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ンに鶴エネルギー放射線を照射して架橋させて耐熱性をドーj__【二させることは現在関心の的と

なっている.｡ここではまず税源としての放射性同位元素と粒子加速掛こついて簡単にその経消性を比較

し,用販の照射ポリエチレンの性質を述べる｡次にポリエチレンに放射株を照射した場合生ずる変化を

説明し,放射線架橋の実験結果は分~r･量分布を考慮したわれわれの〃法によってかなりよく説明される

ことを述べるe最後にポリエチレンにアクリロニトリルおよびスチレンのグラフト重合ならびに架橋に

及ばすジビニルベンゼソの劫｢附こついて実測値によって説明するこ.

1.緒 言

ポリエチレンに放射線を照射して架橋させて耐熱性を

向上させる研究ほCharlesby氏(l)が原子炉内でポリェ

チレンに照射して,これが不融不溶となることを発

て以来急激に関心が高まり,ほうばうで研究されるよう

になった｡G.E.杜でほそれ以前からすでに共振 圧語注

(Resonant transformer)を用いて高エネルギー電子線

を炭化水素に照射する研究を行っており,ポリエチレン

についても品質改善の研究が行われて,1953～4年には

Irrathene という商品名で耐熱性ポリェチL/ソが発表さ

れた(2)｡その後,さらに3,4の会社からも市販されて

いる｡また浪近は,放射掛こより高分子に異なる性質を

持ったほかの高分子の分枝を付けるグラフト屯合の研究

が盛んとなり,これに要する照射線量が少なくてすむこ

と,高分子の性質をいろいろ望みの性質に変性できるこ

となどの特長があるため非常に有望視されているが,ポ

リエチレンについても染色恍の改善,耐熱性の向｣二など

を目的としていろいろ研究されている｡以上のような放

射鰍こよるポリエチレンなど高分子の品質改善について

ほ,まだ着手されてから比較的日も浅いので,正確な将

の見通しは国難であるが,今後原子力の開発とともに

急 に進展するものと考えられる｡ここでほ市販照射ポ

リエチレンの性質,照射線源および照射の 済性につい

て簡単に述べ,放射線照射によるポリエチレンの架橋お

よびグラフト重合について,われわれの実験室で行った

ことを中心としてほかの文献も参服して紹介したいと思

う｡

2.照射市販ポリエチレンの性質

現在までに市販されている償射ポリエチレンは手許の

日立製作所中央研究所

日立製作所絶縁物工場下館分工場

控料i･こよれば次のようである｡G.E.封二ではIrrathene

lOl,同じく201(酸化防止剤入り),202(カーボンブラ

ック入り),さらに110(101相当,強力品),210(201

柑ユLl,強力品),212(202相当,強力品)があり,厚みも種

々のものが作られている出である(3)｡なおG.E.社でほ

Irrathene を作るのに1MeVの共振 圧器を3台装備

して年に725,700kg(160万ポンド)製造しているとい

う(4)｡また American Agile Corp.ではAgilene-HT

なる名称で克Ⅲしている｡Sequoia杜(5)ほStanford

ResearchInstituteと共同して特殊な添加剤をポリエチ

レンに混和Lて放射線を照射するSequoia Processと称

する方法を開発L,この方法で作られたものほHyradと

称せられおもに電線などが作られているようであるが,

Grace杜はこの技術により Phillips法の高密度ポリェ

チレンに照射して しい用途を開発しているという｡

Hyradの特長は熱安憩1Tlミのよいことで,常用150OCに耐

え,2000Cでかなりの時間,3500Cの溶融浴に短時間つけ

ても大丈夫という｡イギリスでもTubeInvestmentで

照射ポリエチレンをポリエチレンの3倍程度の値段で売

り出しており,この技術でMersey Cable Worksでは高

温で使用できる照射ポリエチレン被覆電線としてMerad

を売り出しており,瞬間的過電流に耐え,4500Cでも多少

の強度を持つという(6)｡さらに,G.E.社でほ押出し

可能なIrrathene E-234を発表し,これほ薬品による応

力ヒビ割れに非常に強いという｡

次に照射ポリエチレンの性質を弟l,2表に示す(主

としてIrrathenelOl,201およびAgilene-HTの数値

であるが他もほぼ同じと思われる)(7)｡

3.放 射 線 源(8)

放射線加工をする場合,線源が問題となる｡有効な繰

源としてほ高圧電子線,r繰,Ⅹ線,中性子線,重陽手

繰,両線など,場合によっては紫外線も考えられる｡高
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第1表 照射ポリエチレンの性質
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第2表 照射ポリエチレンの耐薬品性

接触応力ヒピ割れ 常温氷酢酸またはIgepal溶液中で1年後も

安全,759Cで2,000時間安全

子線諒としてはフアンデグラフ起電機,共振変圧儲,

ベータートロソ,直線形加速器(LinearAccelerator)な

ど,r税源としては60Co,核燃料廃棄物(またほこれか

ら分離された137Cs),中性子源としてほ原子炉などであ

る｡わが国のこの方面の先駆的研究は理研のサイクロト

ロンによる重陽子線で行われたが(9),最近二,三の研

究室でフアンデグラフ起電機が稼動しているようであ

る｡

弟3表に60Co,137Cs,フアンデグラフ装置,共振変圧

器の経済性を比較する(10)｡

第3表はいけだ氏(10)の報告から再録したものであり,

表中()内はLibbyの想定した窮極価額であるが少し安

すぎるようである｡10年後の値段として120円/キュリー

くらいとも推定されている(10)｡なお60Co算定の基礎は

次のようである｡60Co が毎秒r線の形で用すエネルギ

ーは(1･17十1･33)×(3.7×1010)=9.25×1010MeVである｡

1MeV=1･602×10~6エルグであるからこの値は(9.25×

1010)×1･602×10~6=14.8×104エルグ/秒になる｡これは

(14･8×104)×10~7=0.0148ワットにあたる(8)｡Ⅰ37Csが

出すr線のエネルギーほ0.66MeVであるから同じ計算

で表のようになる｡RIの場合ほ照射に要する価額ほ簡単

に算定し得ないが,この裏からみると核燃料廃棄物が安

く利用できるようになるか,特殊用途以外は加速器のほ

うが有利であり,現在のところ共振変圧器が最も有利と

考えられるcなお106rad=108erg/g=2.8×10.3kWh/kg

であり,ポリエチレンの架橋にほ大体10×106rad程度必

要と考えられるから稼動条件を決めれば照射に要する大

体の価額を算定することができる｡

4･ポリエチレンの放射線照射

ポリエチレンに放射線を照射した場合主として次の講

変化を生ずる｡(1)水 およびガスの発生,(2)流動点が

上昇しついにほ不融となる,(3)ゲル量が増大し溶媒に

不溶となる,(4)構造変化が生じ ことに二重結合部に

変化が生ずる｡これらの現象からポリエチレンに放射線

を照射した場合生ずる反応,ことに架橋反応についてい

ろいろ考察されているが,まだこれらの反応については

十分明らかになっていない｡なお空気中で照射する場合

の存在しない場合とほ

かなり異なる結果を生ずるが,これについてほあとで述

べる｡次にポリエチレンi･こ7′緑を照射した場合のわれわ

れの得た結果(11)について述べる｡

4･l水素生成量および生成ガスの組成

ポリエチレン(ベトロテン210)の真空中r線照射で

は生成ガスのうち水素が95～96%で,残りは大部分ガス

状炭化水素であった｡ポリエチレンの原子炉内照射では

96～98%(1)(12),真空中高圧 子線照射ではポリュ

チレン(DYNH),ポリメチレン,オクタコサン(C28H58)

からはそれぞれ水素85,99.9,91%(13)と報告されてい

る｡これらの結果から,側鎖ほ放射線により切れやすい

ものと考えられる｡なお吸収エネルギー100eVあたりの

水素生成量GH2はわれわれの実験では2.5～2.8と求め

られたが,Miller民ら(13)は ｢司 圧 子線によりDYNIJ,

ポリメチレン,オクタコサンでそれぞれ5.7,5.4,4.3を

得,Charlesby氏ら(14)は3.1,Dole民ら(15)は4.0を得てい

る｡一般に炭化水 (芳香族を除く)のGH2ほ5～6で

Dewhurst氏(16)によればn-hexaneではこのうち2程度

がラジカル過程(H･+RH-→R･十H2),残りの半分ず

つが分子過程(2RH→R2+H2),および二重結合生

成(RH→C=C十H2)から生ずるとされている｡

第3表 線源としてのRI(放射性同位元素)と加速器の経済比較
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第1図 Petrothene210および Marlex-50の

流動′-ご云と照射量との関係

A2 二流動 点

円形寒暖計の水銀部のへこみiこ 料の小J をのせて配

度を上井させ10倍の麒徽鏡■ドで流動の始まる温度を観察

した｡この温度を流動点として弟l図に示す｡照射最の

少ないものは融ける範囲が長くあまりほっきりしなかっ

た(図の点線で示す)｡試料のフイルムは方向性があり,

ベトロテンほすべて105～1060Cで変形収縮し,闇射量の

大きいものはど 形は小さい｡81M-･叩照射のものおよ

びIrrathene201はほとんど変形しなかった｡しかし突

放に使用したMarlex-50ほロールで加熱圧延後急冷した

透朋なもので方向性が著しく,すべて134～1360Cで変形

収縮し,75Ml･｡1〕照射のものも収縮が しかった｡したが

って適当にニ方向性を持った照射フイルムを電気機器の絶

縁またほ包装用に用いて変形氾度まで加熱すれば空隙の

ないぴったりしたものができるわけである｡これは照射

ポリエチレンフィルムの著しい特長の一つである(17)Lr

照射ポリエチレンはゾルとゲルの混合物と考えられるの

で流動点は測定法によりかなり差異が生ずる場合のある

ことが考えられる｡それで,これらの試料について少量

の荷 をかけて試料が切断する温度を測定したところ,

照射量の少ない部分はいくぶん高く観測され,照射鼓の

多い部分はほとんど差異がなかった(〕Chapiro氏(1$)ほ

この方法と類似の方法で流動点を測定しているが,

1.41Mr叩以上r繰を照射したものほ300ロCまで加熱して

も切断しないことを 告している｡われわれの場合は空

気浴中で加熱したが,Chapiro氏は水銀浴を使用してい

るので,この違いの原因として酸 の影響が考えられる

が,高温における照射ポリエチレンの引張強さほ非常に

小さいので荷重など実験条件の差がかなり大きく影響す

るであろうから,さらに検討の必要があると考えられる｡

また弟1図で流動点が急激に立ち上っている部分は 2

～4Ml･eI)で,あとに るように溶解度から求めたゲル

点がほぼこの範囲にあることは興味次い｡なおこの開か

ら未照射物の流動点は主として結晶性により支配される

が,照射物ではおもに架橋度によるものと思われる｡
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第2岡 Petrothene210およびMarlex-50 の

ゲル最と照射量との関係

ん3 溶 解 度

0.01～0.03gの膜状試片を70メッシュの銅網に包み,

20¢の試験管中で,低密度ポリエチレン(Petrothene

210)の場合は800Cで15時間,高搾度(Marlex-50)の場

合ほ1100Cで21時間加熱してゾル部分を十分溶出して残

ったゲル量を測定した｡結果を弟2図lこ示す｡同じ照射

量に対するゲル.鼓ほPetrotheneのほうがいくぷん多

く,見かけの架橋効 が良くなっている｡

架橋構造を持つ高分子の溶解度は架橋密度のほかに,

平均分子量と分子量分布に依存する｡Flory氏(19)ほ分布

のない場合ゾルの重量分率5と架橋指数7･(数平均分子

品あたりの架橋している単位の数)との間に

5=e-rぐ1-5)

なる関係を導いた｡のちCharlesby氏(20)はポアソソ分

布(重合度をPとするとク=Aol昂･eXp(-P/昂)なる

場合の分布,Aoほ全分子数,昂は平均重合度)をして

いる場合,

5(1+7･-7-5)2=1

なる関係を導いた｡かれほさらに架橋とともに主鎖の切

断も照射量に比例して起る場合を考え,其の架橋指数

7ノは切断が起らないと考えた場合の架橋指数rに対して

7ノ=r/(1+′フ′)

なる関係にあることを導いた｡′ほ一定の照射によって

作られる架橋単位(--CH-)に対する切断の割合である｡

Charlesby氏ほ原子炉内で照射されたポリエチレンにつ

いてf=0.3､0.4なる値を得ている｡弟3図はMarlex-

50の真空中照射試料について実測されたゲル量と照射量

との関係を示したものである｡実測値ほ′=0.7の曲線

に大体のっている｡Petrothene210についての実測値

も多少ばらついているが同掛こ′=0.7の曲線付近にあ

る｡弟4図はPetrothene210で200mmHgの酸 を封

入して照射した場合で′=1.2となっている｡Alexander

民ら(21)は高圧 子線を酸 中でポリエチレンに庶i射し

′>1･0なる結果を得ている｡架橋単位2個で1個の架橋

を作るから′=0･7ということは架橋1個できるごとに

1･4偶の切断が生ずることを意味する｡しかしこのよう

にして得られた切断の数は分子量分布が実際にはポアソ

ソ分布をしていないため疑問である｡Pearson氏(22)も注
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第3図 Marlex-50のゲル量と照射量の関係
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第4図 酸素中櫓射Petrothene210のゲル量

と照射量との関係

意しているように分子量分布がi容解度曲線甚対して切断

と同 の影響を持つことがわかっており,われわれも分

子量分布を考慮することにより,切断を考えないで実験

結果を一応説明することができたがこれについては5章

さらにCharlesby上モの理論によれは架橋指数r(切断の

ある場合ほr′)はゲルのできほじめるゲル点でほ〟化/朋㌦

であり,ポアソン分布の揚合にほこの値は抜となる｡切

断が増すにつれてゲル点のrは(3)式により大きくな

る｡′=0.7のときゲル点でi･よ7一=0.77になるからゲル点

に対応する照射呈から吸収エネルギー100eVあたりの

架橋の数(㍍ほ次のようにして求められる.｡

Gビニ= (7′/2)×6.03×1023×100

γ×5.8×1013×〝′上

ここでrは照射量(rep)である｡Marlex--50でほゲル

点に対応する照射量4.3Mrep,M,LとしてTung氏(23)の

値12,300を用いるとGc乙として7.5が得られ,Petrothene

210では同 に照射是として2.7Mrpp,〟月として30,000

6

日立評論別冊第31号

第4表 7′綬照射Petrothene210の容積膨潤比(800C)

Irrathene 2011 11 1 0.091

第5表 r線照射MarlexL50の容積膨潤比(1100C)

を用いると CrJは4.9となる｡これらの値は水素生成の

G値と比べてもかなり大きい値である｡これほポアソソ

分布を仮定することの不適当であることを示すものと考

えられる｡Tung氏によればMarlex-50ではM12/Mt′∫=

0.164となるが,ポアソン分布の場合はこの比が0.5にな

るほずである｡主鎖の切断が無視できるとすれば,任意

の分子量分布の場合についてゲル点でほ7ノ=凡才′化/〟!(,で

あるから,これからGぐJを求めると1.61となる｡なお

Busse民ら(24)の指摘するようにGclほM2L･の値により左

右されるからその正確な測定が問題となる｡

4.4 容積膨潤比

ゲル量の測定とr~郷時に容積膨潤比 Q′1を次式より

釆二｡

軌=1+/)11仇/poIFl-β1/伽=1/〃2‥.‥(5)

ここでlアざ,Ⅳ1はゲルの膨潤時および乾燥時の打方,

仰,/′lは測定温度における溶媒およびゲルの比重,〃2は

膨潤試料中の高分予の容積分率である｡.測定結果を弟4

表および第5表i･こ示す｡

Flory氏(25)(･こよれば膨潤の実験から架橋間分子量砥

が次式から求められる〕結果を第4,5表に示す｡

面=PlV｡(ぴ21′3一打2/2)/(1/2-〃)〃22.‥(6)

ここでVoは測定温度におけるキシレンの分子容,〃は

溶媒と溶質の相互作用に 係する量でこの場合0.33とし

た｡架橋の効率GcJはゲル点から求められたが,〟-:か

らも求めることができる｡すなわち試料1グラムあたり

の架橋の数をC,〟′-〝をゲルの最初の数平均分子量とし,

gを分子のからみあい,あるいは分子内架橋を補正する

因子とすれば次の関係が得られる｡

1/2藤=g(C-1/〟′川).
‥(7)

g二1と仮定し,Marlex-50について〟′～りとして全体
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引張力と伸びの関係

､

､

(ごtL】里

(㌔怠)力漕蛸蒜

J β
′フβ

J♂
.イ汐

照射量(′佑一汁)

第6周 Petrothene210の伸び

と照射追のl~捌系

の数､円匂分イヰト朋′′=12,300を使うとCおよぴGかは舞

5表のようになる.二 闇射ぷザ少ないところのG′･/の伯ほ

非常に大きくゲル点のG′･/の低からみてイこ侶■】1である〔,

これほ〃′り′の代りに武料全体の数ヾド均分イ▲量をとったた

めで,ゲルニ量の少ないところでほ比較的大きい分予量の

ものからゲルになりやすいため,〟叩は〃′′よりかなり

大きいことが予想され･るしつ〟ハが大きくなれば二､11然Cr-Jの

値は小さくなる｡ゲルi.i:が多くなるにつれて〟叩はしだ

いに劫㌦に近づく√=.したがって,策5表のC･イの値でほ

ゲル量の多いところ,すなわち照射･[.け)多いところの値

が比較的H頼できるようにノ且われる｡このように〃′りは

ゲル分率に関係するほか分手品か佃こもよる｡これiこつ

いては

ム5 引張リ 験およびゴム弾性

照射Petrothene210の幅13mmのテpブを長さと止

角方r(一Jに幅4mmに切り取った滝のを試片とL,4mm/

minの一一足 度で七~方に引航り

線ひずみ計で電虹にかえ,日動

試料にかかる力を祇抗

記形衡
■エ

録｣しで計虻

させた.二､第5図は張力､伸び曲線をホし∴縦軸には引

張強さを叩位とLて引張力を表わした.二､120こCでは結晶

部分が存在しないため,ゴム状物汽特有一の逆Sノ十:形をホ

し,未処理の試料は1100C以上では少~Lの張ソJもささえな

い｡真ソ勘-トリ朋寸.試料の伸びと闇射量の闇係を舞藩医に,

引張紙さと温度の闘係を弟7図i･こホすし 木照射のもので

ほ融点110DC以上で引張慮さを′jミさないか,81M叩財制■

のものは1400Cでもかなりの引 強さを持っている.=｣

架橋の数ほ膨潤比の測定から求められる .｢とこ

ベたが,ゴム状物質の張力丁と伸長率αからも網目を作

っていて張力に有効な鎖,すなわち架橋の数もが求ま

る｡試料中に張力に有効でないゾルを含む場作風 これ

を膨潤Lたゲルと考えると

T二丘亡′;ロ21ノ3(rr-1/α2) ..(8)
なる関係が得られる.=.照射ポリエチレンが高氾でほ紙晶

(
㌔
や
営
長
嶋
ご
m

〃 〟
.仰

アブ /ここ′ /ガ 〟♂

温 度 (℃)

第7図 照射Petrothene210の

抗張力と温度の関係
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伸長率(d)

第8図 照射Petrothene210の引張力と伸長率

の関係(ゴム弾性理論との比較)
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第9図 照射Petrothene210の膨潤および張

力から求めた有効な架橋問分子量鹿の比較

性を失ってゴム弾性を示すことは上に述べたが,舞8図

ほ真空中21Mlle｡照射したPetrothene210の1400Cに

おける張力と伸長率の関係を示したものである｡点線は

;=5.1×10~5Ⅳ(Ⅳほアボガドロ数)としたときの理

である｡伸長率があまり大きくないところでは実 値と

理論値はかなりよく一致している｡ここに求めた;は分

子が十分大きけれは架橋の数の2倍になるが,有効な架
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第10図 Marlex-50の赤外線吸収スペク

10､12/上の照射による変化

トル

特集号 第2集

橋間の分子量肪に比べて十分大きくなければ

も/2=g(c-P/〝′乙〝)
‥(9)

となる(26)｡したがってこの場合の架橋間分子量は藤=

P/もとして求められる｡弟9図は膨潤から求めた原と

張力から得たものとを比較したものであるが,両者ほか

なりよく一致している｡架橋の数CからCrzを めるこ

とができるが,肌ダ,gの仮定が含まれたものとなる｡

Lawton民ら(27)はこのような方法でいろいろの分子量の

ポリエチレンに 子線を照射した場合生ずる架橋の数を

計算している｡しかし,このようにして求めた架橋の数

ほゲルについてのもので膨潤の場合と同様の補正を要す

る｡

4･る 赤外線分析よりみた構造変化

Miller民ら(13)は低密度ポリエチレンDYNHに rR】圧

手繰を照射した場合の二重結合の変化を赤外線分析より

追跡し,ビニリデン基ほ15Mr｡｡,ビニル基ほ50MI･P｡の

照射で消失し,道にトランス･ビニレン形ほ照射ととも

に増大することを報告した｡原子炉内,プ′線照射などで

も同様のことが報告されている(12)(28)｡当研究室におい

てもMarlex-50のr線照射試料の赤外線スペクトルを検

討したが,10～12〃部分を弟】0囲に示す｡末照射試料

ほ11･0〃にビニル基の深い吸収があり,10.1〃にもビニ

′ル基の吸収がみられる｡11.25/上のビニリデン形の吸収
i･まほとんどみられない(低密度ポリエチレンでは二重結

合のうちビニリデン形が最も多く60～68%に達する)｡

フー線照射とともにビニル基の吸収ほ急激に減少し,10.35一〃

のトランス･ビニレン形の吸収が増大している｡第11図

にこの模様を示す｡同図には参考のため低密度ポリェチ

(
箋
)
き
牛

日立評論別冊第31号

J Å7 ♂♂ 虎7

熊射量(/し晦ク)

(X印は Petrothcne210)

第11図 Marlex-50の11.OFlのビニル基およ

び10･35/`のトランスビニレン結合の吸収の

フー線照射最による変化

レン Petrothene210の測定値も示されているが,

ンス･ビニレン基の生成ほ両者ほとんど同じであっ

なお,Dole民ら(15)は照射により環化も生ずることを赤

外線分析から戦ご｢している｡

低密度ポリエチレンではビニリデソ基,MarIex-50

ではビニル基の減少が架橋反応と関係があると Dole民

ら(29)は考えており,Pearson氏(22)ほトランス･ビニレ

ン基が架橋励~邑の中間段階に関与しているとの構想を桂

川している｡Charlesby氏(30)は二重結合を持った多く

の長鎖不飽和卿ヒ水素について実験を行い,中央に二重

結合のある化合物は/ミラフィソとほとんど架橋効

がないが,端に二重結合のあるものほパラフィンに比べ

てかなり架橋を作るに要するエネルギーが小さくなって

いることを朗らかにした｡したがって,二重結合が架橋

反応にあずかり,架橋を窄易にしていることが予想され

るが,架橋反応の機牢削こついてほまだ明らかでない部分

が多く確認されるに至っていない｡

5.分子量分布の影響(31)

前に述べたようにCharlesby氏ほポリエチレンの照射

をこ伴う潜解度の減少を,ポリエチレンの分子量分布がポ

アソソ分布であると仮定して理論的に解析した｡しか

し,実 にはポリエチレンの分子量分布ほポアソソ分布

とほかなり異なっていることがTung氏の分子追分別の

実験によって明らかにされているので,架橋効率などの

他については正しい分子量分布を考慮に入れた再検討が

必要になるノ以~ドニの点についで考察しよう｡

重合度が祝と 祝+ゐの間にある分子の数を乃(祝)血

とすれば,関数乃(二鋸)は重合度分布関数を わすか,

乃(祝)が単調減少関数である場合,･一般に次式のように表
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ぁすことができる｡

れ(伽)=Ao∑
′よ

〈一視/木
才 丁云

∑′f=1……(10)

ここに∴40ほ単位体槙中の分子数,′i,nは儒教であ

る｡(10)式の最も簡単な場合として二つのポアソン分

布の ね合せ

乃(祝)=A｡[
′1

｡~ぴ′′Tl十(1二_ムL｡
丁2 ー｣

り
】

【

扉

を考えれば,これは常数′1,Tl,丁2を適当に選ぶことに

よって単純なポアソン分如こ比べてかなりすそを広くひ

いた分布を表わすことができる｡(11)式を用いて数平

均分子量凡才′～,重量平均分子量〟～(†およびZ平均分子量

脆を計算すれば,

〝′`=〃0〔′1Tl+(1-′1)丁2〕

〝′.ロ=2燭〔′1T12十(1-′1)丁22〕/

〔′1Tl+(1-′1)丁2〕

蛾=3弧〔ムT13+(1一人)丁23〕/

〔む12+(1-ム)丁22〕

となる｡ここに燭はモノマーの分子量でポリエチレン

では14である｡Tung氏の実験データーiこよれば,高密度

ポリエチレンMarlexL-50の場合M)L=6,450,M,/,=89,400,

肪=220,000およひごルれ.=12,300,〝〟,=74,900,肱=

220,000の2組の値が得られるが,いま試みに前者の値

を用い(12),(13),(14)式により Tl,丁2,ムを

ばTl=189,丁2=5,230,ム=0.946となるノ.

めれ

上に得た常数値を持つ重合度分布関数乃(祝)を用い,

Charlesby氏のゲル化の理論に従って,架橋数と生成ゲ

ルの 量分率gとの関係を めることができる.｡弟12

図にMarlex-50に対する柴橋係数(=覇品平均分子あた

りの架橋数)∂とゲルの蛋景分率gとの関係の実測値お

よび理論曲線をホす｡C印は実測値であり,点線ほ単一

のポアソソ分布を用いた押諭曲線,実録は二つのポアソ

ソ分布の重ね合せ(11)式を川いたユ=幣論曲線である

Charlesby氏ほポアソン分布をmL､た理論曲線と冥測値

/ ご J ♂ う
′′■7 .′′J

♂

○印:Marlex十50のγ組朋寸による実測値

･:ポアソソ形重合度分布の場合の理論曲線

-:ポアソン分布の和ま介せの場合の理論此奴

第12図 ゲルの重量分率gと架橋係数∂との

問の関係

第6表 Marlex-50の架橋効率の補正値

とのずれを分子の切断の影響に帰したわけであるが,分

子量分布の広がりを正しく考 に入れれば,図のよう

に実測値とよく一致し,切断効果を考える必要がなくな

る｡.〟′上=12,300,〟～1,=74,900,脆=220,000を用いた

場合にほ理論曲線ほ実測値といくらかずれるが,それで

も単一のポアソソ分布の場合よりもほるかに 渕値に近

い曲線が得られる｡現在のところ測定点の数も少なく,

合度分別の精度も十分とはいえないので,以上の結果

からただちに照射による切断がまったくないとほ断言で

きないが,少なくともポアソン分布を用いた理論曲線か

らのずれを全部切断の効果と考えたCharlesby氏の結論

は改められなければならない｡

次に年債膨潤比から架橋間分子旨室藤を求め,それか

ら架橋の数Cを求める(7)式において,4.4節ではゲル

の数ヤ均分子量〟′叩 の代りに最初の全体の数平均分子

量〝′～を用いたが,前にも ようにゲル瓜の近くで

は劫㌦は〟化よりかなり大きいはずである〔〕且オ′｡〝は分

子量分布が与えられればCharlesbyの理論により次式か

ら計算することができる〔〕

〝叩=凡才′～

1一志ノー乃(〟)e~蜘偏ム

ここで祝2=月オ7′･/几れである｡したがってこの〟叩の値

から架橋の数Cを(7)式により算出し,さらにこれから
架橋効率G√･Jを計算すれば第る表のようになる｡

占.酸素の影響

酸素の存布ほ架橋の効率を著しく悪くすることはすで

iこ述べたが,これは放射線により生じたラジカルが柴橋

を作る前に酸 と反応してしまうためと考えられる｡第

13図は厚さ0.08mmのPetrotheneフイルムを常ihi,

1気圧の酸 旺~~Fで線量強度1.65×104､7.9×104rep/1l

で7′緑を照射した場合の酸素吸収量と照射時間の関係を

示したものである(32㌧ 吸収良二が増すにつれていく

ぶん口触媒的に吸収量オ増大し,弟14図に示すように

同じ照射量に対してほ,線量強度の弱いほど酸素吸収の

効率が良くなっている｡いいかえれば線量強度の弱いほ

ど酸素の影響は著しいわけである｡このような条件で照

射された 料の照射兢と流動点を第7表にホす｡20MⅣP
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第13図 厚さ0.08mmのPetrothene210の

照射による酸素吸収量と照射時間との関係
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第14図 0.08mm惇のPetrothene210の酸素吸収

量と照射追の関係に及ぼす線量態度の影響

第7表 酸素中照射Petrothene210の流動点

程度の照射でも流動点はほとんど上昇せず,No･4を熱

キシレンに溶解した場合ゲル童はわずか1.6%であった｡

したがってこの程度の線量強度では醸 か十分存帝三すれ

ば放射線により生ずるラジカルはほとんどすべて酸

結合するものと考えられる〕酸 はラジカルと非常に結

合しやすく,〃2中にわずか1%の酸 が存在してもか

なり影響があるといわれる(21)｡試料が薄いほど,線量

の弱いはど影響ほ著しい｡ Pierre氏 が料試も㌧
′ら

く線量の弱い場合はゲルがまったく生じない場合のある

ことを報告している｡Bach氏(34)によれほへブタン,

イソオクタンなど炭化水素は酸素の存在下で放射線によ

ってかなり収串良く′し一オキサイドを生成する｡また

Chapiro氏(35)が報苦しているように空気中でr線を照射

されたポリエチレンはアクリロニトリルなど 合憎三モノ

マーをグラフ=直合することから,ポリエチレンにほr

線照射によりかなりのパーオキサイド結合が生成してい

日立評論別Im第31)J･

るものとノ且われる′′ニれらについてMagat氏の講演(36)

ほ参考になる.｡

ポリエチレンの架橋による品質改善には少なくも

10M町､以上の闇射が必要と考えられるので,さらに少

最の照射で架橋を行う架橋促進剤の研究が要望される

か,われわれは塩化メチル,アセトンでほ一一応負の結果

を得た.Sequoia杜はStanford ResearchInstituteと

鳳i一月で添加剤の10,000の組合せを試験し,有効なものを

発見したが,紆局効果のあったのは最初のグループであ

った由である(5).｡この 加剤が架橋促進剤か 明不十人か再

であるが,ゴム類の放射線加硫に対して有効な架橋促進

剤は数種報署されている(37)｡

7.架橋に及ぼす結晶度の影響

低密度ポリエチレンとMarlex-50でほ7′線を照射し

た場合前者のほうかいくぶん見かけの架橋の効率が良い

ことを抽こ述べたが,従来架橋ほ主として無品質の部分

で行われ,納品度の低いほど効率が良いといわれている

が,架橋の効率ほ結締動こよらないという瀾け_㌻も提Hさ

れている(3)(38)

われわれはフアンデブラフ装置により1MeV,30/∠A

で約10M▲･｡p空気中で㈲閲した各種ポリエチレン快(厚

さ0.1､0.2mm)のゲル追を測定し舞8表の結果を得た｡

また,原子力研究所の瞑二千炉内で真空中照射した結果

は舞9表のとおりである｡

第9表中,Wほ1週間,4Wは4週間照射で,照射量

repほ同封したポリメチルメタクリレートの溶液粘度か

ら推定Lたものである｡.適確に推定することほなかなか

困難であり,かなりiジミ差が含まれていると思うが,60Co

第8表 高.Iモ電子線照射による各種ポリエチレ

ンのゲル量

ポリ エ チ レ ン 名

Hize二く 6,600

Hizex 6,200

Hizex 5,500

Fortiflex

Marlex-50

HiD156

HiD154

DYNrI

しZiegleri去J

rZiegler法〕

(Ziegler法)

･Pbillips法)

(Pbillips法.)

し中 密 度〕

､､中 密 度〕

Polythene511T)

第9表 原二f炉内照射各棟けリエチレンのゲル量

ポリエチレン名

Hifax14005(Ziegler法)

Marleエー50 げbillip法′)

11iD154 し中 密 度〕

Polythene511D

ゲ ル 〔%:)

W し3.2×107rep):4Wし1.9×108rep)

18.5

34.4

35.5

59.0

43.5

51.7

57.0

81.8



ポ リ エ チ レ ン

iこ比べて多少架橋能率が惑い｡

電子線照射では低据度ポリエチレンと高密度ポリェチ

レンでほ多少 故に精度せ欠くが,架橋効果に著しい差

が生じており,原一仁炉内照側･でもかなり架橋効果に差が

観測された｡,照射後これら試料の赤外線吸収スペクトル

をとったところ,低密度ポリエチレンでは5.8/∠のケト

ンによるr吸収ほごくわずかであったが,高徳度ポリエチ

レンでほかなり著しい吸収をホし,酸 の吸収されたこ

とを示した｡なお以前にMarlex-50をr線で75MI･ep照

射した試料の赤外線吸収スペクトルをとったところ同

5.8〃に若干吸収を示していることが観測されたが,低

密度ポリエチレンでは観測されなかった｡最近Lawton

民ら(39)は高圧 二√線を-200､+2000Cにわたって低密

度および高密度ポリエチレンに照射して架橋効果を調べ

ているが,その結果を第15図に示すし;常温付近では

低密度ポリエチレンのほうが架橋の効率が著しく良いこ

とがわかる｡真空常温で照射tたMarlex-50 をそのま

ま加熱するとゲル量は著しく増加し,また恨射後室中に

取り=し一碇時間ごとに赤外線吸収スペクトルをとると

弟】d図にホすように Marlex50でほ400時間後もな

お5.8/上のケトンの吸収が増加している｡これらの現象

ほ結晶内に生じたラジカルは動きにくく,凍結されてい

るためと説明されているが,上に示したわれわれの実験
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第15l冥l低密度ポリエチレンおよびMarlex-50の

ゲル宗二に及ぼす照射温魔の影響

仙
㌍
e
･
華
琴
警
曽

/耽7 戯ク
､難7

胡フ Jα7

照射後空気中L〔おし1た時間(カ)

第16図 250Cで40MI･Pp照射した低密度ポリエチ

レンおよびMarIex-50 の照射後空中においた時
間と 5.8/∠の吸収の探さの関係

11

の 放 射 線 加 工

結果も同様にして大体説朋できる｡常温における低密度

ポリエチレンと高雄度ポリエチレンの架橋効 の差は

49キュリーの60Co のフ′線より原子炉内のほうが著し

く,Van de Graaff装置でほさらに著しくなってい

る｡すなわち線量強度の大きいはど効率の差は著しい｡

これく･･ま縦線強度の弱い場合は真空弓｣に長くおかれるため

に徐々に架橋するが,線量強度の強い場合は短い照射時

間後ただちに空中に取り山されるため,空気中の酸

徐々に結合して架橋の能力を失う部分も多いためと考え

られる｡

Waddington氏(40)ほ4MeVのOrthotron(41)を用い

て高圧電子線を照射し,30CCで100Mratl照射した試料の

膨潤,ゴム弾性の測定を行い,架橋の効率ほ低密度ポリ

エチレンも高密 ポリエチレンもほとんど がないこと

を報一昔しているれ かれの測定値からゲルのできほじま

るゲル瓜･こ対),t:する闇別･量はAlkathene G2 でi･まほぼ

1M,･ヱ.(】,Alkathene HD(比前0.94)では 3.5Mn1.1,

Marlex-50でほ5.7,Hostalen HDでほ10Mr;ulとな

っている｡､さらに10MI･…1-1におけるゲル昂:を
めると

Alkathene G2は73%,AlkatheneHDは50%∴Marlex-

50は30%,Hostalen HDは3%~となり,われわれの郁果

と大体傾向を同じくしている〔､Waddingtonはこれら

原凶が分寸量の差によるであろうとしているが,川時に

糸鋸~ら度の差による影響も非常に大きいことを考慮する必

要があると思われる｡､しかし,原研の60Colフ了キュリー

の酢紬こおいてDYNJとHizex7,000ではHizexのほう

がゲル::宕:がいくぶん人きい結果も報芋～されている(42'(こ

の場合照射によ町試料の混度がかなり上井するといわれ

ているので温度効果も大きいと考えられる)ので,紙品

度の差とともに分~fi一声二およびその分イけも十分考慮し詳細

に再検討することが望ましいと考えられる｡

8､グラフト重合

有機高分子の放射線加工のうちで,ポリエチレンの架

橋とともに最も将 性があると考えられている分野で,

これに関する研究もl]を追って盛んになっている｡グラ

フトというのほつぎ木の意味で,放射線忙よt)幹となる

高分子,たとえばポリエチレンにラジカルが生ずるので･

重合性モノマーが共存すれば,ここから重合が始まり分

枝ができる′｡ニのように放射縦を用し､互グラフト重合を

行うにほ大別して次の3方法がある∪(1)ポリエチレ

ンとモノマーを共存させて放射線を照射する｡(2)ポ

リエチレンを真空中で,Lかもなるべく低温で照射し,

服射後モノマーにつけるか,モノマーの蒸気にさらす｡

(3)空気l~~いまたほ酸 中でポリエチレンに照射し,ポリ

エチレンにパーオキサイド系占合を作り,これをモノマー

巾で分解させるし.これらの方法をもう少し詳しく説明す
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第10表 ポリエチレンのグラフト重合の例

ポリエチレン

ポリエチレン

ポリエチレソ

ポリエチレン

ポリコLチレン

ポリエチレン

ア ク リ ル 酸

アクリ ロニトリル

28%ヂメチルフォ

ルムアミド溶液
メチルメ タクリ レ

ート

ス テ レ 1/

ビニルカ/し/てゾー

ル1.5Mキシレン

溶液

4-ビニルピソジン

(末蒸溜)

巳ヒニ/レスチアレー

ポリエチレン■ト60%ベンゼノ溶
液

1.6

2.75

2.5

1.72

0.75 3 137.0

9.0

0.4

4 16.6

4 29.5

27.0 10

47.5 10

1.72 4

28.0

44.5

20.0

33.3

7.2

ると,(1)の方法でほポリエチレンおよびモノマーから

ラジカルと結合しやすい酸素を除いておくことが望まし

く,モノマー蒸気申またほモノマーにつけてグラフト重

合させることができるし しかLこの場合,グラフトポリ

マーと同時にモノマーだけのポリマーであるホモポリマ

ーも生成する｡したがってポリマーがラジカル化しやす

く,モノマーがラジカル化しにくいが,屯合しやすいとき

ほ問題はなくスチレンはこの例である_〕しかし,逆の場

合ほ(2)の方法が考えられる〔つ モノマーがポリエチレン

をほとんど膨潤しないときはおもに表面グラフト重合が

起り,モノマーが十分膨潤するときほ均一･グラフトポリ

マーを生ずる｡また適当な溶媒の使用も有効な場合があ

る｡(2)の方法ほポリエチレンを真空中で照射し,しか

もなるべく低温に保ってラジカルの消耗を防ぎ,照射後

モノマーにふれさせるのであるが,ラジカルのカ命から

∬
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小
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照射巨寺問(カ)

(
ご
梱
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卜
巾
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へ

､

日立評論別冊第31号

考えて,これを凍結しやすい高密度ポリエチレンのはう

が低熱望ポリエチレンより,この点では有利である｡(3)

の窄気申照射の方法ほChapiro民らにより見いだされた

もので,最近わが国でも特許が公告された(43)｡その後,

Chapiro氏ほ空気中で照射したポリエチレンのグラフト

重合について 細に研究している(44)｡

次に参考のためにポリエチレンにグラフト重合した例

を弟10表にあげる(45)｡

われわれの研究室においても(1)の方法によりポリエ

チレンにアクリロニトリルおよびスチレンをグラフト重

合する実 を行ったので次にその結果について述べる｡

8.1グラフト重合速度

弟17図は厚さ0.085mmのPetrothene210のフイル

ムにアクリロニトリルを気相(常温飽和蒸気圧)でi■線

照射によりグラフト重合した場合のグラフト量と照射時

間の関係を示したものであるが,照射時間に対して著し

く加速的になっている.｡液相重合の場合も,ほとんど同

じ結果が得られた､｡これはポリエチレンよりポリアクリ

ロニトリルのほうがラジカル生成のG値が大きいために

グラフトしたポリアクリロニトリルの量が増すとこの分

枝にさらにグラフト重合が容易に起るためと考えられ

る｡弟18図にグラフト量と照射量の関係をホしたが,

線量強度の弱いほどグラフト重合の効 が良くなってい

る｡そして1×104.rep/hの線量強度で0.6Mlt｡p程度の照

射でグラフト量50%程度に達している｡舞相国は同じ

くスチレンを気相でグラフト 合した場合のグラフト量

と照射時間の関係を示したものである｡最初,グラフト

最は加速的に増大しているが,のちには速度が鈍ってい

郎

(ぺ)

軸
⊥
卜
什
-
へ

/ グ J ♂ ∫

照射量(〝う冴)

♂ 7 ∫
ノり /J

照射躊問(カ)

l､､

第17岡 厚さ0.085mmのPetrothene 第18図

210 に対するアクリロニトリルのグ

ラフト量と照射時間の関係

ポリエチレソーアクリロニト 第19図 ポリエチレンースチレン矢

リル気相グラフト重合におけるグラ

フト竜と照射量の関係
(0.085mm厚のPetl･Othene210)

12

相グラフト重合のグラフト竜と照

射時間の関係 (ポリエチレンは

0.085mm厚のPetrothene210)
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第20し望】ポリエチレンーアクリ ロニ

トリル液相グラフトポリマーのキ

シレン中で10時間加熱(1000C)抽
出後の不溶部分とグラフト量の関

係(ポリエチレンは0.085mm厚

のPetrothene210)

ぢ
)
咄
顔
喉
"

クラフト量(完)

第23図 ポリエチレンースチレングラ

フトポリマーの流動点とグラフト量

の関係(ポリエチレンは0.085mm厚

のPetrothene210)

∬ ノ〝

クラフト塁(エ)

第21岡 ポリエチレンーアクリ

ロニトリルブラフトポリマー

のキシレン中(1000C)での重
量膨潤比とグラフト量の関係
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第22図 ポリエチレンーアクリロニト

リル液相グラフト電合で最初のポリ

エチレン守こ対するグラフトされたポ

リエチレンの割合とグラフト量の関

係

〟
t蘭 一灯

J♂

クラフト呈(ズ)

第24図 ポリエチレンーアクリロニ

トリルグラフトポリマーの流動点

(荷重式による)とグラフト量の関

係(ポリュチレソは0.085mm厚の

Petrothene210)

る｡これはポリスチレンのラジカル生成のG値が小さい

ことと関連があるものと思われる｡この場合も線量強堅

の弱いほどグラフトの効率は良くなっている｡スチレン

の場合同じ棟屈強度で0.2Mr｡pの照射でグラフト呈50.%

を越えており,アクリロニトリルよりはるかにグラフト

しやすいことを示している｡

8.2 グラフトポリマーのゲル量および膨潤比

舞20図はポリエチレンーアクリロニトリルグラフトポ

リマーについて,1000Cの熱キシレン中で10時間加熱抽出

後残った不ミ容部分とグラフト量の関係を示している｡あ

とで述べるようにこの不溶部分をゲルと考えると,50%

のグラフト量でゲル量は70%を越えており,これに要す

る照射量ほ1.7×104rep/hの強度で0.7Mrep 度であ

る｡ポリエチレンのみの架橋により,この程度のゲル量

に達するには弟2固から20Mrep程度必要となる｡弟2】

〔
臣
､
■
山
㊨
)
恒
潔
鰭
蒜

♂ /♂ J)J J♂ ∠ク Jげ

クラフト量(%)

第25岡 ポリエチレンーアクリロニ

トリルグラフトポリマーのグラフ

ト量と抗張力の関係,●○は試料

膜の上下の部分の値,下のほうが

照射量少し多し(ポリエチレンほ

0.085mm厚のPetrothene 210)

図は同じグラフトポリマーの1000Cの キシレン中の重

量形澗比とグラフト量の関係を示している｡グラフト量

の増加lとともに急激に膨潤比ほ減少している｡第22図

は最初のポリエチレンに対してグラフトされたポリエチ

レンの割合を示したもので,この図からこの実験条件で

はグラフト星がいくら増しても35%程度の内部に包まれ

たポリエチレンはグラフト:重合にあずからないことが予

想される｡これに対し,スチレングラフトポリマーはす

べて熱キシレンに溶解しまったく不溶解物を残さなかっ

た｡したがって,アクリロニトリルの場合はグラフトと

して生長しているアクリロニトリルラジカル同志結合し

て架橋を作っているのではないかと考えられるが,しか

しポリアク.リロニトリルがキシレンに対して貧溶媒であ

るせいかも知れず,これだけでは結論しにくいが,次に述

べる弾性率の測定結果そのほかからやはり架橋を作って
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26【Xl ポリエチレンーアタリ ロニ

リルグラフトポリマーのグラフト

と破断の伸びとの関係(つ● 印ほ第

25t翼1と同じ)

号 第2

ぷ〉 47 ふク戊ク 票ノ戊プぷブ カツ/′ロ/貴フ人訂′牡7

過 度(r)

第27図 ポリエチレンーアクリロ

ニトリルグラフトポリマーの弾

性率の温度による変化(点線は

熱処理したもの)

いると考えてよさそうである.〕

8.3 グラフトポリマーの流動点

第23図はポリエチレンースチレングラフトポリマー

の流動点とグラフト量の関係を示している｡●巨Ijは顕

微鏡下に形のくずれて流れる温度であり,×印は少昂:の

荷重をかけた場合試片が伸びて切断する温度である｡ポ

リスチレン膜について同様測定したところ前者の三田村

式では175～1870Cで,グラフトポリマーの漸近温度よ

りいくぶん低く,荷重式でほ148～15lOCで80%グラフ

トポリマーとほとんど同じであった｡この原因を考える

と,少量のグラフトでは荷重がかからないときほかろう

じて形を保っていても荷重がかかると,それをささえき

れないためにこのような現象が観測されたものと思われ

る｡アクリロニトリルグラフトポリマーではわずかグラ

フトしても三田村式測定器では形の変化が明らかでなく

i則定が困 であったが,荷重式では弟24図に示すよう

にグラフト量の増加とともに急速に流動点は上昇し,50

%近くなると2400Cでも切断しなくなった｡なお,この

場合130〇Cあたりよりいくぶん着色しはじめ温度上昇と

ともに著しくなる｡

8･4 グラフトポリマーの轢械約性質

弟25図はポリエチレンーアクリロニトリルグラフト

ポリマー(気相重合)のグラフト量と引張強さの関係を,

弟2d図ほグラフト琉と伸びの関係を示している｡弟27

図ほ弾性率の温度変化を示しているが,グラフト最23%

以下の試料でほグラフ卜しないものとの差がほとんど認

められなかった｡グラフトポリマーの弾性 が1100C以

上で,ほぼ一定の値を保つ傾向ほこのものに架橋構造の

存在することを示しているように恩われる｡篠原民ら(46)

ほポリエチレン⊥アクリ ロニトリルグラフトポリマーの

粘弾性およぴゴム弾性的研究を行い,約30個のアクリロ

ニトリル単位がポリエチレンの分子間を架橋していると
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ノ甜 ｣視ノ し定汐
♂♂こJ エU ∂読7

伸 び(ヱ)

第28図 ポリエチレンースチレソ

グラフトポリマーの張プJ､伸び

特性(ポリエチレンほ0.085mm

厚のPetrothene210)

47 ぷフ 此7 ノ挽フ

グラブト量(㌶)

第29図 ポリエチレン｢スチレングラフトポ

リマーのグラフト量と伸びの関係(x印は
Petrothene210,およびMarlex-50の厚み

はともに0.085mm)

述べている｡なお照射iこよって架橋したポリエチレンの

弾性率は熱処理によって低下する(3)(47)が,このグラフ

トポリマーでは適に増加する｡ポリエチレンの場合にほ

架橋によって結晶化が妨げられるためであるが,いまの

場合グラフトが比較的 面で起るため,内部の結晶化に

影響が少ない,熱処珊によってポリアクリロニトリルが

より緻密な構造をとる,新しい架橋を生ずるなど考えら

れるが,ニれらの点はさらにグラフトポリマーの構造を

明らかにして検討しなけれほならない｡次にスチレング

ラフトポリマーの引張強さと伸びの関係を弟28図に示

す｡この場合もグラフト量とともに引張強さは増大し

た.｡85%グラフトしたものでほポリスチレンに特性が近

くなり,引張強さが非常に増すが,ポリスチレンが約10

%の伸びで破断するのに比べて非常に大きい伸びを保っ

ていることがわかる｡

次に,スチレンのグラフト重合による試料膜の伸び
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第31図 ホリエチレンースチレンー

ジビニルベンービングラフトポリ

｢7一の窮鼠膨潤比とグラフト是

の関係に及ばすDVBの効果

(ポリエチレンほ0.085mm惇の

AlathonlO)
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第32[窒lポリェチレソースチレンー
ジビニルペソービン グラフトポリ

マーの抗張力および伸びとDVB

のスチレン中の濃度との関係

(DVBO%,5%,15%のものの

グラフト量はそれぞれ 66.7,

69.6,69.1%でほほ近し,0.085mnl

厚のAlathonlO使用)

クラフト呈(ズ)

第33図 ポリエチレンースチレンー

ジビニルベンゼソグラフトポリ

マーの抗張力および伸びとグラ
フト量との関係iこ及ぼす DVB

の添加量の影響(ポリエチレン

は0.085mm厚のAlathonlO)

とグラフト吊:の関係を弟29図に示す｡伸びが等方的と

仮定すると,

(1+α)3=1+かdl/d2

となる｡ここでαは伸び率,dl,d2ほポリエチレンおよ

ぴポリスチレンの比重,∬ほグラフト率である｡この式

から曲線の傾斜ほほば兢忙なるが,Petrothene210でほ

かなりこれに近くなっている｡Marlex-50 でほそれよ

りいくらか伸び率が小さい｡伸びにほモノマーの膨潤度

がおもに関係しているように思われるが,詳細ほ明らか

でない｡以上の事実からこの場合は表面グラフトよりむ

しろかなり均一なグラフトであることがうかがわれる｡

8.5 ジビニルベンゼンの効果

ポリエチレンにスチレンをグラフト重

合した場合は熱キシレンに完全に溶解

し,まったく不溶解物を残さなかったこ

とを前に がた
■【rくからポリステレ

ンの架橋剤として知られているジビニル

ベンゼン(DVB)を1～15%の範囲でス

チレンと共存させて,その架橋効果を検

討した._)DVBは市販品をそのまま用い

た｡これほDVBとエチルビニルベン㌧ビ

ンの55:45の混合物である,〕スチレンに

DVBを-▲定一盲コニ混ぜて,これにポリエチレ

ンを浸し,いくぷん膨潤した状態で7`線

を照射した｡DVBの増加はともにかな

りグラフト重合速度が低卜したが,これ

は主としてDVB中に含まれていると推

定される重合防止剤のためと思われる｡

fヒじたグラフトポリ｢7-一の熱キシレンに

溶解しないで残ったゲル環二とグラフト量

の関係をDVBをパラメータとして舞30

図に示した｡DVBの1%添加でも架橋

効果の著しいことがわかるし,舞3】図は

これらゲルの800Cにおける熱キシレン

中の 量膨潤比を示した｡次に舞32図

に引張強さおよび伸びに及ぼすDVBの

加量の影響をホし,弟33図は同じく

グラフト畳の影響をホしている｡DVBの

添加とともに引張強さは増大するが,伸

びは著しく減少する｡

なお横河製Qメータを用いて周波数

105､107c/s にわたっで削鼠の誘電正接

および誘電率を測定した｡測定値ほかな

りはらついたが,いずれも誘電正接ほ

4×10~㌧以下であり,誘電率は2.2､2.45

程度で,この点からはすぐれた絶縁材料

と考えられる｡

8.る 赤外線分析

ポリエチレンおよびこれにアクリロニトリルならびに

スチレンをグラフト重合したもの,さらにポリアクリロ

ニトリル,ポリスチレンの赤外線吸収スペクトルを弟

3十､38図にカミす｡アクリロニトリルグラフトポリマー

でほ4.4/ノ,8.0㌣付近にポリアクリロニトリルに属する

吸収が視ねれ スチレングラフトポリマーでは6.24.隼

9.3/ノ,9.7/J,11.0/用･近にポリスチレンに属する吸収が現

われている｡次にポリエチレンースチレン【ジビニルベン

ゼソグラフトポリマーについて弟39図に示す｡ほ6/∠の

ところにスチレングラフトポリマーに存在しない新しい
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第34図 低密度ポリエチレンの赤外吸収スペクトル(Polythene511D厚さ0.08mm)

第35図 ポリエチレン⊥アクリロニトリルブラフトポリマーの赤外線吸収スペクトル

(グラフト量17%,ポリエチレン∵まPetrothene210の厚さ0.085mmのもの使用)

第36図 ポリアクリロニトリルの赤外線吸収スペクトル(厚さ0.15～0.40mm)

吸収が出ている｡これi･ま,DVBの割合の多いものほど

吸収が深くなっており,これがパラフェニレン基の吸収

と一致するので,パラフェニレン基による架橋構造を示

すものと思われる｡

9･ポリエチレンの紫外線による架橋

Oster民ら(48)は200～300mFLの紫外線によってもポ

リエチレンの架橋を行うことができることを報告Lた｡

たとえばMarlexr50は1%程度のDibenzylDisulfide,

Benzophenone,Diphenylamine民らの増感剤の存在で,

15ワットの水銀燈を1秒間照射すれば十分架橋が形成さ

れ,1500Cの温度でcm2あたり7.Okg(100psi)の荷重に

少なくも15分間耐えるようになる｡しかも照射の効果は

12.∵mm(0.5〃)の深さに するという｡植松民ら(49)も

このことを確認している｡またグラフト重合反応にも紫

外線が応用できる(50)｡

1■l
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第37図 ポリスチレンの赤外線吸収スペクトル(厚さ 0.13mnl)
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第39図 ポリエチレンースチレソージビニルベンゼソグラフトポリマーの赤外線吸収スペクトル

(グラフト豊65.1P6,DVB15%,厚さ0.11mm,用いたポリエチレンは0.085mm厚のAlathonlO)

10.ポリエチレンの塩素化

最近,林民ら(51)はポリエテレソの放射線による塩

化の 険を行ったことを報告したが,詳細ほ発表されず,

ポリスチレンについてかなり詳しい報告がされた｡すな

わち,ポリスチレンでは0.49～2.59×105repのJ■線照射

で塩素化の見かけのG値ほ10×105くらいで非常に大き

い｡このようにG値の高い点からも将来この方面の研究

も盛んになるものと期待される｡

1l.結 言

ポリエチレンの放射線加工について,主とLてポリエ

チレンの架橋,ポリエチレンのグラフト重合について,

われわれの研究室における実鹸を中心として紹介した

が,現在のところまだ加工に要する費用はかなり高くつ

いており,将来性ほ主として照射に要する費用で決まる

と考えられる｡これらの分野ほまだいとぐちについたば

かりといってよい状態であり,今後の発展が期待される
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が,これらの研究に刺激されて,化学的な方法などによる

ポリエチレンの加工もしだいに関心を高めつつある｡た

とえば,ジクミルパーオキサイドそのほかによるポリエ

チレンのキュアリソグにより放射線加工と同様に十分架

橋させることもできるし,また上に述べた紫外線利用も

その一例と考えられる｡さらにグラフト反応においても

ポリエチレンにオゾンを作用させてオゾン酸化してグラ

フト重合させることや,また熱酸化してグラフト重合さ

せることもできるので,これら化学的方法との優劣も問

題となってくる｡しかしこれら化学的方法は放射線加工

の実験結果に基いて炸推され生れてきたものが多く,こ

の意味でも放射線利用の研究ほますます発展するものと

考えられる｡

上に述べた研究は日立製作所中火研究所河合二 次郎博

士の御指導のもとに始めたものであるが,さらに研究を

行うにあたり所内外の多数のかたがたの御指導御援助を

いただいた｡関係者各位に厚く御礼申しあげる｡
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