがあらわれた(図 8).赤外光

(λ>900nm)で5MD+をプリーチすると，これらのピー

クは減少した.また，これらのハロゲン化メタンは77

K，3MP中でアニオンラジカルを生成することを ESR

法で確認した37) したがって，光プリーチによる減少は，

5MD+の正電荷との中和に起因する.

筆者らは，そのほかのハロゲン化メタンおよびエタ

ンについて，イオン対を形成する化合物をしらべた.

臭素および沃素化メタンにイオン対の生成を認めたが，

ハロゲン化エタンは77Kでおおむねアニオンラジカル

を生成するため，イオン対を形成しなかった(未発表

データ).

イオン対の λmaxは77Kで除々に長波長側にシフトす

ることがわかった37).200時間の保存で， Bc.CC13 +は

17nm， Cl-.C13 +は10nm，Cl-.CFC12 +は12nmシフトし

た.ピークの強度はむしろ除々に増加した.一方，CFC13ー

などのアニオンラジカルの λmaxは，ほとんど変化しな

かた.この結果は，イオン対の構造が77Kで除々に変

化していることを示している.

5 . neat CCI4でのイオン種

CC14/ アルカン系では，CC14+が生成しないことがわ

かった.しかし，neatCC14では CC14+がイオン化の最初

の過程で生成することは明らかである.この点で

neatCC14の反応、機構はアルカン溶液の場合と異る.

77K固相 CC14に265，345， 400nmの3つのピークが

生じることを ShidaとHamillは見出した(図 9，1966 

年)5).これらのピークは可視光照射によって減少する.

TMPDなどの正電荷捕捉剤の添加効果から400nm帯は

CC14+に帰属された.ついで， ShidaとTakemuraは次

のような興味ある現象を報告している (1983年)25). CC1~ 

に少量の n-CSを添加した場合，77Kでは主に400nm帯

が現われる.昇温すると400nm帯が減少すると共に，

n-CS+と帰属される650nmピークが増加する.次に， λ>

600nmの光で照射すると650nmピークのプリーチに伴

い， 400nm帯が増加する.そこで次のような電荷の移

動が考えられた剖.

注) 筆者らは CC14にTetramethy1ethy1ene(TME) 

を加えた場合，同様な現象を見出している (T.Ichikawa 

et al.， ]. Phys. Chem. 83， 284 (1979) ).ただし， (23) 

式と異なり， CC13+…TME主主CC13…TME+を提案し
hν 

た.

g 



00 

O 
300 400nm 

図 9. 77K，γ照射した CC14の吸収スペクトル.(1) 
77Kに測定， (2 )l43Kに昇温， 77K測定， (3) 

77K可視光プリーチ(文献5より転写).

一一ー一一ーーー今CC14'+ + n -C8 _ ' CC14 + n-C8+ 
+-一ー一一-一一一
hll 

若し (23)式がこの現象を正しくあらわしておれば，

励起アルカンカチオンは CC14に電荷を移動できること

になる.

武藤らは単結晶 CC14のESRスペクトルを解析して，

2個の非等価な Clが関与するラジカルを見出してい

る50).g因子は gl=l.999， g2=2.10， g3=2.116であっ

た.彼等はこのラジカルを CCI4+カチオンがCCI3+とCl

原子にほとんど解離したものと考え，その Clが隣りの

CC14と弱い 3電子結合を形成するものとした.CC14を

CCI4-+CCI4一一→CCI3'+CI...Cl一CCb (24) 

マトリックスとする系では， 77Kからの昇温により溶

質カチオンの生成量が増加する5，25)武藤らはその現象

を， CCI4+と考えているものが Cl原子に近いためであ

ると説明している.

液相 CC14では，Thomasら(1968年)10)が最初にパル

スラジオリシス法によって， 475nmに吸収ピークを見

出している.その96%は1次反応 (tl/2= 15ns)で減衰

し，残りは数μsecの程度で減衰する.このピークは正

電荷捕捉剤アニリンと競合するので，CCI4+に帰属され

10 

た.

B凶 lerは，このピークの寿命が正電荷捕捉剤添加の

影響をうけないのを見出した.この結果を説明するた

め，次のような反応機構を提案し，このピークをCl-.

CCI3+イオン対に帰属した(1978)制.正電荷捕捉剤は

CCI4+ -一→ CCb++CI

e + CC14一一→ CCb+Cl-

CI-+CCb+.-J止→(Cl-'CCb +) ~止→ CC14

m
w
A
m
w

刷。

h
M
w
h
M
W

仇
M
W

反応 (25)と競合する.反応 (a)は創生対 (geminate

pair)の再結合反応で，速い反応である.生成したCl-.

CCI3+は中和化合物の性質を示し，正電荷捕捉剤の影響

をうけない.反応の律速段階は (b)であり，従って 1

次反応である.Thomasの見出した寿命の長い成分ば

創生対再結合をまぬがれたフリーイオン CCI3+とClーと

の中和反応に起因する.

Mehnertらは475nmピーク以外に，紫外域の340nm

に新しいピークを見出した(図10，1980年)14). 340nm 

ピークは CC14より IPの低い化合物を添加すると減少す

るので， CC14 +に帰属された.475nmピークを溶媒和し

たClーとCC14+のイオン対，Cl-solv・CC14+SOIVに帰属し，

(23) 
CI-s o l v十 CCb九o い と与 CI-501 、・ CCb九0 1 、 ~ (Cl'CCI4) 白8
Cl +Cl-一一→C¥z- (29) 

ODxl00 

0.1 

O 
300 500nm 

図10.パルス照射直後の CC14の吸収スペクトル
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イオン対の安定性を溶媒和によって説明した.Clーの電

子のトンネリングによって CC13+の正電荷.と中和する

(b).生成した Cl原子は Clーと反応して，より安定な C12
ー

となる 13)

BuhlerはMehnertらの提案に対して，次のように反

論した (1983年)31). (1) 340nmピークを CC14+に，

475nmピークを CC14+とClーのイオン対にそれぞれ帰属

した場合，後者はCT錯体のはずである.しかし，Mehnert 

らのモデルは CC14+とClーとが溶媒で隔てられているの

で， CT錯体となりえない. (2) (28)式において溶媒

和したイオンの反応 (a)はμsec程度の遅い反応であ

る.一方，イオ ン対の減衰反応 (b) は約100倍速い.

したがって，このような条件下で475nmピークを検出

るのは困難と考え られる.( 3 )CC14を含む Freon113

溶液で，CC14+に帰属しうるピークを見出すことはでき

なかった.そして， B世llerは340nmピークを CC12カル

ベンに帰属し，このピークを475nmの前駆体とする考

えを否定した.

SumiyoshiとKatayamaはneatCC14で325と470nm

にピークを見出している(1982)22). 325nmピークの

減衰 (tl/2= 6. 5ns)と共に， 470nmピークが増加する.

正電荷捕捉剤は325nmピークを減少させる.これらの

結果から，彼等は325nmピークを CC14+， 470nmピー

クをCl-・CC14+錯体に帰属した.
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〔解説〕

ジアセチレンの放射線固相重合

1. はじめに

ジアセチレンとは一分子内にアセチレン結合を 2個

有する化合物の総称でアセチレン結合が共役している

場合と共役していない場合があるが，本小文で述べる

ジアセチレンとはー置換アセチレンを銅触媒の存在下

で酸化カップリングすることにより得られる共役ジア

セチレン Iのことである.R，R'は置換基を表わし，R=

R-C三 C-H+ H-C三 C-R'一→ R-C三 C-C三 C-R'

(1) 

R'のものは対称ジアセチレン， RヰR'のものは非対称ジ

アセチレンとよばれている.R=R':::;:Hとした場合(プ

タジイン)が最も簡単なジアセチレンでm.p.，b.p.は各々

約-360C，，10・Cで不安定な化合物であるが，2個の H

を少し嵩高い原子団に置き換えることによって安定化

され常温でも固体の状態になる.これらを適当な溶媒

に溶かした後，溶媒をゆっくり蒸発させることによっ

てX線構造解析に使用できるくらいの大きさに単結晶

化できるものが多い.

ジアセチレンの固相重合が知られたのは1950年代ま

でさかのぼるが，近年の X線構造解析法の普及につれ

生成されたポリマーの構造や性質などと関係した新し

'い研究領域が広げられ，一種のブームのように研究が

展開されたのは奇しくもポリアセチレンに代表される

導電性高分子の場合とほぼphaseが合っている.現在

もなお LB膜などの開発に伴なって新たな発展を続けて

いるが，本稿ではジアセチレンの固相重合に関するこ

れまでの知見と最近のトピックスを放射線の有効な利

用法のーっとして簡単に紹介してみたい

松山奉史*

2 . Topochemical polymerization 

ジアセチレン分子をモノマーとして1，4-付加反応に

より直鎖状に重合したポリマーを単にポリジアセチレ

ンとよんでいる 1ベ一般的にはエン ・イン型構造IIで

表わされるがプタトリエン型構造である IIIとある程度

共鳴混成体の状態にあるとみなされている 3). 1. 4-付
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加によるポリジアセチレンの生成は γ線などの放射線

照射， UV光照射，加熱，加圧など各種手段により可能

であるが，著しい特徴はこの反応がモノマーの融液や

溶液中では決して起こらず，結晶格子を組んだ固相モ

ノマー中でのみ起こるということである.しかも，固

相中で重合反応が100%進行するとモノマー結晶の外形

を保ったまま純粋にポリジアセチレンのみからなるポ

リマー結晶が得られるという特徴があるは川).

固相反応、では“結晶中での分子構造や分子配列によっ

て反応が支配されている"場合の反応を topochemical

reactionとよぴ，一方，“生成系と反応原系である母結

晶との聞に 3次元的な結晶学的関係がある"場合を

topotaxyとよんでいる 6，7).2つは本来別々の定義であ

ると思われるが使われ方が少しあいまいなところもあ

る.そのことは別にしてここでの定義に従うと，上に

述べたジアセチレンの固相重合は反応がモノマー相互

の位置関係や配列などで決まる特定の空間的秩序に支

Radiation-Induced Polymerization of Diacetylenes in Solid State. 

*Tomochika MATSUYAMA 
京都大学原子炉実験所，助教授，理博.
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固相重合する代表的対称ジアセチレン

置換基 R(=R')

ーCH2-NCI2H8

ーCH2-O-S02-C6H.-CH3

空間群

P21/C 
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表1.

略称

DCH(DCHD) 

PTS(TS-6， 
TS，TSHD) 
TS-12 

n-BCMU 
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10) 

11) 

P1 

C2/c 

ー(CH2).-0-S02ーC6H.-CH3

-(CH2)nーO-CO-NH -CH2 
一COO-(CH2)一CH3

-CH2 -O-CO-NH -CaHs 

R' 

12，13) 

14，15) 
16) 

17) 

18) 

C2/c 

P2Jc 
P21/C 
P1 

P21/C 

ー(CH2).-O-CO-NH -C6Hs 
-(CH2).ーO-CO-NH -C2 Hs 
CH2-N(C6Hsh 

ーCH2-0-S02 -C1oHs 

HDU(HD， 

PU， PUHD) 

TCDU 

ETCD 

THD 

PFBS 
R 

(b) 

図 1.ジアセチレンの結品構造. (a)モノマー， (b)ポ1

マー(文献21より転写).

(a) 

6 

b，/A 
図 2.ジアセチレンモノマーの結晶ノマラメータと国相

重合性の関係(文献 3より転写).

。

ゐ¥』析、、

λと0..8き

、泌¥ト?たご¥て
O 

Sニ3AA

i540 1454oA 
8 

めることができる 20) 図 1(a)はモノマーのパッキング状

態，(b)は生成されたポリジアセチレンを表わしている

ここで各パラメータは Dが1，4一付加する炭素原子間ば

離，b1は隣接モノマーの重心間距離(格子定数)， f)は

モノマーの積層軸 (b軸にとってある)とモノマーの分

子軸とのなす角度，~はポリマーを作るモノマー単位の

繰り返し長(格子定数)である.生成されたポリマー

の重合方向(モノマーの積層方向)とそノマー単位の

分子軸とのなす角度を()'とすると，得られたどのポリ

マー結晶でももとのモノマー結晶の空間群はそのまま

保たれており，また， b2'"'"'4.9A，グ'"'"'13.5。はほぼ共通

の値になっていて置換基の種類には依存していない.

このことはポリマー主鎖の構造を考えると当然の結果

で，したがって重合性はもっぱらモノマーの配列状態

のみで決っていることになる.図 2はモノマー結晶の

ノマッキングパラメータ bH ()， Dの聞の関係を表わした
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配されており，また，生成物(ポリマー)の結晶化が

起きているのでtopochemicalかつ topotacticというこ

とになる.通常は topochemicalreactionの方が強調

されてその典型例として理解されており topochemical

polymerizationともよばれている.

ジアセチレンは置換基 R，R'を換えることによって

種々の誘導体を与えそれらの単結晶化が可能であるが，

全てのジアセチレンが1，4-付加による topochemical

polymerizationを起こすわけではない.表 1には topo-

chemical polymerizationを起こす代表的な対称ジアセ

チレンを示した.このうち PTSはcm3オーダーの大型

単結晶が得られる例外的存在である.表から読みとれ

るように，topochemical polymerizationが可能なモノ

マー結晶は単斜晶系または三斜晶系に属するものに限

られている3) これらの結品では，モノマーは結晶のあ

る特定方向にカラム状に積層し，重合はこの積層方向

にのみ起きている.また，モノマーの重合性は置換基

R，R'とも関係があり，奇しくも表 1に示したものは全

てジアセチレン骨格に隣る原子団がCH2となっている.

これはそノマーが付加反応に都合のよい距離と位置関

係に配列され，しかもポリマーが生成されるためには，

R，R'の両方あるいは一方が分子間力に応じてかなり柔

軟に変形できることが必要なためと考えられる 19) また，

置換基に水素結合や双極子一双極子相互作用などに関

与する基が含まれていると重合性が大きい傾向がある付

表 1に示したモノマ一結品の中には溶媒の種類，温度，

冷却速度など結晶化寸るときの条件次第で結晶パラメ一

夕カがま効カか亙わり， そのため反応性が異なる場合があるので

結晶構造については常に注意を払っておく必要がある 19)

表 1に示したジアセチレンを含めこれまでに得られ

たX線構造解析による多くの結品学的データを用いて

モノマーの配列状態と重合性との間の数量的関係を求

qコ
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表 2.理想的なモノマー結晶のパッキングパラメータ

(Baughman則)

6 

::::450 

b1 

::::5A('"'-'b2) 

D 

<4A 

S 

3.4'"'-'4.0A 

もので，このうち黒丸は重合がほぽ完全に進行するも

のを示している.おおまかながら図から，モノマーの

ノTッキングパラメータが表2にまとめたような値をと

れば重合性が大きいことがわかる 3) ここで図 2および

表 2中の Sは隣接モノマ一間の最短距離で三重結合炭

素のファン・デル・ワールス半径の目安である.図 2

には l点だけ離れた黒丸(f)ニ60.，b1 =4.55A)が描き

込まれているが，これは表 1にある DCHのデータであ

る.DCHは表 2からみると topochemicalpolymeriza-

tionを起こさないと予想されるが後に述べるような特

異な現象を伴なって実際には完全に反応が進行する(図

5).表 2はBaughman則とよばれている経験則で，

新たに得られたジアセチレンがtopochemicalpolymer-

izationを起こし得るかどうかを判定するためのよい目

安として使用されている(表2のDに課せられた制限

は別名 Schmidt'scriterionともよばれている)机22)

ジアセチレンの中には表 2の条件からはずれているた

めに放射線・uv光照射，加熱では重合しないにもかか

わらず，加圧下でこれらの手段を用いると重合するも

のがある.これは加圧によってモノマーのパッキング

パラメータが変化し Baughman則を満たすようになる

ためと考えられている23，24)

Topochemical reactionには“固相反応は原子や分子

の変位が最も小さな反応モードに従って起きる"という

原理があり，反応可能な距離にはある限界があり，ま

た，生成物の分子構造は母結晶中における最近接分子

の幾何学的な相関によって決まる，ということを教え

ている6，25) 図 1， 2および表 2からジアセチレンの

topochemical polymerizationにもこの原理が成り立っ

ており，無秩序系(気相，液相)におけるようなモノ

マーの拡散運動を伴わないこと，理想的には b1=hzと

なりモノマ一分子の重心の回りの回転だけで1，4ー付加

反応が起き得る配列が望ましいことがわかる.現実の

結晶では今のところ b1=b2であるものはなしたとえ

ば，PTSでは b1=5.11A (b軸)で DCHでは b1=
4.55A (b軸)，また，詳しくは両結晶で b2ニ4.91A(b

軸)であるから，PTSでは重合すると格子定数が約 4%

縮み，DCHでは逆に約 8%伸びることになる.このこ

第 48号(1989) 

とは重合の際にモノマ一分子が重心の回りに回転する

と同時にその重心をわずかながら移動させていること

を意味している.b1ヰb2によるモノマー単位当たりのこ

の伸縮はポリマーの生長に伴ってその分積算されてゆ

くわけであるから，生成ポリマーおよびその周囲のモ

ノマー格子には生成量に応じた歪場が誘起きれている

ことが予想される 3)

3 .反応の特異性とその機構

前節ではジアセチレンの topochemicalpolymeriza-

tionが γ線， uv光，熱によって起きることに触れた

が，これらを仮に外部刺激とよぶことにすると，モノ

マーからポリマーへの転化率はこの外部刺激量の関教

として図 3のような S字形曲線になることが知られて

いるυへS字形曲線は外部刺激の種類には依存せず，

初期段階のゆっくりした反応の後ポリマーへの転化率

が自己触媒的に急速に進行する段階を経て再ぴゆっく

りと最終状態に近ずいていくことを示している.この

振舞を説明できるモデルとしては今のところ前節の終

りに述べた歪場効果をとり入れた力学的モデルがある.

現実の結晶では b1とb2の聞に不整合があるから，転化

率の低い反応の初期段階ではモノマー格子中に生成さ

れたポリマーが圧倒的に強いモノマー格子エネルギー

と釣合うために b2はb1に近い値になっていると考えら

れる.即ち，この段階ではポリマーは周りのモノマー

格子に一定の影響をおよぽすものの，むしろ自身が純

粋なポリマー結晶中でとる conformationにくらべてか

なり歪んだ形をとっており，この歪エネルギーによっ

て重合反応が抑制されてポリマーはある限定された鎖

1.0 

長ト
余

;05 
:括

OL 
O 1 2 3 

外部刺激量

図 3.固相重合によるモノマーからポリマーへの転化

率曲線(模型，文献25より転写).

15 



4

2

3

t

z

z

・

2

3

2

2

z

E

ヨ
臼

，
Z
土
S
E
t
t
t
E
S
E
S
-
-
-
Z
ム・・・

E

日

4

5

3

2

E

z

-

-

E

E

S

E

-

活

4
-
v
z
t
・
宇
Z
I
-
-
+
Z
Z
今
主
ゐ
客
芋
z
z
'
z

:

，

j

i

t

-

-

3

3

3

E

一

4
令
Z
士
'事

芋

Z
白，
Z
Z
孝
章
手
Z
士
写
命
令
令
Z
'
e

・

p
-
Z
+
z
t
φ
z
t
6
Z
+
芋
主
士
主
主
今
Z
+
Z
Z

戸、

F-v，，，.φφφ令今争今今，，令今φφφ争争令争争令争争令争φφ・・
-v

-E，，
F
 

，，+・ゐφ
£ゐ，

.a・4.. 令。.‘ゐゐゐ6・ゐゐゐ令A，，，令-v'@ゐφゐ
4'

・1

4
z
e-
Z
事
'
z
'
'
e
，
写
本
?
牢
-
ez
-
章
。
.
，
草
Z
・
7
2

、

，
Z
I
-
-
+
z
e
・
ム亨
Z
1・
主
令
主
ι-'
z
-
Z
A
'
Z
?
?
Z
&
2

4
・
手
Z7z
z
，
Z白Z
φ
'
z
e
主
主
本
Z
Z
主
客
・
7

4・
L

，
事
Z
T
Z
z
・
φ
宇
T
Z
+
Z
Z
φ
Z
+
z
z
z
-
φ
-V

4
2
争
事
z
-
士
事
事
堂
Z
持
主
主
事
Z
+
Z
Z
Z
6・

¥
 

/
/
，
Z
事
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
4
4
Z
辛
Z
主
主
主
宰
寧
Z
Z
牢
Z
Z
，
/
/
/
/
/
/
/

/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
5
5
5
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
j
z
z
，
/
4
5
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
 

/
/
t
g
牢
芋
事
事
主
宰
'
写
g
牢
Z
S
F
4
2
・
牢
3
z
，
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/

/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
4
Z
φ
Z
Z
士
写
主
主
チ
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/

/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
五
本
草
牢
$
子
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
J
Y
J
Y
/
/
4

5
4
/
/
/
/
5
4
4
1
2
;
/
/
/
/
/
/
/
/
/
J
i
-
-
F
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
 

/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
夕
、
j

/
/
/
/
/
/
ク
ク
ク
ク
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
1j

/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
4
4
4
4
/
/
/
/
/
/
/
/
a
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
J
Y
//
/
b
 

4
4
3
2
3
主
宰
Z
Z
Z
S
F
/
/
/
/
/

「
L

/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/

/
l

、

/
/
/
/
/
/
5
5
5
/
/
/
/
/
/
予
言
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
2
5
5
5
5
4
4
牢
ま
/
/
/
/
/
/
/
/

/
/
/
/
/
/
/
4
2
Z
主
主
主
主
宰
Z
I
g
-
S
T
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
4
2
2
Z
2
・
1
4
2

/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
4
z
z
。
z
z
e
主
主
主
主
φ
-
z
/
/
/
/

5
2
5
/
/
/
/
/
/
/
4
2
5
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
4
5
5
4
Z
Z
章
事
事
事
事
5
5多
/
/

4
Z
Z
主
主
主
φ
z
t
F
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
4
牢
主
主
主
主
主
主
ナ
/
/
/
/
/
/

4
Z
Z
士
主
主
2
S
Z
2
2
3
Z
宇
g
r
r
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
//
4
3
2
5
4
/
/
/
/
/

5
5
5
5
5
5
5
5
5
H
H
E
B
5
4
タ
フ
タ
タ

ρ
/
/
/
/
4
4
4
/
/
/〆
ク
ク
ク
ク
ク
ク
4
4
4
/
/

/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
，
 

/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
4
 

/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
J
V

ヨ
日

夕
5
4
4
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
J
V
E

日

/
/
ク
ク
ク
ク
メ
ク
ク
ク
/
/
/
/
/
/
4
4
4
4
4
4

土
ロ

ク
ク
ク
ク
ク
ク
ク
ク
ク
ク
/
/
/
/
/
/
5
4
5
5
4

るホ

/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
J
Y
/
/
4
4
4
4
4
ク
ク
ク
タ
一

/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
〆
~

/
タ
フ
タ
フ
タ
ク
ク
ク
ク
ク
タ
フ
タ
ク
ク
ク
/
/
/
-
v

/
/
/
/
/
〆
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/

ク
ク
ク
ク
ク
ク
ク
ク
ク
ク
ク
ク
ク
ク
ク
ク
ク
ク
ノ

f
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/

ニ
-

5

5

多
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
5
5
2
/
/
/
/
/
/

司

f
/
/
/
/〆
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/

ジ
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/

A
Y
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
f
/
/
/
/
/
/
 

を示している.(b)は結晶中の不純物または格子欠陥を

核としてモノマーの海の中にポリマー結晶が島状に生

成し，反応はいわゆる 2相組成の不均一系で進行する

ことを示している.(b)の場合，両相聞に結晶ノfラメー

タの不一致があると歪の蓄積によって相分離を起こし，

即ち母結晶は壊れてしまうというわけである.図4の

2つのモデルはプリユアン散乱により支持されている

もので，上述の例についていえば，PTSの γ線・熱重

合およびDCHの γ線重合は(a)のルー トを通り ，DCH 

の熱重合は(b)のルートを通って反応，結晶化が起きて

いることになる 29，30)他のジアセチレンについては詳し

い研究が行なわれているとはいいがたいが，一般的に

はジアセチレンの γ線重合は(a)のモデルに従って反応

が進行し，完全性の高いポリマー単結晶を得ることが

できる最良の方法として広 く採用されている.

図3の転化率曲線および図 4のモデルを検証するた

めには各外部刺激の量に応じたポリマーの重合率分布

を求めることが重要と思われる.ところが，たいてい

のポリジアセチレンに は困った性質があり， 大型の単

結晶として得易いものほどいかなる溶媒にも不溶とな

るものが多い.表 1に示した例でいえば，n-BCMU， 

ETCD以外の全てがポリマーになると不溶である.こ

のような事情のために，図3の転化率曲線は外部刺激

の異なる多数の結晶試料を用意してモノマー溶媒中

で各試料を機械的に破壊し，モノマーを十分に溶出し

た後溶けないで残っているポリ マーの重量を測定して

求めたものである日0)種々問題を含む方法であると思

図 4，ジアセチレンのモノマー結晶からポリマー結晶への相転移(模型).(a)均一過程，(b)不均一過程.

.....ι 
ナ化線射放

長以上には生長しない.次に，転化率がある値に達す

ると系全体はモノマーとポリマーの固溶体となり ，そ

のためポリマーの歪エネルギーが減少してポリマーは

本来の b2に近い値をと るようになる. この事情はポリ

マーへの転化率およびポ リマー鎖のより長い生長を促

進することになり ，したがって，重合速度が急激に増

大する.これが力学的モデルの簡単な内容である 27，28)

上のモデルは主として PTSを用いて得た実験結果を

基礎に提出されたものである.PTSは大型のモノマー

単結晶として得られ，外部刺激の種類に依らずもとの

単結晶の外形を保ったまま純粋なポリマーの大型単結

晶に転化するまれな例である.したがって，重合の途

中ではモノマーとポリマーの固溶体が形成され歪エネ

ルギーを連続的に解放しながらポリマーへ単結晶化す

るモデルは妥当のように思われる.しかしながら，こ

のこと は他のジアセチレンについても成り立つかとい

えばそうではない例がある.例えば，DCHの γ線重合

では PTSの場合と同様モノマー単結晶の外形を保持し

たままポ リマー単結品が得られるのに対し，熱重合で

は反応の途中で母結晶が必ず割れてしまって微結晶状

のポ リマー結晶になる3) この DCHの例は，ポリマー

への転化率は図 3に示したように外部刺激には依存し

ないが，反応途中の系の状態の方は外部刺激に依存す

ること を示している.図4には反応途中の系の状態を

記述する2つのモデルを示した12).(a)は生成されたポリ

マーが母結品中でランダムな分布をしてモノマーと固

溶体を作っており， 重合反応は均一系で進行する様子
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われるが，今のところこの方法が転化率を求めるため

の唯一の方法である.可溶のポリジアセチレンを用い

ればこのような問題は解決されそうであるが，可溶の

ポリジアセチレンとなるモノマーは概して大きな置換

基をもち，そのためこんどは結晶化が相当困難となり

結晶学的データと関連ずけた測定ができないという事

情が生じる.したがって，今のところ重合率分布を求

める努力はあるものの十分なデータは出されていない.

一方，反応の立場からは重合機構はどうなっている

か興味のあるところである.対称ジアセチレンについ

て光学的および磁気的手段を用いて種々検討され，反

応開始種としてはそノマーのジカルペンラジカルR-

C-C三 C-C-R(A)およびモノマーのピラジカルR-

=C=C=C-R (B)が提案されている.1，4-付加で

AからはIIの構造が， BからはIIIの構造が生成すると

考えられているが，どちらの開始種もスペクトルが測

定され確認されたわけではないべ反応中間体について

は主として低温における PTSの光固相重合によってタ'

イマーのピラジカル， トリマーのカルベン， トリマー

のジカルベンラジカルなど AおよびBの両方から出発

したと思われるものが報告されている 31寸 5) また，電

子の励起状態を経由しない熱重合の場合にはダイマー

のジカルベンラジカル，ダイマーのピラジカルの形成

がポリマ一生成の律促段階になっていると仮定されて

いる 36).PTSでは最終的なポリマー中の結合様式はII

であるから， Bから出発した反応中間体でも歪場の影

響によって途中結合様式がIIの構造に転換されている

のかも知れない.γ 線重合の場合には光重合の場合に見

られる反応中間体が確認されておらず，また，各種ジ

アセチレンについてデータがそろっているわけでもな

いので重合機構の問題は今後に残された課題のーっと

いえる.

4 .相転移

物質が一つの相からほかの相へ変化する現象は相転

移であり，上に紹介した topochemicalpolymerization 

によって純粋なジアセチレンモノマー結晶相が純粋な

ポリジアセチレン結晶相へ転化する現象も一種の相転

移とみなすことができる.モノマー結晶相とポリマー

結品相では系の対称性(空間群)は保たれているが結

晶パラメータまで同じであるということはない.した

がって，当初モノマーの結晶パラ兄ータをもっていた

系も重合が完全に終了すればポリマーの結晶ノfラメー

タになるのであるから，重合の途中でモノマーの結品

パラメータからポリマーのそれへ移行する点があるは

第 48号(1989) 

ずであり，その移行点こそはモノマー結晶相からポリ

マー結晶相への相転移点である.重合反応のどの段階

で相転移が起きているかは X線構造解析によって追跡

することができ， DCH (単斜品形)の γ線重合の場合

を図 5に示した37) 図の横軸は γ線照射線量で，この

場合の重合反応は図 4(a)にしたがって進行する.低線

域は反応の初期段階に当たるが，モノマー格子エネ

ルギーが圧倒しているためポリマーの生成があるにも

かかわらず結晶ノマラメータは純粋なモノマー結晶のも

のから殆んど変化していない.線量がしだいに増え，

したがってポリマー量も増えていくと b1とんの不整合

による歪がモノマー格子にもおよび出してもモノマー

の結晶ノマラメータ a，b， cに変化が現われてくる.た

だし，この段階でも単斜角 βと結晶密度はほぽ一定で

あることがDCHの場合の特徴である.ところが，照射

線量が3X1Q5Gyに達すると単斜角 βおよび結晶密度を

含む全ての結晶ノTラメータが不連続的にポリマーの結

品パラメータの値に転移しており， X線構造解析の観

点、からはこの点こそモノマー結晶相からポリマー結晶

相への相転移点である.この転移点ではモノマーから

ポリマーへの転化率は25-----30%と見積られているので

重合に伴う歪エネルギーは相当大きいことがわかる3，30，3べ

DCHではこの転移が起きた後は重合反応はポリマーの

結晶ノマラメータを保持し続けながら進行し最終的に純

粋なポリマー単結晶になる 図2および表 2からわか

るように DCHモノマー結晶相は Baughman則から大

きくはずれているため重合反応が100%進行するとはと

ても考えられない系であるが，実際には重合反応が完

全に進行して良質のポリマー単結晶となることを前に

述べた.その鍵は，重合反応にとっては不都合なモノ

マー結晶相が一定量のポリマーが生成されることによっ

て相転移を起こし，転移後の系は重合反応にとっては

幸いなことに大変都合のよいポリマー結晶相であるこ

とにある.このモノマー結晶からポリマー結晶への相

転移については DCH以外にもいくつか報告がある.例

えば， PTS (単斜品系で重合方向はb軸)では βおよ

び結晶密度のデータが示されていないのでこれらの値

はDCHの場合とは比べることはできないが，格子定数

ι b， cに関していえば純粋モノマー結晶の値から純

粋ポリマー結晶の値へ反応中ずっと連続的に変化して

おり ，実際のところどこが相転移点であるのかはっき

りしない転移となっている削.また， TS-12では重合

率23%あたりでa軸の変化に相転移点が明確に現われ

る10) もし，ポリジアセチレンの結晶化過程を topo-

chemical reactionにおける素反応過程のーっ と考える
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は同じであるが結晶ノ守ラメータが異なっており ，148K

を境にこのパラメータが不連続に変化する.したがっ

て，転移点を通過するときの温度変化が急であると結

晶は粉々に壊れてしまう.この結晶パラメータの差は

b軸(重合方向)でみると低温相 (4.20A)では高温相

(4.55A)に比べて 8%ほど小さく，低温相においては

重合反応は全く起こらない.これまで度々触れてきた

DCHの重合は実は高温相のみにおける結果であったわ

けである.低温相で重合が起きない理由は，b軸の格子

定数が 8%も小さくなるため重合反応には全く不都合

な系になってしまうためである.DCH結晶は低温相に

あっても高温相にあっても無色透明であるが，この結

なら，ジアセチレンのこのような相転移の研究は結晶

化機構の解明に役立ち，同時に歪場の性質を明らかに

する上で重要である.

ジアセチレンには重合反応と関係してもう一つ色相

転移という現象がある.ジアセチレンモノマー結晶は

一般的には無色透明であるが，このバルク結晶中にポ

リマーが生成されるとその結晶は青色または赤色に着

色される.図 5のDCHの例でいえば，γ線照射当初の

結晶は淡い青色を呈し，照射とともに青い色調が深ま

り，相転移点前後ではむしろ黒っぽく見える.そして

相転移後反応が終りに近ずくにしたがって結晶は美し

い黄金色の金属光沢を呈するようになる日7) 金属光沢

はだ電子系ポリマーの性質を反映したものであるが電

気的には絶縁体である.これを種々のジアセチレンの

蒸着膜あるいは LB膜で追跡してみると重合が飽和に達

した段階では薄膜は青色になるものが多い.ところが，

このような薄膜になおも UV光照射を続けると薄膜は

赤色となり ，あるいは加熱することによっても赤色に

変化する，即ち色相転移が生じる 3，39-41) 青色も赤色も

ポリマーの呈色であることは明らかで，青 ・赤色の原

因となる光吸収帯はいずれも重合方向に偏っており ，

置換基の大幅な変換を行なっても吸収帯の形，ピーク

位置は殆んど動かないことから，この色相転移はポリ

マー主鎖の性質に依ることは確実である.青色および

赤色は結合様式がそれぞれIIおよび凹のポリマーによ

る光吸収に基ずく呈色という解釈が提案されているが，

なお議論のあるところである 14，15刈 .

ポリジアセチレンは殆んど溶媒に不溶であるが，近

年可溶ポリジアセチレンが合成されポリジアセチレン

溶液の色相転移の研究が盛んになっている州.表 lにあ

るn-BCMUが主な対象で，色相は溶媒の種類を変えた

り，pHの程度，溶液の温度などによって多彩に変化し，

バルク結晶や薄膜では見られない黄色相が存在するこ

とが特徴である.今のところ青 ・赤色相はポリマー鎖

のロッド状態に対応し，黄色相はポリマー鎖のコイル

状態に対応していると考えられている 3，39刈このよう

な可溶ポリジアセチレンの合成は γ線固相重合を利用

して行なわれている.

純粋なジアセチレンモノマー結品の中には温度をか

えるだけで結晶形が変化するまれな例がある3，37).DCH 

がその例で，結晶形が変化する現象は物理的には 1次

相転移とよばれて潜熱を伴ない一般には温度履歴があ

るが，DCHは温度履歴現象を殆んど示さない.転移点

は148Kにあり ，148Kより上の相を高温相，下の相を

低温相とよぶことにすると，低温相と高温相で空間群

学化線射放18 
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晶に γ線を照射し常温(高温相)で一部ポリマーを生

成させる と，色相転移のところで述べたように，結晶

は青色になっている.この状態で結晶を低温相にもっ

てくると，以外なことには結晶は突然赤色に変化する.

即ち 1次相転移に伴う色相転移である.この様子を光

吸収測定で追跡した結果を図 6に示す机州.入射光には

b軸方向の偏光を用いており，低温相(赤色)から高温

目(青色)への転移を見たものである.図から低温相

で500nm領域にある吸収帯が高温相では700nm領域に

移動していることがわかる.等吸収点が現われている

からこと色相転移は中間状態を経由することなく赤色

相と青色相の聞を直接行き来していることを示してい

る.すでに触れたが.DCHの高温相にポリマーが生成

されるとポリマーは 8%ほど縮んでいる.この系を低

温相にするとこんどはモノマー格子の方が 8%小さく

なるためポリマーはさらにもう 8%むりやり圧縮され

て，ポリマー結晶中の値と比べると合計約15%も縮ん

でいる.したがって，前にポリマーの青色 ・赤色をポ

リマーの結合様式II. IIIに対応させる提案について触

れたが，ここで示した DCHの1次相転移に伴う色相転

移をポリマー鎖の結合様式の変化に求めるよりも，高

温相における 8%の縮みではなお共役長が長いのに対
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して低温相における15%の縮みではもはや長い共役長

を保てなくなっていると仮定して，この共役長に依存

した光吸収変化によって色相転移が引き起こされてい

るのではないかと考えられている.示差走査熱量測定

法でこの場合の色相転移を測定するとポリマー量の増

加につれて転移熱が減少し，同時に転移点が40Kも低

温側に移動することが観測される.また，この色相転

移は図 5に見られるポリマー相への転移が起きた後は

全く現われない37)

この節では相転移という観点から topochemical

polymerizationに伴う現象をみてきた.紹介した相転

移のうち，モノマー結晶相からポリマー結晶相への転

移は明らかに不可逆である.また，色相転移のうちバ

ルク結晶や薄膜でみられるものは例外はあるもののほ

ぼ不可逆のものばかりである 3，39-41) これに対し，溶液

中の色相転移は可逆的であり 43}，最後に紹介した DCH

の1次相転移に伴う色相転移も可逆的である 37) これら

の相転移の性格にはなお不明な点が多々残されている

が重合機構と関連した興味ある課題を提供していると

いえる.このほか PTSモノマー結晶では不整合相とよ

ばれる相が見つかっている 3，39)

5 .興味深い話題

ポリジアセチレンはその結合様式からもわかるよう

に二重，三重結合を含む共有結合の繰り返しから成る

線状ポリマーで，主鎖を作る全炭素原子は同一平面上

にある剛直な伸び切り鎖である.高分子の分野では“ク

モの糸よりも細く鋼鉄よりも強い"単結晶繊維を合成す

ることが歴史的課題の一つになっているが4548)，近年

は超高弾性率 ・超強力繊維の名でその開発を目指した

研究が進められており.topochemical polymerization 

で得られるポリジアセチレン単結晶はそのプロトタイ

プとして注目を集めている 1ふ 19刈 -52) 理論的には共有

結合は金属結合をしのぐはずであり ，ケプラーなど一

部金属に匹敵するものも誕生しているが46，4円理論的予

想を満たすものは殆んどない.ジアセチレンは側鎖置

換基が大きいので測定された弾性率は比較的低い値で

あるがね)，巨視的大きさのポリマー単結晶が得られる唯

一の系として貴重な存在である.モノマーおよび反応

の設計が進めば夢の繊維の合成が実現するかもしれな

し3

はじめに述べたように，ジアセチレンの固相重合の

研究が盛んに行なわれた時期は導電性高分子に関する

研究の隆盛期と大きく重なっている.ポリアセチレン

に代表される導電性ポリマーは π電子共役構造を持つ
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ものの電気的には絶縁体または半導体であるが，異種

原子または分子をドープすることによって電気伝導度

が十数桁も上昇して金属的な値となることから“合成

金属"という新しい名称が生まれたほどである民間.ポ

リジアセチレンはポリアセチレンとは結合様式が少し

異なるが同じ π電子共役構造を持つことから，ポリア

セチレンにならってドーピングによる高導電化が試み

られているが現在のところポリアセチレンほどには成

功していなし~56-58) しかし，ポリジアセチレンが単結

晶として得られる利点はソリトン模型，ポーラロン模

型が提案されている導電性ポリマーの物性研究に貴重

な役割を果たすものと考えられる.

近年，有機非線形光学素子の研究開発熱が高まつて

いる口

合物で無機結晶の値を上まわる特性が報告されたため

である.その火付け役となった一つは表 1に示した PTS，

TCDUのポリマー結晶であった62) これらのポリジア

セチレンは置換基の聞に R=R'の関係があるから対称

心を持ち， 3次の非線形光学効果が現われる.もし Rヰ

R'のポリマー単結晶が得られれば対称心を持たないか

ら2次の効果も期待できるはずである民札制.有機分子

の形線形応答の起源が π電子の分極であることは理論

的にも明らかになっているが60.65}，ポリジアセチレンの

系はこの分野でも大変興味を引いて機能材料としての

分子設計が種々試みられている.

最後に，つい最近ポリジアセチレンが話題をさらっ

たトピックスとして有機強磁性体の合成をあげること

ができる 66) それは， R=R'とした置換基を高温まで安

定なニトロキシラジカルとして合成したポリジアセチ

レンが強磁性を示したというソ連からの報告である.
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主催 日本放射線化学会

京都大学原子炉実験所

企画放射線化学セミナ一実行委員会

日時 1989年12月 5日(火)9: 30 -17 : 00 

場所京大原子炉事務棟会議室

今回は放射線化学の分野ではまだ馴染みの薄い非線

形現象をとり上げました.化学振動(化学波)，膜振動，

カオス，フラクタルといった話題についてその理解を

深めるとともに，イオン化や解離を取り扱かつてきた

放射線化学との接点および新しい展開の可能性をさぐ

る質疑討論の場としたいと考えております.関西では

初めての開催になりますが若手の方々はもとより多数

のご参加を期待しております.

プログラム

1 .リズムを生み出す化学反応

(東大生研) 妹尾学

2.非線形非平衡の化学現象

(名大教養) 吉川研一

3.錯体を触媒とする化学振動

(奈良教大) 松村竹子

4. Banff Conferenceの話題

(化技研) 立矢正典

コメンテーター :北原和夫(東工大理)

問い合わせ先:

京大原子炉松山奉史

(電話)0724-52-0901 内線2327
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〔展望〕

イオンビーム利用生体機能解明研究

要約

サイクロトロンを用いて，植物や動物の生理 ・代謝

等の生体機能を解明するための研究計画を進めている.

この研究では，サイクロトロンからのイオンビーム照

によって生成される短寿命のポジトロン放出核種等

を用いた生体計測技術を中心として，光 ・磁気等を用

いた各種生体計測技術を複合的に用いることにより，

植物 ・動物 ・微生物 ・細胞等の生きたままの生体機能

を多角的に解析する.また，イオンビームを生体に照

射し，照射中の生きたままの生体機能の変化を in situ 

で計測，解析する.

1. はじめに

サイクロトロンによるイオンビームと植物 ・動物 ・

微生物 ・細胞等の生体の機能を調べることとは， 一見

縁遠いことのように感ぜられるかも知れない.事実本

稿を書いている私自身，この調査としての仕事を開始

した時には，その感が無いとは言えなかった.しかし，

医学方面では，ベビーサイクロトロンを用いて製造し

た短寿命のポジトロン放出核種で標識した化合物を利

用した PositronEmission Tomography (PET)によ

各種臓器の機能の解明が急速な展開を見せているし，

また，イオンビームを種種の生体に照射し，機能の変

化を生きたまま insituで解明することも，そろそろ夢

では無くなりつつある.

日本原子力研究所高崎研究所では，現在研究所内に

藤村卓*

建設中のプロトンで90MeVのサイクロトロンを利用す

る研究1-3)の追加提案として，イオンビーム利用生体機

能解明研究を提案し，現在その実現のための調査活動

を行っているべ本稿では現時点での調査結果に基づい

た報告を行う.このような状況から本稿は研究のスコー

プとでもいうべき概略的なものであることを，予めお

断りしておきたい

本研究に於ける第一の柱はイオンビームを利用して

製造したポジトロン放出核種を用いた PETを中心とし，

その位置分解能の限界を補うために光 ・磁気等の手法

による計測手段を複合的に用いて，植物 ・動物 ・微生

物 ・細胞の生きたままの生体の機能を解明する研究で

ある.第 2の柱はイオンビームを生体に照射し.照射

中に各種の計測を行って生きたままの生体の機能の照

射による変化を insituで計測し解明することである.

2. PETによる研究の現状とその問題点

加速器を用いて作られる各種 RIは，これまでは主と

して医学分野での診断，治療などに不可欠な手段とし

て用いられてきた.その中でもポジトロン放出核種で

標識した化合物を用いた PETは生体内の三次元空間に

おける物質の移動をリアルタイムで追跡できる他に類

例の無い優れた計測法であるト11) このため，最近，

生物学，基礎医学，農学などの分野における生体機能

の解明手段としてもその重要性が益々増大している.

しかし，我国における新規則の製造・標識技術とそ

Research Project on Elucidation of Biological Function with Ion Beam 

*Takashi FUJI恥iURA
日本原子力研究所高崎研究所主任研究員，理博.
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の応用研究は，現状では種々のニーズに必ずしも十分

に対応できていない.現在，幾つかの大学及び研究機

関では，ベビーサイクロトロンを用いた短寿命 RIの利

用研究が行われているが，製造できる核種が限定され

るばかりでなく，設備，人員などをそれぞれの機関で

充分整備することが困難であるという課題を抱えてい

る.この様な現状の中で，生物学や基礎医学，農学な

どへの広い分野への応用を目指した基礎研究の進めら

れる環境の整備が望まれている.

3. PETの原理

PETでは，ポジトロンを放出する核種で標識された

薬剤を生物体内に投与し，体外計測により放射性核種

の体内分布を横断面断層像として画像に再構成して表

示する 7-11)

原子核を構成する陽子の数が中性子より多い放射性

同位元素 (proton-rich radioisotope)の原子核内の

反応p→ n+ぜ+γ によって放出される陽電子(e)は，

その近傍で運動エネルギーを失った後，物質構成電子

と結合して消滅 (annihilation)する.その際一対の光

子(エネルギー51lkeV)を互いに正反対の方向に放出

する.同時に放射された二つの光子を対向する 2個の

シンチレーション検出器と同時計数回路を用いて計測

する.図 1に示すように対向するこつの検出器が見込

む体積内で発生した事象のみが検出されるので，ポジ

a・
， ， 

， ， 

カウント

表 1.現在までに PETに用いられている

ポジトロン放出核種

核種 生成反応 半減期 最大エネルギー 最大飛程

(minute) (MeV) (mm) 

llC 14N(p，α)IIC 20.4 0.97 4.1 
13N 12C(d，n)13N 10.0 1.19 5.1 
150 14N(d，n)150 2.07 1.7 7.3 
18F 20Ne(d，α)18F 110.0 0.64 2.4 

トロン核種の存在する位置の同定と定量性が単光子核

種 (γ線放射体)の計測の場合より優れている.

PETにおける空間分解能に影響する主要な因子は検

出器の大きさ(断面積)とポジトロンの飛程(表1)

である.ポジトロンが消滅するまでに移動する距離，

すなわち組織内での飛程が大きいと空間分解能は悪く

なる.飛程はポジトロンの最大エネルギーに比例する

ので，エネルギーが小さいほど解像力は良くなる.

ポジトロン放出核種はサイクロトロンなどで加速し

た陽子，重陽子等の荷電粒子を特定のターゲットに照

射して生産する(表 1). ポジトロン放出核種の一つの

特徴は半減期がきわめて短い(表 1，2 参照， 秒

単位より，分，時間程度まで，分が多い)ことであり，

利用するためには，施設内にサイクロトロンを設置し

て生産を行う必要がある.ポジトロン放出核種として

代表的なものに 11C，13N， 150， 18Fがある(表 1). こ

• 

図 1.ポジトロン検出の概念図
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表 2. ポジトロン放出核種一覧

Radio Decay charasteristics 

lsotopes 
T1/2 恥10deof decay principal γ-rays 

Eγin keV， 1γ(%) 

6-C-11 20.4m β+ (99.8)， EC(0.2) 

7-N -13 10.0m β+(99.8)， EC(0.2) 

8-0-15 2.0m β+(99.9)，EC(0.1) 

9-F-18 1.8h β+ (96.9)， EC (3.1) 

11-Na-22 2.6y β+ (89.4)， EC (10.6) 1274 (99.9) 

15-P -30 2.5m β+(99.9)，EC(0.1) 

17-C1-34m 32.2m β+ (54)， IT (44.5) 146 (40)，2127 (42.9) 

EC(1.5) 

19-K -38 7.6m β+ (99. 5)， EC(0.5) 2167(99.8) 
'ーーーー・ ・・・・ ー ーー._---- -----ーーーーーーー ・・・ ・・・・・・ーーー 'ー・・・・ ーー ーーーー暗唱.-・ーー ・・・・・ーー

22-Ti-44 47.3y EC(100) 67(91.0)，78(96.6) 

21-Sc-44 3.9h β+ (94)， EC (6) 1157 (99.9) 
ー唱_._----------ーーーーーーー--- ー・ ーーーー -ー-----------ーー ーー ーー

3.1h β+ (85)， EC (15) 

23-V -48 16.0d β+ (49.6)， EC(49.1) 983 (100)， 1312 (97.5) 
24-Cr-48 21.6h EC(98.5)，β+ (1 .5) 112 (99)，308 (100) 

25-Mn-51 46.2m β+ (97) ， EC (3) 

25-Mn-52 5.6d β+ (29)， EC (71) 744 (90)，935 (94.5) 

1434(100) 

~5 -Mn-52rr 21.1m β+ (97) ， EC (1.25) 1434 (98.2) 

IT(1. 75) 
-・ ・ーー_.酔---- ーー・ ・ー ーー. ー---・ ・・・・ ・・ー-----ーーーーーー ー ーー ーーーー・ーー 骨・ーー--------ー・ーー.

26-Fe-52 8.3h β+(56)，EC(44) 168 (99.2) 

担5-Mn-52rr21.1m β+ (97)， EC (1. 25) 1434 (98. 2) 
-・ー・ ーーー"ーー -・・・ ーーー . ーーーーー ・・・・ ・・ ・4酔--骨ーー・・・ ・・ー ーーーー-ーーー ーーーー・・ ・・ー ー・4酔--・ ・・

27-Co-55 17.5h β+ (76)， EC (24) 477 (20.2)，931 (75) 

28-Ni-56 6.1d EC(100) 158 (98.8)，811 (86.0) 
28-Ni-57 1.5d β+(40)，EC(60) 1377 (77.9) 

29-Cu-61 3.4h β+ (61)， EC (39) 283 (12 .5) 

29-Cu-62 2.6d β+ (97)， EC (3) 
ー---------- ーー--.酔 d・ーー ー・・・・・ーー----・ ・・・・・・・・・ ーー ー・ー ーー ー・・・・ ー・・ 4 ・ーーー-------

30-2n-62 9.3h β+(8.4)， EC(91.6) 40 (25.2)，596 (25.7) 

29-Cu-62 9.7m β+ (97)， EC (3) 
ーー ・・・・・ ・・ーー 'ーー ー・--- ーー ー--・・ ・・ ・・・・・ーーーー------ ----ーーーーーー ーー・ ・・ ・・・・・・ーーーー

~132ヤ68日70.8d EC(100) 

31-Ga-68 1.1h β+ (89)， EC (11) 
-ー・・・・・ ・ー・・ ーー ----------ーーー ーー・・・ ーーーーーーーー ーーーー ー・・ ーー ・ーー--ー ーーーー・・・・・・・・・ー ー--

33-As-74 17.8d β+(29)，EC(36.8) 595 (60.2) 

βー (34.2)
ーーーーー------ ーーー ・ーーーー， ー・・---ーーー ーー， ーーーーー・・・・ーーー --ーー ー--・・ ーー・・ 骨骨量 ーーーー-----

34-Se-72 8.4d EC (100) 46(58) 

33-As-72 1.1d β+ (88) ， EC (12) 834 (79.5) 
ー唱-----ー ・・・ ・ ーーーー --- -ーーーー ーーー ーー・・ 4・・・・・・・・ ・・・ 'ー ーーーー ・・ ・ーーーー--ーーーー・ ・・・・・

34-Se-73 7.2h β+ (66)， EC (34) 67 (70)，360 (97) 

35-Br-74 25.3m β+(89)，EC(11) 634(63.4) 

35-Br-75 1.6h β+ (71)， EC (29) 286 (92) 

35-Br-76 16.2h β+(54)，EC(46) 559(74) 
ーー・ ・・・・・ー・. ーーーーーー ・・ ー・ーー ・ー ーーー・ ーー ー・ーーー・・・ ・・ー ーー ーーー ・・・・ーーーーー ー'ーーーーーーーーー・・

35-Br-77 2.4d β+(0.7)， EC(99.3) 238 (23.9)，520 (23.1) 

34-Se-77m 17.5s IT(100) 162{52.4) 
ーー--------- ーー--・・ ・・ ー--------ー，ーーー・・・・・ーー ーー， -----------ー----ー ーーーーー・ ・・

36-Kr-79 1.5d β+(7.1)，EC(92.9) 261 (12.7) 
---ー ------- ーーーーー_.・. -----_."・ー唱._-ーー ー--------ー -----------ーーーー---ーーーー ー・・
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190 (64.3)，446 (23.3) 

36-Kr-81叶 13s 1 IT (100) 1190 (67) 

38-Sr-8引 25.6d1 EC (100) 

37-Rb-8引1.3m 1β+ (95)， EC (5) 1776 (13.4) 

39-Y -87 1 3 . 3d 1β+ (0.2)， EC (99.8) 1388 (84.8)， 

↓ 1484 (92. 2) 

38-Sr-87叫 2.8hIEC(0.3)，IT(99.7) 1388(82.3) 

43-Tc-95叶61d IEC(95.8)，β+(0.2) 1204(66.2)，582(31.4) 
IT(4) 

44-Ru-95 I 1.6h Iβ+(13.7)，EC(86.3) 1336(70.8) 

52-Te-1l8I 6.0d I EC(100) 

51-Sb-118I 3. 6m Iβ+(74)，EC(26) 

54-Xe-1221 20.1h 1 EC (100) 

53-1 -1221 3.6m 1β+ (77) ， EC (23) 1564 (18) 

53-1 -1211 2 .lh 1β+(6.4)，EC(93.6) 1212(84) 

53-1 -1241 4.2d 1β+(22.9)，EC(77.1) 1602(61) 

55-Cs-127 I 6. 3h Iβ+(3.5)，EC(96.5) 1411(58) 

56-Ba-1281 2.4d 1 EC(100) 

55-Cs-128 1 3. 6m 1β+ (69)， EC (31) 

273 (14 .5) 

442 (26.8) 

74-W-1781 21.5d 1 EC(100) 

↓ 

73-Ta-1781 9.3m Iβ+ (1.1)， EC(98. 9) 

れらは生体構成物質やそれに近い物質の標識が可能で

あるため，生化学的 ・生理学的な体内情報を得るのに

重要である.これらの核種は小型のいわゆるベビーサ

イクロトロンで製造することができ，国内10ケ所程度

の大学病院等で生産が行われている.またこの他の生

体内で重要な核種，例えば19K，26Fe， 29CU等(表 2) 

を製造するには高いエネルギーで加速する必要があり，

大型のサイクロトロンが不可欠となる.

4. PETと他の光・磁気等利用計測法の複合的な利用

の必要性

PETは3次元空間における物質移動をリアルタイム

で追跡できる優れた計測法であるが，前述のように位

置分解能が原理的に2'"'-'3mm以下にはなり得ない宿命

をもっている.従って生体内の微細な部分の機能を研

究するには別の方法に依らなければならない.

近年，従来の X線診断技術に加えて，核磁気共鳴な

どによる診断技術などの新しい計測技術が開発され，

医学生物学分野で実用化されているばかりでなく ，次々
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に新しい，光などを用いた非破壊的な生体計測技術が

開発されつつある.これらの生体計測技術は，原理的

に位置分解能がかなり良い，または良くなる可能性を

もっている.一方，PETのように物質移動をリアルタ

イムで追跡することは困難である.従って PETと磁気

共鳴，光を用いた非破壊的生体計測法を複合的に用い

ることが新しい観点、から生体機能を解析する上で，極

めて有力な手段となる.

生体の研究においては，通常の物質・材料と異なり，

研究対象の性質が時間とともに変化しやすい特質があ

る.同一の試料を各種の計測手段を駆使して，短時間

内に集中的に計測することが特に重要となろう.

5 .新しい分野における研究の展開

PETを利用したこれまでの研究においては，ベビー

サイクロトロンを用いたllC，13N， 150， 18F，等の核種・

標識化合物を利用した研究にほぽ限られている.今後

さらにエネルギーの高いサイクロトロンを用いたより

重い核種，例えば26Fe，19CU 等の核種 ・標識化合物の

製造とその利用の研究が望まれる.PETと光・磁気の

複合的計測もこれから発展する分野であろう.

またその応用分野もこれまでの研究の中心である核

医学などの医学の分野のみならず，生物学，化学，基

礎医学，農学など広い分野への利用が期待出来る.

γ線やイオンビーム照射によって起こる損傷を照射後

に計測することについては，これまでにも精力的な研

究が行われてきているが 12-19)イオンビーム照射中の

機能変化を生きたまま計測する研究はまだあまり見あ

たらないようである.最近の計測技術の進歩によ って，

照射中の機能変化の計測が可能となりつつある.

6 .研究のスコープ

上記の研究の現状から，今後以下のような分野にお

胎ける研究が必要と考えられる.

6. 1 ポジトロン放出核種・標識化合物を主として

用いた生体機能解明研究

[研究項目]

(1)植物における生体機能解明研究

①短寿命 RI標識トレーサを用いた植物の生理機能診断

法の研究

動的な物質の交換，代謝を放射性核種標識トレーサ

を用いたポジトロンカメラ，PET等を用いて調べ，光・

磁気利用計測などのデータと相互比較することにより，

植物の代謝，移動機能などを指標とした診断技術を開
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発し，環境改善植物 ・環境耐性植物等のスクリーニン

グに利用する.

②個体におけるガス ・物質の交換，代謝，移動などの

機構解明

植物の代謝に利用される物質は，環境と植物の状態

により異なるため，葉の気孔を通じての CO2とNH3や

N02などの吸収，及び根からの窒素源の吸収等による

有機物合成とその代謝 ・移動の機構を明らかにする.

③環境変化に対する植物の恒常性保持機能の研究

温度，雰囲気，音，電磁場など各種の環境変化に対

して，短時間に起こる植物の応対を明らかにする.

(2)動物における生体機能解明研究

①短寿命 RI標識化合物の生体内分布と動態の研究

各種動物に標識化合物を投与し，その生体内分布を

動的に測定すると共に，光 ・磁気等による生体計測技

術を複合的に用いて，生体内での化合物の動態を解析

する.

②生体組織の機能 ・構造の動的研究

短寿命 RI標識化合物と生体計測技術を用いて，生体

膜及び各種生体組織の機能 ・構造を動的に解明する.

③臓器機能の解析研究

短寿命 RI標識化合物及び生体計測技術等を駆使し

て，各種動物モデルにおける生理機能(血流，吸収な

ど)代謝機能(糖，指肪，アミノ酸，エネルギー代謝)， 

受容体分布，ホルモン，神経伝達物質の作用機序を解

析，解明する.

④細胞レベルでの機能研究

放射性トレーサ及び生体計測技術等を用いて細胞及

び細胞小器官の機能の解析を行う.

6. 2 イオンビーム照射を用いた生体機能解明研

[研究項目]

(1)イオンビーム照射効果の時間 ・位置分解計測の研究

①細胞局部照射効果の時間分解計測の研究

細胞膜や染色体などへ，パルス化されたイオ ンビー

ムを局部照射し， in situで時間分解計測を行って，短

時間内に起こる損傷とその機能変化を生きたまま解明

する.

②細胞局部照射によって生じる活性種等の空間的伝播

の研究

細胞，組織，生体などを局部照射し，生成する活性

種や分子励起の空間的伝播の過程を insituで光，磁気

等による計測カ=ら解明する.

③イオンビーム照射効果の新しい計測評価法の研究

照射損傷に伴う各種機能の動的変化を計測する方法

放射線化 学



を開発し，それを用いて照射効果の新しい評価法の開

発を行う.

6. 3 加速器による短寿命 RI標識化合物製造の研究

生体機能解明研究に必要な主として中重核種(例え

ば鉄，銅な ど)で標識した各種の化合物の製造の研究

を行う .

6. 4 イオンビーム照射関連生体計測装置の開発

現在，短寿命 RI標識化合物利用生体計測装置

(PET， SPECT，ベータカメラ)や，イオンビーム照

射中などに用いる光・磁気を用いた生体計測装置等に

ついて，全く新しい手法を含めて開発研究の急速な展

司が求められている.これらの生体計測装置の開発研

究を行いこれによって開発された計測装置を上記の研

究に用いることが必要である.

7 .おわりに

これまでに述べてきたように，本分野について日本

原子力研究所高崎研究所において研究具体化のための

調査活動が行われており ，本稿はこれまでの調査結果

に基づくものである.このよ うな研究を行うとしたら

6.で述べたような研究がそのスコープとして考えら

れるであろう，という主旨とお考え頂きたい.

これまでの調査活動において数多くの方々の御教示，

御協力等を得た.深く感謝申し上げるとともに，本稿

が一つのきっかけとなって現在の調査や将来の研究に

ご参加頂ける方が増えればこの上無い喜びであります.
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団地ヨE
宇宙用半導体素子の放射線照射効果

半導体素子や半導体材料を使ったセンサなどが通信

や各種の機器の制御に広く用いられるようになった今

日では，照射のような特殊環境下でも半導体素子等を

遮蔽なしで，あるいは，ごく簡単な遮蔽のもとで使用

することが必須のこととなってきた.このようなもの

として，人工衛星用各種デバイス，太陽電池や光ブア

イノマ，核融合炉用各種センサ，加速器や SOR施設での

測定や制御ための機器がある.この中でも人工衛星用

の電子機器・部品類は，衛星の長寿命化や高度化のた

めに，高集積度の半導体素子を少ない遮蔽のもとで宇

宙の放射線にさらし，かつ，交換できないので，より

耐放射線性の高い素子，または，放射線に対する素子

のより確度の高い評価が要求されている.

宇宙の放射線は地磁気に捕捉された電子線及び陽子

線，太陽風や太陽フレアによる陽子線，及び銀河宇宙

線としての重粒子線があるが，これらが半導体素子に

及ぽす効果として後述するトータルドーズ効果とシン

グルイベント効果がある.半導体の分野では基礎的な

研究が半導体素子の製造に直に結びついているので，

耐放射線性の半導体素子を作るにしても，既存の半導

体素子の耐放射線性を評価するにしても，これらの照

射劣化の基礎的な機構を調べることが重要である.

しかし，半導体素子やセンサ類に対する照射効果，

特に高エネルギ重イオンで起こるシングルイベント効

果については，宇宙開発先進国であり，かつ，照射に

利用できるサイクロトロンなどの加速器施設の多くあ

る米国に珍けるFごがほとんどであり，日本では塩野

ら (NTT) 1)他ごくわずかしか研究されていない.ま

た，このような研究は上述した加速器や照射施設を有

することの他に，パルスやマイクロビームなど照射方

法や装置に工夫が必要であること，研究の目的に応じ

て種々の構造や材料の半導体素子試料を作ることが出

来ること，測定が照射場であり，かつ，超高速であっ

たり，非常に微弱な信号を扱うなど測定装置やデータ

取得・処理に工夫が必要であることなど，この内のど

れ一つ取っても実験遂行上難しく，大変である.

ここで，最近の米国の研究を一，二例紹介する.ト ー
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原研高崎森田洋右

タルドーズ効果は電子線，陽子線，制動 X線などの LET

効果の小さい放射線照射によって，半導体素子内に蓄

積して生ずる照射効果である.このような照射によっ

て半導体素子中の絶縁膜である Si02と半導体である Si

界面に界面準位が生成し，これが素子の電気特性を低

下させることはよく知られているが，どうしてこの雪

面準位が生成するのかはここ15年の研究に依っても

の原因は明確にされていない.最近， Naval Research 

Lab.のN.S.Saksら2)はLINACからの 1.5マイクロ秒

のパルス電子線照射 (40MeV，50Krad/Pulse)により

MOS(金属/酸化膜/半導体)トランジスタに生じる

界面準位生成の経時変化をチャージポンピング法によ

り求めた.そして， Si02/Si界面準位の生成は酸化膜厚

に依存し，パルス照射後0.1秒以内に起こる速い過程と，

10'"'-'1000秒以上で起こる遅い過程からなるが，後者が

大部分(約90%)であることから，移動速度の遅い水

素イオン (H+)の界面への拡散が照射による界面準位

生成の主要因であるとしている.従来の正孔のトラッ

ピング説や HOの界面への拡散説を多くの実験から否定

している.

また，シングルイベント効果は LET効果の大きい重

イオンが半導体素子中の飛跡に沿って大量の電子一正

孔対を生じるために，例えば，微少なメモリ素子の

'tR~荷に反転を起こし誤動作となる，あるいは， CMO

構造の寄生サイリスタのトリガとなって過大電流が流

れ，素子を焼損するなどがある.Los Alamos National 

Lab.のR.S.Wagnerら3)はパンデグラフからの αイオ

ン('"'-'6 MeV)をSiやGaAsダイオード(パッケー

ジは静電容量と直列抵抗を極力を小さくし 2端子型

とした)に照射した時のダイオード中のファネリング

電流の経時変化を100ピコ秒のオーダで観測しモデル計

算と比較している.

現在，原研高崎では 1年半後に稼働する予定のサ

イクロトロン加速器による半導体素子の照射に向けて，

照射容器，照射用試料，測定系などの検討を進めてい

る.
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マイクロ波誘電吸収を利用した
短寿命励起種の新検出法

従来ノマノレスラジオリシスの一手法として，気体，液

体あるいは固体中での荷電粒子の動的挙動を調べるの

にマイクロ波電場との相互作用が利用され，気体中の

電子付着反応の研究1)や凝縮相中の電子，正孔の反応速

度・易動度測定2)などに適用されてきた.これは自由な

電子や正孔が高い電気伝導度を示すことを利用してい

る.しかし最近，溶液中において電荷を持たない短寿

命の励起種やラジカルの検出にも同様の手法が適用可

能であることが示された3-6) この方法は非極性溶媒中

に存在する極性分子の誘電緩和に基づくマイクロ波エ

ネルギー吸収(誘電損失)を時間分解測定するもの (r時

間分解マイクロ波誘電吸収法」と称している)で，パ

ルスレーザー光照射で生成した励起種やラジカルの極

性(双極子モーメント)の変化を直接検出する.その

とめ，通常困難とされる励起種の双極子モーメントの

決定を可能にするのみならず，直接それら励起種の寿

命，反応，消光過程などの動力学的性質をも調べるこ

とができる.また同様の測定がイオン対や電荷移動錯

体等にも拡張できる.これまで光励起で生じる短寿命

活性種についてはさまざまな分光学的手法が駆使され

その構造や電子状態が調べられてきたが，分子の極性

の変化という面からのアプローチは少なしこれによ

り通常の手法では得られない新しい知見を得ることが

期待できる.ここでは最近までの研究成果を交えてこ

の方法の特徴や可能性について紹介する.

まず簡単にこの方法の原理について述べる.(詳細は

文献 3)または 6)を参照されたい.)極性分子を含む希

薄溶液(溶媒は非極性)にマイクロ波を作用させたと

きの誘電損失 ε"は次のように表される3)

第 48号(1989)
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ε"=A [S]μ2 g (τ) ( 1 ) 

ここで， Aは定数， [S]は溶質の濃度， μは溶質の双

極子モーメント， g (τ) =ωτ/ (1 +ω2・，，2)ω:

マイクロ波角周波数， τ:溶質分子の回転緩和時間〕で

ある.ε"はμ2を含むので，光照射で励起種が生じた場

合に μが基底状態(光照射前)に比べて変化すれば ε"

が変化することになる.この ε"の変化を測定するため

にESR測定と同様にマイクロ波空洞内に試料をおいて

空洞からの反射波を検出する.ESRと異なり，この場

合試料は空洞中のマイクロ波電場が最大となる場所に

置かれる.光照射の際生じる空洞からの反射波と空洞

への入射波との電場振幅の比は次のように表される 3)

sVr/Vo=::I:{β-1 Q。ηAg(τ)/2}s[S]s(μ2) ( 2 ) 

ここで ηは試料が空洞内で占める充満因子， s [S]は

生成した中間体の濃度， s(μ2) =μ/-J.L/ (μt.中間体

の双極子モーメント， J.Lg:基底状態の双極子モーメン

ト)，βー lニ Qx/Qo(Qx， Q。はそれぞれ空洞の外部 Q値

と無負荷Q値)は空洞と導波管との結合度の逆数であ

る.そこで sVrに比例する信号を観測すれば溶質の双

極子モーメント変化に関する情報が得られることにな

る.(2)式の g(τ)には厳密には励起状態の g(τ)が考

慮、されねばならぬが，緩和時間 τは多くの場合に分子

の大きさに比例することが知られており(剛体球モデ

ル)川中間体分子の大きさは元の基底状態のものとは

ほとんど同じと仮定して，基底状態の値で近似してい
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る.したがって励起分子種の大きさが基底状態の場合

と著しく異なり，結果として g(τ)が大幅に変化する場

合には大きな誤差が生じる.そこで以下でも触れるラ

ジカル種，電荷移動錯体，イオン対などの場合にはそ

れらと構造の類似した安定化合物のg(τ)値を利用する.

検出される信号から直接双極子モーメ ントの絶対値を

決めることは(2 )式における η・Aog(τ) の絶対値

を知る必要があるので難しい.そこで予め双極子モー

メント変化が既知である適当な参照物質を選び，それ

との対比から決定する.このとき試料物質と参照物質

との両方に対してまったく同一条件下で測定するとし

てQ。ηAが消去できる.また未知の β-1とg(τ)はそれ

ぞれレーザー光照射前の空洞の結合度ならびに基底状

態溶質分子の誘電緩和特性に関係しているので，基底

状態にある溶質の濃度と空洞からの反射マイクロ波と

の関係から求められる.このようにして，数 mJ/pulse

のレーザーエネルギーで光学密度約 1の吸収に対して

1デパイ (D)以下の双極子モーメント変化が検出でき

ることが示されている.対象励起種の検出限界濃度は

実際の測定条件によって異なるがおおよそ10ー 100μM

程度と見積られる.一方，時間分解能は空洞の Q値に

より制限され，一般に数十ナノ秒程度であるが.検出

感度を犠牲にすれば10ns以下までも可能であろう.

Fessendenらめはこの測定法をべンゾフェノン，アセ

トフェノンなどいくつかの代表的な芳香族カルボニル

化合物の励起三重項状態の双極子モーメントの決定に

用いた.またさらにべンジルペルオキシラジカルペベ

ンゾフェノンとジベンゾスベロンから生ずるカルボニ

ルオキシド 5)の双極子モーメントの決定にも適用した.

最近筆者らもアントロンやフルオレノンなどいくつか

の芳香族ケトンの励起三重項状態の双極子モーメント

決定を行った6) フルオレノンならびに参照物質として

用いるジフェニルシクロプロペノン (DPCP)にたいす

る検出信号の一例を図 1に示す.フルオレノンの双極

子モーメントは基底状態ではμ=3.35Dであるが励起三

重項状態ではμニ 4.8Dに増大している.一方 DPCPは

基底状態でμ=5.1Dを持つが光吸収により量子収率

1.0で分解してジフェニルアセチレン (μ=0 D)と一

酸化炭素(μ=O.lD)になる.図からわかるように励起

種の双極子モーメントが基底状態に比べて増大するか

減少するかが検出信号の増減で容易に判断できるのも

この測定法の大きな特徴である.この点は特にカルポ

ニル基の電子励起などのように n，1l:*選移と π，1l:*選

移というふたつの異なる分子極性の変化の方向がある

場合にどちらに帰属させるかを判断するときに都合が
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図 1.フルオレノンと参照物質としてのジフ ェニルシ

クロプロペノン(いずれも溶媒はベンゼン)に

対するマイクロ波誘電吸収信号振幅の時間変化

(文献6より転写).

よしに

これらで対象とする励起種の双極子モーメントはい

ずれも o-10D前後であるが，検出されるのは基底状

態に対する双極子モーメントの変化分であり，約0.5D

程度の変化までは検出可能のようである.

光励起により極性の変化を伴うものであればほとん

ど測定対象となりうるので，例えば光励起により新し

く極性が生ずる電荷移動錯体やイオン対などの検出に

も適用できる.最近筆者ら

に対する光照射において，イオン対 TMPD+Clーが生成

するとともに，それらがしだいに凝集していく過程に

対応すると思われる信号を観測している.

Warmanらは凝縮相中の自由荷電粒子の振舞いを調

べるために，一部に試料溶液を満たしたマイクロ波導

波管を用いて荷電粒子の電気伝導度に基づく反射マイ

クロ波変化を測定しているが2)，最近ではやはりその方

法を中性励起種ならびに電荷移動錯体の検出にも適用

している9) この場合試料部が空洞を構成していないた

め感度は比較的悪く，一般に双極子モーメントが数デ

ノてイ以上変化するものを対象としているが，反面，時

間分解能はナノ秒オーダーとかなり良い.彼らはその

方法で CC14中では TMPDのイオン化が一光子で起こ

りイオン対 TMPD+Clーが生成することを示した10) ま

た分子内に電子供与基(ジメトキシナフタレン)と電

子受容基(ジシアノエチレン)を含む化合物で，分子

内電子移動過程によって25-67Dという大きな双極子

モーメントをもっ電荷分離状態が出現すること ll}，なら

びに 4-N，N-ジメチルアミノベンゾニトリルとその関

放射線化学



連化合物の励起一重項状態と励起三重項状態の双極子

モーメント(約10D程度) 12)について報告している.

最近 Fessendenら13)は最初の方で述べた手法を拡張

し，検出信号のマイクロ波位相依存性の観測に基づい

て，励起状態にある極性分子の誘電緩和時間の測定を

試みている.この場合特にミヒラーケトンの励起三重

項状態においてマイクロ波電場に追随して異常に速く

分子内を移動する電荷が存在するという興味深い示唆

をしている.

このように時間分解マイクロ波誘電吸収法は短寿命

中間体の検出並びにその双極子能率決定に対して極め

て有効な手段となるのみならず，活性種の極性の変化

の面からその電子状態，幾何学的構造，及び動力学的

挙動について新しい知見を提供する.検出感度の点か

無極性溶媒に限られることや極性が変化する場合に

のみ検出可能であることなどの制限のほかに，複数の

中間体を含む場合に解析が困難になること，時間分解

能が最大でナノ秒オーダーである点などに問題はある

が，通常の分光学的手法では明確な結論を出すことが

難しい諸問題の解明に対して有力な研究の一手段とな

ることは明かである.
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6 .問い合わせ先東京都文京区本郷7-3-1

東京大学工学部原子力工学科

石樽顕吉

TEL (03) 812-2111 内6977

31 



国主阻

非極性液体中におけるジュミネートイオン再結合

高エネルギー放射線によりヲ|き起こされるイオン化

及びそのイオンの挙動は，放射線化学の中心的問題と

して，数多くの研究がなされてきたが，非極性液体中

でのジュミネートイオン再結合等の初期過程が明らか

になってきたのは比較的最近のことである.特に，ピ

コ秒パルスラジオリシスをはじめとする高時間分解能

測定装置の開発と，拡散理論の発展により，この方面

の研究は飛躍的に進歩した.

非極性液体中を γ線や電子線等の低 LET放射線で

照射した場合，スパー内に生成した親イオンと電子の

ジュミネートペアは互いのクーロン力に引っ張られな

がら拡散運動をする.そして最終的には，大部分のジュ

ミネートペアは再結合し，一部はその再結合を逃れて

フリーなイオンになる.フリーイオンの再結合は通常

の二次反応となるが，スパー内におけるジュミネート

イオンペアの再結合は不均一な反応であり，特有の反

応挙動を示す.ジュミネートイオン再結合の挙動は，

スモルコフスキー方程式と呼ばれる拡散理論で記述さ

れる1)この方程式は，拡散項とクーロンカによるポテ

ンシャル項からなり，スパーの中に一個のぺアが存在

する場合を扱っている.親イオンから飛び出した電子

が減速され熱化した時点、での親イオンと電子間の距離

の分布を，ジュミネートイオン対の初期空間分布と言う .

初期分布で重要なのは分布の型と親イオンと電子間の

平均距離であり ，フリーイオン G値の電場依存性や，

溶質によるイオン対のスキャベンジングの濃度依存性

の実験から初期分布が求められた.

パルスラジオリシスの出現により ，直接的にイオン

対の時間変化を測定することが可能となり，その時間

変化から空間分布を求める試みがなされた.しかしな

がら，再結合の時間がピコ秒の時間領域であることか

ら分布が求められるようになったのは，比較的最近

のことである 2ベこの場合には，親イオンと電子の対

イオンを溶質の正負のイオンに置き換えて測定を行っ

ている.拡散理論に従えば，再結合の時間スケールは

イオンの拡散係数に反比例して遅くなる.通常，分子

イオンに置き換えることにより ，拡散係数は 2桁以上
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小さくなるので，再結合の時間スケールはナノ秒程度

になる.この実験では，溶質によって分布の型が変化

しないという条件を満たすような溶質を用いる必要が

ある.スモルコフスキー方程式の一般解川ま70年代の後

半に求められており，また，溶質が混在する系に適応で

きるように拡張されている 5)

図 1はピコ秒パルスラジオリシス6)により測定されだ

溶質イオン対の減衰を示す7) この時間挙動の解析から，

初期の空間分布を求めることができる.各種の液体ア

ルカン中での初期分布を表 1に示した3) 分布の型とし

ては，従来より，電子の熱化過程を反映した指数関数

型とガH ス関数型の二つが想定されてきた.シクロヘ

キサン等の比較的電子の易動度(即ち拡散係数)が小

さいものでは，指数関数型であるが，ネオペンタンの

ような電子の易動度が大きいものではガウス関数型と

なる.最近の研究では，易動度即ち，電子の平均自由

行程が大きい場合には，拡散理論が成立しないという

報告8)もあり，今後，これらの問題が検討されよう.

ジュミネートイオン再結合を記述する代表的な式に

.ロ
.0

0.02 

o 1000 

Tlme (ps) 

図 1.ピコ秒パルスラジオリシス法で測定された100
mMピフェニール (rP2)ーシクロヘキサン (RH)

溶液中でのピブエニールアニオンの減衰.実線

は理論値を示す.(文献10より転載)
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表 1. ジェミネートイオンペア初期分布

液体 電子の易動度 分布 平均距離

(αf!VS) (nm) 

trans-deca lin 0.013 指数関数型 6.1 

methylcyclohexane 0.044 指数関数型 6.2 

n-hexane 0.071 指数関数型 6.0 

cis-decalin 0.10 指数関数型 5.6 

cyclohexane 0.23 指数関数型 6.1 

isooctane 5.3 指数関数型 9.3 

neopentane 50 ガウス関数型 13.2 

TMS 100 ガウス関数型 13.2 

WAS式9)と呼ばれる実験式がある.これは，イオン対

スキャベンジン量を記述する式であり，ラプラス逆

妥換を取ることにより，対イオンの時間的挙動を記述

する式が求められる.従来より ，この式の妥当性に対

する議論は多くなされているが，最近では，スモルコ

ブ方程式の一般解がそれにとって代わっている.しか

しながら，その取扱の簡便さから有効性を唱える研究

者も多い.細かい議論はここでは割愛するが，結論か

ら言えば，WAS式は広範囲の時間領域では成立しない.

ラプラス変換の関係から言えば，広範囲のスキャベン

ジャー濃度では成立しないことと同値である.従来か

らの初期分布の議論には，この WAS式に基づいて解

析した例も多く，これらの結果を見直す必要がある.

また， WAS式の代わりとして，スモルコフ方程式の一

次近似解(通常一0.5乗則と呼ばれる.)やその改良式9)

が使用されることもあるが，やはり，適用できる時間

領域が限られている 2)

溶質の励起状態の生成過程には，溶質イオンの再結

，溶媒励起状態からの励起移動，直接励起等の経路

があることが知られている.生成過程そのものは，従

来からピコ秒パルスラジオリシス法により調べられて

きたが，定量的な議論は対イオン再結合の研究の発展

により可能になった.図 2は溶質励起状態の生成機構

及び，各中間生成物の相対収量を調べた例を示してい

る.この結果より，例えば，シクロヘキサン純液体中

の最低励起状態 (Sl)の G値は1.310
)となる.

初期過程におけるイオンや励起状態の挙動はかなり

のことが明らかになってきたが，放射線の照射効果の

立場からは最終的な生成物との関連が明らかにされる

必要がある.最近のピコ秒パルスラジオリシスでは，

アルカン中でのイオン11，12)，励起状態11アルキルラジ

カル11)の吸収が測定されており，その分解機構が明らか

になりつつある.アルキルラジカルの生成はイオンや

第 48号 (1989)
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図 2. 100mMビブエニーノレ(φ2)ーシクロヘキサン(RH)

溶液中でのビフェニールの最低励起状態の生成

機構と各中間生成物の相対収量.初期のジュミ

ネートイオンペアの収量を lとしている.(文献

10より転載)

最低励起状態の減衰よりも速く，数十ピコ秒以内にそ

の大部分が生成する.これは高い励起状態や励起状態

のイオンから，アルキルラジカルが生成していること

を示している.また，励起状態からの生成物が高い励

起状態からと低い励起状態からとでは異なるというモ

デルに基づいた解析も試みられている.今後， ジェミ

ネートイオン再結合に関連してより詳細な分解反応機

構が解明されることが期待される.

最後に，現在のところ， ジェミネートイオン再結合

はシングルイオンペアーモデルに基づいた拡散理論に

より取り扱われているが，マルチイオンペアーモデル

により解析を行う試みもなされている川.次のステップ

として，これらの効果も検討すべき時期に来ている.
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放射線滅菌における材質損傷

1. はじめに

近年，種々のディスポーザプル医療用具がガンマ一

線により盛んに滅菌されるようになってきている.電

子線による滅菌については圏内において，殺菌効果に

関する研究が報告されlベまた滅菌用の高エネルギー

加速器 (5Mev)がつい最近完成し照射を開始した.こ

のように放射線滅菌が盛んになるにつれてさまざまの

高分子材料が照射されるようになるが，材料によって

は照射損傷を著しく受けるものがある.したがって，

放射線滅菌をさらに普及させるには材料の照射劣化機

構の解明や耐放射線材料の開発が重要である.ポリ プ

ロピレン樹脂 (PP)は，透明性がよく，また強靭な材

料であることから ディスポ用の注射筒などの医療用具

の材料に大量に使用されているが，照射に対しては比

較的損傷を受けやすいという欠点がある.ここでは PP

の照射劣化の機構と劣化の防止について述べる.

2 .化学発光法による齢化層3，4)

ポリプロピレンは照射の間と照射後の保存中の 2つ

の劣化があり，分子鎖の切断や機械的性質の低下が認

められる.この劣化は酸化によるものであり酸化量 と

劣化とは密接な関係があると考えられるのでPP試料の

酸化を化学発光 (CL)法によって求めた.酸化に伴う

化学発光は下の式で表すこと ができ，発光 (hv)は過

酸化ラジカルが再結合したときに生成した励起ケトン

が安定になるときに起こる 5) したがって，化学発光は

過酸化ラジカル濃度に比例するといえる.
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RH 一一一一→R'

R"+02一一一一→ R02'
O. 

2R02' 一一一一→ R"ー C-R'+ROH+02

O 

R"-C-R'+hν 

化学発光分析装置は東北電子産業(株)から市販され

ている OX-7を用いた.ガンマ一線および電子線照射

した厚み 1mmのPPシートを表面から50μmごとに連

続的に発光量を測定し求めた酸化層が図 1である3) こ

の図で明らかなように酸化は試料表面が最も高く 内部

へいくほど酸化が起きにくいことが分る. 電子線照射

ではガンマ一線よりも短時間で所定の線量照射できる

ために照射中に生成したラジカルに酸素の拡散がおい

つかないために酸化が起こりに くくなる.したがって，

ガンマ一線と比べて試料表面の酸化量は小さしまた

内部はほとんど酸化が起らないことが分る.この結果

は，照射した PPの分子鎖の切断や機械的性質の低下と

よく対応し，電子線照射した PPはガンマー線よりも酸

化劣化しにくい.したがって，酸化劣化しやすい材料

で調製した医療用具については電子線滅菌の方が有利

であると言える.また，酸化の測定には ESRや赤外吸

収スペクトル法などがあるが，化学発光法は極めて簡

単に酸化を測定できることおよび劣化の程度が酸化量

の測定から予測できるので照射試料のモニタリングと

しても有効である.

放射線化 学
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Fig. 1 Profiles of the oxidative layer of the 

gamma-rays and electron beam irradiated 

polypropylene. Total dose， 50 kGy 

(a) : Gamma-ray irradiation 

Dose rate， 2 kGy/hr 

(b) : electron beam irradiation 

Dose rate， 1.43 kGy/sec 

3 .劣化への諸国子の影響と劣化の防止

医療用具に用いられている高分子材料には，照射に

って劣化するほかに着色を起こし医療用具の外観を

損なうものがある.例えば，医療用具の40%に使われ

ているポリ塩化ビニルは，照射後の保存中に徐々に黄

変するという問題があるため放射線滅菌した塩ビ製の

医療用具は比較的少ない.この場合は，照射中よりも

照射後の保存中に起こる着色の方が大きい.ポリカー

ボネート樹脂は照射中に着色するが，照射後はポリ塩

化ビニlレと異なり保存日数とともに退色する.しかし

照射前の透明度にはもどらない.PPの照射中と照射後

の保存中の劣化は種々の因子によって影響される.ポ

リプロピレンには単独重合体 (PP)のほかにエチレン

5-8%と共重合したランダム共重合体 (RPP)とプ

ロック共重合体 (BPP)があり ，それらはそれぞれ分

子量や結晶化度が異なり添加剤も含まれており ，これ

らの因子をコントロールすることにより劣化を防止す
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Fig.2 Stability during storage of (a) 25 and (b) 

50 kGy irradiated polypropylene. 

Mn for the sample : (0) 4.63xl04，ム)

3.22xl04， (・) 2.71xl04， (....) 2.11xl04 

ることができる.まず，PPとRPPとの照射効果を引

張り試験における破断伸びから劣化を評価した結果，

結晶化度の低い RPPの方が PPよりも照射の間と照射

後の保存中の劣化が起こりにくいことが分ったへさら

に，この結晶化度に着目して，PPの結晶化度を分子量

よりコントロールして照射効果を調べた6) 結晶化度は

粘弾性測定や密度法から高分子量になるほど低下する.

図 2では25および50kGy照射した後の保存中の劣化挙

動を示す.図から明らかなように結品化度の低い高分
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た.このような試料の劣化挙動を図 4に示す.増核剤

添加試料は照射前の破断伸びも小さくなるが，図から

明らかなように劣化が起きやすいことが分る9) さらに，

これらの試料の球晶を図 5に示す.造核剤により球晶

サイズが小さくなっていることが明らかである.この

場合，粘弾性測定から調べた結晶化度は造核剤によっ

てほとんど変化せず球品サイズのみが小さくなってい

た.したがって，結品性ポリマーの照射劣化は結晶域

と非結晶域の界面で起こることから造核剤により球晶

サイズが小さくなると，結晶内に生成したラジカルは

結晶の界面に近いためにその界面に移りやすくなり酸

化劣化が起きやすくなるものと考えられる.この結果

は成型時における配合によって結晶構造が変わり耐放

射性に著しい影響を与えると結論できる.

放 ..."ら

寸ー

Dose 

Effect of nucleating agent 

radation during irradiation. 

Mn for sample， 1a， 4.63x10¥ without NA : 

1b， 4.63x104， with NA 2a， 2.71x104， without 

NA : 2b， 2.71x104， with NA: 3a， 2.11x10
4
， 

without NA : 3b， 2.11x104， with NA 

イ七最泉

子量 ppほど照射後の保存中の劣化が起きにくいことが

分る.この試料の酸化量を化学発光法で求めたのが図

3である.高分子試料のほうが化学発光強度が低く酸

化が起りにくいことを示している.このように結晶化

度が低いと分子運動性が激しいために生成したラジカ

ルが再結合反応などにより消滅するために酸化劣化が

起きにくくなるものと考えられる.PPは典型的な結晶

性ポリマーのため溶融した後冷却により結晶化が容易

に起こるために結晶化度をコントロールすることはむ

ずかしいが，溶融後，水道水や冷媒中に投入して急冷

すると結晶化度を下げることができる.このようなポ

リマーは照射に対し極めて安定で照射後の保存中の劣

化もほとんど起きないことが明らかにされた市).

汎用の高分子材料には酸化防止剤や紫外線防止剤な

どが添加されているが， PPには製品の透明性を上げる

と溶融後の冷却による結品化を促進し，成型サイクル

の短縮を計るために増核剤が添加されている.分子

の異なる PPに造核剤としてパラ-t-プチル安息香酸ア

ルミニウムを0.1%添加した試料は，透明性(へイズメー

ターで測定)が著しく改善され，また熱分析 (DSC測

定)から結晶化が高い温度から起こることが観察され
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(b) 

Fig.5 Effect of nucleating agent (NA) on spher-

ulite size of polypropylene. 

Mn for sample， (a): 2.11x10¥ without NA 

(b): with NA 
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第12回放射線利用研究成果報告会

主催 日本原子力研究所

日時平成元年10月30日(月)13:30-16:40 

会場経団連会館国際会議場(11階)

参加費 無料

問い合せ先 日本原子力研究所

高崎研究所管理部研究業務課宮0273-46-1211(代)

東海研究所アイソトープ部 宮0292-82 -5785 
(ダイヤルイ ン)

プログラム

1 .あいさつ 副理事長

2 .放射線利用研究開発の概要

高崎研究所長

3 .放射線による新医用材料の開発

高崎研究所開発部第 3開発室長

更田豊治郎

町末男

熊倉稔

4 .放射線高度利用研究の展望と施設の現状

高崎研究所放射線高度利用研究推進室長 丸山倫夫

御多忙とは存じますが，万障お繰り合せのうえ御来場下さい。
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5.新線源ガドリニウム153の開発と利用

東海研究所アイソトープ部利用開発室長

6.特別講演「地球環境の未来と科学技術」

日本学術会議会長

富永 洋

近藤次郎
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EE生直畳程~

中国の応用放射線化学

中国では，主として上海，北京，長春，成都地区に

ある25以上の大学や研究所等で放射線化学プロセスの

開発が研究されており，これには約800人の人が携わっ

ている.中国の放射線化学研究と放射線プロセス開発

は1960年頃に始まり，イオン交換樹脂やウラン抽出用

有機溶剤の耐放射線性が最初の重点的研究課題であっ

た.1963年に放射線化学の第一回の学会が長春で開催

された.発表された約40編の論文は殆どポリマーに関

するものであったが， 1964-65年には熱収縮性フィル

ム， MMAプラスチックガラス，木材一プラスチック

複合材の製造に放射線架橋反応を用いる研究でかなり

の成果がえられた. 1980年代になると，政府が原子力

の平和利用に力を入れるようになり，アイソトープ利

用に関して二回目の学会が聞かれ，放射線利用の技術

開発が格段に活発となった.とくに，放射線高分子分

野と食品照射分野における成果がめざましい.とはい

え，小規模生産までは行っても大規模生産ライ ンの域

にはまだ達していない.

近年になって，吉林，成都，南京，深却"など各地に

おいて放射線技術の工業的利用が活発に図られるよう

になった.これは，先にも述べた原子力平和利用促進

の政策によるものであるが，IAEAの協力の効果も見逃

せない.中国が IAEAに加盟して以来，国外の活動に

参加する機会が著し く増加した.

1988年の調査では，大型60CO線源10台と電子線加速

器11台が放射線プロセス用に稼働中である.

Co線源の大部分は北京の第二原子核研究所で設計製

作されたもので，ここからは30年の聞に約100台の種々

の型の線源が供給された.加速器も種々の型のものが

上海加速器研究所と北京の自動制御研究所から国内外

に供給されている.これらの線源を用いて現在実用化

されている放射線プロセスとしては，電線絶縁体被覆，

熱収縮性チュープ及びフィルム製造，ポリエチレン発

泡体製造，木板塗装硬化，医療器具滅菌処理，食品照

射(発芽防止，殺菌殺虫，保存)，電子線重合(ソフト

コンタクトレンズ製造など)が挙げられる.

いま中国では放射線プロセスの基礎と応用に関する
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表 1.中国の代表的放射線化学研究機関

研究機関名 場所 線源

china Atomic Energy lnst.(NI) 北京 lOOkCi 

Shanghai Atomic Res. Inst.(AS) 上海 Co 
Changchun Inst. AppI. Chem.(AS) 長春 lOOkCi， EB， PG 

Shanghai Chem. Ind. Res. Inst.(CI) 上海 Co，EB 

Chenguang Chem. Ind. Res. Inst.(CI) 四JlI Co，EB 

Rad. Cent.， Beijin Normal Univ. J七京 Co，EB 
Tianjin Tech. Phys. Res. Inst. 天津 EB 

Zhengzhou Isotope Res. Inst. 鄭州 Co 

Heilongjiang Tech. Phys. Res. Inst. 黒龍江 Co

Sichuan Inst. AppI. NucI. Tech. 四川 lOOkCi 
Zejiang Inst. AppI. NucI. Tech. 漸江 EB 
Huadong Chem. Ind. ColIege 上海 Co 
China Univ. Sci. Tech. 合肥 lOOkCi 

Shanghai Univ. Sci. Tech. 上海 EB 
Bijing Univ 北京 Co 
Huanan Univ. of Agriculture 広州 Co 
]ieling Univ. 吉林 Co 
]ieling Radiat. Chem. Res. Inst 吉林 EB 

(略号説明)NI: of NucIear Industry Rinistry. AS: of Aca_ 

demia Sinica. CI : of Chemical Industry Ministry.lOOkCi :そ

の大きさの60Co線源.Co:大きさ不明の60CO線源.EB:電子線

加速器.PG:プラズマ発生器.

表2 プロセスに実用されている ooC 0 $&源

放射線 '* iI家主事量 (kCi) 絞置年 用途 製造

tンヲー 践計値 現在値

，j 

深1)11 3000 300 1896 多目的 bH"より紛入

北京 1000 300 1989 滅菌 ZイZより鎗入

上海 500 177 1986 多目的 国 産

南京 500 100 1986 多目的 国産

13州 500 100 1896 食品照射 国産

成都 500 110 1979 食品照射 国産

済南 300 50 1986 食品照射 国産

蘭州 1000 100 1987 多目的 国産

天津 500 100 1987 多目的 国産

大5存 600 100 1987 多目的 国産

大成.:東北郷の石油産地
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統一的な組織を確立する必要に迫られている.低いレ

ベルの研究開発の無駄な繰り返しを避け，適切にプロ

ジェクトを設定し，施設と資金を有効に使うためには，

大学 ・研究所 ・産業界の密な連携が不可欠である.将

来を担う若くて有能な研究者 ・技術者を育成し，諸外

国との学術や技術の交流を促進して，放射線化学の一

層のレベルアップを図ろうとしている.

〈注記〉以上は本年4月の京都でおこなわれた第 4回日

一--.援

ポーランド滞在記

ワルシャワから西南の方向へ，北海道の東部にも似

た景色 (3600

が地平線という意味で)の中を，車で約 2

時間半ほど走ると，ポーランド第 2の都市，ウッジ市

に着く .人口は約80万人，ポーランドのほぽ中央に位

置する.古都の多いポーランドにあっては，繊維工業

を基盤として比較的新しく発展した都市である.この

都市にクロー教授が学長もされたウッジ工科大学の応

用放射線化学研究所がある.筆者は1987年10月から 8ヵ

月間この研究所に文部省在外研究員として滞在し，ク

ロー教授の御指導の下，マイヤー教授，ギェンビッキ一

博士と共にアルカリハライド溶融塩のパルスラジオリ

シスに関する研究に従事し，パルチャック教授及び彼

研究グループと共に上記実験結果に対する理論的研

長に従事する機会を得た.

ヒースロー空港の事情で予定の時刻より 4時間以上

遅れてワルシャワのオケンチェ空港に到着した.すで

に夕閣の迫る頃であった.以前，北大へ留学されてい

たスワルスキー博士が空港まで出迎えて下された.彼

の運転する車でウッジへ向かい，その足で，クロー教

授の御自宅へ案内され，クロー教授御夫妻の温かな歓

迎を受けた.クロ一夫人御手製のポーランド料理を味

わい，楽しい会話で緊張感もあっさり消え失せ(ビー

ル，ウイスキー，ウオツカも手伝って)，ポーランド第

l夜はあっという聞に眠りに落ちた.

ウッジ工科大学における放射線化学研究は1959年に

まで遡る.この年，放射線化学講座開設のためのプロ

ジェクトが発足し，1962年に開設された.1965年には

第 48号(1989) 

中放射線化学シンポジウムにおける馬教授(上海応用

放射線研究所所長でもある)の講演からとった.中国

の放射線化学の事情をよく紹介している内容であると

思い，講演者の了承を得て，残していただいた講演資

料をかなり恋意的に要約したものである.広大な中国

のどこに放射線化学があるかを知るために，研究機関

とCo線源の所在を示すデータを表 1，2に転載する.

(北大工吉田宏)

北海道大学工学部原子工学科 沢村貞史

20kC1の60CO照射室を有する新しい建物か顎在の位置に

完成し， 1966年には応用放射線化学研究所の前身であ

る放射線技術研究所(Instituteof Radiation Techni-

que)が設立された.その後，放射線化学実験室，分光

学実験室，高分子放射線化学実験室および食品化学実

験室が新たに設立され， 1970年には現在の応用放射線

化学研究所に再編成され，今日に至っている.

この間， 1980年から 3年計画で線形電子線加速器

(ELU-6 E型:ソビエト製)が設置され，パルスラジ

オリシス装置が完備された.ポーランドにおける最初

のパルスラジオリシス装置は1972年にはワルシャワの

原子核研究所に設置されたものであるが，マイクロ秒

領域を研究対象としたものであった.ELU-6 E型の

最短パルス幅は 7nsであり ，このうイナックの設置に

伴い，ナノ秒パルスラジオリシスが可能と なった.

ELU-6 E型の主要な性能等は，1)マイ クロ波源:

Lバンドマグネ トロン(1886MHz)，2)電子銃:2極

管型電子銃(電子銃用パルサーはμs用と ns用の 2系

統) 3)パルス幅 7ns-4.5μs可変， 4)エネル

ギー:5一7MeV(μs時)， 8 MeV (ns時)， 5)先

頭電流:1.2A (μs時)， 15A (ns時)である.ナノ秒

領域における大電流加速が特色である.

パルスラジオリシス装置の光源には150WのXeラン

プ(パルス点灯，電力増倍率 :20倍)が使用されてい

る.光検出器としては光電子増倍管(R928他)，半導体

検出器が使用され，時間分解能は異なるが200nm-3000

nmの範囲をカバーしている.Baush-Lomb社製，Zeiss

39 



ELU-6 E型線形電子線加速器とパルスラジオリシス

装置光学系の一部

社製のモノクロメーター，日本製のデジタルスコープ

が波長の選択，吸収信号の測定 ・デジタル化に使用さ

れている.全体は 8ピットコンピュータによって制御

される.UV，可視領域に対しては充分な時間分解能と

感度を有する優れたナノ秒パルスラジオリシス装置で

ある.LINACを含めてこれら装置の性能の維持・改善

にはカロルチャック博士と彼のグループによる並々な

らぬ努力に負うところが大きい.制御 ・解析のための

一.tiiBlII器r=s.

米国研究機関を訪問して

1 .はじめてのアメリカ訪問

1989年 4月 1-9日，筆者は米国の著名な研究所の

いくつかを訪問した.米国で基礎研究がどのような環

境の中で行われているかを現地調査する科学技術庁派

遣の調査団(5名)の一員としてである.MIT (マサ

チュセッツ工大)の Baltimore教授(ホワイトヘッド
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より速いコンビューターの機種選択作業が進んでいた

し，クロー教授をはじめとしてピコ秒パルスラジオリ

シスのための準備にも鋭意努力されておられた.

理論的研究に必要なコンピュータシステムの拡充に

も大きな努力が払われている.私の滞在中に，ポーラ

ンド製ミニコンビュータおよひ種々のマイクロコンビュー

タ群からなるネットワークがパノレチャック教授のク.ルー

プのソペツク研究員によって構築された.それは分子

動力学的計算コードを走らせるのに充分なものであり，

ポーランドでは他に類を見ない(アルゴンヌ国立研究

所における講演の際に，このネットワークを用いた計

算結果の一部を紹介したところ，驚きの声が聞かれた

のが印象的であった).

ポーランド各地におげる講演や討論は私にとって非

常に有意義であった.お世話して下された方々に感謝

致します.ポーランド語はもちろん，歴史，文化の 9./'

切を知らない私が実に楽しい 8ヵ月間を過ごせたのは

クロー教授御夫妻，ポアンカ教授御夫妻をはじめとし

て研究所の皆様が家族ぐるみで私を歓待して下された

からであり，私の日常生活のすべての面倒を見て下さ

れたズマズリック夫人のお陰であり，心ならずもトラ

プルメーカになりかけた私を常に暖かく支えて下され

た共同研究者(特にギエンピツキ一博士)がいたから

であり，さらに，吉田勝一氏をはじめとするポーラン

ド一日本協会ウッジ支部の皆様の厚い友情によるもの

です.最後になりましたが，私にポーランド行きを勧

めて下された片山明石教授なくしては私のこのすばら

しい 8ヵ月はありませんでした.心からお礼申し上げ

ます.

原研東海 大野新一

研究所所長)， Negro Ponte教授(メディアラポ所長)， 

CIT (カリフォルニア工大)Jennings教授(工学部長)， 

UCパークレー校の Carmichel教授， Casida教授，坂

野教授らがお忙しい時間を割いて下さった.また研究

予算の配分についての説明を NSF(国立科学財団)と

NIH (国立衛生研究所)から受げた.成果の程はとも

放射線化学



かく ，印象の一端をここに記し，研究促進に関心をお

持ちの方にいささかなりとも話題提供したいと思う.

2 .博士謀程終了後の教育がもっとも重要

Baltimore教授の言葉である.MITではもともと教

育と研究を分離しない.最先端研究者がもっとも良き

研究者であり，また学生は新しいアイデアをもってき

てくれる.教育の効果はひとえに教授の質に依存する

が，重要なことは25-30才のポストドクに対する教育

であるという.この時期に特に研究上の独立心を持た

せなくてはならない.そのためには圏内的にはグラン

トをとらせる(=競争させる)，国際的には名前が知ら

れるように仕向げる(=競争させる)ことが教育の内

容であるという .名前が知られるには，魅力的な講演

すること，討論の場で有能さを示すことであるとい

う.ではグラントをとるとはどういうことだろうか?

米国では誰れしもがグラントを申請することができる.

しかも窓口がいくつもある.政府関係の主なものは SNF，

NIH， N ASA， DOE (エネルギー省)，国防予算など。

このうち NSFを例にとれば，毎年約 3万件の研究プロ

ポーサルを受付け，うち 1万 2千件を採択している.

採択の決定は各大学 ・研究機関から 2， 3年の任期で

交互に(ローテイション)NSFに勤務する250人のプロ

グラムマネジャーである.プログラムマネジャーは，

申請者の業績を調べるとともに同じ分野からそれぞれ

5人の公平な審査員を選びアンケート調査を行い，採

否を決定する. 1件あたりのグラントは100"'150千ド

ル，期間は 1'"5年を単位に採択される.

グラント申請の立場からの坂野先生の話 :予算決定

でもっとも大切なのはその選考プロセスである.米国

Cは1件のプロポーサルに対して 5人の審査員を全世

から選び出し採点方式で適否を決める.審査員には

35-45才の現役の研究者を選ぴ，いわゆる長老や申請

者と利害のある人(例えば同じ大学出身者)を除く.

グラント額は20"'30万ドル/年が平均である.これを

3年位続けさせ，ものにならなければやめる.やがて

自然淘汰され，約 3分の 2は研究をやめて管理部門や

企業へと移ってゆく .現行の予算配分制度に不満があ

るとき，それを改正するのは大変なのでむしろ新しい

チャンネルを設ける.こうやってこの国は数多くの予

算獲得ルートをつくってきた.この多様性が多くの個

性を生かすことにもなる.グラント獲得自体が大きな

競争であり ，若い研究者はこの競争の中で育ち，研究

成果を他の研究者と議論し合うことの中に人生の喜び

を見いだしている.
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3 .日本の学校制度?

ノマークレー校にくる日本人学生の多くは概してチャ

レンジ精神に欠ける，考え方が固定的でフレキシピリ

ティに欠げる.これは日本の学校システムと関係深い

のではないか ? Carmickel教授からの指摘である.

一般に米国で研究者たらんとする者は，卒業した大学

とは別の大学で大学院にすすみ，学位取得後また別の

大学 ・研究所でポストドクとして異なる方面で研究生

活を送らなければならない.そこでグラント申請(目

的，方法，その分野の現況を15枚にかく)を行い，つ

ねに自分で新しいことを考えなければならない.先生

の言われるままに， 20ー 30才を過す，その先生はその

また上の先生の言われるままにという制度ではチャレ

ンジ精神は身につかないだろうという……….

4 .多様さが創造性を生む

メディアラポの NegroPonte教授によれば，人間に

もともと備わっている創造性は異質なものが相互に刺

激し合うこと(=不均一あるいは混在)の中から生ま

れてくる.コンビュータ科学者，写真家，数学者，音

楽家，その道の大家とティーンエイジャーを混じえた

12の研究グループを有するこの研究所の特徴は，① no

cIock (いつどこでどれだけ仕事しようと各自に任せる)，

② flat structure (階級制度がない)，③heterogen P. i ty 

and freedomであるという .

米国の多様性は研究員の国籍分布からもわかる.CIT

大学院生の40%，また NIH職員3，500人中1，000人が，

そして IBMが毎年受入れる200人のポストドクの半数

が外国国籍である.パークレーではアジア人が30%を

占める.

さらに研究資金源も多彩である.ホワイ トヘッド研

究所(私立)の例では，個人寄金2.9，政府助成金

6.3 (NIH5.9， NSFO.4)，各種財団1.4，企業1.0，そ

の他0.8(単位は百万ドル)である.CIT工学部(私立)

の例では，政府関係グラント44%，企業17%，基金12%，

授業料 ・特許他27%である.

5 .統計の続き

人員構成の例をあげる.ホワイトヘッド研(総員273)

では，教授と主任研究員17，ポス トドク86，客員16，

大学院生30，テクニシャン40，学部学生17，支援67.

名門校を誇るカルテク (CIT)では大学全体で，教授及

びテニュア (身分保障)研究員250，大学院生950，学

部 4学年全員850. またマンモス校ノマークレー(総数3

万)の生化学 ・分子生物部門で，教授及び研究員50，
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ポストドク110，大学院生130，支援150.つまり ポス ト

ドクと大学院生の多いことに気づく. きて日本はどう

なのだろうか.私のいる研究所でも博士課程終了研究

員を募集しても確保しにくいという.理工系学生のか

なりの割合が金融業などに就職する ときく .

ノーベル賞受賞者数も私の統計メ モの中に記入され

ている.カルテク22人，パークレー校10人， M1T7人，

IBM 5人である.

6 .研究環境の美

訪問先の研究機関では，建物の内外，室内装飾，廊

EE雇酒屋岩田E

下，食堂などの設備がきれいで美しい.芸術的な違い

なのか.椅子，テープル，机， 書棚の類いまでわれわ

れのものと差がある.実験機器は大した見劣りはない

ようだが，これはメーカーが同じためである.これで

は彼等がみる日本の研究環境は決して快適なものとは

言えないだろう .それでも「日本が招へいしたら優秀

な研究者がきてくれますか」との予め用意した質問に

対する平均的な回答は「研究者はまずは優れた研究者

を求めて移動する.そのつぎには優れた研究所を求め

て移動する」ということであった.環境よりも大切な

ものは人ということのよう .

ヨーロッパにおける基礎研究

本年 3月，科学技術庁が行ったヨーロッパにおける

基礎研究環境調査に参加する機会を得た. 5ヶ国(ス

ウェーデン，西独，スイス，フランス，英国)の14の

研究所 ・機関を訪問し，基礎研究強化のためどのよう

な方策が取られているか，世界レベルの基礎研究がど

のように行われているか等に関して見聞した.ここで

は，その時の印象をまとめてみたい.

ヨーロッパ各国は，最近，日本や米国と比べて産業

技術の面で遅れを取りつつあるとの危機感から，研究

が応用に傾斜しつつあるとされる.しかし，長い伝統

に裏打ちされた基礎研究の風土は健在であり ，また研

究施設の大型化など現代科学技術研究の困難な側面へ

の対応についても真剣に取り組む姿が印象的であった.

基礎研究については，各国とも一義的には政府にそ

の振興の責任があるとの認識のもとに，政府資金で大

学やその他の政府機関が実施の任に当たっている.ス

ウェーデンやスイスのように政府資金の少ない国では

大学に集中させる方式が取られている.独，仏，英で

は，大学に加えて，国立の研究機関が深い専門領域や

新しい学際的分野の研究推進で重要な役割を果たして

おり ，状況は我が国に近い.

ヨーロッパの基礎研究風土の底流を為すものとして

は，多様な価値観の容認，個人の尊重，能力 ・業績中

心の評価 と研究者の流動性が特筆される.まず多様な

価値観の容認では，制度面での資金源の多様化があげ

られる.スウェーデンとスイスの例では，大学の研究
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者には講座費のほかに複数の研究会議からのグラント

が用意されている.フランスは中央集権国家として夙

に名高いが，決して一点集中型で無く ，何処の国より

も多様性を有しているとの印象を持った.例えば，LURE

(放射光利用施設)に対しては， CNRS (国立科学研究

センター)， CEA (原子力庁)，教育省から給与，研究

費，施設建設費等のための資金が出ている.西独では，

基礎研究振興にドイツ研究協会 (DFG)やマックスプ

ランク協会(MPG)が大きな役割を果たしている.DGF

は主に大学の研究を助成する役目を負っているが，大

学でない MPGの研究者も助成を申請することかできる.

異なる組織の助成が受けられることは，研究者にとっ

ては自分の研究が高く評価されたことにもなり励みに

もなる.これらの例で分かるように省庁間，組織聞の

壁が非常に少なく，多様な観点からの支援により ，多

様な研究が行える仕組みができている.但し，いろい

ろな制度の運用には自ずと資金の制約があるのと，高

度な研究レベルを維持するには優勝劣敗の厳しい競争

が必要であるとの考えはいずれの国でも共通しており，

評価の高いところほど資金が集中する結果になってい

る.

個人の尊重について，マックスプランク協会本部や

量子光学研究所 (QPI)でインタビューした結果をま

とめると次のようになる.マックスプランク研究所の

伝統 として研究テーマが外部から直接持込まれること

はない.新たな研究テーマのために研究所の設立が必

放射線化学



要と認められる場合，まずDirectorの人選が行われる.

選考は，国内に限られず広く世界的視野で行われ，適

任者がいない場合は研究所の設立そのものが見送られ

てしまう程に重要視されている.Directorは研究所の

運営において全権を与えられる.きて，研究者個人の

発想はどんな過程を経て研究所のテーマになるのであ

ろうか.現在， QPIには 4人の Directorがいて集団指

導制をとっている.月 1回の割で Director主催のセミ

ナーが聞かれ，研究に関する討議が行われる.研究の

進捗を討議したり，若い人からの新しいテーマ提案を

議論したり，評価したりする.提案されたテーマの取

扱いは何回も討議したのち， Director会議で決め られ

る.なお，このセミナーは，若い研究者の教育訓練の

として，また評価の場としても活用される.セミナ一

、の討論への積極的な参加が求められ，討論を通じて

いろいろな指導が行われるとともに，各研究者の適正

や能力，業績評価等が行われる.

研究者の流動性はヨーロッパの基礎研究の活力源と

もいえる.これは例外の部類に属するのかも知れない

が，パリ大学の教授が給与は大学から貰い，研究費に

は外部のグラント等を貰い，パスツール研究所(民間

企業)の最新の研究室で，その室長として研究してい

る姿を目にすることができた.若い研究者の流動性は

研究者の雇用システムと密接な関係がある.研究所に

おける研究者の構成は，Director (所長を含む)，終身

ポストの研究者と，期限付き契約による客員研究員と

Post Doc.研究員(例外として，フラ ンスは社会主義政

権のため短期雇用制度はない)，大学院学生などから成

る.終身ポスト以上の上級ポストは数が非常に限られ

ており，平均的には40才以上になって与えられる.Post

oc.は3年程度を基本とし最長 5年程度まで延長でき

る.その後は客員として残るか，他の研究所の客員ポ

ストに就くことになる.西独の例では，兵役などもあっ

て博士学位取得の時点で30才以上となっている.終身

ポストを得る40才頃までの10年間は非常な競争社会に

置かれ，鍛えられる.その後は，終身ポストへの登用，

大学教授，他の研究所，民間企業への就職等の道に分

かれる.

この調査では，いくつかの民間企業の研究所も対象

となった.基礎研究の長い伝統を持つヨーロッパにお

いて，なかでもその中心に位置するスイスは，中立国，

国民の教育レベルが高い，情報，交通網が発達してい

る.労使対立が少ない等の点が注目されて国際的企業

の研究所立地の話題が多いところである.今回はトン

ネル顕微鏡，高温超伝導でノーベル賞受賞者を出した
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IBMチューリッヒ研究所，我々日本人には利根川進さ

んのノーベル賞受賞で知られるパーゼル免疫研究所を

訪問した.IBMチューリッヒでは，基本指針はIndepen-

denceとFreedomで研究者の独自性を尊重.研究テー

マは， Science surrounded by Develotmentの観点に

立ち， Bottom upで， (1) Set its own Goal，(2) Review 

by Division Managerで進めているとのことである.

ノてーゼル免疫研究所は，所長の元にいる50名の研究者

の聞には上下関係はない.このような水平的組織の採

用は， (1)研究者が自由にテーマを決定できる.(2)自由

な学問的雰囲気ができる，(3)対等な協力関係ができる，

(4)仕事に対する個人の責任感を強める等を意図しての

ことであるという.研究者は，博士学位取得後 2"-'4

年の者で 2年契約で採用される.契約更新は最長 6

年まで可能であるが，平均 4年で研究所を出て行く.

優秀な者は終身雇用の機会もあるが，失敗した人だけ

でなく，非常に成功した人もさらに大きな仕事ができ

る場所を求めて去るとのことである.若い研究者にとっ

ては魅力ある武者修行の場として，企業にとっては柔

軟な頭脳による新しい発想が期待出来る場として特徴

的運営方式が取入れられている.

現代の科学研究推進で大きな問題となるのが研究設

備の大型化である.どの程度の大型施設を持ちえるか

はその国の政府の予算規模に依存する.欧州には素粒

子・核科学の CERN，核融合の ]ET，宇宙開発の ESA，

バイオ技術の LEBM，放射光の ESRF等広い分野に共

同研究施設が作られていることは御承知の通りであり，

ここには日本や米国の動向を多分に意識してのところ

も見られる.しかし，各国は科学技術の進歩に独自に

貢献しようとの努力も捨てていない.英国のラザフォー

ド研究所には，世界有数の高強度陽子加速器があり，

核破砕による中性子を用いて中性子散乱実験が行われ

ている.この装置は英国経済がまだ世界をリードする

立場にあった1950年代に核物理研究のために作ったも

のをもとに整備した加速器である.英国内は勿論のこ

と世界各国の研究者にも利用の機会が与えられている.

永年に亘るセンター ・オプ ・エクセレンス (Centerof 

Excellence) としてのラザブォー研究所の努力に負う

ところが大きい.今後の計画としてミューオン核融合

の研究が予定されており，これには日本も主要研究メ

ンバーとして，そのためのビームラインの建設に資金

面からも参加している.科学技術の基礎研究について

はその成果は人類共通の財産と考える時代である今日，

国際協力の新しい形として注目される.
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第 6回放射線化学セミナ一報告

表記のセミナーが「イオン化とは何か」というテー

マの下に 5月8日，早大理工学部にて開催された.

言うまでもなく放射線化学における“放射線"の第一

義的理解は電離放射線としてのそれであり，これまで

に本セミナーが取り上げてきたテーマも，放射光，イ

オンビーム等々，イオン化と密接に関わる問題である.

しかし我々はこの過程についてどれだけのことを知り

得たのであろうか.これが主催者側の問題意識である.

時間も規模も限られたなかではなったが，第一線で活

躍中の方々に講演を快諾いただき，また多数の参会者

を得て下のようなセミナーの一日を持つことができた.

プログラム

1 .イオン化とは?一一一参会者としての問題意識

一一・...・ H ・....・H ・....・H ・...京工繊大工芸丑田公規

2.気相分子のレーザー多光子イオン化一一孤立系か

らクラスターまで一一……都立大理 阿知波洋次

3.気相の分子のイオン化過程宇宙研 市川行和

4.無極性溶媒中での多光子イオン化

…阪大基礎工平田善則

5.無極性液体 ・固体中でのイオン化とそれに伴う過

程……・…………...・ H ・...・H ・化技研 立矢正典

6.有機分子性結晶のレーザー多光子イオン化

…・・学習院大理 加藤隆二

7.固体表面におけるイオン化一一電子遷移誘起脱離

の周辺一一…………………学習院大理荒川一郎

8 .放射線照射による有機分子の長寿命発光

…………・早大理工研 浜義昌

9 .総合討論

セミナーの感想は後半の丑田氏に譲ることとし，こ

こでは簡単に全体の報告をさせていただし

lの導入講演において丑田は，本稿後半の感想、から

も察せられる通り，これまで通念となっているイオン

化の様相を，近年の進んだ実験事実に立って洗い直し

つつ，励起との違い，気相と凝縮相との違いなど，イ

オン化とは何かという本質的な問題提起を行なった.

阿知波は様々なレーザー多光子イオン化分光法の気

相実験への適用とそれによって得られる幅広い知見に

ついて，基礎的な部分から最新の分光・反応の結果ま

での紹介を行なった.市川は理論の立場から現象の一

般的理解に注意した講演を行なった.実験のデータの

豊富さに比べ理論では，束縛電子が自由になるという
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立場はあるものの十分に分かつていないのが実状であ

る.特に電子衝突に伴うイオン化に関しては方法論が

確立していないという指摘があった.なおその際に，

イオン化とは電子放出か，イオン生成か，正負イオン

対生成(溶液中での塩の電離がイオン化の第一義的定

義)かというコメントがあった.

凝縮系では放出電子に後続過程が伴い，しかもこれ

を含む正逆過程全体としてイオン化を考える必要があ

る.すなわち geminate対再結合の問題である.平田は

実験的な研究法としての多光子イオン化法による無胃

性液体中のイオン化に関する種々の研究法とその結

を紹介した.立矢はこの過程に関わる，熱化 ・移動度

の異方性と逃散 ・亜励起電子捕捉などなどこれからの

解明を要する問題を示した.加藤は多光子イオン化法

の利点を生かした国体のイオン化そしてその量子収率

について講演した.とくに有機分子性結晶という孤立

分子と諸性質の類似した固体で境界を探っている.

荒川の固体表面におけるイオン化の講演は，脱離と

いうまさに境界相の問題である.イオン化を含む電子

遷移誘起脱離という一般的現象についての解説，メカ

ニズム，そして電子励起による実験例が示された.な

おこれは当日，唯一の電子衝撃法を用いた研究であっ

た.講演の最後は浜による有機国体中での電子一正イ

オン対のトンネル再結合におけるイオン対分布につい

ての研究の紹介によって締めくくられた.

実のところ，以上のような様々の環境下に問題の討

論の場を拡大してなおかつ意味のある意見交換が可笥

であるか，大きな懸念があったのだが，実際には境

領域の理解にむけての活発な討論の場が与えられ，イ

オン化とは何かという問題がセミナー参加者一人ひと

ーりの問題意識と密接に関わるつねに新しい疑問に満ち

ていることを知らされた.このことに関しては講演い

ただいた上記各氏に加え，座長を引き受けて下さった

吉良爽，鈴木功，田川精一，中川和道の各氏，そして

誠意ある参加者の方々に負うものである.

最後に本セミナーは浜義昌，新坂恭士の両先生によっ

て企画されました.また，早大浜研の皆さんには会場

係など当日のサポートをしていただきました.

記して感謝致します東工大理鵜飼正敏)

今回のセミナーでは，気相から固相あるいは表面と

いった，異なった相状態におけるイオン化を総括して

放射線化学
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眺めていこうという意図が明確であった上，多くの研

究者の方々お話をまとめて伺い，大変有意義な時間を

過ごさせていただいた.比較的広い分野の方々の問で

の，かみ合った議論は困難であるにもかかわらず，最

後の総合討論の時間にはそれぞれのお立場からの皆さ

んの発言も活発で，問題点もかなり明確になった様に

思う.私の理解できる範囲で皆さんにもそれぞれをご

紹介したいと思う .

気相，液相，固相各状態のイオン化各論をどの程度

同等に扱えるかの吟味が第 1の問題点であり，極端に

言えば，イベントとしてのイオン化の共通の定義が存

在していないのが，どうやら実状であるらしい.例え

ば市川氏から「非束縛状態の電子が生成すること」と

3う気相中のイオン化の定義が述べられたが，液相中

でgeminatepairが生成し，再結合するプロセスにお

いては電子が最初から最後まで束縛状態にある場合が

ある.一方で，フリーのキャリアが加藤氏の述べられ

た様な有機結晶中でさえも一定収量で観測され，最も

ポピュラーなイオン化の測定法であることも事実であ

る.イオンラジカルを検出するにしても，電子を検出

するにしても，結論的には実験の方法がイオン化とい

うものを逆に定義している様な皮肉な状況がある様に

思われる.

SR光などの光源の進歩でイオン化しきい値付近の電

磁波による光イオン化を研究する条件が整って来てい

るが，当然この領域では，気液固各相のイオン化プロ

セスに大きな違いが見られるだろう.これまで高エネ

ルギーを対象にしてきた放射線化学にとって，こういっ

た領域の詳細な研究は新しい成果を生む領域になりう

る.また技術の進歩に伴い，測定時間領域が短くなる

，電子が離れていくプロセスを直接観測できる様に

なり，各相，特に凝縮相でのイオン化の個性を検討す

ることができる.最も軽い粒子の解離反応であるイオ

ン化が，最高速度の化学反応であると言っても誇張に

はならないだろう.

光励起にしても電子の衝突にしても，遷移の摂動の

違いから遷移確率が異なる(それが例えば初期分布に

記憶される)のみで，どちらの場合でも少なくともイ

オン化しきい値近辺の励起では，時間を含む摂動論に

作用する finalstateとして何等かの束縛状態が仮定で

きるのではないか.それが寿命の極端に短い状態であっ

ても，そこからイオン化へ至る緩和過程が通常言われ

ているように速く，とにもかくにも基底状態に戻って

来ぬままイオンにたどり着く量子収率が大きいならば，
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フリーキャリアを測定した「イオンイ七」励起スペクト

ルにその入口状態の構造が見られてもおかしくない.

最近話題になっている凝縮相中のイオン化の例に当

てはめれば，励起選移の終状態として「カチオンー電

子の geminatepairに最も姿の似た状態である」リド

ベルグ状態の波動関数を仮定できたとして，それがイ

オン化の入口でありさえすれば， リドペルグ類似の構

造が励起スペクトルに現れる場合があるだろう .そう

いう状態をリドペルグ状態と称してもよいのか，積極

的にそう呼ぶべきなのかは私個人には判断できないが，

逆にそういう実験事実から，長い寿命を持った真のリ

ドベルグ状態が凝縮相中で存在するか否かの議論はで

きないと思われる.

もうひとつ凝縮相中のイオン化ポテンシャルについ

ての当日でた議論を紹介しよう .例えば数ある励起状

態のうち，高リドベルグ状態など「電子が離れかかっ

ている」束縛状態に溶液中でも遷移が可能であるなら

ば，イオン化しきい値以下でも，溶媒分子などとの衝

突によって例えば双極子の横緩和などが起こり ，すみ

やかにその場でコアイオンとの「縁が切れてしまう」

場合があり ，これが凝縮相におけるイオン化ポテンシャ

ルの低下の実像ではないかという私の問題提起につい

て意見の交換があった.従来には溶媒緩和の安定化エ

ネルギーがイオン化ポテンシャルを低下させるという

説明があったが，そういった安定化は光学的あるいは

衝突による遷移の，ずっとあとの時間領域でおこるわ

けで，加藤氏の言葉を借りるならば「あとでもらえる

エネルギーを当てにして，イオン化ポテンシャルが下

がるなどということはない」ということになる.励起

エネルギーがイオン化ポテンシャル以上の状態でも，

軌道の膨らみが小さければ，他と衝突してイオン化し

てしまう確率も低下するわけで，自動イオン化に頼ら

ざるを得なくなる.これがまた凝縮相中の超励起状態

の実体であるかも知れない

当日の議論のうち，私個人にとって重要であった部

分を，かいつまんで紹介させていただいた.従来から

放射線化学の分野で描かれてきたイオン化の有様と，

「結果的にイオン化に至ってしまう高い励起状態」との

違いは一体何かという発言も討論の中にあったが，お

そらく想像を絶する複雑な過程が，例えばしきい値付

近のイオン化を構築しているのであろう .今後の諸氏

の研究によってそれが次第に明らかになってゆくこと

を期待 した い京 工繊 大 ・工芸丑田公規)
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第 7回放射線プロセス国際会議報告

本年4月23'"'-'28日，表題の会議がオランダLeeuwen-

horst会議センター(アムステルダムの東南40km)で

開催された.チューリップ畑に固まれた環境でアムス

へ一寸と言っても往復タクシーで1.4万円のためか，会

議後半のダレも無く熱心に討論がくりひろげられた.

ヨーロッパと地の利にめぐまれ50ヶ国，520名(外に同

伴者100名)と従来にない規模の会合であった.参加者

のベスト 10は米国54名(産業界85%，以下同様)，英国

37 (60%)，仏36(70%)，オランダ35(60%)，カナダ

30 (85%)， 日本27(70%)，西独25(65%)， ソ連18，

中国14，イタリア13(23%)である.各国と開催地の

地理的関係と出席者の中で産業界が占める割合を考慮、

すると各国における放射線プロセスの普及，定着と対

応していよう .

21の技術セッションを大きく 5分野にまとめると;

1)ポリマー'"'-'6 (重合，グラフト ，キュアー)

2 )施設'"'-'5 (y， EB，国際的発展，経済性)

3 )食品照射'"'-'4 (現状，検知法，公衆の受け止め方)

4 )滅菌，工程管理，線量測定'"'-'4

5 )環境保全'"'-'2 (排煙，国体液体廃棄物処理)

以下に各分野毎に主観的な印象をまとめた.

1 .ポリマ-

1. 1 パネル 「ポリマーにおける放射線プロセスの

将来について」

Chapiro教授(仏)の議長で，Charlesby (英)，Dole 

(米)，Stannett (米)，Dobo (ハンガリー)，田畑教授

という，放射線プロセスの長老が将来を語るというも

のである.Charlesbyは，ポリエチレンの架橋及び架橋

綱目生成について報告し，Doboは，放射線の環境保全

利用が重要であり ，また殺菌，滅菌が伸長分野である

と述べた.Doleは，ポリマーの架橋は，フリーラジカ

ルによる連鎖反応であ T し宅添加によりこのフリー

ラジカルは減少するといったクジカルの挙動について

発表した.Stannettは，放射線開始重合は経済性の面

から低線量で開始しなければならず，又雰囲気中の酸

素の影響も大きい，工業利用できる分野として繊維を

グラフト難燃化したカーテン等をあげた.田畑は，放

射線の反応を崩壊と架橋に整理し，例として αメチル

クロルメチル化スチレンによるレジス トや臭素化アセ

ナフチレンのグラフト難燃化をあげた.又，将来有望
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な放射線プロセスとして荷電重粒子線や，無機ポリマー

の合成を紹介した.放射線化学の権威者が未来を語る

ということで大いに期待したが，自分の業績報告に終

始したものが多く ，期待はずれであった.

1. 2 グラフ卜反応

これまで種々の分野で放射線グラフト反応が検討さ

れてきたが，ここに来て一つの方向付けができてきた

様である.今回は，イタリア (Carenza)，西独(Muller-

Shulte) ，ポルトガル (Gil)，アルゼンチン (Smolko)

からの発表であり ，西独を除き放射線利用ではこれま

で余り知られていない国々である.これらは，いずれ

も放射線グラフトで親水化したポリマーに，薬剤を含

浸させ，体内での薬効時間(拡散時間)を長くする，

又は，時間をコントロールするという ，いわゆるバイ

オ分野への利用である.グラフト反応の経済性と，得

られたポリマーの機能を考えた場合，医療やバイオと

言った分野がやはり最適のようである.

1. 3 ポリマー架橋

6件中 3件が日本からの発表であり ，内容も新規性

に富んだものであった.上野(住友電工)は，日本に

おける放射線プロセスの工業利用について概要を報告

し，新しい応用例として照射架橋エンプラの材料及び

用途例を紹介した.又，字国(住友電工)は，ポリウ

レタンの耐水性，耐熱性を電子線架橋により大幅に改

良して自動車用電線に使用している例を紹介した.幕

内(原研高崎)は天然ゴムラテックスの γ線架橋線量

を40kGyから12kGyに低減し，旦つ抗張力等の向上を

達成した.この照射架橋のメリットは，硫黄等の添加

物が不要であり，ニトロソアミンの生成が無いこと，

また焼却後残澄がない為，原子炉内作業用手袋等に有

用である.

1. 4 放射線キュアリング

Lauppi (スイス)，田畑， Czvikovsky(ノ¥ンガリー)， 

Nablo (米)といったメンバーで，発表内容はこれまで

報告されているものが多く ，目新しいものは余り見ら

れなかった.この分野は，新規な用途はほぽ出つくし

た感があり ，工業化は着実に広がっている.田畑教授

から日本の低電圧加速器の利用状況の紹介があり ，下

表のように前回発表 (1987年)に比べ，パイロットが

減り ，生産用が増えており，日本でも工業化に移行し

放射線化学
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ていることが伺えた.

低電圧加速器台数(日本)

1986年 1988年

研究用 50台 52台

ノマイロット 12 7 

生産用 12 23 

合計 74 82 

2.施設

2. 1 電子加速器

静電型では RDI(小寺)， NHV (星)が 5MeVの

エネルギー加速器の開発，実用化に鏑を削っており，

ライナックでは GE-CGR社がカジトロンに替わる10

MeV，10/20kWのCIRCEIIを実用化し，医療用具の

滅菌に利用されている (SadatLまた AECLは10MeV

工業用ライナックの開発を進めるなど (Hare)加速器

メーカーの競争も激しくなっている.共産圏の加速器

利用も増加し，ソ連では50台， O. 4MW (Pikaev)，中

国では輸入 ・国産を合わせ27台の電子加速器が稼動し

ている (Ma).

2. 2 Co-60 

医療用具滅菌ではコスト低減のため12MCiの施設が

検討されているがこの規模ではプール水の強制冷却な

どが必要になる (Beers).また照射施設の効率的運用

と信頼性向上を目指して計算機制御インクリメンタル

方式，製品フローのトラッキングシステムなどの全自

動化も進められている. (Beers， Dupleassis) .従来我

が国ではあまり注目されていないが，仏国 SGN社が γ

照射施設の技術に対し高い技術を持っており，ここ

1 "-' 2年の聞に MCi級の最新施設 2ヶ所の建設を行っ

た (Keraron).N ordion Int.社一色の γ施設に対し，

大いに気をはいていると言えよう.

2. 3 経済性

EBは全世界で460台使用され，電線40%，熱収縮フィ

ルム21%，タイヤ 6%，表面処理22%，照射サービス

5%，その他 6%である.Co・60は150施設100MCiが

使用されている (Berejka). 

3.食品照射

3. 1 現状

35ヶ国が総計40品目の食品照射を許可しており， 19ヶ

国で商業規模の照射が実施されている.昨年12月にジュ

ネープで照射食品の受容，規制，貿易に関する国際会

議が聞かれ，この面での前進が見られた(Loaharanu). 

第 48号 (1989)

一方，世界の食品照射実用化に大きな影響を有する米

国では規制当局としては照射食品が健全である限り許

可申請に前向に対応するが，政府としてはそれ以上特

定技術の推進はせず民間にまかせるとの立場をとって

いる.食品業界は興味を持っているが小売段階で消費

者の拒否にあうとしてやっていない(Deer).このよう

な農務省の考えに対し， DOEは食品照射プロジェクト

支持，部分的資金供与，技術供与を進めている.最近

の傾向としては線源として電子加速器が用いられる

(S:γinsky) . 

3. 2照射食品の検知法

食品が照射されたか否か食品を検査してもわからな

いと言うのが消費者の受容をはばむ一因になっている.

今回の会議でも熱ルミネセンス， ESR，澱粉粘度，酵

素活性などが報告された(Bogl).この研究の重要性は

他の国際会議でも取上げられているが実用的方法が確

立するには長期間を要しよう .

3. 3 公衆の受け止め方，消費者合意

放射線利用について公衆は汚染との区別もしないで

恐れを持っているが，これを理解させるには大学から

の情報を通訳者を介して PR(Coates)，科学論よりや

さしく話す必要 (Stallen)とまだ道は遠い.消費者の

立場からは誰が信頼できる情報を出してくれるのかが

問題で，照射食品も消費者の利益になる場合は受入れ

る(Thomas).産業界からは消費者合意のための情報

は大学，研究機関から (Leemhorst)とこのままでは時

間を要するか?

4.滅菌，工程管理，線量測定

ヨーロツノfを中心として広く採用されている25kGyの

滅菌線量と米国の AAMIのバイオバードンから決定す

る方法があり欧米聞に論争がある.最少線量を各国間

で調和させることは緊急を要する (Dorpema).同様な

事情は線量測定~工程管理にも見られ， FAO/WHO，

IAEA， EUCOMED，英国案， AAMIなどの規格案か

ら統一規格の作製 (Barret)が望まれる.線量計の標

準化を ASTMで進めているが1984年以来 WGが国際

的に広がり，現在19ヶ国， 97名の組織で活動を進めて

いる (FarrarIV) . 

5.環境保全

5. 1 排煙処理

我が国で研究開発された電子線照射による排煙の脱

硫・脱硝が世界的に認められ，米国ならびに西独で大

規模なパイロット試験が行なわれている.その他実験

室規模の試験は数ヶ国で行なわれている.発表は西独
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KfKを中心とする研究グループから1000m3/hr規模の

試験結果 (Schock)など 3件の報告があった.また米

国でエパラが行ったパイロット試験の結果も報告され

(Frank)，いずれもこの技術の将来に明るい見通しを述

べた.

5. 2 固体・液体廃棄物処理

環境保全への放射線技術のレビュー，10t/h規模の下

水処理場放流水の電子線処理試験(町)など今後大出力

放射線源としての電子加速器をこの分野で使いこなす

ことが重要な局面となった.水道原水処理の研究

は経済性の向上を必要とするが，連鎖反応と高線量率

の両立が今後の課題 (Getoff).国際空港廃棄物の照射

衛生化は古くから AECLが提案していたが今回は通常

型の照射装置を使用して経済性の向上が達成された

(Wilson). 
(ラジエ工業武久正昭，住友電工上野桂三)

第 4回日中放射線化学シンポジウム報告

1989年 4月10日から15日までの 6日間，本学会主催

の第 4回日中放射線化学シンポジウムが京都(京大会

館)で開催された.桜の花はすでに満開期を過ぎては

いたものの，名残りの花を楽しめる好季節であった.

日本側からは 3名の中国人留学生を含めて40名が参

加した.中国側参加者は総勢25名.このうち，丁中立

(上海科学技術大学)・鴻 文(四川大学)・鉢暁光(中

国科学院長春応用化学研究所)君ら若手研究者 3名が

推薦を得てシンポジウムに特別招待された.この 3名

は前回のシンポジウム (1987年 6月，中園長春市)に

も参加した人たちである.

シンポジウム開催まで 4月に入るとすぐに，長春

応用化学研究所から趨文壁さんと孟永虹さん(昨秋か

ら室蘭工大に滞在中)が開催準備の手伝いに駆けつけ

てくれた.どちらも長春での第 3回シンポジウム事務

局で活躍したベテランである.中国側参加者のスケジュー

ル調整，その他の任にあたって頂いた.

8日には，中国側組織委員長の孫書棋教授，それに

IAEA主催専門家諮問会合(日本原子力研究所高崎研

究所で開催)に出席していた馬瑞徳教授ら 4名が相次

いで京都に到着.

翌9日，北京発組および上海発組合わせて14名が空

路到着.搭乗飛行機が上海空港で故障し，大阪空港着

が 7時間以上も遅れるというハプニングがあって，出

迎えに行った事務局一同は本当にやきもきさせられた.

10日は，午前中からパスで奈良観光に出かけた.と

ころが，このパスが出発すると間もなく煙を吐いてエ

ンストするという 2度目のハプニング.代替ノマスを急

速用意して一路奈良へ向かった.約 1時間半の遅れと

なったが，楽しい 1日を過ごした.ただ，この日鑑真
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丸で海路大阪に着いた 3名の若手研究者たちに参加し

てもらえなかったのは残念であった.

シンポジウム開催中 10日夕刻，中国側参加者一行

は奈良から京大会館に直行.日本側参加者ともどもシ

ンポジウムの参加登録を終えてミキサーに出席した.

旧交を温める人たち，新しく出会った人たちなど，そ

れぞれの歓談が続いた.

11日朝の開会式の後，いよいよ本番のシンポジウム

が始まった.一般研究の発表件数は日本側20件，中国

側26件であった.これらの他に，林晃一郎教授(大阪

大学)・坂本 勇博士(日新ハイボルテージ側)・呉季

蘭教授(北京大学)・盛杯属教授(中国科学院上海有機

化学研究所)の特別講演があった.シンポジウム主題

(プログラム委員会が便宜的に分類したものであり，必

ずしも厳密ではない)毎の一般研究発表件数を表 lに

示したが，両国における放射線化学研究の現況にはか

なりの差異が認められるようである.

12日は，当日のシンポジウム終了後，中国と比較す

ると誠にささやかな内容の晩餐会が催された.この場

では，参加者全員の期待通り，上海科学技術大学の鴻

永祥副教授がエンターテイナー振りを発揮し，賑やか

で楽しいひと時を楽しむことができた.

13日午後は，日新ハイボルテージ社を見学し，この

帰路，周思来の石碑で名高い嵐山を訪れた.1985年の

第 2回シンポジウム(吹田市)の時と同じコースであっ

たが，今回は中国から初参加の人たちが多かったため，

大いに喜んでもらえたようである.

シンポジウム最終日の15日午前中，今回発表された

研究内容のまとめと閉会式が行われた.閉会後，参加

放射線化学



者全員が連れだって“さよならパーテ ィー"の会場と

なった河原町通り(京都の繁華街)のビヤホールへと
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表 1. 日中両国の研究発表分野

シンポジウム主題 日本

向かった.

シンポジウム開催後，中国から参加した人たちは三々

五々，日本国内の大学や研究所などを訪問しながら各

自のスケジュールを消化し，帰国の途につかれた.現

在，日本側組織委員会ではプログラム委員長の高椋節

夫教授(大阪大学)を中心にして 9月25日発行を目

標にプロシーディングの作成が進められている.

(京大工西本清一)

中国

1) Polymerization 

II) Radiation Biology 

Ill) Medical Application 

IV) Rad. Chem. Fundamentals 
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日本化学会第58春季年会報告

H交換(名工試)鳥山和美 ・岡崎正治 ・布目華

気相に関する報告が無く，凝縮層の研究に限られたも

のの，非常に多彩な研究が報告された.宮崎ら(名大

工)の報告は，水晶の γ線照射中に流れる電流につい

てである.この電流は単結品の水晶だと流れるが結晶

状態が無定形だとほとんど流れない，しかも，単結晶

でもその方向に依存し，結晶の z軸方向のみ電流が流

れるとのことである.この結果について結晶構造との

関係から議論しており，非常に興味深かった.ただし，

時間の関係からか，実験方法についてあまり詳しく報

告されなかったため，測定上の原因でこのような依存

性がでる可能性が無いかどうかすこし気になった.ま

た，岡崎ら(名工試)は，ODESRから geminateion 

対に関する定量的な情報を得るための理論的解析法に

ついて，鳥山ら(名工試)は13C-NMRを用いた n-ア

ルカンの D/H交換反応の研究について報告した.どち

らも放射線化学では，まだあまり活用されていない方

法だけに，今後の展開が期待される.

今回，発表内容以外で気になったのは，発表件数が

9件と非常に少なかったことである.そこで，例年に

比べどの程度なのだろうかと思い，最近10年の日本化

学会春季年会の放射線化学討論会の発表件数を調べて

みた.図 1にその結果をグラフにしたものを示す.た

だし，1979年の化学会年会はアメリカ化学会と合同で

ホノルルで行なわれたため除いてある.変動はあるが，
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日本化学会の今年の春季年会は，同志社大学の田辺

校舎で行なわれた.放射線化学のセッションは 3日

目の午前で次のような講演があった.

3IDll 凝縮相ネオペンタン中での電子一正イオン再結

合過程の電場依存性， (東工大理)芹沢克之・遠

藤健太郎 ・新坂恭士 ・鏡野嘉彦.

3ID12 ジフェニルヨードニウム塩を用いた放射線カチ

オン重合一トリフェニルメタンの添加効果， (阪

大産研)寺本師士 ・山本幸男 ・林晃一郎.

3ID13 (DMSO-ハロゲン)コンプレックスの生成機構，

(北大工)住吉孝 ・片山明石

3ID14 3-メチルペンタンマトリックスに生成した C1-

・・・CC13+イオン対， (広大工)Stanislaw Truskow-

ski・市川隆久.

3ID15 電子線によるレジスト放射線化学反応のシミュ

レーション， (東工大理)山崎秀郎・新坂恭士.

3ID16 γ線照射中の水晶の異方'性電流， (名大工)宮

崎哲郎 ・加藤統之 ・笛木賢二 ・大島伸光.

3ID18 真空紫外光により固体n-アルカン中に生成する

ラジカルの ESRによる測定， (北大工)小泉均・

菅野朋史 ・吉田宏.

3ID19 蛍光検出 ESR法による初期イオンラジカル対

の動的性質， (名工試)岡崎正治 ・鳥山和美 ・布

目華一.

3ID20 パルス NMRの放射線化学への応用 (II)フレ

オン中で放射線照射した n-アルカンにおける D/

第 48号(1989) 
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図 l 放射線化学討論会，化学会春季年会放射線化学

セッションの発表件数の推移

例年，討論会は60-----70件，化学会の春季年会では20件

程度の発表件数であり，昨年と今回の年会の12件， 9 

件は極端に少ないことがわかる.放射線化学以外のセッ

ションに回った講演がたまたま多かったのではとも思

い，放射線化学討論会に発表しているような内容で他

のセッションにまわった講演をしらべてみたが 6， 7 

件程度であり，特別に多いわけではなかった.筆者が

想像するには，昨年，今年と春季年会の発表件数が少

なかったのは，たまたま同じ時期に国際シンポジウム

が重なったためではないかと思う .来年からは例年程

度には発表件数が増えるのだろう .しかし，例年の20

件でも，発表件数は少ないように思える.また，この

2年開発表件数が極端に少なかったため来年の年会で

発表するのをやめる人がでることを恐れる.化学会

年会は，自分と違う分野の研究を気軽に聞きに行ける

非常に良い機会であり ，それは，逆に他の分野の人が

放射線化学の講演を聞きに来ることができる機会でも

ある.このような数少ない機会を活かすために何とか

年会の参加者を増やすことができないだろうか.

(北大工小泉均)

高分子放射線化学国際会議報告

1989年 3月29日から31日にかけて，上記の国際会議

が東京大学と日本原子力産業会議の共催で東京大学の

山上会館で行われた.

この国際会議では基礎研究から工業化されている放

射線プロセスまでのポリエチレンの放射線化学に関す

る総まとめを主テーマとして，それに高分子に対する

イオンビームの照射効果やバイオポリマーへの照射効

果などのいくつかの新しい研究テーマを取りあげてい

た.

ポリエチレンの放射線化学は高分子に対する放射線

利用の開始以来，常に放射線高分子研究の中心課題で

あったが，ここ数年にわたる種々の新しい研究手段を

駆使した研究によって初期過程に対する理解が大きく

進展した.しかし，基礎から応用にわたる広い分野の

研究者が一堂に会して議論する機会がなかったので今

回の試みは大変タイムリーなものであった.少なくと

も，筆者にとっては大変参考になった有意義な会議で

あった.参加者も最近この分野の研究を始めた基礎研
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究の第一線の研究者からこの分野の二人の開拓者であ

るDole教授と Charlesby教授(来日直前腰痛のため欠

席，発表は Silverman教授代読，会議の Proceedings

には掲載済， Radiation Physics and Chemistryの特

集号には掲載予定)を含めた大学や会社の経験豊か訂

研究者まで内外の主な研究者をほとんど網羅した豪華

な顔ぶれであった.

組織委員会の委員長の田畑米穂先生の挨拶に始まり，

アルゴンヌ国立研究所の井口道生先生の基礎的な論文

に対する総轄とメリーランド大学の Silverman教授の

応用的な論文に対する総轄までの丸三日間にわたり，

参加していた大学，研究所，民間の会社の方々の中身

の濃い発表と活気ある討論によってたいへん盛り上が

りのある会議になっていた.

最後に 2， 3の論文の取り下げがありましたが，当

初の会議のプログラムを参考のために載せておきまし

た.発表された論文の内容の詳細については当日出席

者に配布された Proceedingsと近く刊行予定の Radia-

放射線化 学
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tion Physics and Chemistryの特集号を参考にしてく

ださい.

(東大原総セ 田川精一)

プログラム

Some Recent Advances in the Field of Radiation 

Chemistry of Polymers. 

Y. Tabata (Chairman of the Symposium， 

Univ. of Tokyo) 

Past and Furure Trends in Polymer Irradiation. 

A. Charlesby (UK) 

POL YETHYLENE AND RELA TED POL YMERS 

Electron-Ion Recombination in Liquid and Solid 

N onpolar Media. 

K. Sinsaka (Tokyo Inst. Tech.) 

Geminate Recombination of Charged Species and 

Formation Processes of Excited States in Radiolysis 

of Liquid Alkanes. 

Y. Yoshida (Univ. of Tokyo) 

Reactions of Radical Cations and Formation 

Processes of Alkyl Radicals in Radiolysis of Liquid 

Alkanes and Related Polymers. 

S. Tagawa (Univ. of Tokyo) 

Comparison of Radiation Induced Elementary 

Processes in Alkanes and Polyethylene. 

O. Brede， and R. Mehnert (Cen.lnst. Isotope 

& Radiat. Res.， DDR) 

ESR Study of Ionic Fragmentation in Radiolysis of 

Solid Alkane at 4 and 77 K. 

T. Miyazaki (Nagoya Univ.) 

An ESR and NMR Study on the Radiolysis of 

olyethylene and Some Long Chain Alkanes; 

Crystal Structure Dependence. 

K. Toriyama*， M.Okazaki， K. Nunome， and 

K. Matsuura (Gov. Indust. Res. Inst.， N agoya) 

A Chromatographic Study on Crosslinks Induced by 

Gamma Irradiations of Alkane. 

B. Tilquin (Univ. of Louvain， Belgium) 

Irradiation Effects of Polymer Model Compounds. 

T. Seguchi * (σJAERI Tak王asaki王oEs坑t.)

Y. Kat臼sumura，and N. Hayashi (Univ.of 

Tokyo)， 

N. Hayakawa， and N. Tamura (JAERI Ta-

kasaki Est.) 

Long-Range Active Site Transfer in Irradiated 
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Hydrocarbon Crystals. 

G. Ungar*， and M.J， Hill (Univ. of Bristol， 

UK) 

Electron Spin Echo Study of Alkyl Radicals in 

Polyethylene and Related Compounds. 

H. Yoshidaぺ and T. Ichikawa (Hokkaido 

Univ.) 

Diffusion Controlled Decay and Spur-Like Trapping 

of the Free Radicals in Irradiated Polyethylene. 

H. Kashiwabara*， and S. Shimada (Nagoya 

Inst. Tech.) 

Solid State High Resolurion 13C-NMR Study of 

Cross-links in Heavily y-Irradiated Polyethylene. 

J. Sohma* (Hokkaido Inst. Tech.) 

c. Qun， W. Yuansheu， and W. Xue-Wen (East. 

China. Normal Un凶1廿iv.)

M.Shiぬot凶an凶1吋i(Hokkaido Univ.) 

y-Initiated Oxidation， A Very Convenient Tool to 

Unravel the Mechanisms of Polyolefin Ageing and 

Stabilization. 

J. Marchal (Cent. Res. for Macromol. France) 

Irradiation Effect of Polyethylene Film Double-

Laminated by Ethylene-Vinyl Alcohol Copolymer. 

Y. Hama (Waseda Univ) 

The Radiation Chemistry of Polymer Composites. 

M. Dole (USA) 

Molecular Morphology Design of Radiation-

Resistant Polypropylene. 

T. Kagiya*， and S. Nishimoto (Kyoto Univ.) 

RADY A TION PROCESSING 

Effect of Radiation on Polyethylene. 

L. Wiesner (Beta-Gamma Service， FRG) 

Development of Super Radiation Resistant Polmyer 

for Cables. 

E.OdaへandS. Fujimura (Furukawa Electric 

Co. Ltd.)， 

M. Kubo， and Y. Tsutsumi (Tosoh Co.， Lt吋d.)

T. Seguchi吋i，and M. Hagiwara (JAERI Ta-

kasaki Est.) 

Radiation Crosslinked Polyethylene Applied for 

Wires and Cable. 

K. Uenoへ1.Uda， and S. Tada (Sumitomo 

Electric Indus. Co.) 

Analysis of Gel Formation in Irradiated Aliphatic 
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and Alkyl-Aromatic Polyamides -Part II. 

B.]. Lyons.， and L.C. Glover， ]r. (Raychem 

Co.， USA) 

SYNTHESIS POL YMERS 

Radiation Induced Condensation Polymerization. 

K. Hayashi (Osaka Univ.) 

Radiation-Induced Crosslinking of Polyvinylidene 

Fluoride. 

V.S.lvanovへand1.1. Migunova (Leningrad 

State Univ. USSR)， 

A.I. Mikhailov (Academy of Sci. USSR) 

Structure and Reactivity of PMMA lon Radicas. An 

Ab Initio Approach. 

M.Ogasawara.， H. Yoshida， and H. Tachik-

awa (Hokkaido Univ.) 

Crystallization Behavior of Radiation Crosslinked 

Polymers. 

V. Markovic (IAEA) 

Radiation Effects on Heteroatom-Containing 

Polyacetylenes. 

H. Yamaoka.， T. Matsuyama， T. Masuda， 

and T. Higashimura (Kyoto Univ.) 

New Achievements in Radiation Chemistry of 

Polymers in the USSR. 

V. Ya. Kavanov (Academy of Sci. USSR) 

Thermal and Electrostatic Aspects of Radiation 

Processing. 

Z.P. Zagorski (lnst. Nucl. Chem. Tech. 

Poland) 

SUMMARY OF SYMPOSIUM 

M.lnokuti (Argonne National Lab.， USA) 

J. Silverman (Univ. of Maryland， USA) 

第32回放射線化学討論会プログラム

主催:日本放射線化学会

共催:日本化学会

日時:10月19日附， 20日働

会場:広島県情報プラザ 2階研修室

広島市中区千田町三丁目 7番47号電話(082)

242-7702 

[交通] ]R広島駅より広島港行ノてス (21番)お

よぴ路面電車宇品行(1番，紙屋町経

由)，共に広電本社前下車徒歩 7分.

第 1日 (10月19日)

A会場(口頭)

- (9時00分ー12時00分)ー

A101 極紫外領域における有機分子の光解離過程

(東工大理，金沢工大工ヘ長岡技科大工"，高エ研

PF・-・)0亀田幸成，千葉亮，永野和則，鵜飼正敏，

河内宣之，梅本宏信，新坂恭士ヘ伊藤義郎ぺ田中

健一郎"ヘ鎌野嘉彦

A102 Nイオンによるヘリウムの高密度励起のトラッ

ク深さ分解同時測定 (理研)0木村一宇，佐野文
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彦，柳下仙介

A103 マイクロ波加熱法による電子付着速度の電子エ

ネルギー依存性の研究 (福井工大)0中谷住次，

嶋森洋

A104 カルポニウムイオンクラスターの安定性と構造

(山梨大工)森敏晴， 0久高一郎，平岡賢三

A105 トンネル効果を考慮したアレニウス式 (金材

研，東工大総合理工ヘ千葉大教養“)中村一隆，高

柳敏幸ヘ 0佐藤仲村

A106 エネルギー拡散モデルによる逃散確率の計算

2.外部電場の効果 (化技研)0立矢正典

A107 H原子のトンネル反応によるハムスター細胞の

放射線致死効果 (名大工，横浜市大医寧)0宮崎哲

郎，早川裕司，鈴木啓司ぺ鈴木雅雄ヘ渡辺正巳・

A108 グアヤコールと OHラジカルの反応 (阪府放

中研)0堀井英雄，中鉢光雄

A109 トリウム水の放射線化学および生物学との関係

(広大理)0山本修

B会場(ポスターセッション)

ー (13時20分-15時00分)一

B101 重イオンビームによる気体の電離測定 (原研

放射線化学
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東海，原研高崎市)0古川勝敏，大野新一，古牧睦英，

南波秀樹ヘ青木康ヘ中井洋太

B102 シングルホトンカウンテング法による発光の研

究 一ヘキサブルオロベンゼンの発光のクエンチン

グー (東大原総セ)0張志成，伊藤泰男

B103 時間分解マイクロ波誘電吸収法を利用したイオ

ン対 TMPD+Cl-の双極子能率決定 (福井工大)0
上垣内寿和，花室圭一，嶋森洋

B104 ポリアルキルメタクリレートの放射線分解にお

けるイオン種の役割 (北大工)0田中 琢，市川

恒樹，田地川浩人，小笠原正明，吉田 宏

B105 高エネルギー ・イオンビームによる PMMAへ

の照射効果 (東大原総セ，東大工・)0紫田裕実，

挑思徳，田川精一，吉田陽一$

B106 簡単な N-アセチルアミノ酸の γーラジオリス

とSR光 (100-170nm)照射の対比 (都老人研，

都立大理ヘ立教大理“)0峰岸安津子，松山春男ヘ

松枝光太郎・$

B107 Lーアスコルビン酸と OHラジカルの反応一分

子軌道法による考察 (阪府放中研，阪府大総合科ヘ

奈良教大“)0阿部康男，岡田聡，谷口節男ヘ林

幸生ヘ山辺信一日

B108 OHラジカルの直接測定によるヨウ素の反応速

度定数の定量 (目立エ研，阪大産研“)0唐沢英

年，宇多村元昭，石田昭人ヘ高椋節夫*

B109 塩素原子とアルコールの反応における部分反応

性 (北大工)0住吉孝，片山明石

B110 T+ H2' D2' HD反応の反応速度定数 (東工

大総合理工，千葉大教義ヘ東工大理**)0高柳敏幸，

佐 藤 伸 ヘ 綱 島 滋 “

B111 イソプチルピニルエーテルの放射線重合 一重

合開始剤と塩効果ー (阪大産研)0寺本師士，白

木真司，山本幸男，林晃一郎

B112 尿素とホルマリンの放射線縮重合 (阪大産研)

林晃一郎， 0高徳玉，山本幸男

B113 ゼオライト 4A，5A細孔内に存在する H20，N2

Oの放射線分解 (都立大理)0青木正義，中里千

代子，増田高広

B114 4.2K固体水素の放射線分解における γ線照射

中の温度上昇について (名大工)0宮崎哲郎，加

藤益也，笛木賢二

B115 136Xe (I = 0 )マトリックス中に捕捉されたラジ

カルの ESR (金材研，東工大総合理工ヘ千葉大教

養“)0中村一隆，高柳敏幸ヘ綱島滋ヘ佐藤仲村
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B116 パルス NMRの放射線化学への応用 (lII):フレ

オン溶液中でのアルキルシクロヘキサンの選択的塩

素化 (名工試)岡崎正治，0松浦かおる，鳥山和

美

B117 シクロヘキサンのアルキル誘導体カチオンラジ

カルの反応 (広大工)塩谷優，0高橋史治，市

川隆久，太田信昭

B118 n-ヘキサンマトリックス中に生成した捕捉電子

(広大工)0太田信昭，吉川 茂，市川隆久

A会場 (口頭)

一 (15時00分-17時40分)-

A110 固相高分解能 NMRを用いたポリエチレンの放

射線損傷の研究 (神奈川大理，華東師範大ヘ広大

工“)0相馬純吉，陳群ヘ郎学文ヘ王源身ヘ

塩谷 優“

A111 各種エンジニアリングプラスチック ・フィルム

の低温照射効果 (京大原子炉)0山岡仁史，宮田

清美

A112 ESR Characterization of Spin Labeled Gels 

of y-irradiation lnduced Poly (Methyl Acrylate) in 

the Swollen and Solvent-Free Phase ハンガリー

中央化研，北大工り A.Rockenbauer， 0 M. 

Lindgren*， Y. Wu*，田畑昌祥ヘ横田和明・

A113 芳香族アセチレン化合物の固相放射線重合

(阪大産研)0宮脇恵一，上田隆司，萩原昌彦，小林

一雄，山本幸男，林晃一郎，森本秀子，高橋成年

A114 二次元性イオン結晶における放射線損傷-2

(山形大理，京大原子炉事)吉成武久， 0松山奉史ヘ

山岡仁史ヘ青柳淳

Al15 ラジカルの深さ分布を用いた有機固体ドシメト

リーの ESRイメージングによる研究 (北大工，住

友化学大阪研ヘ神奈川大理**)0大野桂一，森田康

之，大橋カズトシヘ相馬純吉川

A116 電子線照射による石炭燃焼排煙処理における窒

素成分とその脱硝機構 (原研高崎，荏原製作所勺

O南波秀樹，徳永興公，鈴木良治ヘ青木慎治・

A117 A 1表面における低エネルギーD2+， Ar+イオン

による化学反応 (原研高崎)0永井士郎

第 2日 (10月20日)

A会場(口頭)

一(9時00分一12時00分)一

A201 ナノ秒ノマルスイオンビームを用いたシク ロへキ
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サンーベンゼン系の時間分解発光測定 (原研高崎，

東大原総セヘ東大工..)0青木康，南波秀樹，紫

田裕実ヘ田川精ーヘ桃思徳ヘ吉田陽_..

A202 電子線，イオン，放射光を用いたパルスラジオ

リシス実験 (東大原総セ，東大エヘ高ェ研“)0

田川精一，吉田陽ーヘ紫田裕実，挑思徳，小方

厚..

A203 ラジカルカチオンを経る芳香族オレフィンの二

量化とそのシクロダイマーの環開裂 (阪大産研，

奈良工専.)0藤乗幸子，土岐進ヘ高椋節夫

A204 アザスチルベン誘導体ラジカルアニオンの反応

性 (阪大産研)0石田昭人，中手一郎，橋野正，

高椋節夫

A205 ぺンゾフェノン及びポリ (4-ピニルベンゾフェ

ノン)のアニオンラジカルのアルコールによる溶媒

和のダイナミクス (北大工，福井大工事)0小笠原

正明，菅沼武，椿山教治・

A206 芳香族基を側鎖に有する高分子系の電荷移動反

応 (北大工)0田中琢，小笠原正明，吉田宏

A207 1， 2ージクロロプロパンのパルスラジオリシ

ス (北大工)0渡辺和之，住吉孝，片山明石

A208 ジェミネートイオン対の空間分布と寿命 (東

大工，東大原総セヘ住友重機“，東海大工川市)0
吉田陽一，田川精一ヘ鷲尾方-H，田畑米穂村$

A209 ポジトロニウム形成におげる励起状態の寄与に

ついて ースパーモデルの新しい側面一 (東大原

総セ)伊藤泰男， 0張志成

A会場(口頭)

- (13時00分-17時20分)-

A210 2 + 1パルス ESE法によるスパー内イオン対空

間分布の決定 (ソ連化学動力学・燃焼研，北大工.)

ノTディム ・クルシェフ，アーノルド ・ライトシムリ

ング， 0市川恒樹*

A211 凝縮相テトラメチルシラン中での電子一正イオ

ン再結合過程の電場依存性 (東工大理，金沢工大

工り O遠藤健太郎，新坂恭士ヘ旗野嘉彦

A212 放射線誘起等温発光法による三成分系での電荷

移動とイオン対分布 (早大理工研)0宮沢徹，

山本義之，本松誠，浜義昌

A213 n-アルカンジオール混合系に生成する活性種の

捕捉機構 (早大理工研)0金田安生，久保彰子，

浜義昌
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A214 インジウムポルフィリンの γ線照射により生成

した酸化還元種の研究 (早大理工研，理研・)0山

路稔，浜義昌，小西史郎ヘ星野幹雄・

A215 メスパウァ一分光法による不安定化学種の研究

(都立大理)0遠藤和豊，中田正美，渡辺裕夫，佐野

博敏，中原弘道

A216 ラジカルイオンの共鳴ラマンスベクトJv(2) (京

大理)0河島整，加藤立久，志田忠正

A217 layer boundary等を含む不均一系の放射線化

学 IV オレフィンアニオンラジカルの ESRによる

最初の検出:hexene/n-hexane混品系 (名工試)

O武藤八三，布目華-

A218 パイレン及びビスパイレンアルカンのアルカ M

溶液のケイ光検出 ESR (名工試，分子研りO岡崎

正治，布目華ー，中垣良ーヘ多井豊，鳥山和美

A219 パルス NMRの放射線化学への応用(IV)D/H

交換を通してのアルキルラジカル移動の検出 (名

工試)0鳥山和美，岡崎正治，布目華-

A220 水-アルコール系での水化物形成と電子捕捉サ

イトとの関連性 (京大原子炉)0長谷博友，永井

理，東村武信

A221 ESRスピン・フリップ解析法による4.2K固体

H2中の H原子の捕捉サイト (名大工，京大原子

炉・)0宮崎哲郎，岩田進睦，笛木賢二，長谷博友・

A222 77K固体Xe-H2 (D2)系における反跳T原子

の脱活性過程とトンネル反応 (名大工，原研東海.)

O藤谷善照，宮崎哲郎，笛木賢二，正木信行ヘ荒殿

保幸ヘ佐伯正克ヘ立川円造・

懇親会 10月19日附18時より広島県情報プラザ(討論

会会場)一階，レスト ラン[マルコポール]

にて開催します.参加費4，000円.

参加登録費 (要旨集一部を含む)4，000円.当日会場

にてお支払い下さい.

連絡先 干724東広島市西条町 広島大学工学部応用

理化学教室 放射線化学討論会世話人代表

市川隆久

電話 (0824) 22-7111，内線(3301，3302) 

FAX (0824) 22-7192 

放射線化学
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第 3回放射線プロセスシンポジウム・プログラム

主催 放射線プロセスシンポジウム実行委員会

共催 日本放射線化学会ほか11団体

日時 11月28日(火)"'-'29日(水)

会場学士会館(東京神田)

第 1日 (11月28日)

開会 (9:40"'-'9: 50) 

実行委員長挨拶・・・.......................................................................・・・・・東ア研

線源・線量測定 (9:50"，-，11:00)

池田正道

※内外の照射施設の最近の状勢............................................................住友重機側 小寺正俊

工業用X線照射装置の開発と応用………………………………………………日新ハイポルテージ側 谷口 周一

大線量測定における トレーサピリ ティと標準化について……………...・H ・..原研・高崎 田中隆一

イオンビーム ・SOR(11:00"，-，12:00) 

放射線高度利用研究計画の進捗状況…・………………………………………原研・高崎

イオンビームによる表面加工……………………………………………...・ H ・-トヨタ中研

SORリソグラフィの進歩………………………………………………………NTT厚木

昼休み(12:00"'-' 13: 00) 

特別講演 (13:00"'-' 13: 45) 

放射線化学の最近の基盤研究...................................................・・・・・・・・・東工大

環境(13:45"'-' 14: 45) 

電子線照射による排煙処理の実証プラント……………………………………側荏原製作所

下水放流水の電子線殺菌・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・原研・高崎

上水処理への放射線利用..................................................................大放研

キュアリング(15:00"，-，17:40)

※放射線キュアリングの動職………………………………………………………原研・高崎

放射線硬化型凹版インキ…………………………………………………………大蔵省印刷局

印刷抵抗体への応用……………...・H ・..………………………………………..東洋インキ製造側

プラスチックの表面コーティング………………………………………...・ H ・..大日本印刷側

PVCラミネート高性能鋼板への応用…………………………………………日新製鋼鮒

PPフィルムの放射線による印刷性・接着性の改善…………………………東ア研

放射線キュアリング装置の発展・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・岩崎電気附

第 2日 (11月29日)

滅菌 (9: 30"'-' 11 : 00) 

※医療用具の電子線滅菌の現状と問題点…………………………………………原研・高崎

第 48号(1989) 

萩原 幸

野田正治

北 村豊樹

旗野嘉彦

河邑啓太

宮田定次郎

虎谷博一

佐々木隆

草木里一郎

八柳 好美

滝口良平

増原憲一

今井正彦

吉田安雄

石垣 功
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医療用具の放射線滅菌.....................................................................RI協会・甲賀研

医療用プラスチックの耐放射線性の向上について…………………...・H ・..…側松村石油

医薬品の放射線滅菌に関する研究の現状・・…....................・・…..........・…-大阪薬大

食品照射 (11:00---.，12:30)

※最近の食品照射の世界の動向............................................................食総研

食品照射研究開発基本計画(7品目)の健全性試験結果について・……H ・H ・..国立衛試

そば粉の放射線殺菌....・ H ・-…....・H ・....・H ・...・ H ・-……………… H ・H ・-……・・…原研・高崎

照射コショウの検知法...・H ・H ・H ・..…...・H ・.....・H ・.....・H ・..……...・H ・.....・H ・..大放研

昼 休 み (12:30---" 13: 30) 

特別講演 (13:30---" 14: 15) 

放射線利用をめぐる国際情勢...・H ・..……………………………………………東海大

特別講演 (14:15---.，14:45)

放射線利用における国際協力の展望...・H ・..…...・H ・..…………………...・H ・..原研・高崎

材料開発(14:45---" 17: 20) 

放射線架橋を利用した新材料の開発…・………………………………………住友電工鮒

超耐放射線性ケープルの開発・..................................................・・・・・・・・・古河電工側

pp材料の耐放射線化 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・京大

放射線グラフト重合による脱臭材の開発・…・……・…………H ・H ・-…一………原研・高崎

放射線架橋を利用したプラスチ ック発熱体・……………………H ・H ・-……・…日立電線側

放射線グラフト重合による連続気泡型ポリエチレンフ ォームの難燃化……原研・大阪

放射線による木綿繊維の難燃化・……....・H ・-…・・…………H ・H ・....・H ・...……東ア研

閉会挨拶

注)※は，講演時間30分.他は20分.但し，特別講演は30分または45分.

真室哲雄

中西 博

木村捷二郎

林 徹

降矢 強

伊藤 均

古 田 雅 一

田畑米穂

町 末男

上野桂二

藤村俊一

西本清一

須 郷 高 信

柏崎 茂

梶加名子

飴 谷 和 夫

申込方法 葉書に，氏名，勤務先，連絡先を明記し，下記へお申込みのうえ，当日直接会場へお越し下

さい.

参 加費 (講演要旨集を含む)

4，000円(大学・国公立研究機関) 5，000円(民間)

懇親会 11月28日(18:00---.，20: 00) 

学士会館内(会費 6，000円)

申込先 〒158世田谷区深沢2-11-1

東京都立アイソトープ総合研究所 沢井健

(TEL 03-702-3111内30 FAX 03-703-9768) 
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放射線高度利用研究シンポジウム開催のお知らせ

日本原子力研究所(原研)，高崎研究所は，イオンビー

ムを用いた「放射線高度利用研究」のための施設整備

を進めています.また，これと並行して，産 ・学 ・官

の研究者からなる研究グループ活動，原研 ・大学プロ

ジェクト共同研究等が多くの方々の御協力により順調

に進展しています.放射線高度利用研究計画について

は，既に本誌でも何度か紹介させて頂いていますが，

平成 3年には，第一期計画であるサイクロトロン，タ

ンデム加速器を用いた実験が開始の運びとなります.

これ迄，研究情報交換の場としては，一昨年，昨年

の2回に亘り，宇宙用半導体の照射損傷，高密度高励

起現象，イオンマイクロビーム形成， ドシメトリー等

の特定課題に絞った研究会を開催して参りました.本

年は，上記の諸活動と関連を持たせっつ，放射線高度

利用研究計画に盛られている研究課題を広くカバーす

るかたちで，イオンビーム照射利用研究の現状と動向

についてシンポジウムを開催することと致しました.

多数の皆様のご参加をお願い致します.

主催:日本原子力研究所高崎研究所

日時:1989年11月9日(木).......10日(金)

会場:大和生命ピル (22階)，スカイホール

~100 東京都千代田区内幸町1- 1 -7

ft03-508-3134， 3135 

プログラム

11月9日(木)

9 : 50'" 10 : 00 開会の挨拶

セッ ション 1

吉川允二 (原研)

10: 00'" 11: 45 基調講演

座長:丸山倫夫(原研)

1-1 我が国の材料研究推進施策

白尾隆行(科技庁)

座長:佐藤章一(原研)

1-2 イオンビームとエキゾチックマテリアル

升田公三 (筑波大)

セッション 2

13:00"'14:30 半導体素子のイオンビーム照射効果

座長:大西一功(日大)

2-1 半導体の表面 ・界面構造と照射損傷

大泊巌(早大)

第 48号(1989)

2-2 半導体素子のトータルドーズ効果及びシング

ルイベント効果 笠間邦彦(日本電気)

2-3 半導体素子の耐宇宙環境性と評価技術

五家建夫(宇宙開発事業団)

14:30'"'-'15:30 特別講演

座長:後川昭雄(宇宙科研)

2-4 “Effects of Heavy Particle Radiation on 

Semiconductor Devices" 

].E. Gover (SNL) 

15:30"'15:45 休憩

セッション 3: 

15:45'"'-'16:45 金属 ・無機機能材料へのイオンピー

ム照射(1)

座長:木下智見(九大)

3-1 金属材料の陽子照射によるクリープ特性変化

白石春樹(金材研)

3-2 イオンビーム損傷の分析電顕によるその場観

察 北傑喜一(原研)

3ー3 核融合炉構造材料のデュアルビーム照射研究

香山晃(東大)

16:45"'17:45 金属・無機機能材料へのイオンピー

ム照射 (II) 

座長:石谷畑(東レリサーチ)

3-4 半導体のイオン注入による高機能化

金山敏彦(電総研)

3-5 酸化物高温超伝導体のイオン照射効果

白石健介(原研)

3-6 イオンビーム蒸着法を用いた傾斜機能材料創

製 大中紀之(目立)

18:"'20:00 懇親会

11月10日 (金)

セッション 4: 

9:30"'10:30 イオンビームの生物影響(1)

座長:佐藤弘毅(放医研)

4-1 重イオンの致死効果とトラック構造理論

高橋 .e.(理研)

4-2 イオンビーム照射による細菌細胞構造の損傷

渡辺宏(原研)

4-3 高 LET放射線による DNA損傷と修復
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水間長代(京大) 松井真二(日本電気)

10 : 30'"'-' 11 : 30 イオンビームの生物影響(II) 

座長:田野茂光(東大)

4-4 細胞致死に及ぼす LET効果

大原弘(放医研)

4-5 高 LET放射線による突然変異誘発効果

中井弘和(静岡大)

13:00'"'-'14:00 特別講演

座長:高橋.e.(理研)

4-6 高 LET放射線利用の展望

山口彦之(駒沢大)

15:40'"'-'15:55 休憩

セッション 6: 

15:55'"'-'17:25 総合討論「イオンビーム技術と材料

研究」

座長:田畑米穂(東海大)

6-1 大電流イオン源 松田耕自(日新電機)

6ー2 マイクロビーム技術とその応用

佐藤守(大工試)

6-3 シングルイオンヒット技術

田中隆一 (原研)

セッショ ン5 6-4 総合討論
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14:00'"'-'15:40 トピックス「高分子材料へのイオ ン

ビーム照射」

座長:田川精一 (東大原セ)

5-1 イオ ン注入による高分子改質

日置辰視(豊田中研)

5-2 イオ ンビーム照射による高分子の機械特性変

化 貴家恒男(原研)

5-3 LB膜へのイオンビーム照射

細井文雄(原研)

5-4 高分子の核飛跡エッチング

横田力男(東大宇宙研)

藤井正美(向上)

5-5 イオ ンビームリソグラブイ ー

17:25'"'-'17:30 閉会の挨拶 町末男(原研)

参加費:無料

参加申込締切り:平成元年10月20日(金)

申 込 先:下記事務局まで(電話， FAX可)

事 務 局:日本原子力研究所高崎研究所

放射線高度利用研究推進室

~370-12 群馬県高崎市綿貫町1233

ft0273-46-1211 内)7601 萩原， (内)7602 

山家， (内)7603 宮川

FAX 0273-45-2561， 0273-46-1210 

放射 線 化 学
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第50回理事会

平成元年4月 1日午後6時より学友会館(京都)に

おいて役員18名出席のもとに開催された.吉田副会長

が議長となり下記のとおり審議が進められた.

。議題1.昭和63年度事業報告

下記のとおり報告があり承認された.

5月 第5回放射線化学セミナーrSRを用いた放射

線化学の新展開J (9日，理研)

6月 NEWS LETTER No. 5発行

7月 第25回理工学における同位元素研究発表会共

催 (4'"'-' 6日，東京)

8月 若手の会夏の学校援助 (28'"'-'30日，伊豆)

9月 会 誌 (No.46)発行

10月 第 2回紫外線・電子線硬化技術国際会議

(CRCA'88)協賛(17'"'-'19日，東京)

第49回理事会催(10/31，東京)

第31回放射線化学討論会 (31'"'-'11/2，東京)

11月 第24回総会開催 (11/1，東京)

11月 放射線化学工業利用研究30周年記念講演会協

賛 (11/7，大阪)

12月 NEWS LETTER No. 6発行

1月 第 8回応用放射線化学シンポジウム(1/9，東

京)

3月会誌 (No.47)発行

議題 2.昭和63年度決算報告

別記のとおり報告があり承認された.関連して学会基

金の運用について若干の議論があったが，当面は積立

を継続することが了承された.

0議題 3.入退会の承認、

別記のとおり入退会が承認された.関連して理事会開

催までの期間の入会希望者の処遇については，入会の

仮の承認と会費徴収は事務局の判断で行ってよいこと

が確認された.

0議題 4.その他

1)平成元年度の応用放射化学会シンポジウムの開催

について

テーマ“原子力に関連する放射線化学(案)"

で開催してはどうかとの意見が出され，事務局

第 48号(1989) 

d会』

2コE 事

.
J川
川
川
川
川
川
川
川
川
山
-

から石樽教授へ打診することとなった.

2 )第 6回放射線化学セミナーの開催について

来る 5月8日に早大で開催の準備が進められ

ていることが報告された.セミナーおよびシン

ポジウムの参加費については，世話人に一任す

ることが了承された.

0報告事項

1 )第 4回日中放射線化学シンポジウムの準備状況に

ついて

講演件数50件を 9セッションに分けて行う予

定であり，万博協会からの寄付があったことが

報告された.

このシンポジウムは日本放射線化学会の主催

であるが，実情は放射線化学会の寄与がほとん

どないとの問題提起があった.次回からのシン

ポジウムの開催については，次回理事会で議論

することになった.

2) PME'89の準備状況について

田川氏から FirstCircularが配布され，概要

の説明があった.

3 )重点領域研究実現の準備について

佐藤，田畑両グループによる“極低温化学反

応における量子効果"及び“高エネルギービー

ムによる特異的化学作用"の研究が文部省に申

請されたとの報告があった.

4 )若手の会からの報告

若手の会から提出されたメモに基づいて吉田

議長が「文献集」作成作業状況を説明し，この

「文献集」の一件は，会誌No.47に掲載されたこと

が報告された.

5 )第33回放射線化学討論会の開催について

吉原氏から，仙台で開催の方向で検討が進ん

でいることが報告された.場所の決定は次回理

事会で行うことになった.
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く〉昭和63年度決算

く収入の部〉

賛助会費

個人会費

雑収入

銀行利息

小計

繰越金

合計

く支出の部〉

事務費

通信連絡費

印刷費

会議費

会誌発行費

討論会補助金

(予算) (決算)

1，500，000円 1，480，000円

975，800 1，067，000円

220，000 227，400 

3.000 2，665 

2，698，800 2，777，065 

1，221，370 886，096 

3，920，170円 3，663，161円

300，000円 340，200円

180.000 167，852 

1，500，000 1.490.000 

100.000 67.770 

180.000 102，600 

100.000 100，000 

応用シンポジウム開催費 140，000 140，000 

同位元素研究発表会共催費 6.000 6.000 

放射線化学セミナー運営費 50，000 25，000 

夏の学校援助費 100，000 100，000 

予備費 42.800 20，000 

ーーーー ーー ー ーー喧喧喧喝事骨ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー

小計 2.698.800 2，559，422 

繰越金 1. 221. 370 1，103，739 

合計 3，920，170円 3，663，161円

。入退会一覧

く入会〉

正会員 市村茂樹(鮒日発グループ中央研究所)
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上杉毅(沖電気工業側)

金栄次(朝鮮大学工学部)

紺田勝久(矢崎総業側技術開発センター)

篠原邦夫(東京都臨床医学総合研究所)

団地川浩人(北海道大学工学部)

田中祥子(三菱電気附材料研究所)

埜村秀(鮒日発グループ中央研究所)

細野雅一(原研高崎研究所)

学生会員 穂刈信行(北海道大学工学部)

村井裕之(北海道大学工学部)

内藤卓(東京大学工学部)

賛助会員

住友重機械工業株式会社(3口)平成元年

度から

く退会〉

正会員 大泉千尋(側旭リサーチセンター)

賛助会員 四国電力株式会社

動力炉・核燃料開発事業団

中国塗料株式会社

株式会社松村石油研究所

中国電力株式会社

平成元年度役員

[会長]

田畑米穂、(東海大学工学部)

[副会長]

吉田 宏(北海道大学工学部)

山岡仁史(京都大学原子炉実験所)

[監事]

高椋節夫(大阪大学産業科学研究所)

柏原久二 (名古屋工業大学材料開発研究施設)

[顧問]

岡村誠三(生産開発研究所)

桜井洗

今村昌(東京情報大学)

後藤田正夫

相馬純吉(神奈川大学理学部)

[理事]

石垣功(日本原子力研究所高崎研究所)

永井士郎(日本原子力研究所高崎研究所)

田中隆一(日本原子力研究所高崎研究所)

田畑昌祥(北海道大学工学部)

武部雅汎(東北大学工学部)

吉原賢二(東北大学理学部)

池添康正(日本原子力研究所東海研究所)

田川精一(東京大学原子力研究総合センター)

中川和道(東京大学教養学部)

簾野嘉彦(東京工業大学理学部)

中里千代子(東京都立大学理学部)

浜義昌(早稲田大学理工学研究所)

仲川 勤(明治大学工学部)

放射線化学



立矢正典(化学技術研究所基礎化学部)

吉良爽(理化学研究所)

志田忠正(京都大学理学部)

中山敏弘(京都工繊大学工芸学部)

山内愛造(繊維高分子材料研究所)

沢井照子(東京都立アイソトープ総合研究所)

貞光和夫(古河電気工業開)

林晃一郎(大阪大学産業科学研究所)

堀井英雄(大阪府立放射線中央研究所)

杉本俊一(日本原子力研究所大阪支所)

小野勇(神奈川県工業試験所)

宮崎哲郎(名古屋大学工学部)

鳥山和美(名古屋工業技術試験所)

星野貞夫 (UBE科学分析セ ンター大阪営業所)

小島慶一(住友電工鮒)

市川隆久(広島大学工学部)

嶋森洋(福井工業大学環境安全工学科) 小川禎一郎(九州大学総合理工学研究科)

放射線化学関連討論会・研究会等開催予定

.[ 開催期日 討論会 ・研究会等 場所 備 考

10月 15-17日(月一火) 光化学討論会 宮崎

19-20日(木-金) 第32回放射線化学討論会 広 島 本誌52ページ

30日(月) 第12回放射線利用研究成果報告会 東 京 本誌 37ページ

11月 28-29日(火-水) 第 3回放射線プロセスシンポジウム 東京 本誌55ページ
29- 第28回ESR討論会 京都

12月 2日(水一土)

12月 5日(火) 第 7回放射線化学セミナー 大阪 本誌22ページ

2年

1月 24-25日(水一木) 第 9回応用放射線化学シンポジウム 東京 本誌31ページ
24-26日(水-金) 第 2回原子力先端研究国際シンポジ 水戸

ウム

第 48号(1989) &1 
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日本放射線化学会会則

第 1章総則

第 l条 本会は日本放射線化学会(英文 Japanese80-

ciety of Radiation Chemistry)と称する.

第 2条 本会は放射線化学に関する物理.化学およびそ

の他の分野の研究者相互の連絡をはかり.放射線化学

の基礎的ならびに応用的研究の発展に寄与する乙とを

目的とする.

第 3条 本会は前条の目的達成のため次の事業を行う.

( 1 )研究発表会.討論会.講演会および講習会等の

開催

( 2 )刊行物の発行

( 3 )内外の学協会等との連絡

( 4 )その他本会の目的達成に必要な事業

第 4条 本会の事務局を日本原子力研究所高崎研究所内

におく.

第 5条 本会に必要な地に支部をおき.専門分野の必

要lζ応じて部会をおく乙とができる.支部あるいは部

会に関する規定は.別iζ定める.

第 2章会員

第 6条 本会の会員は正会員.学生会員，賛助会員およ

び名誉会員の4種とする.

第 7条 本会の会員は.本会の趣旨lζ賛同し.所定の会

費を納めるものとする.

第 8条 本会の会費年額は.正会員 2，500円.学生会員

1.∞0円.賛助会員 l口10，000円とする.名誉会員は

会費を免除する.

第 9条 本会iζ入会を希望するものは.所定の犠式によ

り入会申し込みをし，理事会の承認を得なければなら

ない.返会を希望するものは書面でその旨申し出る乙

ととする.

第10条会費を滞納した会員は理事会の議決を経て乙

れを除名する乙とができる.

第 11条 本会iζ特iζ功績のあったものを.会長の推薦に

もとつく用事会の議により名誉会員とする乙とができ

る.

第 3章役員

第12条本会iζは次の役員をおく.

会長 l名 副会長若干名

理事若干名 監事 2名

顧問若 F名

第13条 会長.副会長は照事会で推薦し.総会で決定す

る

第14条会長は本会を代表し.会務を総即.し.総会およ

び理事会を招集してその議長となる.副会長は会長を

補佐し.会長iζ事故あるときはその職務を代行する.

第15条理事および監事は 総会で会員の中から選任す

る.

第16条顧問は会長が委嘱する.

第17条 監事は会務および財産の状況を監査し.総会お

よび理事会iζ出席して意見を述べる乙とができる.

第18条役員の任期は 1年とする.ただし再任をさまた

げない.

第 4章会 A 
C::I 

第 19条総会は毎年 l回乙れを聞く.その他会長が必要

と認めるとき.監事の請求.また会員の 5分 1以上の

請求があったときに会長が招集する.

第20条総会は全会員の10分の l以上の出席をもって成

立する.ただし委任状を含む.

第21条総会では次の事項を決議する.

(1)会則の変更

( 2 )役員の選任

( 3 )事業計画および収支予算

( 4 )事業報告および収支決算

( 5 )その他理事会が必要と認める事項

第22条総会の議事は出席会員の過半数で決する

第23条理事会は会長.副会長.用事をもって構成され

会長が随時乙れを招集し.会の運営にあたる.

第 5章資産および会計

第24条 本会の資産は会費ならびに本会の目的を達する

ために寄付された金員および物件，事業lζ伴なう収

入.その他雑収入とし.その管理は総会の定めると乙

ろによって理事が行う.

第25条本会の事業年度は 4月 1日lζ始まり.翌年 3月

31自におわる.

第 6章解散

第26条 本会の解散と それlζともなう残余財産の処分

は理事会および総会の議決を経るものとする.

付則

( 1 )本会則は昭和]40年IlJj13 r~ から乙れを施行する.

( 2 )昭和62年10月20日総会における改正は昭和63年

4月 1日から乙れを施行する.

放射線化 学



口賛助会員名簿

名 称

旭化成工業株式会社

株 式 会 社 英光社

株 式 会 社 荏 原製作所

関西電力株式会社

関西ペイント株式会社

株式会社レイケム

九 州 電 力 株 式 会 社

コバルト照射センター

住 友 化 学 工 業 株 式 会 社

住 友 重 機 械 工 業 株 式 会 社

住友電装株式会社大阪製作所

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総合研究所

中 部 電 力 株式会社

電気化学工業株式会社中央研究所

東海ゴム工業株式会社

東 京 電 力 株 式 会 社

東 北 電 力 株 式 会 社

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

日新ハイボルテージ株式会社

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

ラジエ工業株式会社

第 48号 (1989)

100 

531 

108 

530 

254 

所 在 地

東京都千代田区有楽町1-12-1

大阪市大淀区中津5-10-6

東京都港区港南1-6-27

大阪市北区中之島3-5

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

540 大阪市東区北浜5-15

101 東京都千代田区美士代町1

590-02 大阪府和泉市万町1076

554 

618 

459 

194 

大阪市此花区島屋1-1-3

大阪府三島郡島本町百山2-1

名古屋市緑区大高町字北関山20-1

東京都町田市畑町3-5-1

485 愛知県小牧市北外山寄津3600

100 東京都千代田区内幸町1-1-3

980 仙台市一番町3-7-1

370-12 高崎市綿貫町1233

210 

615 

208 

135 

254 

060 

930 

370 

川崎市末広町250

京都市右京区梅津高畝町47

茨城県下館市大字小JlI1500

東京都江東区木場1-5-1

神奈川県平塚市八幡2700

札幌市中央区大通東1

富山市桜橋通3-1

群馬県高崎市大八木町168

(アイウエオ1頂)
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