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研究成果の概要（和文）：セルロースやキチン・キトサン、カルボキシメチルセルロース(CMC)などの多糖類や
そのナノファイバー分散水溶液を用いて、水和状態の部類として束縛水、中間水、自由水の量をDSC測定により
評価した。また、照射時の温度を制御しながらそれらの試料にγ線を照射した。γ線照射後のナノファイバー分
散液の動的粘弾性測定した結果、照射により分子鎖の分子運動性が抑制されていることから、架橋の導入を確認
した。また、PBW微細加工法を用いて、細胞接着性の異なる多糖類ゲル（ヒドロキシプロピルセルロースゲルや
CMCゲル）を作製することができた。

研究成果の概要（英文）：Using polysaccharides such as cellulose, chitin / chitosan, carboxymethyl 
cellulose (CMC) and their nanofiber dispersion solutions, the amount of bound water, intermediate 
water and free water as a class of hydration state was evaluated by DSC measurement. The samples 
were irradiated with γ-ray while controlling the temperature at the time of irradiation. As a 
result of measuring the dynamic viscoelasticity of the nanofiber dispersion liquid after γ-ray 
irradiation, the molecular mobility of the molecular chain was suppressed by the irradiation, so 
that the introduction of crosslinking was confirmed. In addition, polysaccharide gels (hydroxypropyl
 cellulose gel and CMC gel) having different cell adhesion could be produced using the PBW 
microfabrication method.

研究分野： 放射線高分子化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子の放射線加工分野で応用が進んでいなかった天然高分子等を積極的に活用し、ゲル化過程における水和状
態とゲル形成との関連性を明らかにするところに特色がある。今まで放射線加工分野で注目してこなかった高分
子鎖の水和状態に着目して、多糖類等の溶液濃度、金属錯体形成や照射温度制御を組み合わせて多糖類の水和状
態を変化させる点が独創的である。本研究により、水和状態とゲル化挙動との関連性を評価することにより、天
然高分子の放射線架橋メカニズムを明らかにし、人体、環境にやさしい製造方法による新規機能性高分子材料を
創出できる技術開発に繋がる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
高分子の放射線化学分野において、約 50 年来、セルロースやキトサン等の天然多糖類は放射

線分解型高分子に分類されてきた。国内では、2003 年に申請者らが、放射線分解型であった多
糖類誘導体を用いて、ペースト状の高濃度水溶液に、γ線や電子線といった放射線（量子ビー
ム）を照射することにより、高分子鎖間に架橋構造を導入したハイドロゲルが形成されること
を見出して以来、和紙改良剤、保冷材など数々の産業応用製品を創出してきた。この放射線加
工法は、人体にとって有害とされるラジカル開始剤などの重合促進剤を混入させずにゲルを作
製できるため、競合他技術と比較して優位であることに加え、環境分野だけでなく医療分野へ
の応用も期待されている。国外でも、セルロース誘導体の水溶液に電子線を照射してゲルを作
製している例はあるが、これら放射線照射による多糖類誘導体のゲル形成に関わる架橋メカニ
ズムについては未解明である。水に放射線を照射すると、水和電子、水素、水酸化（OH）ラ
ジカル、過酸化水素といった活性種が生成する。これら活性種が多糖類ゲル化形成の架橋反応
に関与していると推測できるが、放射線誘起架橋反応と分子鎖の水和状態との関連性は明確に
なっていない。 
 
 

２．研究の目的 
多糖類などの天然高分子由来の原料を用いて高濃度水溶液にγ線や電子線といった放射線

を照射すると、架橋反応によりゲルが形成される。放射線架橋ゲルは、創傷被覆材やゲル線量計、
土壌改良材など広く医学・産業分野への応用・実用化されている。より高度な応用展開を図るた
めに、その架橋メカニズムの解明が切望されている。本研究の目的は、放射線照射前後における
多糖類の水和状態や自由体積空孔半径の変化、生成ラジカルの反応挙動等を解析して、放射
線架橋反応に与える多糖類と水との相互作用の影響を理解することである。 

 
 

３．研究の方法 
（１）多糖類誘導体の水溶液やナノファイバー分散水溶液の試料濃度、金属塩の種類・添加濃
度や照射温度などの調製条件を変化させ、高分子鎖の水和状態を制御した放射線誘起反応によ
る高分子ゲル化挙動についてゲル分率や膨潤性などの物性により評価する。また、水和状態を
把握できた試料中での OHラジカルとの反応で誘起された高分子ラジカルの同定、減衰挙動を確
認するとともに、得られたゲルの水和状態を熱分析や分光法等で評価し、ゲル材料の水和状態、
構造と物性の関係を明らかにする。 
 
（２）比較対象として、環境低負荷素材として様々な分野での実用化が期待されている植物由
来のポリ乳酸やポリアミド 11 などのバイオプラスチックの線量、雰囲気などの照射条件と架
橋効率の関係及び熱的・機械的特性向上について、ゲル分率測定、熱機械分析や衝撃試験等に
て評価した。 
 
 
４．研究成果 
（１）放射線照射によるカルボキシメチルセルロース（CMC）のゲル作製における、試料濃度、
添加物の種類や濃度、照射温度などの調製条件による試料の水和状態を変化させて、放射線架
橋反応によるゲル化挙動について検討する。詳細には5から50%濃度の濃厚水溶液系に調製し、
照射前の水和状態について－100℃から室温(25℃)までの範囲で DSC 測定により評価する。その
結果、CMC の濃度が増加するにつれて、自由水が減少することが分かった。また、セルロース
やキチン・キトサン、カルボキシメチルセルロース(CMC)などの多糖類を原料として調製された
ナノファイバー分散水溶液を用いて、水和状態の部類として束縛水、中間水、自由水の量を DSC
測定により評価し、温度制御しながらγ線を照射した。水との親和性が高い状態になっている
ナノファイバー分散液にγ線照射し、動的粘弾性測定した結果、照射により分子鎖の分子運動
性が抑制されていることから、架橋の導入を確認した。 
化学修飾された水溶性のセルロース誘導体であるカルボキシメチルセルロース(CMC) は、塩

化カルシウムや塩化マグネシウム等の金属塩と錯体を形成して凝集する性質を有している。放
射線架橋技術に、高濃度の塩化ナトリウム添加による CMC 分子鎖のコンフォメーション変化を
利用して、架橋初期過程における微小ゲル形成挙動について検討した。2 M の塩化ナトリウム
水溶液に CMC を 1%濃度になるように添加してγ線を 10 kGy 照射すると、CMC 鎖の初期平均粒
径が 500 nm から 100 nm まで粒径が減少することを観測した。動的粘弾性測定の結果から、今
まで分解していた CMC 濃度である 1%の CMC 水溶液に 2 M, 5 M 濃度の塩化ナトリウムを添加し
ただけで線量の増加とともに弾性成分を示す貯蔵弾性率が低周波数域でも保持したことからゲ
ル化促進が確認された。ゲル化現象の初期過程を通じてナノ、マイクロメーターサイズゲルを
生成できる技術に見通しを得た。 
再生医療では、細胞が増殖し、臓器形状を保持する足場材料として、ハイドロゲルの利用が

注目されている。細胞培養に影響を与えるゲル表面の微細な形状や化学的な特性を調べるため
に、人体に無害である水溶性高分子材料を原料として、プロトンビームによる分解・架橋反応



を利用したゲル微細加工技術の開発を行った。ヒドロキシプロピルセルロース(HPC)、カルボキ
シメチルセルロース（CMC)、メチルセルロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロース、ポリ
ビニルアルコールを濃厚水溶液(20～40wt%)に調製後、シート状に成形して、イオン照射研究施
設（TIARA)のシングルエンド加速器からの 2.5 MeV または 3 MeV のプロトンビームを照射した。
含水試験やゲル分率測定などから、ゲル構造体が形成していることを確認した。プロトンビー
ムのスキャン形状を制御することにより、ラインアンドスペース等のゲル構造体を作製できる
見通しを得た。 
一方、魚由来のゼラチンについて濃度や分子量を変化させてγ線や電子線を照射した結果、

ゲル化することを確認するとともに、濃度や線量の増加によりゲル強度が増加し、100 Pa 前後
の強度に制御できることから細胞培養用基材への応用の見通しを得た。 
 
（２）植物由来のポリ乳酸やポリアミド 11などのバイオプラスチックは、環境低負荷素材とし
て様々な分野での実用化が期待されている。吸着水（保持水分量）が多糖類よりも少ないポリ
アミド 11の放射線架橋について、電子線照射により架橋構造が導入でき、融点以上でも熱変形
しないことを見出した。また、架橋剤としてトリアリルイソシアヌレートを 3 重量%添加した
ポリ乳酸/ポリアミド 11(重量比 50/50) ブレンド体に電子線を 100 kGy 照射すると、ゲル分率
が約 83%まで向上する。この得られた架橋ブレンド体がポリ乳酸及びポリアミド 11 の融点(そ
れぞれ約 175,185 ℃) 以上でも熱変形をほとんど起こさず、その衝撃値が約 5 kJ/m2 とポリ乳
酸単体の 2.5 倍まで向上することを見いだした。 
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