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放射線プロセスによる高分子材料の改質ならびに新材料開発

大阪大学大学院工学研究科　 大島明博∗

In this review, I will explain that the irradiation effect,
which is the basis of the radiation processing, is divided
into the conditions on the radiation source and the condi-
tions on the target material sides, and the induced chemical
reactions are different. In the development of materials by
modification of polymers using radiation processing, the
phenomena induced by radiation vary depending on irra-
diation conditions such as irradiation temperature, irradia-
tion atmosphere, and the types of radiation, as well as the
stereo-regularity, morphology of polymers to be irradiated.
In addition, there are a wide variety of polymeric materi-
als that are industrially used, and in fact, they contain trace
amounts of various additives such as antioxidants, fillers,
and stabilizers. Appropriate conditions must be set for ap-
plication to actual industrial processes, but no catalysts or
reaction initiators are required, and chemical reactions can
be directly induced by radiation. The radiation processing
has strong potential for industrial development as “blue
process” that clears environmental issues such as restric-
tions and regulations on the use of chemical substances
worldwide.
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1 はじめに

量子ビーム（放射光，電子線（EB），イオンビーム等
の放射線）は，最先端計測ツールやがん治療/診断等の
医療分野での利用はもちろんのこと，さまざまな産業

Modification of polymeric materials and development of new
materials using radiation processing
Akihiro Oshima∗ (Graduate School of Engineering, Osaka Uni-
versity),
〒565–0871 大阪府吹田市山田丘 2–1 フロンティア研究棟
1号館 204
E-mail: ooshima.akihiro.eng@osaka-u.ac.jp

分野においても幅広く利用されている．高分子材料の
改質に関しては，1928年に USAの Goodrich Company
により特許出願がなされたゴムの架橋1)が始まりであ
り，その後，1952年に Charlesbyによる原子炉からの
炉内放射線を用いたポリエチレン（PE）の放射線架橋
が報告2) され，本格的な放射線の産業利用研究が進め
られ，1970 年代に，ポリエチレンの放射線架橋によ
る耐熱性の向上やその発泡体の製造，あるいは塗膜の
硬化処理等において放射線の工業利用が進展した3–5)．
近年では，航空機用ジェットエンジンのシュラウドに
用いられているセラミックマトリックスコンポジット
（CMC）の強化繊維である炭化ケイ素（SiC）製造に，
ポリカルボシランの放射線架橋による不融化技術6–8)

が利用されているほか，放射線グラフトによる機能性
繊維の製造販売9) などが行われている．
直接イオン化が可能な放射線による改質プロセス
は，従来，触媒や反応開始剤等を必要とした各種有機
化学合成や有機材料への機能性付与，高分子間の架橋
等による改質等をクリーンに高効率で行うことが可能
である．また，マテリアルインフォマティックスから
想起される新素材開発においても，触媒が不要で化学
反応を誘起できることから，比較的短時間で合成でき
る等の利点がる．さらには，近年，EU の REACH 規
制やストックホルム条約等により，各種化学物質の使
用制限や規制が進められており，従来のグリーンプロ
セスを超えた次世代の省エネルギー・低環境負荷のブ
ループロセスとして放射線プロセスに注目が集まって
いる．本稿では，量子ビームによる高分子材料の改質
ならびに新材料開発に関して理解しておく必要がある
ポイントならびに最近のトピックを交えて概説する．

2 架橋/分解による改質

2.1 放射線誘起化学反応 ∼架橋と分解 ∼
放射線照射による高分子材料の特性の変化は，主に
その化学作用によって誘起され，イオン化，励起およ
び，化学結合の解離によるラジカルなどの中間活性種
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の生成がある．続いて，イオン分子反応，ラジカル反
応によって共有結合の解離，結合の生成等が起き，分
子鎖の切断（分解），側鎖の解離，分子鎖間の橋掛け
（架橋）が起きる．架橋および，切断（分解）の G 値
（それぞれ Gx，Gs）は，照射温度，照射雰囲気，線種
の違いによる影響を受けるほか，対象の分子の立体構
造，分子形態の違いによる影響を受けることが示され
ている10)．照射により，架橋と切断反応は，それぞれ
同時に起きており，真空中・室温における照射により
求められるそれぞれの G 値の Gx/Gs 比が 1 以上であ
れば，架橋型，1未満であれば，分解型とされている．

2.2 照射温度の影響

架橋型に分類される PEは，結晶融点（Tm）を超える
温度での γ線照射により，Gx は室温照射に比べ 20 %
程度増加するが11)，ポリプロピレン（PP）は，Tm 以
上の温度（たとえば 180 ◦C）で Gs がわずかに増加す
る12, 13)．また，ポリスチレン（PSt）は，室温では，放
射線照射により架橋と切断が同時に起き，室温での
Gx，Gs は，それぞれ，0.041，0.016であり，Gx/Gs 比
は，1以上で架橋型に分類されるが，PStのガラス転移
点（95 ◦C）以上の温度では，Gx（0.018@100 ◦C）は，
減少するとともに，切断の Gs（0.060@100 ◦C）が増
大し，Gx/Gs 比は 1未満となり，切断が支配的に起き
る10, 14–16)．さらには，ポリサルフォンは，室温照射で
は架橋と切断が同時に起きるが，そのガラス転移点以
上の温度（たとえば 200 ◦C）での照射では，架橋反応
が優先する17–19)．一方，エポキシ樹脂，アクリル樹脂
の PMMAやフッ素樹脂のポリテトラフルオロエチレ
ン（PTFE）等の切断型に分類される高分子は，77 Kの
液体窒素温度や 4 Kの液体ヘリウム温度での γ線照射
では，室温照射に比べ，その力学特性の低下や分解ガ
スの発生量が 1/5–1/25となり反応が抑制される20–23)．
また，PTFEは溶融までは分解反応が優先し，分子運
動の促進によって，Gs（3.5@R.T.→ 18@300 ◦C）が増
加していく24)が，融点直上の温度域で架橋が優先的に
起きる．以上のように，照射温度の違いにより，架橋/
切断反応の優位性が変化するほか，反応効率が変化す
る．つまり，照射時の温度によって，対象の高分子材
料の分子運動性が異なり，その結果，誘起された活性
種の反応のダイナミクスが影響を受けることでそれぞ
れの化学反応の優位性や反応効率が変化する．

2.3 照射雰囲気の影響

架橋型の高分子をアセチレンガス中で放射線照射を
行うと架橋反応が加速されることはよく知られている

が，酸素や酸化窒素ガス中では，架橋が阻害されるば
かりか，主鎖切断が促進される．典型的な架橋型高分
子の PEも酸素雰囲気の下では主鎖の切断が支配的に
なる．これは，放射線により生成したラジカルに酸素
が優先的に結合し，これが主鎖の切断反応を誘起する
ためである．線量率が一定であれば，高分子内での酸
素の拡散係数の大きなほど，酸素が高分子内に入って
いきやすく，切断が促進される．化学架橋/放射線架
橋でゲル化した PEを酸素が内部まで十分に拡散する
ような低線量率で照射を行うとゲルが破壊される．一
方，高線量率であれば，酸素が PE内部へ拡散しない
ため，表面層は，放射線酸化されるが，内部は架橋す
る．また，PPや PTFE等も酸素雰囲気下では主鎖の切
断が促進され，同時に多量の酸化分解生成物が生成す
る．水素ガス中での放射線照射では，PEや天然ゴムな
どの架橋型の高分子も架橋反応の抑制が起き25–27)，こ
れは，誘起されたラジカルと水素が結合し反応を抑制
することを意味している．以上のように，照射雰囲気
の違いにより反応が異なり，特に酸素雰囲気では，放
射線酸化が優先され切断反応が優先する．

2.4 立体構造/分子形態の影響

非晶/結晶の分子形態の異なるシンジオタクティッ
ク PStとアタクティック PSt対して，γ線照射した場
合，40 ◦Cでの非晶化シンジオタクティックの Gx は，
アイソタクティックの Gx の約半分である．また，分
解ガスは，水素が主成分であり，室温未満の温度では
立体構造/分子形態の異なる試料全てで水素ガス発生の
ための活性化エネルギーが温度に存在せず，高速かつ
non-scavengeableなプロセスである．一方，室温を超
えると，水素ガスの発生は温度に依存する熱プロセス
となり，2.1項に記述したように分子運動が重要な役割
を果たす16)．また，シリコンウェハに分子量 100kの
シンジオタクティック，アタクティック，アイソタク
ティックの各種 PMMAをスピンコートした薄膜試料
に対して，SPring-8 BL27SUからの極端紫外線（EUV）
照射および，EB描画装置による 30 keV，75 keVの EB
照射を行い，E0 感度（照射後の現像によりレジスト
膜厚が 0になる照射線量; dose–to–clear）の評価を行っ
た結果，シンジオタクティックの感度が最も悪いこと
が明らかになった28)．Figure 1 は，EB リソグラフィ
の結果である．LER（Line edge roughness）には，立体
構造の影響はほとんど観察されず，14 nm程度であっ
たが，E50nm 感度（50 nm 幅のパターン露光後，現像
により 50 nm幅のレジスト膜厚が 0 になる照射線量;
dose–to–size）は，E0 感度と同じように，シンジオタ
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Figure 1. SEM image of PMMA after patterning by 30 keV EB lithography; pattern design:
Line/Space = 50 nm/100 nm.

クティックのものが最も悪くなったが，パターン精度
は，最もよいことがわかる．これは，PMMA分子の立
体構造の影響がリソグラフィ特性に影響を及ぼすこと
を意味している．以上のように，立体構造/分子形態の
違いにより，架橋/分解やガス発生等の反応効率が異な
り，同一材料であっても反応効率が異なることが観察
される．

2.5 線種の影響

γ線や EBでは線質効果は基本的にないが，高 LET
線では，線質効果が生じる．ポリシランに EB・γ線を
照射した場合，切断反応が優先的に起きるが，高 LET
のイオンビームを照射すると架橋が起きる29–31)．ま
た，ポジ型（切断型）の EBレジスト材料の ZEP（αク
ロロメタクリレート–αメチルスチレン共重合体）に，
イオンビームを照射すると高密度励起によりポジ–ネ
ガ反転が起きる32)．その他，大気中で高 LET の C6+

ビームを PTFEに照射した場合，酸素存在下にもかか
わらず，Braggピーク近傍で架橋反応が起きているこ
とが 19F–NMR解析から明らかになっている33)．また，
100 keV 未満の EBでは，物質内の電子との相互作用

が大きくなり，急激にエネルギーを損失するため，こ
の時の LET は，高エネルギーの電子に比べ数倍にな
り，同一フルエンスであれば，単位時間あたりの吸収
線量が高くなる．

2.6 放射線プロセスによるマイクロパウダーの製造

PTFEは，耐熱性，耐薬品性，耐候性に優れ，低摩擦
係数，非粘着性，高電気絶縁性等の優れた特性を持ち，
電子・電気部品をはじめ，各種摺動部材，防寒着やフ
ライパン等の表面コーティング，人工臓器の部品等と
して広範囲の産業分野で使用されている．従来は，室
温大気中で PTFE を γ 線照射することで酸化分解し，
マイクロパウダー化することで，添加剤や潤滑剤とし
て使用しており，その市場規模は，2018年時点で 4億
USドルになる34)．しかし，副次生成物として，パーフ
ルオロオクタン酸（PFOA）を含む PFAS（パーフルオ
ロアルキル化合物，ポリフルオロアルキル化合物およ
び，これらの塩類・パーフルオロ酸化物の総称）が生
成する．特に，2020年 7月に施行された欧州 REACH
規制35) により，製品中に含有される PFOA が 25 ppb
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Figure 2. PFOA/PFAS induced mechanism from PTFE irradiated under atmospheric fields.

以上の場合，製造，移動，販売のすべてが禁止された
こと，さらには 2020年 4月から，POPs条約（残留性
有機汚染物質に関するストックホルム条約）36, 37)によ
り，PFOA自体が規制された．従来製法では，法令で
定める規制値（25 ppb）以上の PFOAが生成する．残
留 PFOAを別途熱処理により揮発除去することは可能
であるが，この方法は，REACH 規則においては，完
全に法令違反であり，根本的に PFOA/PFASが生成し
ないプロセス構築が必須である．著者らの研究チーム
では，PFOA/PFAS の生成機構を明らかにするととも
に，規制をクリアする放射線プロセスの構築を行った
ので，本項で紹介する38)．

PFOA/PFAS の生成機構は，大気下ならびに酸素フ
リー下での放射線照射後の PTFE 残存ラジカルの熱
処理による挙動と残留 PFOA/PFAS の分析結果から，
Fig. 2 に示すようなモデルが提案でき，照射により
PTFE分子に生成捕捉されたラジカルのうち，分子鎖
末端ラジカルが PFOA/PFAS誘起に主要な働きを占め
ていることが明らかになった．以上の反応機構から
PFOA/PFAS フリーの PTFE マイクロパウダーを製造
するためには，酸素フリーにて照射処理を実施すれば

よいことになる．しかしながら，得られたマイクロパ
ウダー中には，アルキルラジカルと分子鎖末端ラジカ
ルも同時に存在しており，照射直後，大気下に暴露す
ると，それぞれのラジカルは，大気中の酸素と優先的に
反応し，アルキル型ならびに末端型の過酸化ラジカル
となる．末端型の過酸化ラジカルは，室温保管におい
ても時間経過とともに主鎖切断を誘起し，PFOA/PFAS
を形成する．特に，照射直後の分析では検出感度以
下 PFOA濃度であったとしても大気中で加熱された場
合，25 ppb以上の濃度の PFOAが発生してしまう．
したがって，PFOA/PFASフリーのマイクロパウダー
が得るためには，分子鎖末端ラジカルの失活処理を行
う必要があり，Table 1は，酸素フリーで照射後，PTFE
の α分散温度（130 ◦C）以上の 150 ◦Cで熱処理を実施
し，ラジカル処理を行った場合の PFOA濃度と溶融粘
度の関係を示している．ここで，α分散とは，非晶部
位ならびに結晶界面付近の運動が活性化する運動モー
ドを示している．本試料を大気中で加熱しても，18ヶ
月以上室温で保管しても，PFOAは検出感度以下の濃
度であり，酸素フリーにて照射するだけでなくラジカ
ル失活処理をプロセスに組み込むことで各種環境法令
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Table 1. Amount of emitted PFOA and melt viscosity. γ-Rays irradiated at room temperature with a
dose of 400 kGy under vacuum. Heat treatment was conducted at 24 ◦C and 150 ◦C under vacuum over
24 hours.

Treated Amount of PFOA Melt viscosity

temperature (◦C) (ppb) (Pa s)

24 25.6 2.9 × 104

150 Not detected 1.8 × 104

* The detection limit under these experimental condition is less than 5 ppb.

規制をクリアする放射線プロセスが構築できる．

3 グラフトによる改質・機能性付与

3.1 同時グラフト法と前照射グラフト法

放射線グラフトによる機能性付与には，同時グラフ
ト法および，前照射グラフト法の 2つの方法に大別さ
れる．どちらの方法も基本的に基材となる幹分子に耐
放射線性が必要である．同時グラフト法は，（1）幹分
子の活性種寿命に依存せず，最表面層のみ反応する，
（2）反応が瞬時（高い生産性）であるなどの利点があ
る一方，（1）高いグラフト率が得難い，（2）EBなどの
照射装置が必要である，（3）ホモポリマーの生成が無
視できないなどデメリットがある．
前照射グラフト法は，（1）照射は委託が可能（低コ

スト化，つまり照射装置導入が不要）である，（2）グ
ラフト率の制御が反応時間と温度で可能であるなどの
メリットがある一方，（1）活性種寿命に依存（寿命管
理のため低温保管が必要）するなどのデメリットがあ
る．後グラフト反応においては，さらに，捕捉ラジカ
ル法と過酸化ラジカル法があり，両者の違いは，照射
後，酸素を試料に導入し，物質中に生成した活性種（捕
捉ラジカル）を酸化させることで過酸化ラジカルに変
換し，それを反応開始点としてグラフト重合した場合
かどうかである．ただし，いずれの方法とも被機能付
与物に形状の制限あるため，グラフトされる基材は，
フィルム/シート，繊維/不織布等の成形体が多く，複雑
な成形構造体では，機能化処理が難しいという問題点
をもつ．
同時グラフト法による材料開発例としては，セル

シード社の細胞培養シート基材39) があげられる．前
照射グラフト法による材料開発例としては，ボタン電
池のセパレータが有名であるが，これは，PEを放射線
架橋し，それを基材として放射線照射後，ラジカルを

冷凍保存し，アクリル酸をグラフトすることで得られ
る40)．その他，スーパークリーンルーム用の空気清浄
ケミカルフィルタ41)，セシウム/ストロンチウム吸着繊
維42) 等が工業化されている．

3.2 フィルム・シートへのグラフトによる材料開発

3.2.1 高分子電解質膜（PEM）

化学合成で得られる DuPont社（現：Chemours）の
Nafion®が，高分子電解質膜（Polymer Electrolyte Mem-
brane / Proton Exchange Membrane: PEM）として有名
であり，燃料電池や，食塩製造，アクチュエータ等に
用いられているが，Nafion®は，高価であり，ガスバリ
ア性が低く，イオン交換基の数を大きく変化できない
などの問題点があり，より安価かつ高性能な PEM が
求められている．放射線グラフト法は，イオン交換基
濃度の制御がグラフト率で制御でき，基材の特性と組
み合わせることで，安価で高性能な PEMの製造が可
能なプロセスであり，パーフルオロ系の高分子に炭化
水素系スルホン酸基を放射線グラフトすることで部分
フッ素化 PEMが得られる．もちろんパーフルオロ系
スルホン酸基をグラフトすることも可能であるが，原
材料費が高額になるため工業化のためには原材料費を
安価なものにする必要がある．

Figure 3は，PTFEの放射線架橋技術を応用してポリ
マーアロイ化した材料（PTFE とパーフルオロアルコ
キシアルカン（PFA）からなるポリマーアロイ: FA2）
を基材として放射線グラフトにより得られた部分フッ
素化 PEM を用いた固体高分子形燃料電池（Polymer
Electrolyte Fuel Cell: PEFC）の発電試験結果であり，市
販の Nafion®に比べ，10 %の出力が向上している43)．
また，PEFCの発電には，三相界面（電極/PEM/燃料）
の形成が重要である．放射線グラフト膜を PEM とし
た場合，バインダー物質との相溶性の問題があり，相
溶性を改善するため，バインダーに用いるアイオノ
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Figure 3. The polarization curves at 60 ◦C for sulfonated FA2 (S-FA2). FA2: polymer-alloy consist
of PTFE and PFA; gas flow: H2 (wet) 50 mL/min, O2 (dry) 50 mL/min; gas pressure: 0.2 MPa; bubbler
temperature: 60 ◦C.

マーと放射線グラフトによる部分フッ素化 PEMのハ
イブリッド材料について紹介する44, 45)．ハイブリッド
型 PEM “FN”は，バインダーに用いる Nafion®系のア
イオノマーに対して，テトラフルオロエチレン-ヘキ
サフルオロプロピレン共重合体（FEP）にスルホン化
スチレンを放射線グラフトしたフィルム（sulfonated
PS-g-FEP）を微粒子化（平均粒径 22 μm 程度）して
添加し，キャスト法により成膜して得た．Table 2 は
セル温度 60 ◦C，相対湿度 16 % で発電した時の結果
をまとめたものである．FNの系に関してはいずれも，
500 mA/cm2における出力密度，最大出力密度共にベー
スとなる部分フッ素化 PEMよりも高い出力が得られ，
高い順に FN10，FN20，FN50であった．特に FN10で
は，最大出力は 1 W/cm2 を示し，市販品の 2 倍近い
性能を示した．また開回路電圧（Open Circuit Voltage:
OCV）は，キャスト法により Nafion®アイオノマーか
ら成膜した Nafion®-castを除き，900 mV以上であり，
三相界面の形成が十分なされていると判断できる．
人工筋肉や能動カテーテル等の医用分野への応用が

期待されている ionic polymer–metal composites（IPMC）
は，電極を PEMの両面に配置したものであり，PEFC
同様 Nafion®が広く用いられている．アクチュエータ
の動作にはカソード・アノード間の，イオン伝導と
水和水の移動が重要であり，イオン伝導モデルが，
Grotthus機構メインのスチレンスルホン酸型 PEM よ
りも Vehicle機構メインのアクリル酸型 PEMの方がア
クチュエータの PEMにふさわしいことが報告されて
いる46)．パーフルオロ系共重合体に放射線グラフト法
により合成したアクリル酸（カルボン酸）を PEM と
するアクチュエータの性能を評価した結果を Fig. 4に
示す．市販の Nafion®を PEMとした場合，3.9 mmの
変位であったが，アクリル酸のイオン交換容量（Ionic
Exchange Capacity: IEC）が約 3 meq/g以上のものは，
基材の種類（エチレン–テトラフルオロエチレン共重
合体（ETFE）・FEP）にかかわらず，高い変位を示し，
IPMC アクチュエータの PEM として有用であるとい
える．

8 放 射 線 化 学



放射線プロセスによる高分子材料の改質ならびに新材料開発

Table 2. Cell performance of the hybrid membrane at 60 ◦C operations.

Amount of Power density

Membrane ionomer OCV (mW/cm2)

(wt%) (mV) at 500 mA/cm2 peak power

FN50 50 948 308 523

FN20 80 972 343 806

FN10 90 956 349 1003

sulfonated PS-g-FEP – 952 325 674

Nafion®-cast 100 822 336 899

Nafion® 112 – 970 320 467
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Figure 4. Relationship between IEC and tip
displacement. EAC: ETFE based PEM; FAC:
FEP based PEM. Operation at 10 V under atmo-
sphere.

3.2.2 表面改質

高分子材料の表面改質は，主に光開始剤と組み合わ
せた紫外線処理，コロナ放電やプラズマ処理等によ
るプロセスのほか，最表面層のみで反応する同時グ
ラフト法によるプロセスが主流である．紫外線処理法
では，材料中に光開始剤が残るため，使用中の着色や
光開始剤由来の劣化が起き，耐久性の改善が必要であ
る．一方，プラズマ処理や同時グラフト処理は，最表
層のみへの効果であり，通常の繰り返し使用によって
機能・性能が持続せず，耐久性が低い．
ここでは，100 keV未満の EBによるエネルギー付与

の深度プロファイルを利用した前照射グラフト法によ

る表面改質について紹介する．100 keV未満の EBは，
物質内の電子との相互作用が大きくなり，急激にエネ
ルギーを損失するため，照射試料表面の局所的な領域
に不均一なエネルギー付与を行うことが可能になる．
この結果，従来，放射線グラフトに適用できなかった
低耐放射線性の高分子にも適用できることになる．た
とえば，撥水・撥油性に優れる PTFEの場合，50 keV
の EBでは，真空中，材料表面から飛程長の 10 μm程
度（実質的には 5 μm 程度）の範囲のみに化学反応を
誘起することができ，基材の機械的特性を損なわずに
改質できる47)．Figure 5は，厚さ 500 μmの PTFEシー
トに対して，真空中で 50 keVの EBを照射後，過酸化
ラジカルグラフト法でスチレンを表面にグラフトした
時のシクロヘキサンとの相溶性の評価を行った結果で
ある．写真からわかるように，シクロヘキサンに浸漬
後，引き上げて 30秒経過した表面は，（b）の改質して
いない未処理面（PTFE）では，シクロヘキサンは相溶
性がなく撥液して PTFE由来の性質が表れている．一
方，スチレンをグラフトした改質面（a）では相溶し，
濡れていることがわかる．

3.2.3 温度応答材料

東京女子医科大学の岡野教授が構築した技術をもと
に設立された（株）セルシードにおいて，細胞培養用
器材が製造・販売されている．これらは，主にポリス
チレン皿に温度応答性を示す N-イソプロピルアクリ
ルアミド（NIPAAm）を同時グラフトすることで得て
いるが，グラフトのための吸収線量が数百 kGy48)要す
ること，ホモポリマーの生成やグラフト層の制御がで
きないことなどから，著者らの研究チームでは前照射
法による検討を行った．
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(a) (b) (c)

Figure 5. Compatibility of surface modified PTFE and non-modified PTFE. Target solvent: cyclo-
hexane. (a) Grafted PSt-g-PTFE surface, (b) non grafted PTFE surface (c) immersed state of PTFE in
cyclohexane for compatibility test.

Figure 6. Laser microscopic images of p-TRCCM (a) and phase-contrast microscopic image of C2C12
cells cultured on p-TRCCM (b) and TRCCM (c)50).

基材には，ラジカルの G 値が 2.0の ETFE を用い，
過酸化ラジカル法にて，NIPAAm をグラフト重合さ
せ，温度応答性細胞培養用膜（Temperature-Responsive
Cell Culture Membrane: TRCCM）を作製した49)．水の
接触角は，約 30 ◦Cで温度応答性を示し，37 ◦C，CO2

下濃度 5 %の環境で 2日間培養した C2C12細胞（マ
ウス骨格筋筋芽細胞）は，20 ◦Cで，TRCCMから剥離
することが確認でき，前照射による放射線グラフトで
も細胞培養用器材として利用できる．
さらに，本方法で得られた TRCCMは，グラフトし

た NIPAAm 層を反応時間で制御できることから，ナ
ノインプリントリソグラフィ（NIL）を利用して，微
細構造を付与することができる50)．Figure 6に，ピッ
チ 20 μmのライン＆スペースパターンのモールドを用
い，熱 NILした TRCCM（p-TRCCM）のレーザー顕微
鏡写真と，p-TRCCM上に C2C12細胞を培養したもの

時の位相差顕微鏡写真を示す．比較のために，従来の
平面形状の TRCCM上で培養した写真も示す．従来の
TRCCM上で培養した場合，細胞成長はランダムなの
に対し，p-TRCCM上に培養した場合は，パターンに
沿って細胞成長が進んだことから，特異な細胞シート
の培養等の応用に期待できる．

3.3 ペレット/粉末等原料への
グラフトによる材料開発

前項 3.2では，成形体への放射線グラフトによる材
料開発について述べたが，本項では，原料その物への
放射線グラフトによる新素材開発について紹介する．
UV-NIL用の高分子モールドとしては，ポリエチレン
テレフタレート（PET）やポリカーボネート（PC）な
どの透明な高分子が使用されているが，これらを使用
する場合，フッ素系やシリコーン系の離型剤を定期的
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に使用する必要がある．離型性の高いパーフルオロ系
高分子そのものでは，UV領域に吸収を持つため，そ
のままではモールドとして使用できないため，シート
基材に，パーフルオロポリエーテル（PFPE）等を放射
線グラフトすることで離型剤フリーのモールド基材を
作製することができるが51)，2層構造になるとともに，
数十 wt%のグラフト率が必要となる．そこで，原料自
体に放射線グラフトすることで，低グラフト率であっ
ても新たな材料特性を発現する機能性素材の開発を検
討した．
光透過性の高いシクロオレフィンポリマー（COP）

の原料ペレットに対して，フッ素系モノマーをグラ
フトさせた後，ヒートプレスのよる熱成形を行い，厚
さ 500 μm のシート形状に加工した．C6 オレフィン-
g-COP ペレットを成形したシート表面の n-ヘキサデ
カンの接触角は，50◦ であった．COP シートの n-ヘ
キサデカンの接触角は，16◦ であり，成形した後も撥
油性が付与されていることがわかる．また，この時の
光透過性率は，i 線で 70 % 以上を保持し，g 線では，
80 % 以上であり，良好な光学特性を保持している．
熱 NIL法にて，モスアイ構造を本シートに転写した結
果を Fig. 7に示す．得られたモールドを用いて i線の
UV-NILを実施した結果，離型剤フリーでの転写が可
能であり，離型剤フリーの高分子モールドを作ること
ができた52)．以上のように，ペレットに対して放射線
グラフト法による機能性付与を行った後に成形するこ
とで，機能化が困難であった複雑な成形体についても
適用可能となり，放射線プロセスの技術適用範囲が拡
がる．

200 nm

Figure 7. SEM image of moth-eyes patterned
C6 olefin-g-COP mold. GY:0.03 wt%.

4 まとめと展望

本稿では，放射線プロセスの基礎となる放射線照射
による照射効果について，線源側の条件と，対象材料
側の条件に分けて，誘起される化学反応が異なること
を第 2節にて解説した．放射線プロセスによる高分子
材料の改質による材料開発においては，照射温度，照
射雰囲気，線種等の照射条件のほか，照射対象となる
高分子材料の立体構造，分子形態の違いにより，放射
線で誘起される現象が異なる．加えて，工業利用され
ている高分子材料は，多種多様であり，実際には，酸
化防止剤，充填剤や安定剤などの各種添加物が微量に
含まれており，実際の工業プロセスに適用する上で，
適切な条件設定が必要であるが，触媒や反応開始剤が
不要で，直接的に化学反応を誘起できる放射線プロセ
スは，世界的な化学物質の使用制限や規制等の環境問
題をクリアするブループロセスとして工業展開が強く
期待できる．
第 3 節では，放射線グラフト法による各種改質/機
能化について，実例をあげて紹介した．従来の産業利
用されている放射線グラフト法は，複雑な成形構造体
では，機能化処理が難しいという問題点があったが，
ペレットやパウダー等の原材料に対して放射線グラフ
トによる機能化を行うことで，機能化が困難であった
複雑な成形体についても適用可能となる．また，原材
料そのものを改質でき，得られた材料を原料として，
従来の成形加工プロセスをそのまま適用できることか
ら，新たな設備投資を抑えて産業利用が可能となる．
また，最近では，高分子材料単体ではなく，ポリマー
アロイやポリマーブレンド，ポリマーコンポジット/
強化繊維複合材料といわれる複合高分子材料が多種の
産業領域に利用されており，これらの材料の問題点と
なる層間/界面状態の相溶性の改善を図るための方法
としても放射線プロセスは期待できるが，照射条件に
よっては，反応に伴うガス発生により，マトリクス内
に空隙を誘起することもあり，成形体への放射線照射
処理には注意が必要となっている．これらの問題を解
決する上でも，ペレットやパウダー等への放射線グラ
フト技術は期待が持てる．
最後に，放射線プロセスは，放射線の工業利用の一
つのツールであり，日本では官・学の手を離れて企業
が中心となって実施している．しかし，本稿 2節で解
説したように，線源側と対象材料側のそれぞれの条件
によって誘起される化学反応が異なることが明らかに
なり，残念ながら商品開発に追われる企業の研究者・
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開発者には，放射線プロセスの系統的な理解を得るた
めの時間に余裕がない状況である．新規高分子材料へ
の照射効果はもちろんのこと，新素材の創製のために
は，基本に立ち返って，官・学が中心となって人材育
成はもちろんのこと，過去の知見を含めて系統的なラ
イブラリを構築する必要があると考えられる．
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