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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ケイ酸塩、リン酸塩、ならびに脂肪族カーボネート、環状アルキレンカーボネート、脂肪
族カルボン酸エステル、環状カルボン酸エステル、リン酸エステルおよびそれらの混合物
からなる群から選ばれる触媒の混合物：
を含む結合剤組成物であって、該リン酸塩が式（（ＰＯ3）nＯ）（式中ｎは平均鎖長で、
３から４５（３および４５を含む）である）のイオン部分を有するポリリン酸塩である、
結合剤組成物。
【請求項２】
該触媒が式Ｉ：
Ｒ1－Ｏ－（ＣＯ）－Ｏ－Ｒ2　　　　　　　　Ｉ
（式中Ｒ1およびＲ2は同一かまたは異なることができ、Ｃ1ないしＣ6アルキルから選ばれ
る）を有する少なくとも１種の脂肪族カーボネートを含む請求項１記載の組成物。
【請求項３】
該触媒が式II：
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（式中Ｒ3およびＲ4は独立して水素及びＣ1ないしＣ10アルキルからなる群から選ばれる
）を有する少なくとも１種の環状アルキレンカーボネートを含む請求項１記載の組成物。
【請求項４】
該脂肪族カルボン酸エステルを含み、さらに該脂肪族カルボン酸エステルが脂肪族カルボ
ン酸部分と脂肪族アルコール部分との反応生成物であり、該脂肪族カルボン酸部分が炭素
原子が１ないし２０個のモノカルボン酸および炭素原子が２ないし２０個のジカルボン酸
から選ばれ、該脂肪族部分が炭素原子が１ないし２０個の脂肪族アルコール、炭素原子が
１ないし２０個の脂肪族ポリオール、式III（ａ）のエーテルアルコール：
Ｒ5－（ＯＲ6）m－ＯＨ　　　　　　　　　III（ａ）
（式中Ｒ5は炭素原子が１ないし２０個の飽和または不飽和アルキル部分、各Ｒ6は独立し
て炭素原子が２ないし４個のアルキレン部分、またｍは１から８の整数）、および式III
（ｂ）のエーテルポリオール：
Ｒ7－（ＯＲ8）m－ＯＨ　　　　　　　　　III（ｂ）
（式中Ｒ7は炭素原子が１ないし２０個の飽和又は不飽和アルキル部分、各Ｒ8は独立して
炭素原子が２ないし４個のアルキレン部分、またｍは式III（ａ）と同様である。但しＲ7

またはＲ8の少なくとも１つは式III（ｂ）に示すヒドロキシ基に加えてヒドロキシ置換さ
れているものとする。）からなる群から選ばれる請求項１記載の組成物。
【請求項５】
該触媒が式IV（ａ）：

｛式中ａは０から５の整数、ｂは１から６の整数、Ｒ9はＣ1ないしＣ20アルキレン、また
ＹはＣcＨ2c-a-b+2（式中ｃは２から２０の整数、ａとｂの合計は最大６）、任意に式IV
（ａ）の少なくとも１つの－ＯＨ基は式（ＯＲ6）mのエーテル基を介してＹに結合され、
また任意に式IV（ａ）の少なくとも１つの－（Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｒ9－Ｈ）基は式（ＯＲ6）

m（式中各Ｒ6は独立して炭素原子が２ないし４個のアルキレン部分、また各ｍは独立して
１から８の整数）の他のエーテル基を介してＹに結合される｝を有する少なくとも１種の
脂肪族カルボン酸エステルを含む請求項４記載の組成物。
【請求項６】
該触媒が式IV（ｃ）：

｛式中ａは０から５の整数、各Ｒ6は独立して炭素原子が２から４個のアルキレン部分、
ＹはＣcＨ2c-a+1（式中ｃは２から２０の整数）、ｍは１から８の整数、またＲ9はＣ1な
いしＣ20アルキレン｝を有する少なくとも１種のカルボン酸エステルを含む請求項５記載
の組成物。
【請求項７】
該触媒が式Ｖ：

（式中各Ｒ5およびＲ6は独立して式III（ａ）と同様であり、ｎ＝０から８、またはＲ10

は結合またはＣ1ないしＣ18アルキレン）を有する少なくとも１種のカルボン酸エステル
を含む請求項４記載の組成物。
【請求項８】
該触媒が式VI：
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（式中ｘは２ないし１０に等しく、またＲ12およびＲ13は独立してＨおよびＣ1ないしＣ4

アルキルならびにそれらの混合物からなる群から選ぶことができる）を有する少なくとも
１種の環状カルボン酸エステルを含む請求項１記載の組成物。
【請求項９】
該触媒が式VIII：
ＯＰ（ＯＲ14）3　　　　　　　　　　VIII
｛式中各Ｒ14は独立してＨ、直鎖状または分枝鎖状Ｃ1ないしＣ16アルキル、－Ｃ6Ｈ5、
－Ｃ6Ｈ4Ｒ

15（式中Ｒ15は直鎖状または分枝鎖状Ｃ1ないしＣ12アルキル）、および－Ｒ1

6－Ｃ6Ｈ5（式中Ｒ16は直鎖状または分枝鎖状Ｃ1ないしＣ6アルキレン）からなる群から
選ばれ、せいぜい２つのＲ14基がＨである｝を有する少なくとも１種のリン酸エステルを
含む請求項１記載の組成物。
【請求項１０】
該結合剤の該リン酸塩成分が、式（（ＰＯ3）nＯ）3（式中ｎは１－３２の平均鎖長）の
イオン部分を有する請求項１記載の組成物。
【請求項１１】
該結合剤の該リン酸塩成分がポリリン酸ナトリウムである、請求項１～１０のいずれかに
記載の組成物。
【請求項１２】
さらに界面活性剤を含む請求項１～１１のいずれかに記載の組成物。
【請求項１３】
乾燥ケイ酸塩成分、乾燥リン酸塩成分、ならびに脂肪族カーボネート、環状アルキレンカ
ーボネート、脂肪族カルボン酸エステル、環状カルボン酸エステル、リン酸エステルおよ
びそれらの混合物からなる群から選ばれる触媒を含む系であって、該リン酸塩が式（（Ｐ
Ｏ3）nＯ）（式中ｎは平均鎖長で、３から４５（３および４５を含む）である）のイオン
部分を有するポリリン酸塩である、結合剤組成物。
【請求項１４】
粒状物質の造形品を製造するための組成物であって請求項１～１３のいずれかに記載の該
結合剤および粒状物質を含む組成物。
【請求項１５】
ケイ酸塩、リン酸塩、ならびに脂肪族カーボネート、環状アルキレンカーボネート、脂肪
族カルボン酸エステル、環状カルボン酸エステル、リン酸エステルおよびそれらの混合物
からなる群から選ばれる触媒を混合することを含む結合剤の製造法であって、該リン酸塩
が式（（ＰＯ3）nＯ）（式中ｎは平均鎖長で、３から４５（３および４５を含む）である
）のイオン部分を有するポリリン酸塩である、製造法。
【請求項１６】
該触媒が、
（Ａ）　式Ｉのアルキレンカーボネート：
Ｒ1－Ｏ－（ＣＯ）－Ｏ－Ｒ2　　　　　　　Ｉ
（式中Ｒ1およびＲ2は同一かまたは異なることができ、Ｃ1ないしＣ6アルキルから選ばれ
る）、
（Ｂ）　式IIの環状有機カーボネート：
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（式中Ｒ3およびＲ4は独立して水素およびＣ1ないしＣ10アルキルからなる群から選ばれ
る）、
（Ｃ）　脂肪族カルボン酸エステル｛該脂肪族カルボン酸エステルは脂肪族カルボン酸部
分と脂肪族アルコール部分との反応生成物であって、該カルボン酸部分は炭素原子が１な
いし２０個のモノカルボン酸および炭素原子が２ないし２０個のジカルボン酸から選ばれ
、該脂肪族部分は炭素原子が１ないし２０個の脂肪族アルコール、炭素原子が１ないし２
０個の脂肪族ポリオール、式III（ａ）のエーテルアルコール：
Ｒ5－（ＯＲ6）m－ＯＨ　　　　　　　III（ａ）
（式中Ｒ5は炭素原子が１ないし２０個の飽和または不飽和アルキル部分、各Ｒ6は独立し
て炭素原子が２ないし４個のアルキレン部分、ｍは１から８の整数）、および式III（ｂ
）のエーテルポリオール：
Ｒ7－（ＯＲ8）m－ＯＨ　　　　　　　III（ｂ）
（式中Ｒ7は炭素原子が１ないし２０個の飽和又は不飽和アルキル部分、各Ｒ8は独立して
炭素原子が２ないし４個のアルキレン部分、ｍは式III（ａ）と同様である。ただしＲ7ま
たはＲ8の少なくとも１つは式III（ｂ）に示されるヒドロキシ基に加えてヒドロキシ置換
されているものとする）からなる群から選ばれる｝、
（Ｄ）　式VIの環状カルボン酸エステル：

（式中ｘは２ないし１０に等しく、Ｒ12およびＲ13は独立してＨおよびＣ1ないしＣ4アル
キルならびにそれらの混合物からなる群から選ばれる）、および
（Ｅ）　式VIIIを有するリン酸エステル：
ＯＰ（ＯＲ14）3　　　　　　　　VIII
｛式中各Ｒ14は独立してＨ、直鎖状または分枝鎖状Ｃ1ないしＣ16アルキル、Ｃ6Ｈ5、Ｃ6

Ｈ4Ｒ
15（式中Ｒ15は直鎖状または分枝鎖状Ｃ1ないしＣ12アルキル）、および－Ｒ16－Ｃ

6Ｈ5（式中Ｒ16は直鎖状または分枝鎖状Ｃ1ないしＣ6アルキレン）からなる群から選ばれ
、せいぜい２つのＲ14がＨである｝
からなる群から選ばれる請求項１５記載の方法。
【請求項１７】
請求項１４記載の組成物を供給し；
該組成物を成形し；さらに
該組成物を硬化させること
を含む粒状物質と結合剤との結合方法。
【請求項１８】
前記供給工程が、少なくとも１種の前記ケイ酸塩、少なくとも１種の前記リン酸塩、およ
び少なくとも１種の前記触媒を該粒状物質に添加して該組成物を生成させることを含む請
求項１７記載の方法。
【請求項１９】
該粒状物質に、該触媒を添加する前に該ケイ酸塩およびリン酸塩を添加する請求項１８記
載の方法。
【請求項２０】
該粒状物質に水を加えて水性混合物を生成させ、そこにおいて該粒状物質が鋳物砂であり
、該ケイ酸塩がケイ酸ナトリウムであって、該ケイ酸ナトリウムおよびリン酸塩を該水性
混合物に加えることをさらに含む請求項１８記載の方法。
【請求項２１】
該成形工程が該混合物を型内に充填することを含む請求項１７～２０のいずれかに記載の
方法。
【請求項２２】
該組成物の該供給が現場において該リン酸塩を生成させることを含む請求項１７～２１の
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いずれかに記載の方法。
【請求項２３】
現場における該生成がリン酸類と塩基とを接触させることを含む請求項２２記載の方法。
【請求項２４】
現場における該生成が前駆物質リン酸塩を酸および塩基からなる群の一員と接触させて現
場で該リン酸塩を生成させることを含む請求項２２記載の方法。
【請求項２５】
該組成物が水性であって、該粒状物質、該ケイ酸塩、該リン酸塩、および水を混合して成
形させる請求項１７～２４のいずれかに記載の方法。
【請求項２６】
粒子の成形塊を含み、該塊の個々の該粒子を、少なくとも１種の水溶性ケイ酸塩、および
少なくとも１種のリン酸塩、ならびに脂肪族カーボネート、環状有機カーボネート、脂肪
族カルボン酸エステル、環状カルボン酸エステルおよびそれらの混合物からなる群から選
ばれる少なくとも１種の触媒を含む結合剤とともに結合させ、かつ生成した結合剤が水に
可溶であることを含む水に崩壊可能な鋳型であって、該リン酸塩が式（（ＰＯ3）nＯ）（
式中ｎは平均鎖長で、３から４５（３および４５を含む）である）のイオン部分を有する
ポリリン酸塩である、鋳型。
【請求項２７】
該鋳型が５００°－１４００℃の範囲の温度に曝露後水に崩壊可能である請求項２６記載
の鋳型。
【請求項２８】
該結合剤が該鋳型に乾燥型ばらし性を与える請求項２６または２７に記載の鋳型。
【請求項２９】
該砂と該結合剤とを混合する以前にはケイ酸イオンとリン酸イオンとの同形置換（ｉｓｏ
ｍｏｒｐｈｉｃ　ｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔ）が起こらない請求項２６～２８のいずれかに
記載の鋳型。
【請求項３０】
請求項２６～２９のいずれかに記載の鋳型を備え、前記鋳型に溶融金属を鋳込むことを含
む金属鋳物の製造法。
【請求項３１】
粒状物質を結合剤と結合させる方法であって、該方法が、少なくとも１種のケイ酸塩、少
なくとも１種のリン酸塩、脂肪族カーボネート、環状アルキレンカーボネート、脂肪族カ
ルボン酸エステル、環状カルボン酸エステル、リン酸エステルおよびそれらの混合物から
なる群から選ばれる少なくとも１種の触媒の混合物を含む水性結合剤系、ならびに結合さ
せるべき該粒状物質を供給することを含み、該リン酸塩が式（（ＰＯ3）nＯ）（式中ｎは
平均鎖長で、３から４５（３および４５を含む）である）のイオン部分を有するポリリン
酸塩であり、さらに前記供給工程が該リン酸塩を現場で生成させることを含む方法。
【発明の詳細な説明】
発明の分野
本発明は概して、金属及び非金属部品の製造に用いることができる鋳型、中子、マンドレ
ルや、他の造形品の製造にとくに実用性を有する粒状物質の「ノーベーク（ｎｏ－ｂａｋ
ｅ）」無機結合剤系に関する。
発明の背景
鋳物用中子および鋳型のための結合剤または結合剤系は周知である。鋳物業界において、
金属鋳物を作るための中子または鋳型は、通常砂のような凝集体、および結合量の結合剤
系の混合物から調製される。砂のような凝集体を含有する混合物から造形品を成形する場
合の結合剤としては現在有機および無機系が用いられている。典型的には、凝集体と結合
剤を混合した後、得られた混合物を所望の形状または型に突き固め、吹き込み、ないしは
成形してから触媒および／または熱を用いて固体の硬化状態に硬化させる。
鋳物業界では結合剤は典型的には被覆粒子の約０．４から約６重量パーセントである。こ
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のような結合剤被覆鋳物粒状物は米国標準試験規格篩番号の１６から約２７０（すなわち
、篩の目が０．０４６９インチから０．００２１インチ）の範囲にある粒径を有する。
典型的には鋳物に用いるための粒状基質は粒状の耐火性凝集体である。耐火性凝集体の例
にはけい砂、クロマイト砂、ジルコン砂、オリビン砂等およびそれらの混合物がある。本
発明の開示のためにこのような物質を「砂」または「鋳物砂」と呼ぶ。
有機結合剤系の種類に関係なく、所望の造形品を作るのに用いられる有機結合剤は、硬化
中に揮発し、かつ／または金属注入温度において燃え尽きる。このようなプロセスは煤煙
、臭気および他の望ましくない有害な放出物を生成し、これらは当該地方及び中央政府の
規制に従う必要を生じる場合がある。二三の有機結合剤系の別の欠点は可使時間が比較的
短いことでである。有機系の欠点を除くために無機結合剤系を使用する鋳物工場もある。
広く用いられている無機結合剤の一種はケイ酸ナトリウムのようなケイ酸塩水溶液、すな
わち水ガラスである（本明細書に参照として組み入れてある米国特許第４，２２６，２７
７号を参照されたい）。該溶液は通常、ＳｉＯ2：Ｎａ2Ｏの重量比が２．０：１ないし３
．２：１であるケイ酸ナトリウムを４０－５０重量％含有する。
米国特許第４，５０４，３１４号（参照として本明細書に組み入れてある）はアルカリ金
属ケイ酸塩、グリコシル化多価アルコール、および場合によりオキシアニオン塩を砂と混
合し、得られた混合物を鋳型または中子の中で成形させることを開示している。製造後、
次いで二酸化炭素ガスを鋳型または中子に吹き込む。ケイ酸ナトリウムと二酸化炭素との
反応によって、境界のある鋳型または中子が生成する。
別の方法では、Ｈｉｇｈｆｉｅｌｄらが“Ｔｈｅ　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ，Ｃｏｎｔｒｏｌ
　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｓｅｌｆ－Ｓｅｔｔｉｎｇ　Ｓｏｄｉｕｍ　
Ｓｉｌｉｋａｔｅ　Ｂｉｎｄｅｒ　Ｓｙｓｔｅｍｓ”，ＡＦＳ　Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎ
ｓ（１９８２）Ｖｏｌ．９０，ｐｐ２０１－２１４（参照として本明細書の組み入れてあ
る）に記載した自己固化ケイ酸塩法（または「ノーベーク」法）は粒状物中に触媒として
有機エステルを添加することによってケイ酸塩造形品の硬化または固化を行うことを考え
ている。
米国特許第４，４１６，６９４号（参照として本明細書に組み入れてある）は、粒状砂、
結合剤としてのケイ酸ナトリウム水溶液、および硬化剤としてのアルキレンカーボネート
を含む鋳物砂組成物を開示している。
米国特許第４，９８３，２１８号（参照として本明細書に組み入れてある）はアルキレン
カーボネートとアルキレンジオール、ポリアルキレングリコール、またはヒドロキシアル
キルエーテルのような脂肪族アルコールとの混合物を用いて、アルカリ金属ケイ酸塩水溶
液を固化させることを開示している。
ケイ酸塩の結合性は概して十分であるけれども、有機系と比較すると、ケイ酸塩は、高粘
度のために結合剤／凝集体混合物が低流動性を示し、また適度の強度に対して比較的多量
の結合剤量を必要とする。さらに金属の注入または注型温度に暴露されると、ケイ酸塩が
熔融して、機械的型ばらし法（ｓｈａｋｅｏｕｔ　ｍｅｔｈｏｄ）によって鋳物から熔融
造形品を取除くのを難しくする傾向がある。熔融造形品は水への溶解性に欠けて、水散布
による除去または溶解も妨げられる。
ポリリン酸塩ガラスの水溶液からなる第２の無機系がＷＯ　９２／０６８０８に開示され
ており、参照として本明細書に組み入れてある。これらの結合剤は、硬化時に十分な強度
、すぐれた再水和性、および金属注型温度に曝露された後に凝集体造形品の崩壊を示す。
この結合剤系の欠点には、乏しい耐湿性、合金鉄用の使用を制限する高温における凝集体
系の軟化、および十分な強度に対して比較的多量の結合剤を要することによる凝集体の低
流動性がある。
小部分の乾燥リン酸塩を混合した大部分の微粉細耐火材からなり、次いで米国特許第２，
８９５，８３８号（全開示を参照として本明細書に組み入れてある）に開示されているよ
うに小部分のアルカリ金属ケイ酸塩水溶液を添加してガス硬化可能な鋳型を作る第３の無
機系が公知である。この組成物は二酸化炭素のようなガス薬剤と化学反応して、二酸化炭
素による無機系の硬化時に生成するアルカリ金属炭酸塩と結合剤とを反応させることによ
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り組成物を硬化させる。
ケイ酸塩とポリリン酸塩との混合物を含む他の公知の無機結合剤系がＤ．Ｍ．Ｋｕｋｕｊ
らの文献“Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｗａｔｅｒｇｌａｓｓ　ｗｉｔｈ　Ｐｈｏ
ｓｐｈｏｒｕｓ　Ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ”（以
後“Ｋｕｋｕｕｊら”といい、全開示は参照として本明細書に組み入れてある）に開示さ
れている。この結合剤を調製する方法は、無機ポリマーの化学反応を生じさせるための外
界よりも高い温度およびオートクレーブの圧力におけるケイ酸塩とポリリン酸塩とのプロ
セスを包含した。つぎに結合剤を砂に被覆し、外界温度のＣＯ2を用いて硬化させた。こ
の研究によれば結合剤調製物中にはごく僅かな量のポリリン酸塩しか含有されなかった。
さらに、Ｋｕｋｕｊらは強度の最大の系が僅か５％のポリリン酸塩変性剤しか有せず、ま
た結合剤が７％を上回るポリリン酸塩を含有すると強度が驚異的に低下することを認めた
。またＫｕｋｕｊらは結合剤中に少量のポリリン酸塩を添加すると（約１から３％）、凝
集体へ添加する以前に、結合剤の粘度の驚異的な増大を生じることを認めた。したがって
この系の欠点には、結合剤を生じさせるのに必要な高温及び高圧プロセス；高粘度を有す
る新規化学化合物の生成；および結合剤／凝集体系の低流動性がある。また米国特許第２
，８９５，８３８号のように、系を硬化させるには結合剤系と二酸化炭素含有ガスの化学
的相互作用が必要であった。
発明の要約
本発明の主目的は先行技術において公知の有機及び無機結合剤系の代替物としての新規結
合剤系を提供することにある。
本発明者らはケイ酸塩／リン酸塩／触媒系に関する広範な研究を行い、米国特許第２，８
９５，８３８号およびＫｕｋｕｊらによって開示された結果にかんがみて意外な結果に到
達した。本発明者らは、特定のシリカ／ナトリウム比が有用な生成物を得るのに有効であ
ることを知った。また本発明者らは「ノーベーク」法におけるある触媒の使用が有用な製
品を得る方法に対して優れた適応性を与えるので本発明の結合剤系は狭いシリカ／ナトリ
ウム比またはケイ酸塩／リン酸塩比に限定されるのではなく、比率の広い範囲にわたって
効果的であることを知った。
この新規の無機結合剤および凝集体の系は高温、たとえば５００℃において溶融も軟化も
しない。したがって該系は、合金鉄注型プロセスを含む溶融金属と接触する鋳物用鋳型ま
たは中子として用いられる耐火物及び鋳物砂として有用である。さらに、本発明の結合剤
系は、本発明の結合剤で結合された凝集体の造形品に良好な強度特性を与える。本発明は
、最高１４００℃、たとえば５００から１２００℃の範囲の温度に曝露した後でさえも水
で崩壊する鋳型および中子を得るための凝集体用結合剤を好都合に提供する。
リン酸塩は正リン酸塩、縮合リン酸塩またはそれらの混合物であることができる。またリ
ン酸塩は他の成分、たとえばケイ酸塩および／または凝集体の存在下でリン酸および塩基
、たとえば水酸化ナトリウムを添加して現場で作るか、または酸または塩基の添加により
、現場においてあるリン酸塩から他のリン酸塩に変えることができる。
本発明の１つの目的は粒状物質と混合したとき、満足すべき取扱い及び加工性を有する有
用な造形品を作るために用いることができる結合剤系を製造することにある。
本発明の他の目的は「ノーベーク」法によって硬化可能なケイ酸塩、リン酸塩および触媒
を含有する結合剤組成物を製造することにある。
本発明の他の目的は粒状物質との混合時に、使用可能な造形品を調製するために用いるこ
とができる触媒、ケイ酸塩およびリン酸塩を含有するいろいろな結合剤組成物を製造する
ことにある。
本発明の他の目的は金属、たとえば鉄金属鋳造用のリン酸塩及び触媒を含有するケイ酸塩
結合剤系を製造することにある。
本発明の他の目的は非鉄及び非金属成形用のリン酸塩及び触媒を含有するケイ酸塩結合剤
系を製造することにある。
本発明の他の目的は溶融金属の鋳造温度に曝露した後成形造形品が容易に取り出せるよう
に良好な型ばらし性または水崩壊性を示す成形凝集体造形品用のリン酸塩、ケイ酸塩およ
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び触媒を含有するいろいろな結合剤組成物を製造することにある。
本発明の他の目的は先行技術に付随する問題を克服するため、ならびに注型および射出成
型用金型、鋳物用鋳型、中子およびマンドレルを含む表面に接触する溶融ポリマーおよび
金属として適切な有用な硬化造形品を成形するために、本発明の新規結合剤系を製造する
方法および使用する方法を提供することにある。本発明の前記および他の諸目的は以下の
説明および実施例を考察した後に明らかになろう。
発明の詳細な説明
本発明者らは、ケイ酸塩およびリン酸塩からなる無機結合剤系が、たとえば中子、鋳型、
マンドレル、パーティクルボード、プラスチック組成物、ブリケットを製造する際の粒状
物質の結合ならびにすぐれた崩壊性および水溶解性とともに良好な強度を有する造形品を
製造する他の造形品の結合に対して極めて万能であることを発見した。本発明者らは、配
合者が顧客の要望に製品を適応させ得るように無機結合剤系中の多くの変数を調節できる
ことを見出した。たとえば、配合者は、成形する粒状造形品の性質を変えるために、ケイ
酸塩とリン酸塩との相対量を容易に調節することができる。さらに、配合者は所望の結果
を得るために特定リン酸塩またはケイ酸塩の使用を選択することができる。さらに、本発
明者らは適切な触媒を選択することによって無機結合剤系の作業時間を変えることができ
る。
１００％のケイ酸塩を含有する結合剤ではなく本発明の結合剤を使用することによって、
溶融金属温度に曝露した成形造形品の機械的および湿潤形ばらし性を改善することができ
る。さらに、すべてのリン酸塩物質がノーベークシステムにおいて結合剤としての役割を
果たすことさえなかったのに反して、本発明はリン酸塩の使用を可能にする。結合剤系中
に存在するリン酸塩の量が米国特許第２，８９５，８３８号またはＫｕｋｕｊらのいずれ
かに開示されている量よりも多い場合でさえも、これらの結果を得ることができる。
ケイ酸塩
本発明の結合剤中に用いられるケイ酸塩はカリウム、ナトリウムおよびリチウムを含む種
々のアルカリ金属ケイ酸塩を包含することができる。アンモニウムケイ酸塩のような他の
ケイ酸塩を用いることもできる。通常ケイ酸塩は固体または水溶液として市販されている
。本出願を通じ、とくに指示のない限り、本発明の結合剤の成分としてのケイ酸塩は、好
ましくは約４３重量％の固形分を特徴とするアルカリ水溶液である。場合により固体のケ
イ酸塩を使用することもできる。
本発明の結合剤中に用いられる好ましいアルカリ金属ケイ酸塩である水ガラス、すなわち
水中に溶解されたケイ酸ナトリウムは一般式ｘＳｉＯ2・ｙＮａ2Ｏを特徴とすることがで
きる。ノーベーク法による硬化を意図する本発明の組成物中で使用するときには、本発明
中で使用されるｘとｙ、すなわちシリカ／ナトリウムの重量比は１．１：１ないし３．８
５：１、好ましくは１．６：１ないし３．３：１、さらに好ましくは２．０：１ないし２
．７：１である。少量の他の元素たとえばアルカリ土金属、アルミニウム等を種々の比率
で存在させることができる。ケイ酸ナトリウム液の含水量は性質、たとえば最終使用者が
希望する粘度によって変えることができる。
リン酸塩
本発明の結合剤中に用いられるリン酸塩には、正リン酸、ポリリン酸、ピロリン酸、およ
びメタリン酸のようなリン酸類の塩を含むリンの酸素酸塩が包含される。使用されるリン
酸塩はアルカリ金属リン酸塩及びアンモニウムリン酸塩から選ばれる。
明細書およびクレームの中で用いる場合には、「リン酸塩」という用語は一般的な意味に
おいて結晶性および無定形無機リン酸塩の両者、たとえばリン酸ナトリウムガラスをも含
むつもりである。さらに、リン酸塩は正リン酸塩及び縮合リン酸塩をも含むつもりである
が、これらに限定されない。正リン酸塩は単量体の正四面体形イオン単位（ＰＯ4）

3-を
有する化合物である。典型的な正リン酸塩にはナトリウム正リン酸塩、たとえば酸一ナト
リウム、リン酸二ナトリウムまたはリン酸三ナトリウム、カリウム正リン酸塩及びアンモ
ニウム正リン酸塩が含まれる。
縮合リン酸塩は２個以上のリン原子を有する化合物であるが、ただしリン原子は相互に結
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合していない。しかし、対をなす各リン原子は少なくとも１つの同じ酸素原子に直接結合
しており、たとえばＰ－Ｏ－Ｐである。．本出願における縮合リン酸塩の一般的種類には
線状ポリリン酸塩、メタリン酸塩、ピロリン酸塩およびウルトラリン酸塩が含まれる。
メタリン酸塩はイオン部分（（ＰＯ3）n）

n-（式中ｎは少なくとも３）を含む環状構造物
、たとえば（Ｎａ3（ＰＯ3）3）である。ウルトラリン酸塩は少なくとも一部のＰＯ4正四
面体が３隅の酸素原子を共有する縮合リン酸塩である。ピロリン酸塩は（Ｐ2Ｏ7）

4-イオ
ンを有し、たとえばＮａnＨ4-n（Ｐ2Ｏ7）（式中ｎは０から４）である。
線状ポリリン酸塩は線状Ｐ－Ｏ－Ｐ鎖を有し、また一般式（（ＰＯ3）n）Ｏ）のイオン部
分を含む。式中ｎは連鎖切断剤、たとえば存在するＨ2Ｏの数によって３から最大数百、
たとえば５００に及ぶ鎖長である。通常市販のポリリン酸塩は線状ポリリン酸塩の混合物
を含有し、またしばしばメタリン酸塩も含有し、少なくとも３以上、典型的には３から約
４５にわたり、市場の要求によってのみ４５に限定され、好ましくは３から３２、もっと
も好ましくは４から２１に及ぶ平均鎖長ｎavgを特徴とする。好ましい部類のポリリン酸
塩は無定形縮合リン酸塩の部類、たとえば水溶性リン酸塩ガラスである。
上記の教示にかんがみて、当業者は上記のポリリン酸塩混合物を作り、さらに可溶リン酸
塩中に少量（最大１０％）のカルシウム、マグネシウム、亜鉛、アルミニウム、鉄または
ホウ素のような変性剤イオンをを包含させて、本発明の範囲によって保護されるリン酸塩
を製造することができよう。
一般にリン酸塩は酸化物のモル比に対して次式によって包含される：
（ｘＭ1＋ｙＭ2＋ｚＨ2Ｏ）：Ｐ2Ｏ5

式中、Ｍ1はＬｉ2Ｏ、Ｎａ2Ｏ、Ｋ2Ｏ、および（ＮＨ3）2・（Ｈ2Ｏ）ならびにそれらの
混合物からなる群から選ばれる。Ｍ2は任意で、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＺｎＯ、ＦｅＯ、Ｆｅ2

Ｏ3、Ａｌ2Ｏ3、Ｂ2Ｏ3からなる群から選ばれる。総酸化物比Ｒは（ｘ＋ｙ＋ｚ）のモル
数／Ｐ2Ｏ5のモル数に等しく、約０．５から３．０またはそれ以上にわたり、たとえば５
である。典型的には以下の表Ａに示すようにＲの値に従ってリン酸塩を分類する。

リン酸塩は他の成分、たとえば凝集体またはケイ酸塩に直接添加できるか、または他の成
分を用いて現場で作り出し得ることに留意する必要がある。現場での生成は酸、たとえば
いずれかのリン酸、または塩基、たとえばアルカリ水酸化物もしくは酸化物を用いること
によって達成させることができる。たとえば、リン酸と水酸化ナトリウムを同時にまたは
連続的に加えて、他の結合剤成分と共に現場でリン酸塩を作ることができよう。本開示を
読むことにより当業者には明らかなように、添加水酸化ナトリウムによって与えられるか
、またはケイ酸塩によって与えられる塩基性水酸イオンを加えることができる。リン酸塩
は、塩基または酸の添加によって現場で他のリン酸塩に変えることさえできる。たとえば
、リン酸二ナトリウムは、水酸化ナトリウムの添加によってリン酸三ナトリウムに変える
か、またはリン酸の添加によってリン酸一ナトリウムに変えることができる。
リン酸塩は固体状または水溶液として使用することができる。水溶液のｐＨは酸性であっ
てももアルカリ性であってもよい。縮合リン酸塩の場合にはｐＨはリン酸塩の鎖長のよう
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な因子に関係する。
触媒
二成分ケイ酸塩／リン酸塩結合剤と混合した粒状試料を硬化させるために多くの触媒が見
出された。触媒には脂肪族カーボネート、環状アルキレンカーボネート、脂肪族カルボン
酸エステル、環状カルボン酸エステル、リン酸エステルおよびそれらの混合物からなる群
から選ばれる触媒が含まれる。
脂肪族カーボネートには次式Ｉを有する化合物が含まれる：
Ｒ1-Ｏ-（ＣＯ）-Ｏ-Ｒ2　　　　　　　　　　I,
式中、Ｒ1およびＲ2は同一でも異なってもよく、Ｃ1ないしＣ6アルキルから選ばれる。脂
肪族カーボネートは好ましくはジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ジプロピ
ルカーボネートまたはそれらの混合物のように３ないし７個の炭素原子を有する。
環状アルキレンカーボネートには次式IIを有する化合物が含まれる：

式中、Ｒ3およびＲ4は独立して水素及びＣ1ないしＣ10アルキルからなる群から選ばれる
。好ましい環状カーボネートにはエチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチ
レンカーボネートまたはそれらの混合物のようなアルキレンカーボネートが含まれる。さ
らに、典型的にはアルキレンカーボネートを使用する場合には脂肪族アルコールは存在し
なくてもよい。
脂肪族カルボン酸エステルは脂肪族カルボン酸部分と脂肪族アルコール部分からなる。
脂肪族カルボン酸部分には炭素原子が１ないし２０個、典型的には１ないし６個のモノカ
ルボン酸および炭素原子が２ないし２０個、典型的には２ないし６個のジカルボン酸が含
まれる。（本明細書において、アルキル基およびアルキレン基は分枝鎖または非分枝鎖で
あることができ、同時に飽和または不飽和であることもできる。）
脂肪族アルコール部分には脂肪族アルコール、脂肪族ポリオール、エーテルアルコールお
よびエーテルポリオールが含まれる。脂肪族アルコールは炭素原子が１ないし２０個、典
型的には１ないし６個の飽和または不飽和アルキルアルコールである。脂肪族エーテルア
ルコールは次式III（ａ）を有する飽和アルコールまたは不飽和アルコールである：
R5－(OR6）m－OH　　　　　　　　　　III(a),
式中、Ｒ5は炭素原子が１ないし２０個、典型的には１ないし６個の飽和または不飽和ア
ルキル部分であり、各Ｒ6は独立して２ないし４個の直鎖状または分枝鎖状炭素原子を有
するアルキレン部分であり、またｍは１から８の整数である。
脂肪族ポリオールは炭素原子が２ないし２０個、典型的には２ないし６個の飽和または不
飽和アルキルポリオールである。脂肪族エーテルポリオールは次式III（ｂ）を有する飽
和または不飽和ポリオールである：
Ｒ7－（ＯＲ8）m－ＯＨ　　　　　　　III（ｂ）
式中、Ｒ7は炭素原子が１ないし２０個、典型的には１ないし６個の飽和または不飽和ア
ルキル部分であり、各Ｒ8は独立して２ないし４個の直鎖状または分枝鎖状炭素原子を有
するアルキレン部分であり、またｍは１ないし８の整数である。ただしＲ7またはＲ8の少
なくとも１つは式III（ｂ）に示すヒドロキシ基に加えてヒドロキシ置換されているもの
とする。
典型的な脂肪族カルボン酸エステルには式IV（ａ）の化合物が含まれる

式中、ａは０から５の整数、ｂは１から６の整数、またＲ9はＣ1ないしＣ20アルキレンで
ある。Ｙは飽和しており、式ＣcＨ2c-a-b+2（式中、ｃは２から２０、典型的には２から
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６の整数）を有する。ａとｂの合計は１からせいぜい６またはｃのうちの小さい方までの
整数である。たとえば、ａが１に等しく、ｂが２に等しく、ｃが３に等しく、Ｙが飽和し
、またＲ９がＣＨ2とする。式IV（ａ）は下記構造IV（ｂ）：

およびその異性体を表す。
場合により、式IV（ａ）の化合物は、Ｙと－ＯＨ基または－Ｏ（ＣＯ）Ｒ9Ｈ基との間に
式（ＯＲ6）mのエーテル基を１つ以上含むことができる。各Ｒ6は独立して２から４個の
直鎖状または分枝鎖状炭素原子を有するアルキレン部分であり、また各ｍは独立して１か
ら８の整数である。エーテル基をも含有する式IV（ａ）のエステルの例には式IV（ｃ）を
有する化合物がある：

式中、ａ、Ｙ、Ｒ6、ｍおよびＲ9は前記と同様である。
式IV（ａ）の中に入らない適当なエステルには式Ｖを有する化合物がある：

式中、Ｒ5およびＲ6はそれぞれ独立して前記と同様であり、ｎ＝０から８、またＲ10は結
合またはＣ1ないしＣ18アルキレン、典型的にはＣからＣである。
本発明に用いられる特定カルボン酸エステルにはジメチルスクシネート、ジメチルグルタ
レート、ジメチルアジペート、モノアセチン、ジアセチン、トリアセチン、エチレングリ
コールジアセテートおよびジエチレングリコールジアセテートがある。
環状カルボン酸エステルは下記式VIの化合物である：

式中、ｘは２ないし１０に等しく、またＲ12およびＲ13は独立して水素およびＣ1ないし
Ｃ4アルキルからなる群から選ばれる。式VIIの結合反復単位：

は同一である必要はない。典型的な環状カルボン酸エステルにはプロピオラクトン、ブチ
ロラクトン、またはカプロラクトンがある。
リン酸エステルは下式VIIIの化合物である：
ＯＰ（ＯＲ14）3　　　　　　　VIII,
式中各Ｒ14は独立してＨ、Ｃ1ないしＣ16直鎖状または分枝鎖状アルキル、－Ｃ6Ｈ5、－
Ｃ6Ｈ4Ｒ

15（式中Ｒ15は直鎖状または分枝鎖状Ｃ1ないしＣ12アルキル）、およびＲ16－
Ｃ6Ｈ5（式中Ｒ16は直鎖状または分枝鎖状Ｃ1ないしＣ6アルキレン）からなる群から選ば
れ、せいぜい２つのＲ14基がＨである。好ましくは各Ｒ14がメチルまたはエチルである。
一般に結合剤の約５ないし約２５重量％が触媒である。たとえば、典型的な結合剤は、結
合剤の約８ないし約２０重量％の触媒を含むことができる。好ましくは結合剤の約１０な
いし約１８重量％が触媒である。
粒状物質
ケイ酸塩／リン酸塩結合剤成分は、たとえばプラスチック、土、木材および典型的にはシ
リカ、ジルコン、アルミナ、クロマイト、シャモット、オリビン、炭化ケイ素、マグネサ
イト、ドロマイト、ケイ酸アルミニウム、ムル石、カーボンフォルステライト、クロムマ
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グネシアおよびそれらの混合物のような耐火物からなる水に不溶の粒状物質の造形品を成
形するのに用いることができる。鋳物用または他の金属成形用製品を成形するため、例え
ば鋳鉄、黄銅、青銅、アルミニウムや他の合金および金属製品鋳造用の鋳型、中子、また
はマンドレルは上記の任意の砂から製造される。本発明の鋳型、中子、またはマンドレル
は非金属、たとえばプラスチックまたはセラミックを成形する場合にも使用することがで
きる。
結合剤
鋳型、中子、またはマンドレルのような造形品を作り出すのに用いられる粒状結合剤成分
（ケイ酸塩またはリン酸塩成分）の量及び結合剤総量は強度要件のみならず造形品の型ば
らしおよび／または水崩壊要件にもよる。
造形品を作るのに用いる粒状物質の重量を基準とする結合剤の総重量％は、とくに指示し
なければ、全結合剤成分中に存在する固形物の量によって規定される。本発明では、粒状
物質の重量を基準とする結合剤の重量％は０．４－５．０％、好ましくは０．４－２．５
％、さらに好ましくは０．５－２．０％である。
本発明のケイ酸塩成分及びリン酸塩成分からなる結合剤中のケイ酸塩／リン酸塩の比率は
約９７．５：２．５ないし約４０：６０，好ましくは約９５．５：５ないし６０：４０で
ある。
添加剤
特殊の要件に添加剤が用いられる。本発明の結合剤系は種々の補助的物質を含むことがで
きる。そのような物質にはアルカリ性水酸化物、たとえばＮａＯＨ、水ならびに種々の有
機および無機添加剤が含まれる。本発明の結合剤中にＮａＯＨ（たとえば４５－５０％溶
液）が最大１０－４０重量％（溶液）の量で存在することができる。好ましくは、本発明
の水性結合剤は総水性結合剤の約４０ないし約７０重量％の量の水を含有する。少量の他
の添加剤（たとえば界面活性剤）が存在することができる。界面活性剤はアニオン性、非
イオン性、カチオン性、両性またはそれらの混合物であることができる。水溶性界面活性
剤の例は有機硫酸塩、有機スルホン酸塩および有機リン酸エステル、たとえば２－エチル
ヘキシルリン酸カリウムから選ばれるアニオン界面活性剤である。ある界面活性剤は流量
調整剤としても作用する。典型的な流量調整剤にはＬＡＫＥＬＡＮＤ　ＬＡＢＯＲＡＴＯ
ＲＩＥＳ　Ｌｔｄ．，Ｍａｎｃｈｅｓｔｅｒ，Ｅｎｇｌａｎｄから市販されている商品名
ＰＡ８００Ｋと呼ばれ、さらに完全には２－エチルヘキシルリン酸カリウムと規定される
薬剤がある。他の流量調整剤にはＤａｎｉｅｌ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ，Ｊｅｒｓｅｙ　Ｃｉ
ｔｙ，ＮＪ，ＵＳＡから市販されているアニオン／非イオン界面活性剤のＤＩＳＰＥＲＳ
Ｅ－ＡＹＤ　Ｗ２８（２－エチルヘキシル酸性リン燦塩）およびＡｌｌｉｅｄ　Ｃｏｌｌ
ｏｉｄｓ，Ｓｕｆｆｏｌｋ，ＶＡ，ＵＳＡから市販されているＤＩＳＰＥＸ　Ｎ４０Ｖ（
ポリアクリル酸ナトリウム塩）がある。他の添加剤には耐湿性添加剤、崩壊促進剤、防腐
剤、染料、増量剤、熱間強度用添加剤、または流動促進剤がある。耐湿性添加剤には四ホ
ウ酸カリウム、炭酸亜鉛、酸化亜鉛がある。崩壊促進剤には砂糖（たとえばスクロース）
、デキストリンおよび、のこ屑がある。さらに他の添加剤には離型剤、付着促進剤、（た
とえばシラン）、金属鋳造改良添加剤（たとえば赤色酸化鉄、黒色酸化鉄、またはクレー
）等がある。鋳物の仕上がりをよくするためにレフラクトリーコーティング（ｒｅｆｒａ
ｃｔｏｒｙ　ｃｏａｔｉｎｇ）を使用することができる。いうまでもなく添加剤は単独ま
たは混合して加えることができる。
結合剤と粒状物質の混合
一般に、結合剤を硬化させるのに十分な量の触媒を鋳物用凝集体と混合する。ついでケイ
酸塩およびリン酸塩結合剤成分を同時かまたは別々に凝集体／触媒混合物に加える。この
ように１つの方法はリン酸塩水溶液を鋳物用凝集体／触媒混合物と混合した後、シリカ対
ナトリウムの適当な比を有するケイ酸ナトリウムのアルカリ性水溶液を該鋳物用凝集体／
触媒／リン酸塩混合物と混合することである。場合によっては混合中の任意の段階で流れ
剤を添加する。得られた混合物を成形した後自己硬化させて造形品、たとえば砂中子また
は鋳型を作る。
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もしくは固体のリン酸塩成分を粒状物質中に包含させ、それを最初に水と混合した後、そ
れにケイ酸ナトリウムのアルカリ性水溶液を加えることもできる。この組成物を十分に混
合する。触媒はこの混合物を作る任意の段階で混合することができる。しかし、ケイ酸塩
溶液よりも前に加えるのが好ましい。
さらに別の手段では、ケイ酸塩とリン酸塩成分を一緒に混合して、水溶液を作り、砂に添
加するまえにこの状態で貯蔵することさえもできる。少なくとも一部の態様では、少なく
とも凝集体と混合する前はプレミックス溶液は透明な混合物である。硬化触媒は、プレミ
ックス溶液を凝集体と混合すると同時か、直前か、またはその後で水溶液に添加されるで
あろう。
さらに別の手段では、ケイ酸塩、リン酸塩および凝集体成分をドライブレンドして、その
状態で貯蔵することもできる。準備ができたときに、水と触媒をこの乾燥混合物に加える
ことができる。
さらに別の手段では、ケイ酸塩、リン酸塩および乾燥触媒、たとえばエチレンカーボネー
トをドライブレンドして、その状態で貯蔵することもできる。準備ができたときに、水と
凝集体とをこの乾燥混合物と混合することができる。
リン酸塩を単独成分として供給することに代わる手段として、凝集体またはケイ酸塩と混
合する前か後に結合剤成分としてリン酸および塩基を加えることによってリン酸塩を現場
で生成させることができる。さらに、現場で酸または塩基を添加することによって結合剤
中のリン酸塩を異なるリン酸塩に変えることができる。
結合剤を水に不溶の粒状物質と混合する方法は、ケイ酸ナトリウムをアルカリと処理する
ことによって、ケイ酸ナトリウムのシリカ／ナトリウム比を必要に応じて変えることを包
含させることができる。
結合剤と粒状物質との混合後、混合物を型の中に入れて造形品を作りその造形品を硬化さ
せる。通常、硬化は外界温度における触媒の作用によって行われる。しかし、必要ならば
硬化を助けるために成形混合物を加熱することができる。
混合物を「ノーベーク」法によって硬化させようとする場合には、触媒、凝集体および結
合剤の混合物を成形して、単に硬化させるだけである。この方法は鋳物用中子または鋳型
のような成形品を作る。
鋳物用の被覆粒状物質は砂粒子及び樹脂被覆を含む。樹脂を被覆する粒子は米国標準試験
規格の約１６から約２７０、好ましくは約３０から約１１０の範囲のプレコートサイズ（
ｐｒｅｃｏａｔｅｄ　ｓｉｚｅ）を有する。
本発明の結合剤組成物は種々の粒状物質と混合することができる。砂粒子を被覆して砂と
結合剤の均一混合物を生成するためには少なくとも結合量の結合剤組成物が存在しなけれ
ばならない。従って、所望のように混合物を成形して硬化させるときに、全体にわたり実
質的に均一に硬化する強くて均一な造形品が得られ、従ってたとえばそのようにして作っ
た砂鋳型または中子のような造形品の取扱い中の破損や反りを出来るだけ少なくするため
に十分な量の結合剤を存在させる。
明細書及びクレームを通じて使用する「鋳型」という用語は一般的な意味で鋳型と中子の
両者を含む注形品を意味するつもりであり、本発明では決して前者に限定されない。さら
に、「鋳型」は注型および射出成形を含む成形技術で用いられる種々の型のみならず２つ
以上の補足的薄肉シェルモールドエレメントを集成することにより調製される完全シェル
モールド構造物に加えてシェルモールド成形エレメントを含むシェルモールドをも含むつ
もりである。従って、「鋳型」という用語は広く成形または注型によって輪郭を定められ
る表面を含むために用いられ、具体的には鋳型、中子およびマンドレルを包含することが
理解されよう。
下記の非限定実施例を参照することによって本発明をさらに深く説明することができる。
本発明者らは二成分ケイ酸塩／リン酸塩結合剤系によって調製されるドックボーン（ｄｏ
ｇ　ｂｏｎｅｓ）を、結合剤の重量を基準として最大約２５重量％の量で砂／結合剤混合
物に加えられる触媒を用いるノーベーク法によってみごとに硬化させ得ることも見出した
。下記にその方法を示す。
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比較例１および実施例１－２
これらの実験に使用した結合剤系はケイ酸ナトリウム液（ＳｉＯ2対Ｎａ2Ｏ比２．５８、
固形分４４．５％）とポリリン酸ナトリウム（ＢＵＤＩＴ　４、平均鎖長３２）の４５重
量％溶液からなった。これら液体成分は使用前に８３．３：１６．７の重量比にプレミッ
クスした。この結合剤を表２と３に示す本発明の実施例に使用した。
３０００ｇのＷＥＤＲＯＮ　５３０けい砂をＨｏｂａｒｔ混合ボウルに入れた。１０．５
ｇの触媒（結合剤の重量を基準として１０重量％）を該砂に加えて１分間混合した。該触
媒はジアセチン（グリセリルジアセテート）、トリアセチン（グリセリルトリアセテート
）およびＤｕＰｏｎｔからＤＢＥ－９という名称で市販されている二塩基酸エステル（ジ
メチルスクシネート、グルタレートおよびアジペートの混合物）を包含した。次いで１０
５ｇの調製した結合剤を加えてさらに２分間混合した。混合後、さらに樹脂被覆砂を２つ
の１２キャビティーの箱型（ｃｏｒｅ　ｂｏｘ）に手で詰めてドッグボーンを作った。プ
ラスチックシートを用いて箱型を覆い、砂混合物の表面乾燥を防いだ。
ドッグボーンの表面硬度をモニターして可使時間（ｂｅｎｃｈ　ｌｉｆｅ）及び抜取り時
間（ｓｔｒｉｐ　ｔｉｍｅ）を調べた。可使時間は触媒および結合剤を砂と混合した後、
作業者が造形品を作るのに利用できる時間の長さである。この時間が過ぎた後は、触媒と
結合剤との反応が早く進行しすぎて砂の有効な結合が行われない。
抜取り時間は造形品が、破損または変形の恐れなく鋳型（型）から取り出せるだけの強度
に到達している時間である。
実施例１－２および比較例１において、ドッグボーンが５ｐｓｉの表面硬度に到達するの
に要した時間を樹脂被覆砂の可使時間と定め、またドッグボーンが２５ｐｓｉの表面硬度
に達するのに要した時間を抜取り時間と定めた。
抜取り時間を測定した後ドッグボーンを取出した。次いでとくに指定がなければ被覆砂の
調製４時間後および２４時間後にドッグボーンの引張強度を測定した。引張強度測定はす
べてＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｔｅｎｓｉｌｅ　Ｔｅｓｔｅｒ　Ｍｏｄｅｌ　ＺＧII－ＸＳ
（Ｔｈｗｉｎｇ－Ａｌｂｅｒｔ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｐｈｉｌａｄ
ｅｌｐｈｉａ，ＰＡ）を用いて行った。引張強度特性は工業用結合剤系を開発する場合に
極めて重要である。該結合剤を用いて作った中子および鋳型は、中子及び鋳型の製造及び
取り扱い中に処理できるだけの強度を有することが不可欠である。ドッグボーンを１５分
間９２５℃の温度に曝露してから１時間冷却した後圧縮強度を測定した。表２に記載した
結果を、これも該エステルで硬化させた１００％ケイ酸塩結合剤系を用いて調製したドッ
グボーンと比較した。
表２の可使時間及び抜取り時間のパラメータは触媒を変化させると硬化速度に影響するこ
とを示す。
表２は実施例１および２のリン酸塩変性系の引張強度が比較例１の無変性ケイ酸ナトリウ
ム系よりも低いことを示す。また表２はリン酸塩変性系がはるかに小さい圧縮強度で分る
ように無変性ケイ酸ナトリウム系よりも型ばらし（崩壊）性がすぐれていることを示す。
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実施例３および比較例２
３０００ｇのＷＥＤＲＯＮ　５３０けい砂をＨｏｂｅｒｔ混合ボウルに入れた。１０．５
ｇのプロピレンカーボネート触媒（結合剤の重量を基準として１０重量％）を該砂に加え
て１分間混合した。ついで実施例１の方法に従って作った１０５ｇの配合結合剤を加えた
後さらに２分間混合した。その後、混合物を２つの１２キャビティーの箱型に手で詰めて
ドッグボーンを作った。プラスチックシートを用いて箱型を覆い、砂混合物の表面乾燥を
防いだ。
ドッグボーンの表面硬度をモニターした。可使時間と抜取り時間は前記のように測定した
。ドッグボーンの引張強度は結合剤を砂と混合した２時間後及び２４時間後に測定した。
ドッグボーンを１５分間９２５℃の温度に曝露してから１時間冷却した後圧縮強度も測定
した。表３に記載した結果を、これもカーボネートで硬化させた１００％ケイ酸塩結合剤
系を用いて調製したドッグボーンと比較した。
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実施例４－１２
これらの実施例は、触媒として、樹脂を基準として１０重量％を添加した４種のエステル
と１種のカーボネートを評価した。使用した触媒はエチレングリコールジアセテート（Ｅ
ＧＤＡ）、ジアセチン（ＤＡ）、トリアセチン（ＴＡ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ
）、および二塩基酸エステル混合物（ＤＢＥ）（３３％ジメチルスクシネート、６６％ジ
メチルグルタレート、および１％未満のジメチルアジペート、Ｒｈｏｎｅ－Ｐｏｕｌｅｎ
ｅ　Ｂａｓｉｃ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｓｔａｖｅｌｅｙ，Ｕｎｉｔｅｄ　Ｋｉｎｇｄｏ
ｍから市販）の配合物であった。使用した砂はＣＯＮＧＬＥＴＯＮ　６０（Ｈｅｐｗｏｒ
ｔｈ　Ｌｉｍｉｔｅｄ，Ｂｉｒｍｉｎｇｈａｍ，Ｅｎｇｌａｎｄ製）であった。結合剤は
ＳＢ４１（ケイ酸ナトリウム、固形分４２％、シリカ／ナトリウム比２．６５、Ｃｒｏｓ
ｆｉｅｌｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｗａｒｒｉｎｇｔｏｎ，Ｅｎｇｌａｎｄから市販）、
脱イオン水、ＢＵＤＩＴ　７（ポリリン酸ナトリウム、平均鎖長１６、Ｋ＆Ｋ　Ｇｒｅｅ
ｆｆ，Ｍａｎｃｈｅｓｔｅｒ，Ｅｎｇｌａｎｄから市販）、およびＰＡ８００Ｋ（２－エ
チルヘキシルリン酸カリウム、流量調整剤として使用、Ｌａｋｅｌａｎｄ　Ｌａｂｏｒａ
ｔｏｒｉｅｓ　Ｌｔｄ．，Ｍａｎｃｈｅｓｔｅｒ，Ｅｎｇｌａｎｄから市販）を含んだ。
液体樹脂は砂の重量を基準として３％の量で存在した。
試験方法は下記の通りであった。
配合結合剤は、７０部（重量）のＳＢ４１（ケイ酸ナトリウム、シリカ／ナトリウム比２
．６５、および固形分４２．３％）を１６．５部（重量）の脱イオン水と混合して調製し
た。この溶液に１３．５部（重量）のＢＵＤＩＴ　７を溶解し、最後に０．８部（重量）
のＰＡ８００Ｋを加えて混合し、均一溶液とした。この結合剤は表４および５の実施例で
使用した。
２５００ｇのＣＯＮＧＬＥＴＯＮ　６０砂をＫｅｎｗｏｏｄ　Ｃｈｅｆミキサーの混合ボ
ウルに秤取した。砂の温度をドライブレンドまたは冷砂添加によって２０℃に調節した。
必要量の触媒（樹脂の１０重量％）をカップに秤取した後砂に移した。ついでカップを３
回の砂で洗い落として触媒をすべて確実にボウルに移した。触媒を砂と１分間混合して均
一な砂／触媒混合物を得た。
樹脂を５０ｍｌのプラスチック製使い捨てシュリンジに秤取した。ミキサーを稼動させな
がら、１０秒間にわたり樹脂を砂／触媒配合物中に注入した。ミキサーの速度を３０秒間
最高（３００ｒｐｍ）まで上げた。被覆砂を取出して可使時間および抜取り時間測定に用
い、また曲げ強度測定用試料を作った。これらの測定値は２０℃で測定した。
表４、５、６および７の実施例の場合には、表２及び３の実施例の場合とは少し異なる方
法で可使時間および抜取り時間を測定した。可使時間及び抜取り時間の測定には、被覆砂
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をプラスチックタブ（ｔｕｂ）（深さ１０－１２ｃｍ、直径１２－１５ｃｍ）に入れた。
プラスチックタブに入れた砂の表面硬度をＲｉｄｓｄａｌｅ　Ｄｉｅｔｅｒｔ　Ｓｃｒａ
ｔｃｈ　Ｈａｒｄｎｅｓｓ　Ｔｅｓｔｅｒを用いて定期的にモニターした。充填砂の表面
硬度が３スクラッチ硬度単位に達したとき、その時間（樹脂を添加してからの時間）を可
使時間として記録した。表面硬度の測定は５０を超える一定の表面硬度値が得られるまで
続けた。部分硬化充填配合物は直ちにタブから取出した。５０を超える一定の表面硬度値
が得られるまで充填砂の底面の表面硬度を試験した。その時間（樹脂を添加してからの時
間）を抜取り時間として記録した。
曲げ強度測定については、可使時間及び抜取り時間を測定するためにプラスチックタブに
充填したと同時に、被覆砂をゲージボックス（ｇａｇｅ　ｂｏｘ）に手で詰めて、寸法が
１８ｃｍ、２．２５ｃｍおよび２．２５ｃｍの試料をつくった。抜取り時間の測定後、曲
げ強度測定用に調製したピースをゲージボックスから取出した。Ｔ．Ｃ．Ｈｏｗｄｅｎ，
Ｌｅａｍｉｎｔｏｎ　Ｓｐａ，Ｅｎｇｌａｎｄが供給したＴｅｎｓｏｍｅｔｅｒを用い、
１５ｃｍスパンを有する曲げジョーに取り付けた２つの試料について取出し１時間後、２
時間後および２４時間後に曲げ強度を測定した。
表４は１２．５ないし３２分間の抜取り時間を呈する種々の触媒配合物を示す。とくに指
示がなければ曲げ強度の結果はすべて２つの値の平均値である。表４には結合剤の触媒部
分の重量％組成をも示してある。

実施例１３－１８
上記実施例４－１２と同様に調製し、砂の重量を基準として３重量％のレベルの結合剤で
あって、樹脂重量を基準として１０％のレベルの表５のエステル組成物を有する結合剤を
用いて、ジアセチンおよびトリアセチンのエステル配合物の変化が系の可使時間および抜
取り時間に及す影響を調べて表５に記載した。表５には結合剤の触媒部分の重量％組成を
も記載してある。
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10上記のすべてのデータから、特定用途に適応させることができる種々の可使時間及び抜取
り時間特性を有する系が提供されていることは明らかである。表２および表３はさらに造
形品を９２５℃に曝露した後にすぐれた型ばらし性があることも示す。
実施例１９－２４および比較例３
実施例１９－２４および比較例３はケイ酸ナトリウム対リン酸ナトリウムの比率を変化さ
せることによる影響を検討する。これらの実施例ではリン酸ナトリウムをまず脱イオン水
に溶解して４５重量％溶液とした。次いでこの溶液をケイ酸ナトリウム溶液と適当な比率
で混合した（表６参照）。つぎに得られた結合剤を砂と触媒の混合物に加えた。さらに被
覆砂について表６に記載したように可使時間、抜取り時間、曲げ強度及び水軟化性を試験
した。
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水軟化性を評価する場合には、曲げ強度測定から得られた破損試料を９２５℃に保持した
炉内で１５分間加熱した。冷却後各試料片をペトリ皿の２０℃の水中に入れて水位が試料
よりも１／３－１／４上になるようにした。表面が２ｍｍ程度軟らかくなるまで絶えず金
属スパチュラで表面を摩擦した。この時間を測定して、水軟化性の尺度として表６に記載
した。
表６のデータに加えて、冷時、水軟化で用いられなかった熱処理試料の一部について、単
に手で押すことによる物理的強度を評価した。該試料は機械的測定ができない程いずれも
極めて軟弱であった。この主観的試験を用いると、比較例３以外の試料はすべて極めて類
似し、ケイ酸塩基準品は他の試料よりもはるかに硬かった。
実施例２５－２９
実施例２５－２９はケイ酸ナトリウムのＳｉＯ2対Ｎａ2Ｏの比を変化させることによる影
響を試験する。これらの実施例の場合には前記実施例１９－２４の方法を繰り返した。し
かし、砂試験は７０重量％ケイ酸塩及び３０重量％ＢＵＤＩＴ　７の結合剤系について行
った。種々のＳｉＯ2対Ｎａ2Ｏ比を有するケイ酸ナトリウムはＳＢ４１に適当量の４５重
量％水酸化ナトリウム溶液を添加することによって調製した。結合剤の添加は砂の重量を
基準として２．２５％であり、プロピレンカーボネートの添加は樹脂重量を基準として１
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度および水軟化性を表７に記載する。

表７のデータから、ケイ酸塩のアルカリ度を高めると、２４時間後の曲げ強度に著しい影
響を及さずに作業時間を増大させることが分かる。
本発明を特定態様に関連づけ、また本明細書に示す表を参照して説明したけれども、さき
の説明を考え合わせれば当業者には多くの別法、修正及び変化が明らかであろう。たとえ
ば、本発明の方法は水分を除きかつ／または硬化速度を速めるために加熱ランプによる加
熱を包含させるむことができる。成形鋳型に移動空気を接触させて硬化中に成形鋳型の脱
水を行うこともできる。真空脱水も採用できよう。しかし、本明細書のためには、空気は
不活性がスとみなされ、窒素、アルゴン等の他の不活性ガス、または不活性ガス混合物で
置き換えることができよう。空気または他の不活性ガスの温度は脱水が行われるような温
度であって、９０℃以上の外界温度において適切な結果が得られている。真空補助装置は
単独または、脱水を容易にするための他の態様と組み合わせて使用することもできる。従
って本発明は、添付クレームの精神及び範囲内にあることが明らかであるようなすべての
別法、修正および変化を包含するつもりである。
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