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となった。電子線照射は、主に有機材料、特に高分子材
料に大きな影響を与える。その効果は、分子鎖間で結
合して3次元構造を形成する「架橋」、反応性基を持つ化
合物（モノマー）が結合して重合する「グラフト重合」、
低分子化合物（モノマー）が重合により高分子化する「硬
化」、逆に高分子が主鎖切断により低分子化する「崩壊」
の4つに大別される。近年では、先の論文（1）で述べられ
ているような電子線照射装置の改良・改善が進むと同
時に、電子線照射に適した素材が開発されるなど、工業
利用や技術開発が活発に行われている。本稿では、架橋、
グラフト重合、硬化、崩壊の効果と無機材料への照射
効果の5つの分野について、技術の概要、その工業利用、
並びに、研究開発状況について紹介する。

■₂．架橋技術
電子線照射によりエネルギーを与えられた高分子は

■₁．はじめに
電子線照射装置は、電子を高真空中で高電圧により

加速した後、大気中に取り出す設備であり、高電圧、ビー
ム工学、高真空などの複合技術で構成されている。こ
の加速電子を照射することでエネルギーを物質に与え、
様々な反応を引き起こすことができる。通常の化学反応
で用いる熱エネルギーと比べて利用効率が高く、重合開
始剤などが不要で、かつ低温で効果が得られる。また、
電子線は放射線の一種であるが、電源のON/OFFで即
時に発生を制御できるなど、ガンマ線と比べて取り扱い
が容易で安全性が高く、単位時間あたりの材料に与える
エネルギーもガンマ線の一千倍以上大きい。そのため連
続生産性が高く、工業用途に好適な装置といえる（1）。

電子線照射技術は、放射線劣化の研究からはじまり、
1952年にチャールスビー教授がポリエチレンの放射線架
橋反応を発見した後、様々な産業分野で利用されること
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概 要
電子線照射技術は、有機材料の架橋、グラフト重合、硬化や殺菌・滅菌に加えて、無機材料の改質など様々

な用途で、新製品、新プロセスの創出に貢献している。
ここでは、電子線照射技術を用いて材料改質を行う際に必要な基礎技術とその工業利用の現状について

報告する。

Synopsis
Electron Beam （EB） irradiation technology has been significantly contributing to the innovation of 

new products and processes in a variety of applications such as cross-linking, graft polymerization, 
and curing of organic materials, as well as disinfection/sterilization treatment, modification of inorganic 
materials, and so on.

This report will introduce recent progress of EB technology in the industrial applications and also 
describe the basic technologies required to improve material properties.
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励起し、結合が切れてラジカルを生成する。そして分子
鎖間でラジカルが反応して結合を形成するのが架橋で
ある。こうして網目状の高分子が形成され、分子鎖の動
きが抑制されることで、熱変形の抑制や流動性の制御と
いった効果が発現する。

₂．₁　架橋型と崩壊型
電子線照射は、高分子の結合を切断するが、主鎖

切断と側鎖切断が同時に起こる。更に架橋反応も並列
して起こるため、架橋と崩壊は競争反応となる。どち
らが優位となるかは高分子の構造や照射時の温度な
どの雰囲気によって決まる。表₁に代表的な架橋型、
崩壊型の高分子を示す。

また、反応の優位性を評価する指標として、架橋と
崩壊のG値がある（2）。G値とは吸収エネルギー100eV
当たりに起こる反応、または生成分子の数を表してお
り、G値が高いほど優位な反応である。一般的に側鎖
に置換基が多い高分子ほど崩壊型になる傾向が高い。
ポリテトラフルオロエチレンは、常温では崩壊型だ
が、融点近傍の高温下では架橋型になるなど照射雰
囲気によって性質を変える高分子も存在する。

電子線架橋の効率を上げ、主鎖切断やガス発生等
の副反応を抑える目的で、1分子中に2つ以上のビニル
基等の反応性基を有するモノマーを、架橋助剤とし
て使用することがある（3）。代表的な架橋助剤として、
トリアリルイソシアヌレート（TAIC）やトリメチロー
ルプロパントリメタクリレート（TMPTMA）等があ
る。高分子鎖に生成したラジカルと架橋助剤の反応
性基が結合し、続いて、同分子中の別の反応性基が
別の高分子鎖と結合することで架橋を促進する。架
橋助剤は、電子線架橋を工業的に利用する際に副反
応を抑え、生産性を向上させるために重要な役割を
果たしている。

₂．₂　電子線架橋による物性改善のメカニズム
電子線架橋は、化学架橋のように高分子の融点付

近まで加熱して反応を促進させる必要はなく、室温、
あるいは、それよりやや高い温度で行うのが一般的

である。そのため、高分子の結晶性や結晶化度は、架
橋前後でほとんど変化しない。図₁に化学架橋と電子
線架橋の反応前後の力学的、熱的特性の変化を概念
的に示す。

融点を超えても、架橋点が高分子鎖の流動を抑え
ることで、ある程度の力学的特性を維持し、実使用温
度を高める点は、電子線架橋も化学架橋と同様であ
る。電子線架橋のメリットは、架橋前後で結晶のガ
ラス転移温度や融点がほとんど変化せず、また、強
度変化も少ない点にある。これは電子線架橋が、室
温付近で行われるため、高分子材料の非晶領域のみ
が架橋反応に関与し、結晶領域をほとんど変化させ
ないためである。ただし、一旦融点を超える熱履歴
をうけると、架橋点が再結晶化を阻害するため、結
晶の融点は下がってしまう。この点については、電
子線架橋反応の利用において十分注意しなければな
らない（4）。

₂．₃　架橋技術の工業利用
電子線架橋の工業利用例としては、古くから電線

被覆材料の耐熱性向上（5）と自動車用タイヤの生産性・
品質向上（6）が良く知られている。また、近年では発
泡ポリオレフィンの製造にも利用されている。ポリエ
チレン（PE）と発泡剤を均一に混合し、シート状に
したものに電子線照射を行い架橋した後、加熱する
ことで発泡PEシートが製造される。この方法は、従
来の加熱により架橋と発泡が同時に起こる製造法と比
較して、気泡がきめ細かく平滑性が良い、薄いシート
の製造が可能という特長がある（7）。この発泡シートは
緩衝材や断熱材として広く利用されている。

一方、電子線架橋したPEフィルムなどは、熱収縮
性に優れているという特長をもっている。熱収縮性
とは、融点付近の温度で外力を加え、変形させた状
態で冷却して変形を保持した後、再び加熱すると、
外力を加える前の状態に収縮する性質のことである。
電子線架橋した材料は、この熱収縮によりほぼ変形前

図₁　結晶性高分子の特性に及ぼす化学架橋と
　　　電子線架橋の効果の概念図　　　　   　

架橋型高分子 崩壊型高分子
ポリエチレン ポリテトラフルオロエチレン
ポリプロピレン ポリイソブチレン
ポリフッ化ビニリデン ポリメチルメタクリレート
ポリ塩化ビニル ポリカーボネート
天然ゴム DNA
ポリビニルアルコール セルロース

表₁　代表的な架橋型／崩壊型高分子
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の状態に戻る。この特性を活かして、食品包装用フィ
ルムや配線接続部の被覆用チューブの製造に利用さ
れている。

ハイドロゲルの製造にも電子線照射が利用されて
いる。ポリビニルアルコール（PVA）やポリビニル
ピロリドン（PVP）のような水溶性高分子を水と混
合してペースト状にした後、電子線を照射すると架
橋してゲルとなる。この製造法の特長は、水と高分
子のみでゲル化が可能なことであり、添加剤漏出の
心配は無い。そのため、電子線架橋PVA、PVPゲル
は治癒効果促進のための創傷被覆材として利用され
ている（8）。当社では、セルロース誘導体であるカル
ボキシメチルセルロースナトリウム（CMC）を電子
線架橋したCMCゲル（図₂）を製造、販売している。
CMCゲルは植物由来のハイドロゲルで、環境負荷が
小さく吸水量も比較的高い。この性質により吹き付け
和紙の原料やセメントの初期養生に利用されている（9）。

最近、炭化ケイ素繊維の製造における電子線架橋
の利用が注目を集めている。通常、炭化ケイ素繊維
は、ポリカルボシラン繊維を熱酸化、焼成すること
で製造されるが、組成中に酸素が含まれているため、
耐熱温度は約1300℃と言われている。一方、ポリカル
ボシラン繊維を電子線架橋した後、焼成すると酸素
を全く含まない炭化ケイ素繊維を得ることができる。
この繊維の耐熱温度は約1700℃と大幅に向上し、航空
機用最新型エンジンLEAPの部材として使用されてい
る（10）。

■₃．グラフト重合技術
電子線グラフト重合は、電子線照射により高分子鎖

に発生したラジカルを基点として、モノマーが重合する
ものである。この技術を用いることで、基材となる高分
子に全く異なる機能を付与することができる。特長は重
合開始剤を用いることなく基材にラジカルを生成し、温
和な条件で重合反応を進めることが可能な点にある。そ
のため多くの研究が行われているが、実用化例はまだ少
ない。生成したラジカルの保存や製造コストの低減等が
技術的な課題となっている。

₃．₁　前照射法と同時照射法　 

電子線グラフト重合の工程を図₃に示す。高分子
基材に電子線を照射してラジカルを生成し、ビニル
基のような反応性基をもつモノマーと反応させるこ
とで、グラフト鎖を成長させるので、電子線グラフ
ト重合においては、基材が架橋型か崩壊型かは問わ
ない場合が多い。また、基材とモノマーを接触させ
るタイミングによって、前照射法と同時照射法に大
別される。前照射法は電子線を照射した後、モノマー
溶液と接触させてグラフト重合を行う方法であり、モ
ノマーのみで高分子化してしまい、いわゆるホモポ
リマーが生成することはほとんどない。しかし、電
子線照射とグラフト重合が別工程となるため、生成
したラジカルを低温等で保存する必要がある。一方、
同時照射法では、あらかじめモノマー溶液と基材を
接触させた状態で電子線を照射するため、ラジカル
の生成と同時にグラフト重合が進行するので、ラジ
カルの保存は必要ないが、モノマーにも電子線が照
射されるので、ホモポリマーの生成が多くなる。こ
れらの製法は、基材やモノマーの種類やグラフト重
合量などによって使い分けられている。

₃．₂　電子線グラフト重合の特長
　電子線グラフト重合には、先述した特長の他に、
基材と化学結合しているため、コーティング等とは
異なり脱落による劣化がほとんどない、反応の起点
となるラジカルは電子線が透過したところに生成さ
れるため、フィルムや繊維の内部にグラフト重合す
ることも可能である、といった特長がある。図₄は
多孔質PEシートを電子線グラフト重合により親水化
処理したものである。PEは疎水性であるため、直径
数十μmの空孔に水は入り込まずシート表面で水滴を
形成する。しかし、電子線グラフト重合により孔の
内部まで親水化されたPEシートは水滴を素早く吸収
する。なお、このPEシートを高温の水で何度洗浄し
ても親水性が低下することはない。

図₂　CMCゲル　左）乾燥状態　右）吸水状態

図₃　電子線グラフト重合の概略



― 36 ― 日新電機技報 Vol. 62,  No. 3（2017.10）

電子線照射技術の工業利用と今後の展望

図₄　親水性モノマーをグラフト重合した多孔質PEシート
左）グラフト重合前　右）グラフト重合後

図₅　サンシャインウェザーメータによる光沢変化

₃．₃　グラフト重合技術の工業利用
グラフト重合技術の工業的な利用例として、ボタ

ン電池の隔膜製造が挙げられる。PEフィルムにアク
リル酸をグラフト重合することで親水性とイオン交
換機能を付与している。このグラフトPEフィルムは
耐久性が高く、化学的に安定でボタン電池の長寿命
化に寄与している。

また、衣類などの生地に消臭や吸湿発熱等の機能
を付与させるためにもグラフト重合技術が用いられ
ている。この生地もグラフト重合の特長を活かして洗
濯耐久性が高く、消臭機能等がすばやく発現するとい
う特長を有している。この生地の製造工程において、
ラジカルの保存と反応液の効率的な利用を図るため、
反応液を含浸した生地をポリエチレンテレフタレー
トフィルムで挟みこんで封じる「フィルムシール法」
が開発されている（11）。

近年、電子線グラフト重合の高耐久性や添加剤を
使わないという特長を活かして医療用器具への応用
が進められている。具体的には、細胞培養を行う基
材の表面にポリ（N-イソプロピルアクリルアミド）

（PIPAAm）をナノスケールでグラフト重合させてい
る。PIPAAmは、32℃を超える温度では疎水性、32℃
以下では親水性になる温度応答性高分子であり、約
37℃での細胞培養時には基材表面に細胞が密着して
いるが、培養後32℃以下にすることで培養した細胞を
基材表面からシート状に剥離させて回収することが
できる。この技術は細胞シート工学として再生医療
分野で注目されている（12）。

■₄．硬化、崩壊技術
₄．₁　電子線硬化と紫外線硬化の比較

アクリレート等のモノマーは電子線照射により、
ラジカル重合を経て高分子化する。この技術は、紫
外線を用いる場合と同様に樹脂硬化に利用される。紫
外線硬化との比較を表₂に示す。

電子線硬化は、重合開始剤や溶剤の必要がないた
め低環境負荷であることや、架橋密度が高く硬度や耐
候性が増すことなどが大きな特長である。一方、不
活性ガス雰囲気下でしか硬化が進まないことや、基材
も電子線の影響を受けることに注意する必要がある。

 　₄．₂　硬化技術の工業利用
図5に各硬化法によるハードコートの光沢保持率の

比較を示す。このような耐候性の高さから、電子線
硬化法が屋外用のパネルや看板などのトップコート
に利用されている。また最近ではオレフィン系シート
に樹脂を塗布して電子線硬化させることで耐傷性や耐
汚染性を高めた化粧シートが、室内建具や収納家具に
使われている（13）。

電子線硬化 紫外線硬化

重合開始剤の添加 不要 必要

硬化温度 室温 + 数℃ 40 〜 80℃

硬化時間 1 秒以内 数秒〜数十秒

架橋密度 相対的に高い 相対的に低い

硬化厚さ 数μm〜数mm 数μm〜100μm

硬化雰囲気 不活性ガス中 通常大気中

基材への影響 条件により有り 無し

表₂　電子線硬化と紫外線硬化の比較
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₄．₃　電子線滅菌技術とその利用
電子線崩壊は、主に滅菌に利用されている。滅菌

作用は、電子線照射によって菌のDNAが損傷する効
果（直接作用）と、水の分解反応で生成するヒドロ
キシラジカル等が菌を攻撃する効果（間接作用）に
よって発現する。滅菌には電子線以外にも、ガンマ線、
エチレンオキシドガス（EOG）、湿熱などが使用され
ている。表₃にそれらの特長を示した。現在、医療用
具の滅菌はEOGによるものが主流であるが、毒性が
強いため規制が強化されてきており、ガンマ線や電
子線の利用が注目されている（14）。特に電子線滅菌は
短時間での処理が可能なため、生産ラインへも導入
されている。

また、食品への照射は、殺菌、殺虫、発芽抑制な
どの効果があり、世界保健機構（WHO）や多くの国
によって安全性が確認されている。日本国内では馬鈴
薯の発芽抑制用途での使用のみが許可されているが、
世界的には、非加熱式という特徴を活かして、香辛料、
肉、果物、海産物等様々なものに照射されている。

近年では、植物検疫を目的とした農産物への照射
が増えており、アメリカでは照射による殺虫を行なっ
たマンゴーやパイナップルなどの果実輸入量が年々
増加している（15）。

食品への照射は高い透過能力が必要なことから、
ガンマ線の利用が一般的であるが、電子線照射装置
で発生させた変換X線を用いる方法もある。米国FDA
がX線変換効率のよいエネルギー帯の電子線照射装置
の利用を許可したことや、ガンマ線源であるコバル
ト60の価格上昇という背景もあり、今後電子線照射へ
の転換が期待される（16）。

■₅．無機材料への電子線照射
シリコンウェーハの電子線照射による改質は、プロ

トンや軽イオンの照射と並んで広く利用されている（17）。
パワーデバイス向け半導体において、キャリアライフタ
イムの制御は重要な課題であり、電子線照射によって格
子欠陥を形成することでこの特性をコントロールする
方法は、均一性と制御性に優れており、今後の新たなデ

バイス開発においても重要な手段として拡大が期待さ
れる。

その他、宇宙空間において用いられる太陽電池等の
部材の劣化診断にも利用されている（18）。宇宙空間にあ
る人工衛星などは様々な放射線に曝されるため、部材の
放射線耐性の評価方法として、電子線照射による加速劣
化がしばしば行われている。

■₆．今後の展望
以上、述べてきたように、電子線照射技術は意外に

身近なものに利用されている。これらの工業利用は、自
動車材料を中心に米国、アジアで拡大しており、今後も
世界中に広がっていくことが予想される。一方、炭素繊
維強化プラスチックや燃料電池のような先端材料への
応用研究も進められている。

電子線照射は、今後ますます生活に欠かすことができ
ない技術として社会に貢献していくことが期待される。
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