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(57)【要約】
　 ポリビニルアルコール、多官能性架橋剤、及び場合により触媒を含む非ホルムアルデ
ヒド系硬化性水性組成物が提供される。本発明の組成物は、ガラス繊維断熱材などの不織
製品用のバインダーとして使用できる。本発明の組成物を用いた不織製品は、本発明の非
ホルムアルデヒド系硬化性水性組成物を、不織成分と接触させ、得られた混合物を硬化さ
せることにより、硬質熱硬化ポリマーを形成させることを包含する方法によって製造する
ことができる。上記の不織製品は、優れた強度と耐水性を有する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　(a)　ポリビニルアルコールと、デンプン、変性デンプン及び糖よりなる群から選ばれ
る少なくとも１種とを含んでなる水酸基含有ポリマー、
　(b)　非重合性ポリ酸及びその塩、無水物、及び非重合性ポリアルデヒドよりなる群か
ら選ばれる少なくとも１種の多官能性架橋剤、及び場合により、
　(c)　触媒
を混合することにより得られる硬化性水性組成物であって、
　該成分(a)の該成分(b)に対する重量比が、９５／５～約３５／６５であり、
　ｐHが、１．２５以上
であることを特徴とする硬化性水性組成物。
【請求項２】
　ｐHが、約２．５～約６．５であることを特徴とする請求項１に記載の硬化性水性組成
物。
【請求項３】
　該多官能性架橋剤が、非重合性ポリ酸及びその塩、及び無水物よりなる群から選ばれる
少なくとも１種である場合、該硬化性水性組成物のｐＨが、３．０～４．０の範囲である
ことを特徴とする請求項１に記載の硬化性水性組成物。
【請求項４】
　該ポリビニルアルコールの数平均分子量が、７，０００を超すことを特徴とする請求項
１に記載の硬化性水性組成物。
【請求項５】
　該ポリビニルアルコールの数平均分子量が、１２，０００～８５，０００の範囲である
ことを特徴とする請求項４に記載の硬化性水性組成物。
【請求項６】
　該ポリビニルアルコールの数平均分子量が、１３，０００～４５，０００の範囲である
ことを特徴とする請求項４に記載の硬化性水性組成物。
【請求項７】
　不揮発成分含量が、３０重量％を超すことを特徴とする請求項１に記載の硬化性水性組
成物。
【請求項８】
　不揮発成分含量が、３２～４３重量％であることを特徴とする請求項１に記載の硬化性
水性組成物。
【請求項９】
　該水酸基含有ポリマーが、ポリビニルアルコールとデンプンとを含んでなることを特徴
とする請求項１に記載の硬化性水性組成物。
【請求項１０】
　該ポリビニルアルコールが、ポリビニルアセテート又はエテノール／ビニルアセテート
共重合体を、７０～９９モル％加水分解して得られたものであることを特徴とする請求項
１９に記載の硬化性水性組成物。
【請求項１１】
　４％水溶液中、２０℃で測定した、該水酸基含有ポリマーの粘度が、１０cps以下であ
ることを特徴とする請求項１に記載の硬化性水性組成物。
【請求項１２】
　該多官能性架橋剤が、末端封止された非重合性ポリアルデヒドであることを特徴とする
請求項１に記載の硬化性水性組成物。
【請求項１３】
　該非重合性ポリアルデヒドが、尿素、エチレン尿素、ソルビトール及びエチレングリコ
ールよりなる群から選ばれる少なくとも１種の末端封止剤によって封止されていることを
特徴とする請求項１２に記載の硬化性水性組成物。
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【請求項１４】
　不織繊維を、バインダーとしてのクレーム１に記載の硬化性水性組成物と混合して混合
物を得る工程、及び得られた混合物を硬化させる工程を包含する方法により得られる、硬
化したバインダー中に不織繊維が含まれてなる硬化組成物。
【請求項１５】
　該混合物を硬化させる前に、該硬化性水性組成物を水で希釈することにより、該組成物
の不揮発成分含量を５重量％にする工程を更に包含する方法によって得られることを特徴
とする請求項１４に記載の硬化組成物。
【請求項１６】
　該不織繊維が、ガラス繊維であることを特徴とする請求項１４に記載の硬化組成物。
【請求項１７】
　(a)　ポリビニルアルコールと、デンプン、変性デンプン及び糖よりなる群から選ばれ
る少なくとも１種とを含んでなる水酸基含有ポリマー、
　(b)　非重合性ポリ酸及びその塩、無水物、及び非重合性ポリアルデヒドよりなる群か
ら選ばれる少なくとも一種の多官能性架橋剤、及び場合により、
　(c)　触媒
を混合することを包含する、硬化性水性組成物の製造方法であって、
　但し、該硬化性水性組成物のpＨが、１．２５未満の場合には、塩基を加えることによ
り、pＨを１．２５以上に上昇させ、
　該成分(a)の該成分(b)に対する重量比が、９５／５～約３５／６５である、
ことを特徴とする方法。
【請求項１８】
　該多官能性架橋剤が、末端封止された非重合性ポリアルデヒド又は無水物であることを
特徴とする請求項１７に記載の方法。
【請求項１９】
　該ポリビニルアルコールの数平均分子量が、７，０００を超すことを特徴とする請求項
１７に記載の方法。
【請求項２０】
　該多官能性架橋剤が、非重合性ポリ酸及びその塩、及び無水物よりなる群から選ばれる
少なくとも１種であって、該組成物に塩基を添加することにより、組成物のpHを３．０～
４．０に調節することを更に包含することを特徴とする請求項１７に記載の方法。
【請求項２１】
　(a)　ポリビニルアルコールと、デンプン、変性デンプン及び糖よりなる群から選ばれ
る少なくとも１種とを含んでなる水酸基含有ポリマー、
　(b)　非重合性ポリ酸及びその塩、無水物、及び非重合性ポリアルデヒドよりなる群か
ら選ばれる少なくとも一種の多官能性架橋剤、及び場合により、
　(c)　触媒、
を混合することにより硬化性水性組成を得る工程、
　但し、該硬化性水性組成物のpＨが、１．２５未満の場合には、塩基を加えることによ
り、pＨを１．２５以上に上昇させ、
　得られた硬化性水性組成物を不織繊維と混合して混合物を得る工程、及び
　得られた混合物を、１３０～２５０℃で加熱して、混合物を硬化させる工程
を包含する不織材料の製造方法であって、
　該成分(a)の該成分(b)に対する重量比が、９５／５～約３５／６５である、
ことを特徴とする方法。
【請求項２２】
　加熱工程の前に、該硬化性水性組成物を水で希釈することにより、硬化性水性組成物の
含水率を９５重量％にする工程を更に包含することを特徴とする請求項２１に記載の方法
。
【請求項２３】



(4) JP 2008-542451 A 2008.11.27

10

20

30

40

50

　該不織繊維が、ガラス繊維であることを特徴とする請求項２１に記載の方法。
【請求項２４】
　該多官能性架橋剤が、非重合性ポリ酸及びその塩、及び無水物よりなる群から選ばれ、
塩基を添加することによりpHを３．０～４．０に調節することを特徴とする請求項２１に
記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ホルムアルデヒドを含まない熱硬化性自己架橋性樹脂組成物、該樹脂組成物
の製造方法、並びに該樹脂組成物の不織布製造用バインダーとしての用途に関するもので
ある
【背景技術】
【０００２】
　フェノール－ホルムアルデヒド（PF）、メラミン－ホルムアルデヒド（MF）及び尿素－
ホルムアルデヒド（UF）等のホルムアルデヒド系樹脂組成物は、様々な産業分野（例えば
、ガラス繊維断熱、樹脂含浸紙、ろ過媒体及び屋根材等）において、不織布製造用バイン
ダーとして広く用いられている。これらのホルムアルデヒド系樹脂組成物は、安価、低粘
度であり、且つ硬化により硬質ポリマーを形成することができるため、優れた物性を有す
る製品を提供できる。
【０００３】
　ガラス繊維断熱製品は、共有結合により架橋されたバインダー樹脂により、複数のガラ
ス繊維同士が結合されてなる製品である。ガラス繊維断熱製品の製造においては、通常、
溶融ガラス流を紡糸機に引き出し、紡糸機において、遠心力によって細い繊維状に紡出さ
せる。このようにして得られた繊維は、形成チャンバーに引き込み、そこで水性バインダ
ーをスプレー塗布し、移送用コンベヤ上にマット状に堆積させる。その後、移送用コンベ
ヤ上のマット状のガラス繊維は硬化炉に導入され、そこでマットに空気を送りつつ加熱し
、それによりバインダーを硬化させ、ガラス繊維同士を強固に結合させる。
【０００４】
　PF樹脂組成物は、典型的には尿素で増量し、ガラス繊維断熱産業においては広く使用さ
れている。
【０００５】
　PF樹脂組成物は、不織ろ過媒体用のバインダーとしても使用されている。そのようなろ
過製品は、典型的には湿式法により製造される。湿式法においては、ガラスやセルロース
等の繊維を水性バインダースラリー中に分散させる。その後、繊維はバインダースラリー
から、フォードリニア機などの中の通常のスクリーン又はワイヤー上にマット状に堆積さ
せる。このマット状の堆積物は、フェノール樹脂などのバインダー樹脂も含む。
【０００６】
　MF樹脂組成物は、オーバーレイ紙積層体の製造に使用される。オーバーレイ紙積層体は
、一般には、紙や織物などの多孔性基板にＭＦ樹脂組成物を含浸させて、乾燥させて得ら
れる乾燥樹脂含浸基板を、他の層と共に、通常は加熱しながらプレスすることにより製造
される。
【０００７】
　屋根加工産業において使用されるガラス繊維マットは、湿潤ガラス繊維マットに、UF系
バインダーを塗布し、上記バインダーを加熱下で乾燥・硬化させることにより製造される
。
【０００８】
　PF、MF及びUF樹脂組成物の重大な欠点は、これらが生態学的理由から望ましくない遊離
ホルムアルデヒドを高濃度で含有していることである。これらの樹脂組成物の硬化反応中
に、ホルムアルデヒドは、バインダーから揮発して周囲環境に飛散する。PF樹脂組成物に
、尿素を添加することにより、ホルムアルデヒド放出を低減することができるが、同時に
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、アンモニア放出と所謂「青煙」が劇的に増えてしまう。従って、硬化の際にホルムアル
デヒドを放出しない不織布製造用バインダーの開発が依然として望まれている。
【０００９】
　不織製品製造用のバインダーとして用いる非ホルムアルデヒド系組成物は、多数開発さ
れてきた。
【００１０】
　米国特許第4,076,917号公報は、β－ヒドロキシアルキルアミドを用いて、ポリアクリ
ル酸などのポリカルボキシポリマーを硬化させる技術が開示されている。しかし、この技
術においては、系の粘度が高くなりすぎ、繊維状ガラス用バインダーとしては使用できな
い。
【００１１】
　米国特許5,143,582号公報には、アンモニアで中和されたポリカルボン酸（モノマー又
はポリマー）及びβ－ヒドロキシアルキルアミドを含有するバインダー組成物を使用した
耐熱性不織材料が開示されている。しかし、このバインダー組成物は、硬化の際にアンモ
ニアを放出すると考えられるが、アンモニア排出に関する規制は、近年ますます厳しくな
っている。
【００１２】
　米国特許6,221,973号公報及び米国特許第6,331,350号公報には、ポリアクリル酸などの
ポリ酸、及び分子量約１，０００未満のポリオール（例えば、グリセロール、トリエタノ
ールアミン、ソルビトール又はエチレングリコールなど）を含むガラス繊維用非ホルムア
ルデヒド系バインダー組成物が記載されている。このバインダー組成物においては、組成
物の硬化を促進するための触媒が使用されている。
【００１３】
　米国特許第5,932,689号には、(a)少なくとも２つのカルボン酸基、無水物基又はこれら
の塩を含むポリ酸、(b)ポリオール又はポリアミンなどの活性水素含有化合物、及び(c)シ
アナミド、ジシアナミド又はシアノグアニジンを含有するガラス繊維断熱用の硬化性水性
組成物が記載されている。ここで好適に使用される硬化促進剤は、リンやフルオロホウ酸
塩などである。
【００１４】
　WO03/104284には、実質的に無制限に水希釈又は水分散することができる、エポキシド
と多官能性架橋剤（ポリアミドアミンポリマーなど）との混合物を含むエポキシド型非ホ
ルムアルデヒド系断熱バインダーが記載されている。
【００１５】
　上記のようなバインダー組成物が知られているにもかかわらず、紙含浸のみならずガラ
ス繊維断熱、屋根加工及びろ過媒体用のバインダーとして使用するのに適する新規な非ホ
ルムアルデヒド系水性組成物開発の必要性は高まるばかりである。
【００１６】
　上記したような従来のバインダー組成物の欠点と制約としては、高コスト、高粘度、製
造ラインにおける金属部品腐食の原因となる低ｐＨ、及び高い硬化温度などがある。従っ
て、低コストで且つ硬化エネルギー要件がフェノール－ホルムアルデヒド系樹脂組成物と
同等である非ホルムアルデヒド系バインダーの開発が望まれていた。
【００１７】
　ポリビニルアルコール（ＰＶＯＨ）は、その優れた物性により、様々な用途を有するこ
とで知られている水溶性ポリマーである。ＰＶＯＨは、高い引張強度、優れた可撓性、良
好な耐水性そして際立った結合能を有するポリマーである（Finch, C.A., Ed., "Polyvin
yl Alcohol: Properties and Applications", John Wiley & Sons, 1973, pp. 227-230）
。そのような優れた物性のため、ＰＶＯＨは、紙加工産業において、紙の表面又は内部用
のサイジング剤として、また紙に耐水性を付与するために使用されてきた。ＰＶＯＨ系水
性組成物もまた、被覆液として使用されてきた。しかし、ＰＶＯＨやそれを含む組成物は
、一般に粘度が高すぎて、ガラス繊維用バインダーとしは使用できなかった。
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【００１８】
　米国特許願第2003-0008586号には、合板の製造に使用する低バインダー不織繊維マット
に利用できる非ホルムアルデヒド系バインダー液としてＰＶＯＨを使用することが開示さ
れている。このバインダー液は、木材に対して高い結合強度を示し、良好な貯蔵安定性を
有している。また、バインダーは５％の濃度で使用されている。
【００１９】
　米国特許第6,444,750号公報には、ポリマー基材用の硬化性水性ＰＶＯＨ系コーティン
グ液が記載されている。この特許文献においては、乳酸、マレイン酸及びクエン酸などの
有機酸が、架橋促進剤として使用されている。また、上記コーティング液のpＨは、３．
５以下であり、それによりコーティング液乾燥によりＰＶＯＨは実質的に１００％硬化す
る。上記のコーティング液は、優れた粘度安定性を有している。しかし、この特許文献に
おいては、ホルムアルデヒド含有架橋剤が使用されている。
【００２０】
　米国特許第6,379,499号公報には、ＰＶＯＨ、多官能性アルデヒド及び触媒を含む、紙
処理用の水性組成物が記載されている。この特許文献においては、架橋剤として、グルタ
ルアルデヒド及びグルオキサールが、ＰＶＯＨの重量に対して約５０～約８００重量％の
濃度で使用されている。また、上記の紙処理用水性組成物は、ＰＶＯＨを１％含んでいる
。この組成物を紙に塗布し、１００℃及び２００℃で０．５～５分加熱することにより硬
化させた際に、上記の紙は、引張強度と折り畳み耐性が向上していた。
【００２１】
　米国特許第5,354,803号公報には、低分子量又は超低分子量ＰＶＯＨ（１２～３５％）
と、ビニル及び／又はアクリルモノマー（６５～８８％）とのグラフト共重合体を含む不
織布製造用バインダー組成物が記載されている。この特許文献において、上記のバインダ
ー組成物は、ラテックス（エマルジョン）として、不織ポリエステル屋根用マットに塗布
される。このバインダー組成物を１４９～１５４℃で３～５分加熱することにより硬化さ
せたところ、得られた不織製品は、高い温度耐性、引張強度及び耐破断性を示した。
【００２２】
　米国特許第6,884,849号公報（以下、「'849特許」と称す）には、低分子量ポリカルボ
ン酸及び分子量７，０００未満のＰＶＯＨなどの低分子量ポリアルコールを含んでなるポ
リアルコール系バインダー組成物が記載されている。'849特許には、上記のバインダー組
成物は、次亜リン酸ナトリウムなどの、少なくとも１種の硬化触媒又は促進剤を含むこと
が好ましいと記載されている。この文献に記載されているバインダー組成物は、優れた硬
化速度を示し、最終的な不織製品の回収率も高い。しかし、低濃度（１０～３０％）、製
造ラインの腐蝕の原因となる高い酸性度、及び最終製品の硬化強度の問題により、このバ
インダー組成物の断熱製品製造における使用実用化は制限されてしまう。
【００２３】
　様々なＰＶＯＨ系硬化性組成物が、上記した従来技術文献や他の従来技術文献に開示さ
れているが、それらを用いた不織布製造用バインダーの開発には制限があった。従来技術
の組成物の多くは、ホルムアルデヒド系の架橋剤を使用しているという問題があった。N-
メチロールアクリルアミドなどのホルムアルデヒド系以外の架橋剤は、組成物硬化中にホ
ルムアルデヒドを放出するという問題があった。更に、従来技術の組成物は、通常、１～
５％のＰＶＯＨを含有する希釈バインダーとして使用されるという問題もあった。これは
、ＰＶＯＨ水溶液の粘度が高いことによるものである。
【００２４】
　以上のように、非ホルムアルデヒド系架橋剤によって硬化させることができる新規な不
織布用ＰＶＯＨ系バインダー組成物の開発が望まれている。また、そのようなＰＶＯＨ系
バインダー組成物は、不揮発成分含量が高く（組成物の重量に対して２５～４０重量％）
、同時に安定で無制限に水希釈が可能であることが望ましい。
【００２５】
発明の概要　
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　本発明は、(a)水酸基含有ポリマー、(b)非重合性ポリ酸及びその塩、無水物、及び非重
合性ポリアルデヒドよりなる群から選ばれる少なくとも１種の多官能性架橋剤、及び場合
により、 (c)触媒を含む硬化性水性組成物であって、該成分(a)の該成分(b)に対する重量
比が、９５／５～約３５／６５であり、ｐＨが、１．２５以上であることを特徴とする硬
化性水性組成物に関する。
【００２６】
　また、本発明は、 (a)水酸基含有ポリマー、 (b)非重合性ポリ酸及びその塩、無水物、
及び非重合性ポリアルデヒドよりなる群から選ばれる少なくとも一種の多官能性架橋剤、
及び場合により、 (c)触媒を混合することを包含する、硬化性水性組成物の製造方法であ
って、該成分(a)の該成分(b)に対する重量比が、９５／５～約３５／６５であり、該硬化
性水性組成物のpＨが、１．２５未満の場合には、塩基を加えることにより、pＨを１．２
５以上に上昇させる、ことを特徴とする方法にも関する。
【００２７】
　更に、本発明は、不織繊維を、バインダーとしての該硬化性水性組成物と混合して混合
物を得る工程、及び得られた混合物を硬化させる工程を包含する方法により得られる、硬
化したバインダー中に不織繊維が含まれてなる硬化組成物にも関する。
【００２８】
　更に、本発明は、該硬化性水性組成物を不織繊維と混合し、得られた混合物を、１３０
～２３０℃で加熱して硬化させることを包含する不織材料の製造方法にも関する。
【００２９】
　本発明の更なる利用可能性の範囲は、以下の詳細な説明及び具体例の記載から明らかに
なる。但し、該詳細な説明から当業者には明らかなように、本発明の精神及び範囲を逸脱
することなく様々な変更や改変が可能であり、該詳細な説明及び具体例は、本発明の好ま
しい態様を示すが、それらは本発明を限定するものではない。
【００３０】
発明の詳細な説明　
　本発明の１つの態様によれば、(a)水酸基含有ポリマー、(b)非重合性ポリ酸及びその塩
、無水物、及び非重合性ポリアルデヒドよりなる群から選ばれる少なくとも１種の多官能
性架橋剤、及び場合により、 (c)触媒を含む硬化性水性組成物であって、該成分(a)の該
成分(b)に対する重量比(a)／(b)が、９５／５～約３５／６５であり、ｐＨが、１．２５
以上であることを特徴とする硬化性水性組成物が提供される。重量比(a)／(b)は、８０／
２０～４５／５５であることが好ましく、６５／３５～５０／５０であることが最も好ま
しい。
【００３１】
　本発明のホルムアルデヒドを含まない硬化性水性組成物は、塩基により中和されていて
もよい。特に、本発明の組成物のpＨは、窒素含有塩基、水酸化ナトリウム、水酸化カリ
ウムよりなる群から選ばれる少なくとも１種の塩基により調節することができる。これら
の塩基の内、窒素含有塩基を使用することが好ましく、窒素含有塩基として、水酸化アン
モニウム又はトリエタノールアミンを使用することが特に好ましい。本発明の硬化性水性
組成物のpＨは、６．０以下であることが好ましく、２．５～６．５であることがより好
ましく、３．５～５．０であることが更に好ましい。また、本発明においては、硬化性水
性組成物のpＨは、多官能性架橋剤の種類に応じてpＨを適宜調節することが最も好ましい
。例えば、多官能性架橋剤が、非重合性ポリ酸及びその塩、及び無水物から選ばれる少な
くとも１種である場合、硬化性水性組成物のｐＨは、３．０～４．０であり、多官能性架
橋剤が、非重合性ポリアルデヒドの場合、硬化性水性組成物のｐＨは、４．０を超えて６
．５以下である。
【００３２】
　本発明において、水酸基含有ポリマー(a)は、ポリビニルアルコール（ＰＶＯＨ）(a')
を含む。また、水酸基含有ポリマー(a)は、ポリビニルアルコール（ＰＶＯＨ）(a')とデ
ンプン、変性デンプン及び糖よりなる群から選ばれる少なくとも１種の化合物(a”)との
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混合物であってもよく、ＰＶＯＨ (a')とデンプン (a”)との混合物であることが好まし
い。ここで、ＰＶＯＨ(a')の化合物(a”)に対する重量比は、好ましくは１／０．００１
～１／５０であり、より好ましくは１／０．１～１／５である。
【００３３】
　上記のデンプンとしては、ジャカイモ、米、タピオカ、トウモロコシ、エンドウ、ライ
麦、及びオート麦由来のデンプンよりなる群から選ばれる少なくとも１種の天然又は粒状
デンプンを使用することができる。また、上記のようなデンプンの加水分解物（例えば、
デキストリン）などの変性デンプンを用いても良い。
【００３４】
　驚くべきことに、本発明者らは、ポリ酸及びその塩並びに無水物は、高粘度ＰＶＯＨ水
溶液中に溶解し、該水溶液の粘度を低下させ且つ不揮発成分含量を高めることを見出した
。本発明においては、該硬化性水性組成物は、濃縮された形で得ることもできる（そのよ
うな濃縮された形の組成物を、以後「濃縮樹脂」と称す）。濃縮樹脂は、通常、これを塗
布した箇所において繊維と混合し、希釈した後に硬化させる。濃縮樹脂と希釈樹脂は、纏
めて「硬化性水性組成物」と総称する。
【００３５】
　本発明の他の１つの態様においては、該硬化性水性組成物（バインダー）を繊維と混合
し、得られた混合物を、１３０～２３０℃で加熱して硬化させることを包含する不織材料
の製造方法が提供される。上記の希釈樹脂は、硬化の直前において、不揮発成分含量が１
重量％を超すことが好ましく、２～１２重量％であることがより好ましく、３～６重量％
であることが最も好ましい。
【００３６】
　上記の濃縮樹脂（バインダー）は、実質的に無制限に水希釈することが可能であり、こ
れと不織繊維材料との混合は、噴霧や含浸など当業界で通常用いられる方法で行うことが
できる。得られたバインダーと不織繊維材料との混合物は、乾燥し、加熱炉において、通
常１３０～２５０℃で加熱することにより、硬質熱硬化ポリマーを形成する。具体的には
、まず、バインダーを不織繊維に対して過剰量塗布する。しかし、バインダー硬化後は、
最終的な製品中の硬化ポリマー含量は、不織繊維と硬化ポリマーの合計重量に対して、１
０重量％以下であることが好ましく、２～８重量％であることがより好ましい。なお、バ
インダー塗布の前に、不織繊維の表面を、接着促進剤などで前処理してもよいが、これは
コストの観点からは好ましくない。
【００３７】
　本発明においては、ＰＶＯＨは、高い不揮発成分含量を有する濃縮樹脂を得ることを可
能にするために選択された。不揮発成分含量が高いと、組成物の体積を低減することがで
きるため、不揮発成分含量を高めることは、運搬や貯蔵のためのコスト削減の観点から重
要である。また、４％水溶液中、２０℃で測定した、ＰＶＯＨの粘度が、１０cps以下で
あることが好ましく、３．８～１０．０cpsであることがより好ましく、２．５～７．０c
psであることが更に好ましく、２．５～５．０cpsであることが特に好ましい。ＰＶＯＨ
の数平均分子量（光散乱により測定）は、７，０００を超すことが好ましく、１２，００
０～８５，０００であることがより好ましく、１３，０００～４５，０００であることが
最も好ましい。また、ＰＶＯＨの重量平均分子量（光散乱により測定）は、８５，０００
以下であることが好ましく、７，０００～５５，０００であることがより好ましく、１３
，０００～２３，０００であることが最も好ましい。
【００３８】
　ＰＶＯＨの製造方法に関しては特に制限はなく、当業界で知られている従来の方法で製
造することができる。本発明においては、ＰＶＯＨは、多官能性架橋剤(b)との反応の前
には、変性反応（例えば、ビニル又はアクリルモノマーとのフリーラジカル共重合）に付
さないほうが良い。本発明においては、ＰＶＯＨは、ポリビニルアセテート又はエテノー
ル／ビニルアセテート共重合体の部分加水分解物である。９８モル％以上が加水分解した
完全加水分解型のＰＶＯＨを用いると、最終的な製品の引張強度を向上させることができ
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るが、その水溶液の粘度が高くなってしまう。従って、ＰＶＯＨは、７０～９９モル％加
水分解物であることが好ましく、８０～９０％加水分解物であることがより好ましい。
【００３９】
　本発明において、ＰＶＯＨ用の架橋剤として使用されるポリ酸は、ＰＶＯＨのアルコー
ル部分と反応する酸性官能基を少なくとも２個有する酸である。ポリ酸としては、非重合
性ポリ酸を用いることが好ましい。非重合性ポリ酸としては、例えば、マレイン酸、コハ
ク酸、クエン酸、フタル酸、グルタル酸、リンゴ酸及びこれらの塩などから選ばれる少な
くとも１種を使用することができる。
【００４０】
　本発明において、ＰＶＯＨ用の架橋剤として使用される無水物は、非重合性ポリ酸の無
水物である。そのような無水物としては、例えば、無水マレイン酸、無水コハク酸及び無
水フタル酸などから選ばれる少なくとも１種を使用することができる。しかし、無水物は
、本発明の組成物のpＨを、許容範囲を下回るレベルまで下げてしまう傾向があり、その
ような場合には、塩基によって組成物を中和する追加工程が必要になる。この観点からは
、無水物の使用は好ましくない。従って、本発明においては、ＰＶＯＨは、無水物を使用
せずに架橋されていることが好ましい。
【００４１】
　本発明において、ＰＶＯＨ用の架橋剤として使用される非重合性ポリアルデヒドは、Ｐ
ＶＯＨのアルコール部分と反応するアルデヒド基を少なくとも２個有する。そのような非
重合性ポリアルデヒドとしては、グリオキサール及びグルタルアルデヒドよりなる群から
選ばれる少なくとも１種を用いることが好ましい。ポリアルデヒドは、活性が高いため、
ＰＶＯＨの有効な架橋剤である。しかし、そのような高い活性のためにＰＶＯＨ系バイン
ダーの安定性が低下したり、硬化前に、ポリアルデヒドがバインダー組成物の他の成分と
反応してしまうという問題が発生する恐れがある。そのような望ましくない問題を回避す
るために、ポリアルデヒドを本発明の組成物の他の成分と混合する前に、ポリアルデヒド
のアルデヒド基の大部分又は全てを封止剤と反応させて封止することができる。この封止
剤によるアルデヒド基の封止に関しては、米国特許第4,695,606号公報、4,625,029号公報
及び4,656,296号公報に記載されており、これらの公報に参照することにより、その内容
全体を本明細書に組み込むものとする。封止剤は、乾燥前にポリアルデヒドが他の成分と
反応することを阻害する。本発明の方法においては、ある程度まで（組成物の重量に対し
て約３重量％まで）の遊離アルデヒド基（即ち、封止されていないアルデヒド基）が存在
していても支障はないが、実質的に全てのアルデヒド基を封止することが好ましい。
【００４２】
　本発明において好適に使用できる封止剤の例としては、尿素、置換尿素（例えば、ジメ
チル尿素）、種々の環状尿素、カルバメート（例えば、イソプロピルカルバメート又はメ
チルカルバメート）、グリコール、ポリオール（例えば、水酸基を３個以上有するポリオ
ール）、ポリ（Ｎ－1',2'－ジヒドロキシエチル－エチレン尿素）などの非アルキル化又
は部分アルキル化グリオキサール由来グリコール重合体、及びこれらの混合物などが挙げ
られる。これらの内、生成する封止されたグリオキサールが非常に安定で組成物の貯蔵寿
命が長くなるため、尿素又は環状尿素を使用することが好ましい。
【００４３】
　環状尿素の典型的な例としては、以下のものが挙げられるが、本発明において使用する
環状尿素はこれらに限定されるものではない：エチレン尿素、プロピレン尿素、ウロン（
uron）、テトラヒドロ－５－（２－ヒドロキシエチル）－１，３，５－トリアジン－２－
オン、４，５－ジヒドロキシ－２－イミダゾリドン、４，５－ジメトキシ－２－イミダゾ
リドン、４－メチルエチレン尿素、４－エチルエチレン尿素、４－ヒドロキシエチルエチ
レン尿素、４，５－ジメチルエチレン尿素、４－ヒドロキシ－５－メチルプロピレン尿素
、４－メトキシ－５－メチルプロピレン尿素、４－ヒドロキシ－５，５－ジメチルプロピ
レン尿素、４－メトキシ－５，５－ジメチルプロピレン尿素、テトラヒドロ－５－（エチ
ル）－１，３，５－トリアジン－２－オン、テトラヒドロ－５－（プロピル）－１，３，
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５－トリアジン－２－オン、テトラヒドロ－５（ブチル）－１，３，５－トリアジン－２
－オン、ジヒドロ－５－メチル－２（１Ｈ，３Ｈ）ピリミジドン、ジヒドロ－５，５－ジ
メチル－２（１Ｈ）ピリミジドン、テトラヒドロ－４，５－メチル－２（１Ｈ）ピリミジ
ドン、テトラヒドロ－４－（２－ヒドロキシエチル）－５，５－ジメチル－２（１Ｈ）ピ
リミジドン、及びこれらの混合物。
【００４４】
　上記のポリオールとしては、様々な化合物が使用できる。以下にポリオールの例を挙げ
るが、本願において使用するポリオールはこれらに限定されるものではない：エチレング
リコール（２，３－ジヒドロキシジオキサンを生成する）、ジエチレングリコール、及び
ジアルキレングリコール（オリゴマー状縮合物を生成する）（例えば、１，２－プロピレ
ングリコール、１，３－プロピレングリコール、１，２－ブチレングリコール、１，３－
ブチレングリコール、１，４－ブチレングリコール、式：ＨＯ（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）nＨ（ｎ
は、１～約５０）で表されるポリエチレングリコール、及びこれらの混合物）。好適なポ
リオール（水酸基を３個以上有するポリオール）の他の例としては、ポリ（Ｎ－1',2'－
ジヒドロキシエチル－エチレン尿素）などの非アルキル化又は部分アルキル化グリオキサ
ール由来グリコール重合体、デキストラン、グリセリルモノステアレート、アスコルビン
酸、エリスロビン酸、ソルビン酸、パルミチン酸アスコルビル、アスコルビン酸カルシウ
ム、ソルビン酸カルシウム、ソルビン酸カリウム、アスコルビン酸ナトリム、ソルビン酸
ナトリウム、食用油脂又は食用油脂を形成する酸のモノグリセリド、イノシトール、酒石
酸ナトリウム、酒石酸ナトリウムカリウム、グリセロールモノカプレート、クエン酸ソル
ボースモノグリセリド、α－D－メチルグルコシド、ソルビトール及びデキストロースの
みならずグリセリン（２，３－ジヒドロキシ－５－ヒドロキシメチルジオキサンを生成す
る）、及びこれらの混合物。
【００４５】
　本発明のホルムアルデヒドを含まない硬化性水性組成物は、硬化促進剤（触媒）を含ん
でいても良い。本発明において使用される触媒は、塩化亜鉛、硝酸亜鉛、塩化アンモニウ
ム、硫酸アンモニウム、塩化マグネシウム、酢酸マグネシウム、硫酸アルミニウム、塩化
アルミニウム、次亜リン酸ナトリウム、亜リン酸ナトリウム、及びこれらの混合物から選
択される。
【００４６】
　本発明においては、硬化性水性組成物の粘度を低減して特定の工業用途に最適化するこ
とができる。組成物の粘度低減は、低分子量の増量剤（extenders）及び／又は粘度調整
剤の添加により行うことができ、これにより組成物の加工性を向上させることができる。
上記の増量剤としては、公知のものを使用することができるが、尿素、エチレン尿素又は
これらの混合物を、ＰＶＯＨ１００重量部に対して、５～１００重量部使用することが好
ましく、２０～７０重量部使用することがより好ましく、３５～５０重量部使用すること
が最も好ましい。粘度調整剤に関しては、硬化性水性組成物に対して相溶性を有するもの
であれば公知のものを使用することができるが、低分子量ポリオールを使用することが好
ましい。低分子量ポリオールとしては、グルコース、スクロース、ソルビトール、エチレ
ングリコール、ジエタノールアミン、及びトリエタノールアミンなどよりなる群から選ば
れる少なくとも１種を使用することができる。粘度調整剤は、ＰＶＯＨ１００重量部に対
して、３５～８０重量部使用することが好ましく、４５～６５重量部使用することが最も
好ましい。
【００４７】
　本発明の硬化性水性組成物は、上記以外の他の成分を含有していても良い。他の成分の
例としては、乳化剤、可塑剤、消泡剤、殺生物剤、抗真菌剤（殺菌剤及び防カビ剤など）
、接着促進剤、染料、ワックス、酸化防止剤、腐食防止剤、及びこれらの混合物が挙げら
れる。
【００４８】
　また、本発明の硬化性水性組成物は、成分の均一な混合を促進するために、水以外の溶
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媒を含んでいても良い。
【００４９】
　本発明において、ＰＶＯＨと架橋剤の混合方法は、生成する不揮発成分の濃度に影響を
与える場合がある。ＰＶＯＨと架橋剤の混合方法の１つの例としては、ＰＶＯＨの溶液と
、架橋剤の溶液とを別々に調製しておき、これらの溶液を混合する方法が挙げられる。し
かし、本発明においては、まず、ＰＶＯＨの溶液を調製し、得られたＰＶＯＨの溶液に、
直接、架橋剤を添加する方法が好ましい。この好ましい方法によると、驚くべきことに、
生成する不揮発成分の濃度を上げることのみならず、組成物の粘度を改善することができ
る。例えば、架橋剤として無水マレイン酸をＰＶＯＨ溶液に添加した場合、溶解する固体
の無水マレイン酸が、驚くべきことに、固形分濃度を上昇させると同時に組成物の粘度を
降下させる。
【００５０】
　本発明において、硬化性水性組成物は、不揮発成分含量が、２５重量％を超す濃縮溶液
であっても良い。不揮発成分含量は、濃縮された組成物の重量に対して、３０重量％を超
すことが好ましく、３２～４３重量％であることがより好ましい。この濃縮樹脂組成物は
、透明な溶液である。
【００５１】
　本発明の硬化性水性組成物をバインダーとして繊維に塗布する場合、バインダーの適切
な濃度は繊維の種類により異なる。本発明の硬化性水性組成物を繊維に塗布する場合には
、組成物の不揮発成分含量を、バインダーとしての組成物の重量に対して、１重量％以上
、好ましくは２～１２重量％、最も好ましくは３～６重量％とする。この場合も、バイン
ダーとしての組成物は透明な溶液である。
【００５２】
　本発明の硬化性水性組成物が、濃縮された樹脂組成物である場合、３０重量％水溶液に
おいて２０℃で測定した粘度が、１，０００ｃｐ未満であり、７５０ｃｐ未満であること
が好ましい。上記したように、濃縮された本発明の組成物は、貯蔵及び使用場所への運搬
の観点から有利である。濃縮された本発明の組成物は、繊維に塗布する直前に、水（場合
によっては、水に他の添加剤を加えて）で希釈することにより、バインダーとして使用可
能な状態にする。上記の濃縮された樹脂組成物の粘度は、５００ｃｐ未満であることが最
も好ましい。
【００５３】
　本発明においては、硬化（架橋）反応は、触媒の存在下で行っても良いが、硬化（架橋
）反応は、触媒不存在下で行うことが好ましい。ＰＶＯＨと多官能性架橋剤は、自己架橋
させることができ、それにより硬質熱硬化ポリマーを形成する。この硬化反応の反応条件
に関しては、通常、１３０～２５０℃で３～１０分間行い、１３０～２２０℃で３～１０
分間行うことが好ましく、１５０～２１０℃で３～７分間行うことが最も好ましい。
【００５４】
　架橋の程度は、硬化性組成物の硬化の程度と相関関係があり、後述する保持率（％）に
よって評価する。この保持率が高いほど、架橋度が高いことを意味する。
【００５５】
　本発明の硬化性水性組成物を用いて、公知の様々な方法により、不織製品を製造するこ
とができる。公知の方法においては、通常、ゆるく纏めた繊維の集合体にバインダー溶液
を含浸させてマットを形成する。繊維としては、セルロース、ウール及びジュートなどの
天然繊維、ポリエステル、アクリル、ナイロン、ポリアミド、セラミック及びガラス繊維
などの合成繊維を、単独又は組み合わせて用いることができる。得られた不織製品は、紙
含浸、建築物の断熱、屋根加工用のガラス繊維マット、及び不織ろ過材料などに用いるこ
とができる。
【００５６】
　一般的に、長さが約１／４～３インチで、直径が約３～２０μの繊維は、湿式加工（例
えば、屋根材の製造など）に使用される。
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【００５７】
　（溶融吹き付け技術により製造される）断熱材の製造に使用される典型的なガラス繊維
は、直径が約２～９μであり、長さが約１／２～２インチである。
【００５８】
　本明細書において、ポリマーの数平均分子量は、光散乱技術により測定した値であり、
粘度はブルックフィールド粘度計（＃２スピンドル、３０rpm）により測定した値である
。
【００５９】
　本明細書において、「非重合性」という表現は、成分混合及び組成物硬化の際の条件で
は、それ自体で共有結合を形成することがない化合物を表すために用いられ、ＰＶＯＨ共
存下での硬化前に単量体、若しくは共有結合による二量体又は三量体であるものを含むも
のとする。
【００６０】
　また、本明細書においては、特に断りがない限り、全ての濃度値は、組成物の全体の重
量に対する重量％である。
【実施例】
【００６１】
ポリアルデヒドの架橋剤としての使用　
実施例１（比較例）　
ＰＶＯＨ及びポリアルデヒドを含むバインダーの製造
【００６２】
　水に、十分な量の固体のＰＶＯＨ（Celanese社製CELVOL（商標）205S、加水分解率：８
８．５％）を加え、２５重量％ＰＶＯＨ溶液を得た（ここで重量％は、水とＰＶＯＨの合
計重量に基く）。得られたＰＶＯＨ溶液１００ｇを４０重量％グリオキサール３１ｇと混
合して組成物を得た。得られた組成物は、無制限に水希釈が可能であった。しかし、組成
物を、室温で１０分間保持したところ、ゲル化が観察された。

実施例２（本発明）　
封止グリオキサール（１）の製造
エチレン尿素－エチレングリコール－グリオキサール縮合物（EEG）
【００６３】
　攪拌機、還流濃縮器及び温度計を有する容積１リットルの三つ口フラスコに、エチレン
尿素（４０重量％）１０２ｇ、エチレングリコール３９ｇ、及びグリオキサール（４０重
量％）９７ｇを加えた。得られた混合物の初期pＨ値は、４．３であった。上記の混合物
を、攪拌しながら７０℃に加熱し、４時間この温度で保持した。得られた生成物（EEG）
は、不揮発成分含量が４３．６％、ｐHが３．９で、無制限に水希釈が可能な黄味がかっ
た透明の液体であった。得られた組成物は、少なくとも３ヶ月は安定であった（透明であ
り、ゲル化がなく、無制限に水希釈が可能であった）。

実施例３（本発明）　
封止グリオキサール（２）の製造
ソルビトール－グリオキサール縮合物（SG）
【００６４】
　攪拌機、還流濃縮器及び温度計を有する容積１リットルの三つ口フラスコに、ソルビト
ール（７０重量％）１３０ｇ、及びグリオキサール（４０重量％）１４５ｇを加えた。得
られた混合物を、攪拌しながら７５℃に加熱し、４時間この温度で保持した。得られた生
成物（SG）は、不揮発成分含量が５４．３％、ｐＨが２．３で、無制限に水希釈が可能な
無色透明の液体であった。得られた組成物は、少なくとも３ヶ月は安定であった（透明で
あり、ゲル化がなく、無制限に水希釈が可能であった）。
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実施例４（本発明）　
【００６５】
　濃度２５重量％のＰＶＯＨ（CELVOL（商標）205S）水溶液２００ｇを、実施例２で得ら
れたＥＥＧ１１５ｇと、不揮発成分重量比１／１にて、室温で混合した。得られた組成物
は、不揮発成分含量が３０．７％、ｐＨが５．７で、無制限に水希釈が可能であり、室温
で少なくとも２ヶ月は安定であった。
　
実施例５（本発明）　
【００６６】
　濃度２５重量％のＰＶＯＨ（CELVOL（商標）205S）水溶液２００ｇを、実施例３で得ら
れたＳＧ９２ｇと、不揮発成分重量比１／１にて、室温で混合した。得られた組成物は、
不揮発成分含量が３２．８％、ｐＨが５．３で、無制限に水希釈が可能であり、室温で少
なくとも２ヶ月は安定であった。
　
実施例６（本発明）　
バインダー組成物
【００６７】
　実施例４及び５で得られた組成物を、触媒と混合して最終的なバインダー組成物を得た
。得られたバインダー組成物の成分比を表１に示す。
【００６８】
【表１】

実施例７（本発明）　
硬化ガラス繊維製品の引張特性試験
【００６９】
　バインダー組成物Ａ～Ｄをそれぞれ独立して水で希釈することにより、不揮発成分含量
５％のバインダー溶液を調製し、得られたバインダー溶液を、以下の手順でガラス繊維基
材に塗布した。
【００７０】
　ガラスペーパー（Whatman 934-AH）を、バインダー溶液に１０分間浸し、余剰の液体を
真空除去することによりサンプルを得た。得られたサンプルを、２００℃の加熱炉で５分
間保持し、バインダー樹脂を硬化させた。硬化後のサンプルを、６インチ×１インチに切
断し、Lloyd Instruments社製LRX Plus引張試験機の顎部に置き、乾燥時引張強度を評価
した。サンプルはクロスヘッド速度２インチ／分にて、両方向に引っ張った。
【００７１】
　湿潤時引張強度の評価は、サンプルを８０℃の温水で１０分間処理した後、サンプルが
湿潤状態にある間に引張強度を測定することにより行った。また、保持率を、湿潤時引張
強度の乾燥時引張強度に対する比として計算した。保持率は、硬化性組成物の硬化度の指
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標となり、この保持率が高いほど、架橋度が高いことを意味する。
【００７２】
　破断時における負荷（kg/f）を測定した。結果を表２に示す。
【００７３】
【表２】

【００７４】
　この結果は、グリオキサールを使用した系の硬化は、酸性触媒の添加により有意に向上
することを示している。バインダーＡは、触媒を使用せずに硬化させたが、硬化度が十分
でなかった。これに対して、酸性添加物により硬化したＰＶＯＨ系の組成物Ｂ～Ｄは、高
い湿潤時引張強度と高い保持率を示した。

ポリ酸の架橋剤としての使用　
実施例８（比較例）　
【００７５】
　'849特許において得られている最終的なバインダー溶液のｐＨが、本発明の範囲外であ
ることを示すための比較例として、'849特許の実施例を再現した。
【００７６】
　'849特許の実施例１の記載に従って、低分子量ＰＶＯＨ（Celanese社製CELVOL（商標）
502）（'849特許の第５欄、第３８～３９行に、「数平均分子量　＜　7,000」と記載され
ている）を用いて、ＰＶＯＨの３０％水溶液を調製した。また、これとは別に、無水マレ
イン酸の３０％水溶液を調製した。得られたＰＶＯＨ水溶液と無水マレイン酸水溶液とを
混合した。得られた水溶液における、ＰＶＯＨと無水マレイン酸の比は１／１であり、ｐ
Ｈは１．０であった。

実施例９（本発明）　
【００７７】
　バインダー組成物を２９％水酸化アンモニウムで中和して、ｐＨ３．５にした以外は、
実施例８（比較例）と同様の操作を行った。

実施例１０（本発明）　
硬化ガラス繊維サンプルの評価
【００７８】
　実施例８（比較例）及び実施例９（本発明）で得られた組成物の引張特性を、実施例７
における組成物Ａ～Ｄの引張特性評価と同様の方法で評価した。
【００７９】
　同様に、組成物の耐水性を、硬化したガラス繊維シート表面上の水滴を、該シートが吸
収するのに要した時間を測定することにより評価した。ここで使用したサンプルは、引張
試験で使用したサンプルと同様である。
【００８０】
　上記の評価結果を表３に示す。
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【００８１】
【表３】

【００８２】
　この結果から、ポリ酸系組成物の硬化は、中和により有意に向上することが分かる。中
和された組成物は、耐水性のみならず強度と保持率も向上していた。

実施例１１（本発明）　
【００８３】
　攪拌機、還流濃縮器及び温度計を有する容積１リットルの三つ口フラスコに、２５％Ｐ
ＶＯＨ（CELVOL（商標）205S）溶液２００ｇを加えた。この溶液を攪拌しながら、固体の
無水マレイン酸５０ｇを室温にて添加した。その後、得られた混合物の温度を６０℃に上
げ、無水マレイン酸が溶解するまで攪拌した。
【００８４】
　得られた溶液を２５℃まで冷却し、ｐＨ１．５の無色透明な液体（組成物）を得た。こ
れに２９％水酸化アンモニウムを、徐々に添加して組成物を中和した。得られた組成物は
、ｐＨが３．６、不揮発成分含量が３３．８％、粘度が６３５ｃｐｓであった。

実施例１２（本発明）　
【００８５】
　実施例１１と同様の方法で、固体の無水マレイン酸３３ｇを、２５重量％ＰＶＯＨ溶液
２００ｇに室温で添加し、溶解させた。その後、固体のクエン酸１７ｇを室温で添加し、
クエン酸が溶解するまで攪拌した。得られた組成物に、水酸化アンモニウムを加えて、こ
れを中和した。中和された組成物は、ｐＨが３．５、不揮発成分含量が３３．５％、粘度
が６５０ｃｐｓであった。

実施例１３（本発明）　
【００８６】
　実施例１１と同様の方法で、固体の無水マレイン酸５０ｇを、２５重量％ＰＶＯＨ溶液
２００ｇに室温で添加し、溶解させた。その後、５０％クエン酸４０ｇ及び７０％グルコ
ース溶液２９ｇを室温で添加した。得られた組成物を１５分間攪拌した後、水酸化アンモ
ニウムを徐々に加えて、これを中和した。中和した組成物は、不揮発成分含量が３５．８
％、ｐＨが３．６、粘度が４８０ｃｐｓであった。

実施例１４（本発明）　
【００８７】
　攪拌機、還流濃縮器及び温度計を有する容積１リットルの三つ口フラスコに、固体の無
水マレイン酸４２ｇ及び水６３ｇを加えて混合物を得た。この混合物を、６５℃で無水マ
レイン酸が溶解するまで攪拌した。これとは別に、ビーカーにて、デンプン（水溶性デン
プン、Sigma-Aldrich社製ACS試薬）４２ｇ及び水６３ｇを使用して、スラリーを得た。得
られたスラリーを上記の無水マレイン酸水溶液に、攪拌しながら徐々に加えた。この間、
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温度は８０～８５℃の範囲内に保った。デンプンを全て添加した後、得られた液体を、８
０℃で更に１５分間混合した。その後、得られた混合物を６０℃まで冷却した。そこに２
５重量％ＰＶＯＨ２２４ｇ、固体の無水マレイン酸４２ｇ及び固体のクエン酸１４ｇを添
加し、組成物を得た。得られた組成物を、結晶が溶解するまで６０℃で攪拌し、水酸化ア
ンモニウムを徐々に添加することにより中和した。中和した組成物は、不揮発成分含量が
３６．１％、ｐＨが３．５、粘度が３８５ｃｐｓであった。

実施例１５（本発明）　
硬化ガラス繊維サンプルの評価
【００８８】
　実施例１１～１４で得られた樹脂組成物を、実施例１０と同様の方法で評価した。結果
を表４に示す。
【００８９】
【表４】

【００９０】
　表４の結果は、ポリ酸を使用した系の硬化は、クエン酸の添加により有意に向上し、湿
潤時強度と保持率（％）が向上することを示している。クエン酸を含むバインダー組成物
１２は、バインダー組成物１１と比較して、非常に高い湿潤時強度及び保持率を有してい
た。バインダー組成物１３及び１４の評価結果から、グルコース又はデンプンをＰＶＯＨ
系組成物に添加することにより、乾燥時強度、湿潤時強度及び保持率（％）が向上するこ
とが分かる。
【００９１】
　また表４の結果から、非変性ＰＶＯＨ／ＭＡ組成物１１は、硬化後の耐水性が低いこと
が分かる。しかし、デンプン及びグルコースに加えてクエン酸を添加することにより、硬
化ポリマーの耐水性を向上させることができる。これは恐らく更なる架橋反応の発生及び
硬化密度の上昇によるものと考えられる。
【００９２】
　以上、本発明について説明したが、本発明には、様々な異なる態様が含まれることは自
明であり、そのような態様は、本発明の精神及び範囲からの逸脱とはみなされない。また
、当業者にとって自明な改変も請求の範囲の含まれるものとする。
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