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架橋構造を導入したシリカ/ポリビニルアルコー

ル有機-無機ハイブリッドガスバリア膜の作製

―マレイン酸の効果― 
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Preparation of Silica/poly(Vinyl alcohol) Hybrid Gas Barrier Membrane 

with Cross-linked Structure－Effect of Addition of Maleic Acid－  
 

Yusuke KINOSHITA *, Hiroshi ASHIHARA *, Arifumi HASHIMOTO * and Koji KURAOKA * 
 
架橋構造を導入したシリカ/ポリビニルアルコール有機-無機ハイブリッドガスバリア膜をゾル－ゲル法により作製

した。作製した膜は、架橋温度が 60℃、マレイン酸添加量が PVA に対して 45wt%の時、最も高い水蒸気バリア性を示

した。TG/DTA 測定では、マレイン酸添加量の増加に伴って 600℃付近の発熱ピークの高温側へのシフトが観察されて

おり、作製した膜に架橋構造が導入されていることが分かった。また、有機-無機ハイブリッドにおける有機成分の分

散状態の評価を行うために窒素吸着測定を行ったが、作製した膜は有機成分除去後に半径 1~2nm の細孔が存在してお

り、有機成分と無機成分が分子レベルで分散し、ハイブリッド化していると考えられた。 
 

Silica/poly(vinyl alcohol) organic-inorganic hybrid gas barrier membranes with cross-linked 
structures were prepared by sol-gel method using silicon alkoxides, poly(vinyl alcohol) and maleic acid. 
The amount of maleic acid was 45wt% by weight to PVA and cured temperature at 60℃ was found to be 
optimum for water vapor barrier property. The peak around 600℃ in DTA curve shifted to higher 
temperature as maleic acid content increased. Therefore cross-linked structures were introduced in the 
hybrid membranes. Nitrogen adsorption measurement was done to evaluate dispersion of organic 
segments. It was found there were meso pores (pore radius: 1~2nm) in the membrane, the result which 
suggested that inorganic segments and organic ones were dispersed at molecular level. 
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1.  緒言 

 

包装材は様々な外的要因から製品を保護

するために用いられており、必要な性質とし

て、物理的保護性、化学的保護性、環境保護

性などが挙げられる。その中の化学的保護性

に属する酸素バリア性、水蒸気バリア性とは

食品の保存のための包装材や、車や船舶など

の塗料の酸化防止用薄膜など様々な用途に

必要な要素である。ガスバリア性をもった包

装材は年々使用量が増しており、近年ではよ

り高いバリア性をもった材料が必要とされ

ている 1)。このようなことから酸素バリア性、

水蒸気バリア性の高い包装材を作製するこ

とは非常に有用であるといえる。 

酸素バリア性、水蒸気バリア性の高い材料

としてポリ塩化ビニリデン(PVDC)が幅広く

用いられてきたが、焼却時にダイオキシン類

等の有害物質が発生することが懸念されて

おり、現在それに代わる材料の開発が行われ

ている。その代替物の１つとして高い酸素バ

リア性をもつポリビニルアルコール(PVA)が

挙げられるが、水蒸気バリア性に問題がある

ため、水蒸気バリア性を改良するための研究

が進められている 2)。このような背景の中、

これまでに新規な材料として透明でガスバ

リア性の高いシリカ/PVA 有機－無機ハイブ

リッドガスバリア膜が報告されている 3）。既

報の膜の酸素バリア性は実用上十分である

が、水蒸気バリア性は不十分であり、さらな

る向上が課題となっている。本研究では、当

該有機－無機ハイブリッドガスバリア膜の

水蒸気バリア性低下の原因となっている

PVA を架橋させることにより膨潤を抑制し、

酸素バリア性だけでなく、水蒸気バリア性が

高い膜の作製を目指した。 

ここでは架橋剤としてマレイン酸を用いた

有機-無機ハイブリッドガスバリア膜を作製

し、膜特性について報告する。 

 

2. 実験 

2.1 実験方法 

 有機-無機ハイブリッドガスバリア膜の作

製はゾル-ゲル法にて行った。精製水、触媒と

して硝酸、ポリビニルアルコール(PVA、平均

重合度約 500、けん化度 86~90mol%、和光純

薬工業（株）)を混合し、3 時間所定の温度で

還流を行った後、室温にて 1 時間攪拌した。

テトラエトキシシラン(TEOS、Si(OC2H5)4、関

東化学（株）)、メチルトリエトキシシラン

(MeTEOS、CH3Si(OC2H5)3、信越化学工業（株）)、

メタノール(CH3OH)の混合溶液を室温にて１

時間攪拌した。その後２つの溶液を混合、1

時間攪拌しマレイン酸（MA）（和光純薬工業

（株））を加え一晩攪拌してゾルを調製した。

スピンコータ(ACT-300A、アクティブ(株))を

用いて基材へスピンコーティングを行い、所

定の温度(架橋温度)により 2 時間焼成し、そ

の後マイクロ波を 500W にて、10 分間照射す

ることにより成膜した。基材として、酸素透

過率測定を行う場合はポリプロピレン

(PP)(RX18、膜厚 70µm、φ70mm、東セロ(株))

に、透湿度測定を行う場合はポリエチレンテ

レフタレート(PET)(S-25、膜厚 25µm、φ90mm、
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ユニチカ(株))を用いた。作製したゾルの組成

を Table1 に示す。また、架橋温度はサンプル

名のハイフンの後に表記する。 

 

2.2 物性評価 

 作製した材料の酸素、水蒸気バリア性を評

価するため、酸素透過率測定、透湿度測定を

行った。酸素透過率測定は、食品包装用プラ

スチックフィルム(JIS-K7126-01)に準拠した

気体透過率測定器(K-315N、ツクバリカセイ

キ(株))を用いて 40℃で測定した。透湿度測定

については、防湿包装材料の透湿度試験方法

(JIS Z0208)に準拠し試験を行った。測定には 

恒温恒湿槽(AE-215、アドバンテック東洋(株))

を用い、40℃、相対湿度 90%とした。 

さらに架橋剤添加効果を熱挙動から比較、

検討するため、示差熱/熱重量(TG/DTA)測定

装置 (TG/DTA6300、セイコーインスツルメン

ツ(株))による測定を行った。測定範囲は室温

～800℃、昇温速度 10℃/min とした。 

 

3. 結果と考察 

3.1 架橋温度のバリア性への影響 

 50、60、70、80℃の架橋温度で成膜したそ 

 

 

 

 

 

 

 

 

れ ぞ れ の 膜 (TMM45-50 、 TMM45-60 、

TMM45-70、TMM45-80)に対して酸素透過率

測定、透湿度測定を行った。作製した膜の酸

素透過率を Fig.1 に、透湿度を Fig.2 に示す。 

検討した架橋温度範囲では、60℃が最も高

い水蒸気バリア性を示した。架橋温度が低い

と架橋反応が不十分で、膜内に架橋構造が十

分に導入されないため、PVA の膨潤が抑制さ

れずに水蒸気バリア性が向上せず、逆に架橋

温度が高い場合は、溶媒の蒸発速度が早く十

分シリカ骨格を形成する前に溶媒が蒸発する

ことによって密な構造になりにくいため、水

蒸気バリア性が低くなったと考えられる。ま

た、Fig.1 と Fig.2 を比較すると、水蒸気バリ

ア性の高い材料は酸素バリア性が低く、水蒸

気バリア性の低い材料は酸素バリア性が高い

ことが分かる。マレイン酸による架橋の結果、

共有結合により PVA の膨潤は抑制され水蒸

気バリア性は向上するが、架橋反応が起こる

ほど PVA 間の水素結合が消失するため PVA

の密度が疎になり、そのため酸素バリア性は

低下したと考えられる。 

 TMM45-50 、 TMM45-60 、 TMM45-70 、

TMM45-80 の膜厚は、PP 基材にコーティング 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table1 The sol compositions (molar ratio) of the organic-inorganic hybrid membranes  

Sol Sol compositions（molar ratio） 

  TEOS MeTEOS H2O HNO3 MeOH PVA MA 

TM 

0.75 0.25 28 0.01 2 40wt%Alkoxides 

- 

TMM15 15wt%PVA 

TMM30 30wt%PVA 

TMM45 45wt%PVA 

TMM55 55wt%PVA 
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した場合にはいずれも 3μm 程度であった。

また、PET 基材にコーティングした場合には

いずれも 2μm 程度であり、焼成温度の膜厚

への影響は確認できなかった。 

 

3.2 マレイン酸添加量のバリア性への影響 

 マレイン酸を PVA に対して 15、30、45、

55wt%を添加した膜(TMM15-60、TMM30-60、

TMM45-60、TMM55-60)を作製した後に、酸

素透過率測定、透湿度測定を行った。架橋温 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

度は最も水蒸気バリア性の高かった 60℃と

した。Fig.3 は作製した膜の酸素透過率、Fig.4

は透湿度を示す。Fig.4 よりマレイン酸添加量

が増加すると、水蒸気バリア性は向上するこ

とが分かる。しかし 55wt%以上添加すると水

蒸気バリア性は低下している。酸素透過率測

定結果(Fig.3)でもマレイン酸を 55wt%添加す

ると酸素バリア性が低下している。これは、

マレイン酸を過剰に添加することで架橋反応

に携わらないマレイン酸が増加し、膜内に未
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Fig.1 Oxygen permeances through the hybrid 
films (TM-70, TMM45-50, TMM45-60, 
TMM45-70 and TMM45-80) 
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Fig.2 Water vapor transmission rates through the 
hybrid films (TM-70, TMM45-50, TMM45-60, 
TMM45-70 and TMM45-80) 
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Fig.4 Water vapor transmission rates through the 
hybrid films (TMM15-60, TMM30-60, TMM45-60 
and TMM55-60) 
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反応のマレイン酸が存在するために PVA の

膨潤が抑制されにくくなるためであると考え

られる。 

 TMM15-60 、 TMM30-60 、 TMM45-60 、

TMM55-60 の膜厚は、PP 基材にコーティング

した場合にはいずれも 3μm 程度であった。

また、PET 基材にコーティングした場合には

いずれも 2μm 程度であり、マレイン酸添加

量の膜厚への影響は確認できなかった。 

 

3.3 マレイン酸添加量の耐熱性への影響 

 TMM15-60 、 TMM30-60 、 TMM45-60 、

TMM55-60 について TG/DTA 測定を行った

(Fig.5A)。また 550~700℃間の DTA 曲線を

Fig.5B に示す。Fig.5B の発熱ピークは、有機

成分が燃焼する際に現れる発熱ピークである

と考えられる。このピークはマレイン酸添加

量が増加するにつれ、より高温側に現れるこ

とが分かる。マレイン酸添加量が増えるほど

架橋反応が多く起こり、有機成分の分子量が 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

大きくなり燃焼温度が上昇したためであると

考えられる。これまでに 70℃でも PVA とマ

レイン酸は架橋することが報告されているが

4)、本実験から、シリカ/PVA のハイブリッド

膜でもマレイン酸によって架橋反応が起こり、

PVA の膨潤が抑えられることが分かった。 

 

3.4 有機-無機ハイブリッドにおける有機成分の

分散状態の評価 

 最も水蒸気バリア性に優れるTMM45-60に

ついて、有機-無機ハイブリッドにおける有機

成分の分散状態の評価を行うために窒素吸着

試験を行った。窒素吸着試験には自動比表面

積/細孔分布測定装置(BELSORP-miniⅡ、日本

ベル(株))を用いた。本測定結果と有機成分の

分散状態の評価を行った既報 5)の測定結果を

比較するために既報 5)と同様の条件で焼成

(600℃24 時間)し、有機成分を燃焼、除去し試

験を行った。Fig.6 に TMM45-60 の-196℃にお

ける窒素の吸脱着等温線を示す。測定した吸 
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Fig.5 Thermal behaviors of the hybrid films (TMM15-60, TMM30-60, TMM45-60 and TMM55-60) 

(A) TG/DTA curves between 0℃ and 800℃   (B) DTA curves between 550℃ and 700℃ 
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脱着等温線は、BDDT 分類のⅣ型であった 6)。

この型の吸脱着等温線を示す物質は、メソ孔

を有することが知られており、Fig.7 の BJH 法

7)により解析した細孔径分布に示すように、

半径 1~2nm の細孔が存在していることが分

かる。報告されているようにポリエチレング

リコール(PEG)とSiO2-ZrO2多孔質ガラスから

なる材料は、有機成分が折れ曲がることなく

SiO2-ZrO2 マトリックス中に取り込まれてい

ると考えられており、本測定結果と同様に半

径 1~2nm の細孔が形成されている 5)。細孔径

がほぼ同じことから類推すると、シリカと

PVA とマレイン酸の系であっても、PVA とマ

レイン酸はシリカ中に均一に分散していると

考えられる。 

 

４．  結論 

 

 ゾル－ゲル法を用いて、架橋構造を導入し

たシリカ/PVA 有機－無機ハイブリッドガス 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

バリア膜を作製した。架橋温度を 60℃にした

膜が最も高い水蒸気バリア性を示した。添加

量を変化させると、PVA に対してマレイン酸

を 45wt%加えたものが最も高い水蒸気バリア

性を示した。マレイン酸添加量の増加に伴い、

DTA 曲線における 600℃付近の発熱ピークは

より高温側へシフトしていた。この結果より、

マレイン酸は PVA と架橋していると考えら

れた。また、窒素吸着試験により半径 1~2nm

の細孔が存在していることが分かり、既報の

論文と比較した結果、シリカと PVA、マレイ

ン酸は分子レベルで分散していると考えられ

た。 
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