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 ガラスの断熱性向上のため，ポリビニルアルコールを塗布し，正珪酸エチルを反応させ架橋反応により不溶化させ

ることを検討した。正珪酸エチルの加水分解触媒として硝酸を加えた PVA 皮膜の FTIR スペクトルには， PVA 単独

皮膜では認められた第 2 アルコールに起因する水酸基のピークや，メチレン基のピークがほとんど消失していた。ブ

ロードな水酸基および -( CH
2

 ) 

n
- と推定されるピークは存在することから，PVA の水酸基や骨格は存在しているもの

の，PVA の構造が大きく変化したものになっていることを示唆する結果となった。 
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１ はじめに 

 ガラスの熱伝導度は，一般的なソーダガラスで 0.55～

0.75 W / m · K であり，有機材料に比べて約 2 ～ 20 倍の高い

熱伝導度を示す。このためガラス単独では断熱性に問題が

あり，その断熱性向上を図るため，セラミックや金属コロ

イド含有の有機フィルムを窓ガラスに貼り付ける施工が行

われている。しかしながら，ガラスの形状に合わせた正確

な切断加工を初め，施工には熟練を要する問題がある。こ

れに対し，ゲル状の有機膜を塗布・乾燥させれば，より簡

便に同様の作用を発現できる。 

 この場合，作業環境の点から，極力有機溶媒を使用しな

い材料が望まれる。このような材料の候補として，ポリビ

ニルアルコール ( PVA )  が考えられる。PVA は水やエタ 

ノールに可溶であり，毒性も極めて低く，また，乾燥後も

透明度が高い。しかしながら，PVA のままでは耐水性に

問題があり，不溶化処理が不可欠である。PVA の不溶化

には，アジピン酸等のジカルボン酸や Al や Ti のイソプロ

ポキシド等による架橋反応による不溶化処理が知られてい

るが，作業環境負荷の低減やガラスの透明度の保持，耐久

性の観点から，正珪酸エチル (  Si(OC
2
H

5
)
4

  )  を架橋剤とし

て用いることを検討した。正珪酸エチルは加水分解により 

シリカ (  SiO
2

  )  とエタノールを生成し，有害な副生成物を

発生しない。また，PVA と反応しないシリカは，PVA 皮

膜の強度 

1)
  や耐久性，耐熱性向上に寄与することも期待で

きる。本報では，PVA  と珪酸エチルとの反応に関する

FTIR による分析結果について述べる。 

２ 実 験 

 実験に用いた試薬は，和光純薬製 PVA ( 重合度約 2000 )  

を用いた。この PVA 試薬 4.00 g をイオン交換水 100.00 g

に投入し，ホットスターラーで透明となるまで加熱・撹拌

した。また，シリカによる PVA の架橋は，PVA 単位構造

2 個と珪酸エチル 1 分子から生成するシリカが反応する，

図 1 に示す構造となることが予測される。正珪酸エチルは

和光純薬製の特級試薬を用い，PVA 溶液 1.66 g に対して，

正珪酸エチル 0.10 g を加えた。この量は図 1 の構造を仮定

した場合，PVA が約 50 % 過剰となる値である。さらに，

正珪酸エチルの加水分解を促進するため 1 N の HNO
3

 溶液 

0.18 g と，正珪酸エチルの PVA への混合を促進するため 

エタノール特級試薬 0.16 g を加えた。この混合液を撹拌後，

スライドガラス基板上に塗布・一昼夜自然乾燥させた ( 試

料 1 )  。また，対照試料として，PVA 溶液を塗布した試料 

( 試料 2 )  ，PVA 溶液 0.83 g と正珪酸エチル 1.01 g 混合液

を塗布した試料 ( 試料 3 )  ，PVA 溶液 0.80 g に濃度 35 %の 

H
2
O

2
 液  0.10 g を加えた混合試料 ( 試料 4 )  を作成した。 

 これらの試料は，試料 3 では若干のくすみはあるが，乾

燥後いずれも透明な皮膜を形成した。試料 3 は正珪酸エチ

ルが図 1 の架橋を行うとして，約 10 倍過剰な量である。 

図 1 PVAと正珪酸エチルの架橋構造想定図 
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 形成した皮膜は日本電子製 FTIR JIR100 にて拡散反射法

にて分析を行った。分析は分解能 4 cm-1，検出器 TGS， 

積算 128回で行った。 

３ 結果および考察 

３．１ 珪酸エチルと PVA の反応 

 図 2 に，試料 1 ～ 3 の FTIR 測定結果を示す。試料 2 およ

び 3 については，吸光度で 1.5 のオフセットを加えて表示

している。試料 2 の PVA 皮膜そのものの FTIR スペクトル

は，メチレン基 ( -CH
2
- ) および 1150 cm-1

 付近には水酸基

と考えられるピークが現れている。これらのピークは試料

3 の PVA と珪酸エチルの混合液にも同様に認められる。試

料 3 では，PVA のピークに加え，1100 cm-1
 付近の Si-O の

ピークや，-C-SiH
2
-C- のシランによるピークと考えられ

る 960 cm-1
 付近のピークも認められる。これらの結果から，

珪酸エチルによる若干の架橋反応は期待できるものの，基

本的には珪酸エチルが加水分解したシランやシリカ等と

PVA の混合状態であると考えられ，加水分解触媒無しで

は反応が進行し難いことを示している。 

 一方，試料 1  の皮膜については，2850  ～ 2950 cm-1
 に 

メチレン基の若干のピークは認められるものの，試料 2 お

よび 3 に比べて非常に弱い。また，1150 cm-1
 付近の水酸

基と思われるピークもほとんど消失している。ただし，

530～450  cm-1
 のピークはメチレン基鎖 (  -(CH

2
)
n
-  )  の  

ピークと考えられ，試料 1 ～ 3 で若干の波数の相違はある

ものの，いずれの試料にも認められることから，PVA の

基本構造は保たれていると考えられる。ただし，試料 1 で

は高波数側にシフトしており，重い官能基の付加や重合が

生じている可能性を示している。また，水酸基に起因する 

3600 ～2500 cm-1
 に渡る幅広いピークは試料 1 でも存在し

ており，何らかの形態で水酸基は存在している。990 cm-1
 

のピークは -Si-O-R- によるピークと考えられるが，現状

では不明である。 

３．２ ＰＶＡの酸化の影響 

 試料 1 に加水分解触媒として添加した硝酸は酸化剤でも

あるため，試料 1 の構造変化が酸化作用によって生じた可 

 

 

図 2 PVA および正珪酸エチル混合物の FTIR スペクトル

 

 

 

能性も考えられる。PVA の酸化による構造変化の影響を

調べるため，H
2
O

2
 を添加した試料 4 についても同様の評

価を行った。図 3 にその評価結果を試料 1 および 2 と共に

示す。この図も吸光度で 1.5 ずつオフセットが加えてある。 

 この図から，試料  4  では  1705  cm-1
 の強いケトン基 

( C=O ) の生成と，1150 cm-1
 の顕著なピークの減少が認め

られる。この結果からも 1150 cm-1
 が PVA の水酸基のピー

クであることが裏付けられる。通常，PVA のような第 2 ア

ルコールでは，水酸基のピークは 1100 cm-1
 に現れるが，

50 cm-1
 の高波数シフトは，ポリマー化により生じている

と考えられる。 

 また，試料 4 のスペクトルでは 1440，1295，1168 cm-1
 

にカルボン酸と考えられるピークも認められることから，

PVA 末端の水酸基の酸化や，PVA の主鎖が H
2
O

2
 により切

断された可能性も考えられる。しかしながら，試料 1 とは

異なり，2850～2950 cm-1
 のメチレン基のピークが明確に

確認できることや，メチレン基鎖のピーク位置も PVA 単

独の場合とほぼ同じ結果が得られた。このことから，試料 

1 において，加水分解触媒として添加した硝酸による酸化

は，ほとんど生じていないと考えられる。 

 これらの結果から，試料 1 の FTIR スペクトルで示唆さ

れる PVA の構造変化は，シリカと PVA の架橋反応によっ

て生じたものと考えられる。 

４ まとめ 

 正珪酸エチルを加水分解触媒の硝酸と共に加えた PVA

皮膜は，PVA や正珪酸エチルの混合液から得られた皮膜

とは異なる FTIR スペクトルを示した。また，硝酸の酸化

作用の影響はほとんど認められず，主として加水分解触媒

として作用していた。今後，PVA と珪酸エチルの最適な

混合比率や，金属コロイド等の添加による透過率の制御等

について，検討を行う予定である。 
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図 3 PVA および H
2
O

2
混合物の FTIR スペクトル 


