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グラフト重合を利用した傾斜機能材料の開発
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1. まえがき

高分子材料単独では使用目的に合った耐熱性や接着性が

られない場合があり，他の素材との複合化による改良が

われている。しかし複合材料では，長期使用による界面

く離や界面破壊が問題となっており，材料の組成を傾斜

合することにより，これらを改善する方法が提案されて

る。

本研究では，比較的薄い材料（数十 µm～数 mm）を対象
し，グラフト重合により異なる機能を傾斜配合する材料

成方法を検討した。

2. 実験

.1 材料及び照射 実験には，厚さ 1 mm，平均分子量
5×106，比重 0.95の超高分子量ポリエチレン（SKSエンジ
アリング製）をアセトンで洗浄して使用した。

照射には加速電圧が 80 ～ 250 keV の低エネルギー電子
加速器（岩崎電気製 EC250/30/20mA）を用いた。電子線
射は，加速電圧 200 keVで線量を 25 kGyとして行った。
射雰囲気は，窒素ガスをパージしながら行い，照射中の

素濃度が 300 ppm 以下となるように調整し，室温で行っ
。 

.2 酸化処理 電子線照射済み試料への過酸化物の付

を目的として，電子線照射後の試料を常温，大気中に放

することで酸化処理を行った。

.3 グラフト重合 グラフト重合に使用するモノマー

は，メタクリル酸メチル（MMA）を用いた。MMA モノ
ーはメチルアルコールで希釈し，モール塩，濃硫酸を加

，各濃度を 5.6×10-5 mol/cm3，2.5×10-6 mol/ cm3，1.0×10-4 
ol/ cm3とした。この溶液を試料の入ったガラス製アンプル

入れ，窒素置換をした後，70 ℃の湯浴で 8 時間重合を行
た。反応後，MMAの未反応モノマーとホモポリマーを取

り除くため，アセトンで 24 時間ソックスレー抽出し減圧乾
燥した。

2.4 評価試験 顕微鏡 FT-IR（島津製作所製
AIM-8000M）を使用して，グラフト重合後の試料の深さ方
向へのグラフト鎖の分布を調べた。測定領域は，25 µm×150 
µmである。接着性は，引張強度試験機（エー・アンド・デ
ィー製 RTF-1250）を用いて評価した。

3. 結果及び考察

電子線を利用したグラフト重合では，主として電子線照

射により試料に生成したラジカル利用する。しかし，生成

したラジカルは大気中の酸素と反応して酸化物を形成し，

活性を失う。このため連続処理による方法が好ましいが，

このような設備は限られている。ラジカルの消滅を抑える

ため，不活性ガス中での保存や液体窒素による低温保存が

行われるが，これらの作業は実用化を困難にしている。

一方，過酸化物を利用したMMAのグラフト重合が報告さ
れている(1)。過酸化物をグラフト重合の開始剤に利用する利

点は，照射及び照射後の試料の保管を大気中で行えること

にある。本研究も過酸化物を利用してグラフト重合を行っ

た。 
図 1 に過酸化物を含む酸化物の試料内への深度分布を示
した。図 1の試料は，電子線照射後大気中に 10日間保管し，
顕微鏡 FT-IR で 25 µm毎に測定した結果である。ここで酸
化指数は，1717 cm-1をピークとするカルボニルと 2019 cm-1

のメチレンとのピーク比である(2)(3)。酸化物が，試料表面か

ら 300 µm程度まで傾斜的に分布していることが分かる。酸
化物がグラフト重合の直接の開始剤ではないが，照射後の

試料の酸化物の中には過酸化物が含まれ，その量は酸化物

の量に依存するので，酸化物の分布を調べることが重要と

なる。

電子線照射の場合，電子線のエネルギーによってラジカ

ルの深度分布が異なる。特に 200 keV以下の電子線では，エ
ネルギーが著しく影響する。200 keVで超高分子量ポリエチ
レンを照射したとき，ラジカルは表面から 150 µm内部へ入
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図1. 試料内への酸化物の分布

った辺りから 300 µm付近まで急激に減少する(4)。図 1の酸
化物の分布は，表面付近を除いてこの報告のラジカルの深

度分布に類似している。ラジカルの分布は表面から 100 µm
程度内部で最大となるが，図 1 の酸化物は最表面が最大値
となっている。これは試料内部への酸素の拡散が影響して

いると考えられる。

図 2 は，この試料に MMA をグラフト重合させた結果で
ある。縦軸は，1689 cm-1～1778 cm-1のカルボニル類のピー

ク面積を厚さで補正した値である。グラフト重合によるこ

の範囲のピークは，図 1で標準ピークとした 2019 cm-1のメ

チレンに対して大きすぎるため，厚さで補正した。図 1 の
酸化物の傾斜分布に類似した分布が見られた。しかし，

MMAのグラフト鎖は，酸化物の分布より試料の内部深くま
で分布している。これは，グラフト重合により試料が膨脹

したことが影響していると考えられる。さらに，酸化物の

検出外である 400～600 µm にグラフト鎖の分布が見られる
が，グラフト鎖が成長して内部へ進入したためと考えられ

る。また酸化物量に対してMMA量は多いので，FT-IR測定
での検出感度の違いよる影響も考えられる。

図 3 に接着強度試験の結果を示した。市販のアクリル系
接着剤を使用して試験を行った。グラフト処理した試料は，

未処理試料の約 3 倍の接着強度を示した。接着強度の向上
には表面改質だけでなく，接着剤と改質層との密着性が必

要である。今回使用した接着剤と MMA との密着性は良好
であり，接着強度の向上につながった。

4. まとめ

試料への電子線照射により生成した過酸化物をグラフト

重合の開始剤として利用すると，照射後の冷却保管等が不

要になり，作業効率が向上する。

高分子材料の傾斜配合は，今回使用した超高分子量ポリ

エチレン（軟素材）とMMA（硬素材）との組み合わせで効
果があり，接着強度を向上させることができた。

図 2. 試料内へのMMAグラフト鎖の分布

図 3. 接着強度試験結果

高分子材料における傾斜配合は，顕微鏡FT-IRを試料断面
に沿って移動しながら測定することにより確認できた。同

様に，検出感度の低い電子線照射後の試料内への酸化物

（過酸化物）の傾斜分布もこの測定方法で確認できた。

本研究において，傾斜機能材料の新規作成方法だけでな

く，新たな評価方法においても成果が得られた。

（平成 21年 7月 8日受付，平成 21年 9月 8日再受付）
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