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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エポキシド樹脂と硬化剤とを含む接着剤が含浸されかつセルロース、ガラス繊維、合成
繊維又はこれらの混合物により構成される少なくとも単一の層を備える濾過材において、
　硬化剤は、より低い温度で架橋を行う第１の硬化剤と、より高い温度で架橋を行う第２
の硬化剤とを含み、エポキシド樹脂は、温度に応じて段階的に硬化可能であり、
　第１の硬化剤は、エポキシド樹脂に対する化学量論比３０～８０%で接着剤中に存在し
て、温度０℃以上で架橋を開始し、
　第２の硬化剤は、エポキシド樹脂に対する化学量論比３０～８０%で接着剤中に存在し
て、温度１３０℃以上で架橋を開始することを特徴とする単層又は複数層の濾過材。
【請求項２】
　第１の硬化剤は、脂肪族硬化剤及び／又は脂環式アミン硬化剤から誘導される請求項１
に記載の濾過材。
【請求項３】
　第１の硬化剤は、ポリアミドアミンである請求項２に記載の濾過材。
【請求項４】
　第２の硬化剤は、窒素含有硬化剤である請求項１～３の何れか１項に記載の濾過材。
【請求項５】
　第２の硬化剤は、ジシアンジアミド、グアナミン又はイミダゾールである請求項４に記
載の濾過材。
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【請求項６】
　第２の硬化剤は、促進剤を含有する請求項４に記載の濾過材。
【請求項７】
　請求項１～６の何れか１項に記載の単一又は複数の濾過材から作成されることを特徴と
する濾過部材。
【請求項８】
　濾過材にひだを付けられる請求項７に記載の濾過部材。
【請求項９】
　濾過材に縦長方向に細溝を付けられる請求項７に記載の濾過部材。
【請求項１０】
　濾過材は、エンボス成形される請求項７に記載の濾過部材。
【請求項１１】
　濾過材は、横断方向の波形が形成される請求項７に記載の濾過部材。
【請求項１２】
　ａ）　より低い温度以上で架橋を行う第１の硬化剤及びより高い温度以上で架橋を行う
第２の硬化剤を含む硬化剤と、エポキシド樹脂とにより構成されて、温度に応じて段階的
に硬化可能な接着剤を準備する工程と、
　ｂ）　セルロース、ガラス繊維、合成繊維又はこれらの混合物を含む少なくとも単一の
層に接着剤を含浸させる工程と、
　ｃ）　少なくとも、より低い温度に該当しかつより高い温度には満たない温度に濾過材
を曝露して濾過材を予め硬化させる工程と、
　ｄ）　エンボス成形し、蛇腹状に折り曲げ加工し又は材料織物に対して横断方向の波形
を形成することにより、少なくとも単一の層を形成する工程と、
　ｅ）　より高い温度以上の温度に濾過材を曝露して、濾過材を硬化させる工程とを含む
ことを特徴とする単層又は複数層を有する濾過材の製造方法。
【請求項１３】
　０℃と１２０℃との間の温度で濾過材を予め硬化させる工程と、
　一方、１３０℃以上の温度で硬化させる工程とを含む請求項１２に記載の濾過材の製造
方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、製造時にも使用時にもフェノール又はホルムアルデヒドを環境中に放出しな
い含浸濾過材（フィルタ材料）、この濾過材から製造される濾過部材及びこの濾過材の製
造方法に関連する。
【背景技術】
【０００２】
　自動車分野及び産業応用に使用される濾過材は、通常セルロース（繊維素）及び／又は
合成繊維により構成される。主に、燃料、油（オイル）、気体（ガス）、水及びこれらの
混合物の濾過に濾過材が用いられる。湿潤状態と乾燥状態での高破裂強度と高剛性とが濾
過材に求められる。また、過酷な環境条件とより高い温度に対する耐性が濾過材に要求さ
れる。
【０００３】
　セルロース、ガラス繊維、合成繊維又はこれらの混合物を含む多孔性織物が用いられる
。適切な繊維の種類を選択する条件は、主に、製造する濾過材の基礎材料の多孔性、空気
透過率及び密度に依存するので、選択される種類の繊維は、しばしば強度が不十分の場合
がある。
【０００４】
　しかしながら、特に、湿潤状態で必要な強度と剛性とを達成し、高温時でも特性を劣化
する環境に対して耐性を有する濾過材を生成するために、濾過材は、接着剤で処理される
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。フェノールレゾール樹脂又はフェノールノヴォラック樹脂は、長年に渡り適切な接着剤
として実証され、後者は、硬化剤としてヘキサメチレンテトラミン又はこれ以外のホルム
アルデヒドドナー（例えば、レゾール、メチロール基含有ポリマー）に関連付けて実証さ
れてきた。接着剤の一例として、フェノール樹脂系接着剤は、下記特許文献１中に記載さ
れる。
【０００５】
　セルロース及び／又は合成繊維を含む多孔性織物は、樹脂系接着剤溶液中に浸漬され、
その後乾燥される。適切な溶剤は、例えば、メタノール、エタノール、イソプロパノール
及びアセトンを含む低級アルコール及びケトンであるが、水でもよい。
【０００６】
　乾燥の際に、乾燥温度レベルと乾燥時間間隔により、樹脂系接着剤の部分的硬化が制御
される。設定される硬化程度により、濾過材の所定の初期強度が達成されるが、濾過材は
、更に加工する必要がある。特に重要な点は、縦長方向に細溝を濾過材に形成する際の初
期強度である。細溝を維持するように十分な剛性を濾過材に付与しなければならないが、
一方では、部分硬化後の加工時（例えば、折り曲げ加工時）に壊れる程濾過材が脆弱であ
ってはならない。しかしながら、硬化反応を容易に制御することができず、樹脂は、過硬
化することがある。従って、濾過材は、脆弱化する。濾過材を製造するとき、濾過材は、
全体的にエンボス成形され、蛇腹状に折り曲げ加工される。過硬化の濾過材は脆く、加工
工程中に亀裂又は損傷が発生する。
【０００７】
　エンボス成形及び折り曲げ加工工程後、蛇腹状の濾過材は、硬化用加熱炉内に配置され
、樹脂系接着剤は、完全に硬化される。これにより、濾過材の応用に必須となる強度と剛
性が、乾燥状態でも湿潤状態でも達成され、濾過材は、高温での特性を劣化する環境に対
しても耐性を有する。樹脂系接着剤溶液中に多孔性織物を浸漬した後の乾燥時にも、蛇腹
状の濾過材の製造後の樹脂系接着剤の硬化時にも、健康に有害な著しい量のフェノールや
ホルムアルデヒドが環境に放出されない。フェノールとホルムアルデヒドの一部分は、汚
染物質として樹脂自身中に含有される。しかし、ホルムアルデヒドの大部分は、架橋反応
時に反応生成物として放出される。
【０００８】
　従って、フェノール及びホルムアルデヒドのない接着剤でフェノール樹脂を置換する努
力が過去になされた。フェノール樹脂の代替物として、水性合成樹脂分散系接着剤、一般
にアクリレート樹脂が益々用いられる。この分散系接着剤は、本来遊離フェノールを含有
せず、結合ホルムアルデヒド又は遊離ホルムアルデヒドを含有しない。しかしながら、特
に、湿潤状態に必要な強度と剛性とを達成すると同時に、特性を劣化する環境（例えば、
高温エンジンオイル）に対して耐性を付与するために、接着剤を充分に硬化する必要があ
る。合成樹脂ポリマーのマトリックス中にある反応基により、接着剤は、通常熱的に硬化
される。熱架橋を伴う有力な反応基は、Ｎ－メチロールアクリルアミドであるが、これも
、架橋反応時にホルムアルデヒドを分離する。合成樹脂分散系接着剤を濾過材に使用する
際の他の欠点は、硬化時又は乾燥時に既にフィルムを形成する接着剤の特性にある。フィ
ルムは、２つ又はそれ以上の繊維間に形成される間隙を充填して透孔の孔径を減少するた
め、濾過作用を行う繊維素及び繊維により主として構成される濾過媒体（濾材）の透過率
を低下するいわゆる帆布を構成する。濾過材中の接着剤の割合が増加するほど、透過率が
低下する欠点は、より顕著になる。逆に、明らかに分子の鎖長の短いフェノール樹脂は、
硬化時又は乾燥時にフィルムを形成しないので、濾過すべき濾過媒体の透過率を低減しな
い。フェノール樹脂を含浸する濾過媒体に比べて、この種の合成樹脂分散系接着剤を「含
浸する」濾過媒体の化学的安定性と機械的安定性は、劣るので、燃料及びオイルでの応用
には殆ど不十分である。
【０００９】
　フェノール及びホルムアルデヒドを周囲に全く排出しない濾過材を製造する更なる可能
性は、エポキシド樹脂（エポキシ樹脂）を使用することにある。エポキシド樹脂も同様に
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、遊離フェノール及びホルムアルデヒドを含有しない製造条件もある。種々の架橋反応で
、ホルムアルデヒドが分離されず、周囲に排出されない。しかしながら、エポキシド樹脂
系接着剤は、濾過媒体への含浸（飽和）と後続の乾燥（硬化）の際に、フェノール樹脂系
接着剤に比べて、顕著な欠点がある。エポキシド樹脂は、硬化に常に硬化剤を必要とする
。硬化剤には、実質的に２つの型が存在する。冷却架橋用硬化剤と加熱架橋用硬化剤であ
る。冷却時のみ架橋する硬化剤を用いるエポキシド樹脂での含浸は、非常に迅速に反応し
、濾過材は、乾燥後既に完全に硬化し又は数時間以内に室温で硬化する場合がある。これ
により、濾過材は、脆弱化し、後続の加工工程に非常に困難な条件が必要になる。従って
、濾過材のエンボス成形と折り曲げ加工は、非常に困難になる。
【００１０】
　加熱時にのみ架橋する硬化剤を用いるエポキシド樹脂含浸は、フェノール樹脂系接着剤
を用いる場合よりも明らかに遅い速度で反応が発生する。後続の加工工程に必要な硬化程
度を達成するために、フェノール樹脂含浸（飽和）濾過材よりも明らかに長い時間、エポ
キシド樹脂含浸濾過媒体を乾燥機中に保持しなければならない。従って、エポキシド樹脂
含浸濾過材は、従来では非常にまれにしか採用されない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】欧州特許公開第９４１６５Ａ２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　従って、本発明の目的は、フェノール及びホルムアルデヒドを決して周囲に排出せず、
特に、高温時でも特性を劣化する環境に対する耐性と、乾燥状態及び湿潤状態で高強度及
び高剛性とを有しかつ後続の加工工程を良好に実施できる優れた濾過特性を有する特に自
動車用及び産業用フィルタの濾過材を提供することにある。また、改良された濾過部材及
び前記濾過材を容易に製造できる製造方法を提供すべきである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　この目的は、本発明では、請求項１、７及び１２の特徴により達成される。本発明のよ
り有用な実施の形態は、他の従属請求項に記載される。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明による濾過材は、多孔性の繊維面構造体と、エポキシド樹脂（エポキシ樹脂）含
浸形式の接着剤とを有し、エポキシド樹脂含浸は、冷却架橋用硬化剤と加熱架橋用硬化剤
との組み合わせにより、段階的に硬化することができる。本明細書では、用語「冷却架橋
」は、所定の温度（比較的低くありえるが、いずれにしても、加熱架橋用硬化剤よりも、
より低い温度）以上で初めて硬化剤が架橋を開始することを意味する。例えば、０℃以下
、特に、約０℃から約１００℃で冷却架橋用硬化剤の架橋が開始する。「加熱架橋」用硬
化剤の架橋は、より高い温度、特に１３０℃以上で開始される。このより高い温度未満で
は、加熱架橋用硬化剤は、架橋を行わない。フェノール及びホルムアルデヒドのない物質
を使用しかつ架橋反応時にホルムアルデヒドを分離しない硬化剤を使用するので、本発明
の濾過材は、決してフェノール又はホルムアルデヒドを周囲に排出しない。
【００１５】
　ビスフェノールＡ及びＦの列に該当する２つ以上のエポキシド基及び／又はビスフェノ
ールＡ及びＦのグリシジルエーテルを有するエポキシド樹脂並びに２以上のエポキシド基
を有する脂肪族エポキシド樹脂を含浸することが有用である。これは、所望割合の低級ア
ルコール及びケトン（例えば、メタノール、エタノール、イソプロパノール及びアセトン
）中で可溶性である。少なくとも２つの異なる種類の硬化剤が、エポキシド樹脂に添加さ
れる。
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【００１６】
　第１の硬化剤の種類は、冷却架橋用硬化剤である。その添加量は、エポキシド樹脂に対
する化学量論比３０～８０%、特に５０％が好ましい。本発明に使用する濾過媒体は、乾
燥後の加工時に十分な強度を有する程度に硬化するものが好ましいが、乾燥後の加工時に
破壊せずにエンボス成形でき、蛇腹状に折り曲げ加工でき又は材料織物に対して横断方向
の波形を形成するのに十分な可塑性を有する程度に硬化するように硬化剤の量が選択され
る。
【００１７】
　第２の硬化剤の種類は、加熱架橋用硬化剤である。第２の硬化剤の添加量では、エポキ
シド樹脂に対する化学量論比３０～８０%、特に５０%が好ましい。第２の硬化剤は、１３
０℃、特に１５０℃以上で反応し、蛇腹状の折り曲げ加工が既に完全に完了した後、硬化
用加熱炉中に配置する際に初めて効果を発揮することが好ましい。
【００１８】
　第１の硬化剤の種類は、脂肪族硬化剤（例えば、ポリアミドアミン、ポリアミド）、変
性脂肪族硬化剤、脂環式アミン硬化剤、芳香族アミン、ケチミン及び酸無水物であること
が好ましい。
【００１９】
　第２の硬化剤の種類は、窒素含有硬化剤であり、例えば、ジシアンジアミド、グアナミ
ン、グアニジン、シアナミン、トリアジン、トリアゾール、シアナミド又はイミダゾール
であることが好ましい。特に、ジシアンジアミド及びジシアンジアミドと、例えばイミダ
ゾール等の促進剤との混合物であることが好ましい。
【００２０】
　第２の硬化剤によりほぼ達成される最終的な硬化により、濾過媒体に対して、湿潤状態
及び乾燥状態に必要な強度と剛性が与えられ、特性を劣化する環境に対する良好な耐性も
与えられる。濾過材に作用する特性を劣化する環境は、例えば約１５０℃の高温エンジン
オイル又は約８０℃の高温燃料である。これらの液体中の添加剤により、劣化作用が更に
強化される。フェノール樹脂で含浸した比較例の濾過材と、それ以外は同一の本発明によ
る濾過材とを比較すると、高温エンジンオイル、高温空気、アドブルー、ディーゼル及び
バイオディーゼル等の燃料並びにその他の濾過すべき液状材料及び気体材料に対して、本
発明の濾過材は、フェノール樹脂含浸濾過材より高い耐性を備える点で顕著に優れている
。２つの材料に関する他の物理的値及びフィルタ技術的な値を比較することができる（表
１）。
【００２１】
　例えば、湿式法、空気流（エアレイ）法、メルトブロー法又はスパンボンド法により本
発明による濾過材の多孔性の繊維面構造体を製造できる。また、開孔発泡体からも製造で
きる。
【００２２】
　湿式法は、通常の製紙法である。湿式法では、短繊維と水とから作られる懸濁液は、製
紙の際に通常用いられる補助剤を更に配合することができる。濾過機内に懸濁液を収容し
て、水分が除去される。その後、生成される多孔性繊維面構造体を乾燥し、ロール上に巻
き上げる。
【００２３】
　空気流（エアレイ）法では、短繊維を空気流中で旋回させ、同様に濾過器上に配置する
。次に、多孔性繊維面構造体をニードル（針）で突き刺し、噴射水で突き刺し、加熱する
等の方法により硬化して、ロール上に巻き上げる。
【００２４】
　スパンボンド法では、押出機中で溶解させた熱可塑性ポリマーを紡糸ノズルから押し出
す。紡糸ノズルの毛細管中に形成される無限長繊維は、ノズルから押し出された後に延伸
され、排出路中で旋回され、ベルトコンベヤー上に織物状に配置される。続いて、押型機
を用いて加圧下高温で濾過織物を硬化させる。
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【００２５】
　メルトブロー法では、押出機中で溶解された熱可塑性ポリマーを紡糸ノズルを通じて押
し出す。紡糸ノズルの毛細管中で形成される無限長繊維は、高温空気と共にノズルから押
し出された後に延伸され、ベルトコンベヤー上に織物状に配置される。
【００２６】
　メルトブロー法及びスパンボンド法用のポリマーは、ポリオレフィン、ポリエステル、
ポリアミド、硫化ポリフェニレン、ポリカーボネート又はこれらのコポリマーもしくは混
合物であることが好ましい。
【００２７】
　湿式法及び空気流（エアレイ）法に適する繊維は、例えば、セルロース、再生セルロー
ス、ポリエステル繊維、ポリオレフィン繊維、ポリアミド繊維、多成分繊維、ガラス繊維
、炭素繊維等である。
【００２８】
　本発明の濾過材は、通常、用途に応じて、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　５３６による面積当
たりの質量が１０～４００g、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ９２３７による空気透過率が２～１
００００リットル/m2s、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ５３４による厚みが０.３～５.０mmである
。
【００２９】
　本発明の濾過材は、１層でも複数層でもよいが、本発明では、少なくとも単一の層がエ
ポキシド樹脂含浸により処理される。
【００３０】
　例えば、浸漬含浸、片面又は両面のローラ塗布又は噴霧塗布等通常行われる全ての方法
が含浸法の考慮の対象になる。
【実施例１】
【００３１】
　面積当たり質量１００g/m2、空気透過率８６０リットル/m2sの紙を、押圧成形濾過製紙
機械で製造し、実験室フーラード上で含浸させ、対流式乾燥加熱炉内で１５分間８０℃で
乾燥させた。下記混合物を用いて含浸を行った。
　エポキシド樹脂：１０g、ハンツマン（Huntsman）社製、アラルディット（Araldit）　
ＧＹ２５０
　硬化剤１：２g、Ｓ．Ｉ．Ｑ社製、ＳＩＱ　アミン（Amin）　２０３０
　硬化剤２：２g、アルツヒェム（Alzchem）社製、ジシアンジアミド
　促進剤：０.５g、ＢＡＳＦ社製、２－メチルイミダゾール
　メタノール：１００g
【００３２】
　含浸剤の含有量は、含浸した濾過媒体の面積当たりの質量に対して１９重量%であった
。その後、濾過媒体の破裂強度、空気透過率、面積当たりの質量、曲げ剛性（湿潤時、縦
）、曲げ剛性（乾燥時、縦）、再乾燥特性、高温オイルに対する耐性、後の測定特性、フ
ェノール放出量及びホルムアルデヒド放出量を測定した。測定結果を表１に示す。
【比較例】
【００３３】
　実施例１と同一条件で、下記調剤により標準的なフェノール樹脂を実施例１の紙に含浸
させた。
　ディニア（Dynea）社製フェノール樹脂３１９５：１０g
　メタノール：１００g
【００３４】
　含浸剤の含有量は、含浸した濾過媒体の面積当たりの質量に対して１９重量%であった
。その後、濾過媒体の破裂強度、空気透過率、面積当たりの質量、曲げ剛性（湿潤、縦）
、曲げ剛性（乾燥、縦）、再乾燥特性、高温オイルに対する耐性、後の測定特性、フェノ
ール放出量及びホルムアルデヒド放出量を測定した。測定結果を表１に示す。
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【００３５】
　空気透過率、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ９２３７による
　破裂強度、ミューレン（Mullen）及びＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ２７５８による
　面積当たりの質量、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ５３６による
　曲げ剛性（湿潤時、乾燥時）、シュレンカー（Schlenker）及びＤＩＮ５３８６４によ
る
【００３６】
　高温エンジンオイルに対する耐性
　高温エンジンオイルに対する耐性を測定するために、１０分間１６５℃で、対流式加熱
炉中で濾過材を硬化させた。その後、硬化させた平坦な濾過材をシェル・へリックス・ウ
ルトラ（Shell Helix Ultra）５Ｗ３０のエンジンオイル中１５０℃で３週間貯蔵し、続
いて、更に２４時間、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　２０１８７による標準気候中で温度や湿度
を調節した。最後に、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　２７５８による処理した濾過材の破裂強度
を測定し、未処理の濾過材の破裂強度と比較した。
【００３７】
　後特性測定
　対流式加熱炉中に検査すべき試料を２４時間１６０℃で貯蔵した。ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳ
Ｏ　２０１８７による温度及び湿度を調節した後、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　２７５８によ
る破裂強度を測定した。
【００３８】
　再乾燥特性
　まず、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　２０１８７による温度及び湿度を調節した試料のＤＩＮ
　ＥＮ　ＩＳＯ　９２３７による空気透過率を測定した。その後、１０分間蒸留水中に試
料を浸漬し、続いて、２つの吸取紙間に挟持して、５分間水分を吸収した。その後、再び
ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ９２３７による空気透過率を測定したが、この際、この試料は、元
の空気透過率の値が再度得られるまで、スイッチを入れた機器中に配置した。この期間中
、差圧を２００Paに保持した。機器中に試料を入れた直後と３０秒後毎に空気透過率の値
を読み取った。
【００３９】
　ホルムアルデヒド含有量の測定
　調査すべき材料約０.３gを加熱炉内に配置した。ガス採取器内４分間、１８０℃で蒸留
水中の放出物を採取した。続いて、ホルムアルデヒドと４－アミノ－３－ヒドラジノ－５
－メルカプト－１，２，４－トリアゾールとの反応（ドイツ技術者協会（ＶＤＩ）３８６
２シート４）を利用して比色分析でホルムアルデヒドを測定した。
【００４０】
　フェノール含有量の測定
　加熱炉内に調査すべき材料約０.３gを投入した。４分間、１８０℃でガス採取器で希釈
苛性ソーダ中の放出物を採取した。続いて、フェノールとｐ－ニトロアニリンとの反応（
ドイツ技術者協会（ＶＤＩ）３４８５）を利用して、比色分析でフェノールを測定した。
【００４１】
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【表１】

【００４２】
　表１に示す結果から、本発明による濾過材（実施例１）は、フェノール樹脂で含浸する
従来の濾過材（比較例）よりも良好であることが、明らかとなろう。ただ、曲げ剛性（湿
潤時、縦）のみは、本発明の濾過材の値がわずかに下回るが、この値は、依然として前記
濾過材の通常の範囲内である。
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