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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フラン樹脂と、水酸化カルシウムと、レゾルシン及び／又はレゾルシン系樹脂とを含有
する鋳型造型用粘結剤組成物。
【請求項２】
　前記水酸化カルシウム１モルに対し、前記レゾルシン及び／又は前記レゾルシン系樹脂
中のレゾルシン残基を０．１モル以上含有する請求項１記載の鋳型造型用粘結剤組成物。
【請求項３】
　カルシウムの含有量が、前記鋳型造型用粘結剤組成物中、０．０１～０．７０重量％で
ある請求項１又は２記載の鋳型造型用粘結剤組成物。
【請求項４】
　ｐＨが６．０以下である請求項１～３の何れか１項記載の鋳型造型用粘結剤組成物。
【請求項５】
　製造直後から２５℃の雰囲気温度で２時間保存した後の前記鋳型造型用粘結剤組成物の
２５℃におけるブルックフィールド型粘度計による粘度をη１とし、製造直後から５０℃
の雰囲気温度で６０日間保存し、引き続き２５℃の雰囲気温度で２時間保存した後の前記
鋳型造型用粘結剤組成物の２５℃におけるブルックフィールド型粘度計による粘度をη２

としたときに、η２／η１の値が５以下である請求項１～４の何れか１項記載の鋳型造型
用粘結剤組成物。
【請求項６】
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　耐火性粒子と、請求項１～５の何れか１項記載の鋳型造型用粘結剤組成物と、フラン樹
脂用硬化剤とを含有する鋳型用組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フラン樹脂を含有する鋳型造型用粘結剤組成物と、これを用いた鋳型用組成
物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　酸硬化性自硬性鋳型は、ケイ砂等の耐火性粒子に、酸硬化性樹脂を含有する鋳型造型用
粘結剤と、有機スルホン酸、硫酸、リン酸等を含有する硬化剤とを添加し、これらを混練
した後、得られた混練砂を木型等の原型に充填し、酸硬化性樹脂を硬化させて製造される
。酸硬化性樹脂には、フラン樹脂やフェノール樹脂等が用いられており、フラン樹脂には
、フルフリルアルコール、フルフリルアルコール・尿素ホルムアルデヒド樹脂、フルフリ
ルアルコール・ホルムアルデヒド樹脂、フルフリルアルコール・フェノール・ホルムアル
デヒド樹脂、その他公知の変性フラン樹脂等が用いられている。得られた鋳型は、機械鋳
物部品や建設機械部品あるいは自動車用部品等の鋳物を鋳造する際に使用される。
【０００３】
　鋳型造型用粘結剤であるフラン樹脂含有粘結剤組成物は、夏季等の高温環境下での貯蔵
安定性に優れることが重要である。高温環境下において、従来の粘結剤組成物をタンクや
貯蔵所等で保存すると、粘結剤組成物の粘度が上昇する場合がある。その結果、粘結剤組
成物を用いて連続ミキサーで混練砂を調製する際の混練ムラの発生や、得られた鋳型の強
度の低下が問題となる。あるいは得られた鋳型を用いて製造される鋳物が不良品になるこ
ともある。
【０００４】
　一方、鋳造時における作業環境については、酸硬化性自硬性鋳型の製造には硬化剤とし
て有機スルホン酸、硫酸等の硫黄化合物が使用されるため、特に鋳造時における二酸化硫
黄ガスや、塩化物等の添加剤に由来するその他の刺激性ガス（塩化水素ガス等）が作業環
境を悪化させることがある。
【０００５】
　従って、鋳型造型用粘結剤組成物は、高温環境下での粘度上昇の抑制と、鋳造時におけ
る二酸化硫黄ガスや、塩化水素ガス等のその他の刺激性ガスの発生に起因する作業環境の
悪化の改善が望まれる。
【０００６】
　特許文献１では、鋳型の強度を向上させるために、酸硬化性樹脂と金属の塩化物とを含
む鋳型造型用粘結剤組成物が提案されている。また、特許文献２では、ホルムアルデヒド
捕捉剤であるレゾルシンを添加し、且つフラン樹脂組成物のｐＨを７未満に調整すること
によって、混練造型時のホルムアルデヒドガスを低減でき、且つ尿素に起因する沈殿物の
発生を抑制できる鋳型製造用フラン樹脂組成物を得ている。特許文献１，２では、硬化剤
として硫酸やスルホン酸等の硫黄化合物を含むものが用いられている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０１０－２９９０５号公報
【特許文献２】特開２０１０－１２４７５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、特許文献１記載の鋳型造型用粘結剤組成物は、夏季等の高温環境下にお
いて、粘結剤組成物の粘度が上昇する可能性があることが本発明者らの検討により判明し
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た。また、特許文献１記載の鋳型造型用粘結剤組成物を用いて得られた鋳型により鋳物を
鋳造すると、条件によっては二酸化硫黄ガスや塩化水素ガスが発生し、その強い刺激臭に
より作業環境が著しく悪化する可能性があることが本発明者らの検討により判明した。
【０００９】
　また、特許文献２記載の鋳型製造用フラン樹脂組成物は、ホルムアルデヒド捕捉剤であ
るレゾルシンを添加することにより、ホルムアルデヒドガス及び尿素由来の沈殿物は低減
できるものの、当該フラン樹脂組成物を用いて得られた鋳型により鋳物を鋳造すると、二
酸化硫黄ガスの発生により作業環境が著しく悪化する可能性があることが本発明者らの検
討により判明した。
【００１０】
　本発明は、高温環境下での鋳型造型用粘結剤組成物の粘度上昇を抑制し、かつ鋳造時に
おける二酸化硫黄ガス、塩化水素ガス、及びホルムアルデヒドガス（以下、これらをまと
めて「刺激性ガス」ともいう）の発生を抑制できる上、鋳型用組成物の硬化速度の低下を
抑制でき、更には、調製時の水酸化カルシウムの溶解性を向上できる鋳型造型用粘結剤組
成物と、これを用いた鋳型用組成物を提供する。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の鋳型造型用粘結剤組成物は、フラン樹脂と、水酸化カルシウムと、レゾルシン
及び／又はレゾルシン系樹脂とを含有する鋳型造型用粘結剤組成物である。
【００１２】
　本発明の鋳型用組成物は、耐火性粒子と、上記本発明の鋳型造型用粘結剤組成物と、該
鋳型造型用粘結剤組成物を硬化させるフラン樹脂用硬化剤とを含有する鋳型用組成物であ
る。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の鋳型造型用粘結剤組成物によれば、高温環境下での鋳型造型用粘結剤組成物の
粘度上昇を抑制し、かつ鋳造時における刺激性ガスの発生を抑制できる上、鋳型用組成物
の硬化速度の低下を抑制でき、更には、鋳型造型用粘結剤組成物を調製する際の水酸化カ
ルシウムの溶解性を向上できる。また、本発明の鋳型用組成物によれば、混練ムラを抑制
し、かつ鋳造時における刺激性ガスの発生を抑制できる上、鋳型用組成物の硬化速度の低
下を抑制できるため、生産性を向上させることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明の鋳型造型用粘結剤組成物（以下、単に「粘結剤組成物」ともいう）は、鋳型を
製造する際の粘結剤として使用されるものである。以下、本発明の粘結剤組成物に含有さ
れる成分について説明する。
【００１５】
　＜フラン樹脂＞
　フラン樹脂としては、例えば、フルフリルアルコール、フルフリルアルコールとアルデ
ヒド類の縮合物、フルフリルアルコールと尿素の縮合物、フルフリルアルコールとフェノ
ール類とアルデヒド類の縮合物、フルフリルアルコールとメラミンとアルデヒド類の縮合
物、及びフルフリルアルコールと尿素とアルデヒド類の縮合物よりなる群から選ばれる１
種からなるものや、これらの群から選ばれる２種以上の混合物からなるものが使用できる
。また、これらの群から選ばれる２種以上の共縮合物からなるものも使用できる。フルフ
リルアルコールは、非石油資源である植物から製造できるため、地球環境の観点からも、
上記列挙したフラン樹脂を使用することが好ましい。コストの観点、及び鋳型強度の観点
から、フルフリルアルコールと尿素とアルデヒド類の縮合物を使用するのが好ましく、該
アルデヒド類としてはホルムアルデヒドを使用するのがより好ましい。
【００１６】
　前記アルデヒド類としては、ホルムアルデヒド、パラホルムアルデヒド、アセトアルデ
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ヒド、グリオキザール、フルフラール、テレフタルアルデヒド等が挙げられ、これらのう
ち１種以上を適宜使用できる。鋳型強度の観点からは、ホルムアルデヒドやパラホルムア
ルデヒドを用いるのが好ましく、造型時のホルムアルデヒド発生量低減の観点からは、フ
ルフラールやテレフタルアルデヒドを用いるのが好ましい。
【００１７】
　前記フェノール類としては、フェノール、クレゾール、レゾルシン、ビスフェノールＡ
、ビスフェノールＣ、ビスフェノールＥ、ビスフェノールＦなどが挙げられ、これらのう
ち１種以上を使用できる。
【００１８】
　フラン樹脂の具体例として、カオーライトナーＥＦ－５１０２、カオーライトナーＥＦ
－５５０１、カオーライトナーＥＦ－５５０２（いずれも花王クエーカー社製）等の市販
品が挙げられる。
【００１９】
　粘結剤組成物中のフラン樹脂の含有量は、鋳型強度を十分発現する観点から、好ましく
は５５～９９.９重量％であり、より好ましくは６０～９５重量％であり、更に好ましく
は６５～９０重量％である。
【００２０】
　＜水酸化カルシウム＞
　本発明の粘結剤組成物中には、高温環境下での粘結剤組成物の粘度上昇を抑制し、かつ
鋳造時における刺激性ガスの発生を抑制するために、水酸化カルシウムが含有される。水
酸化カルシウムは、鋳造時に発生するＳＯ２等の発生源となる硫酸やスルホン酸等と反応
してＣａＳＯ４等の不溶性化合物を生成し、このものは熱に対して安定であるので、鋳造
時における刺激性ガスの発生を抑制できるものと推測される。
【００２１】
　水酸化カルシウムの添加方法としては、特に限定されず、フラン樹脂合成時に添加して
も良く、フラン樹脂合成後に添加しても良い。なお、フラン樹脂の合成工程において、水
酸化カルシウムの存在下で縮合反応を行う場合、縮合反応は水酸化カルシウムが存在しな
い場合と同様に行うことができる。
【００２２】
　粘結剤組成物における水酸化カルシウムの配合量は、鋳造時における刺激性ガスの発生
を抑制する観点から、カルシウムの含有量が、粘結剤組成物中、０．０１～０．７０重量
％となるように調整されることが好ましい。同様の観点から、水酸化カルシウムの配合量
は、粘結剤組成物中のカルシウムの含有量が０．０２重量％以上となるように調整される
ことがより好ましく、０．０５重量％以上となるように調整されることが更に好ましく、
０．１０重量％以上となるように調整されることが更により好ましく、０．２０重量％以
上となるように調整されることが更により好ましい。また、水酸化カルシウムのフラン樹
脂への良好な分散性を確保して、得られる鋳型の強度劣化を防止する観点から、水酸化カ
ルシウムの配合量は、粘結剤組成物中のカルシウムの含有量が０．５０重量％以下となる
ように調整されることがより好ましく、０．４０重量％以下となるように調整されること
が更に好ましい。上記観点を総合すると、水酸化カルシウムの配合量は、粘結剤組成物中
のカルシウムの含有量が０．０１～０．７０重量％となるように調整されることが好まし
く、０．０２～０．７０重量％となるように調整されることがより好ましく、０．０２～
０．５０重量％となるように調整されることが更に好ましく、０．０５～０．５０重量％
となるように調整されることが更により好ましく、０．１０～０．４０重量％となるよう
に調整されることが更により好ましく、０．１５～０．４０重量％となるように調整され
ることが更により好ましい。
【００２３】
　即ち、粘結剤組成物中の水酸化カルシウムの含有量は、粘結剤組成物中、０．０１８～
１．３０重量％が好ましく、より好ましくは０．０３～１．３０重量％であり、更に好ま
しくは０．０３～０．９３重量％であり、更により好ましくは０．０９～０．９３重量％
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であり、更により好ましくは０．１８～０．７４重量％であり、更により好ましくは０．
２７～０．７４重量％である。
【００２４】
　＜レゾルシン及び／又はレゾルシン系樹脂＞
　本発明の粘結剤組成物は、調製時に水酸化カルシウムをフラン樹脂中に溶解させるため
、レゾルシン及び／又はレゾルシン系樹脂を含有する。従来、塩基性物質である水酸化カ
ルシウムを粘結剤組成物に加えると、鋳型造型時に鋳型用組成物の硬化速度が低下する恐
れがあったが、本発明の粘結剤組成物は、水酸化カルシウムと共にレゾルシン及び／又は
レゾルシン系樹脂を含有するため、鋳型用組成物の硬化速度の低下を抑制することができ
、鋳型生産性を向上させることができる。
【００２５】
　また、本発明では、レゾルシン及び／又はレゾルシン系樹脂を使用することにより、鋳
型用組成物の硬化速度の低下を抑制できるため、粘結剤組成物を硬化させるフラン樹脂用
硬化剤の使用量を低減できる。これにより、鋳造時において、フラン樹脂用硬化剤中の硫
黄化合物に起因する二酸化硫黄ガスの発生を抑制できる。
【００２６】
　上記レゾルシン系樹脂とは、レゾルシン並びにホルムアルデヒド及び／又はフルフリル
アルコールを含むモノマー混合物を反応させて得られる樹脂であり、例えば、レゾルシン
とホルムアルデヒドとの反応によるレゾルシン・ホルムアルデヒド縮合樹脂、レゾルシン
とホルムアルデヒドとフェノールとの共縮合によるレゾルシン・フェノール・ホルムアル
デヒド縮合樹脂、レゾルシンとフルフリルアルコールとの反応によるレゾルシン・フルフ
リルアルコール縮合樹脂、レゾルシンとホルムアルデヒドとフルフリルアルコールとの反
応によるレゾルシン・ホルムアルデヒド・フルフリルアルコール縮合樹脂、これらの縮合
樹脂をクレゾール、キシレノール、タンニン、リグニンなどで一部変性した変性樹脂等を
挙げることができる。前記樹脂において、鋳型用組成物の硬化速度の低下を抑制する観点
から、レゾルシン系樹脂中のレゾルシン残基の含有量が５～９５重量％であることが好ま
しく、１０～８５重量％であることがより好ましく、２０～８０重量％であることが更に
好ましい。なお、本発明では、「レゾルシン残基」は、遊離レゾルシンも含むものとする
。
【００２７】
　粘結剤組成物中のレゾルシン及び／又はレゾルシン系樹脂の含有量は、水酸化カルシウ
ムの溶解性向上の観点、鋳型用組成物の硬化速度の低下を抑制する観点、及びホルムアル
デヒドの発生抑制の観点から、好ましくは０．１～３０重量％であり、より好ましくは０
．２～２０重量％であり、更に好ましくは０．５～１０重量％である。
【００２８】
　本発明の粘結剤組成物では、水酸化カルシウムの溶解性向上の観点から、水酸化カルシ
ウム１モルに対して、レゾルシン及び／又はレゾルシン系樹脂中のレゾルシン残基を０．
３モル以上含有することが好ましく、２モル以上含有することがより好ましく、４モル以
上含有することが更に好ましい。一方、鋳型用組成物の硬化速度の低下を抑制する観点か
ら、水酸化カルシウム１モルに対し、レゾルシン及び／又はレゾルシン系樹脂中のレゾル
シン残基を０．１モル以上含有することが好ましく、０．２モル以上含有することがより
好ましく、０．９モル以上含有することが更に好ましい。また、鋳造時における刺激性ガ
スの発生を抑制する観点からは、水酸化カルシウム１モルに対するレゾルシン及び／又は
レゾルシン系樹脂中のレゾルシン残基の含有量は、２００モル以下であることが好ましく
、１００モル以下であることがより好ましく、５０モル以下であることが更に好ましい。
【００２９】
　本発明で用いる水酸化カルシウム並びにレゾルシン及び／又はレゾルシン系樹脂のフラ
ン樹脂への添加方法としては、それらを個別に添加してもよいが、以下に示すように、水
酸化カルシウム並びにレゾルシン及び／又はレゾルシン系樹脂の混合物を予め調製してお
いて、該混合物をフラン樹脂へ添加するのが好ましい。以下に、上記混合物の調製方法の
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具体例を示す。
【００３０】
　加熱装置及び攪拌機を備えた１リットルフラスコの中に、２５℃のイオン交換水３４７
．３ｇを投入し、続いて水酸化カルシウム（和光純薬工業社製　純度９６％品）５２．１
ｇを投入した後、直ちに加熱及び攪拌しながら、続いてレゾルシン６００．６ｇ（三井化
学社製　純度９９．９％品）を１０分間かけて徐々に添加する。その後、液温が６５℃に
なるように加熱しながら６０分間攪拌し続けた後、２５℃まで冷却することによって、上
記混合物〔１０５℃で２時間乾燥後の固形分の濃度：６５重量％、水酸化カルシウム１モ
ルに対するレゾルシンのモル数（以下、レゾルシン／水酸化カルシウムのモル比と言う）
：８．０７〕が得られる。
【００３１】
　本発明では、このように得られた混合物を、フラン樹脂へ添加することにより、粘結剤
組成物を調製することができる。また溶媒として水の替わりに、一部、フルフリルアルコ
ール等のアルコール類や、従来から用いられる一部のフラン樹脂、あるいはその他の溶剤
も使用できる。レゾルシン／水酸化カルシウムのモル比や溶媒の量は、混合物の性状が液
体状態になるように適宜調整することが望ましい。水酸化カルシウムの溶解性を向上させ
る観点、混合物の取り扱い性の観点、及びフラン樹脂へ混合物を添加する際の作業性の観
点から、予め上記混合物を調製しておいてフラン樹脂へ添加する方法が、水酸化カルシウ
ム並びにレゾルシン及び／又はレゾルシン系樹脂を個別にフラン樹脂へ添加する方法より
も好ましい。
【００３２】
　＜硬化促進剤＞
　本発明の粘結剤組成物中には、鋳型強度を向上させる観点から、硬化促進剤が含まれて
いてもよい。硬化促進剤としては、鋳型強度を向上させる観点から、下記一般式（１）で
表される化合物（以下、硬化促進剤（１）という）、レゾルシン及びレゾルシン系樹脂以
外のフェノール誘導体、並びに芳香族ジアルデヒドからなる群より選ばれる１種以上が好
ましい。なお、硬化促進剤は、フラン樹脂の一成分として含有されてもよい。
【００３３】

【化１】

〔式中、Ｘ1及びＸ2は、それぞれ水素原子、ＣＨ3又はＣ2Ｈ5の何れかを表す。〕
【００３４】
　硬化促進剤（１）としては、２，５－ビスヒドロキシメチルフラン、２，５－ビスメト
キシメチルフラン、２，５－ビスエトキシメチルフラン、２－ヒドロキシメチル－５－メ
トキシメチルフラン、２－ヒドロキシメチル－５－エトキシメチルフラン、２－メトキシ
メチル－５－エトキシメチルフランが挙げられる。中でも、鋳型強度を向上させる観点か
ら、２，５－ビスヒドロキシメチルフランを使用するのが好ましい。粘結剤組成物中の硬
化促進剤（１）の含有量は、硬化促進剤（１）のフラン樹脂への溶解性の観点及び鋳型強
度を向上させる観点から、０．５～６３重量％であることが好ましく、１．８～５０重量
％であることがより好ましく、２．５～５０重量％であることが更に好ましく、３．０～
４０重量％であることが更により好ましい。
【００３５】
　レゾルシン及びレゾルシン系樹脂以外のフェノール誘導体としては、例えば、クレゾー
ル、ヒドロキノン、フロログルシノール、メチレンビスフェノール等が挙げられる。なか
でも、鋳型強度を向上させる観点から、フロログルシノールが好ましい。粘結剤組成物中
の上記フェノール誘導体の含有量は、フェノール誘導体のフラン樹脂への溶解性の観点及
び鋳型強度を向上させる観点から、１．５～２５重量％であることが好ましく、２．０～
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１５重量％であることがより好ましく、３．０～１０重量％であることが更に好ましい。
【００３６】
　芳香族ジアルデヒドとしては、テレフタルアルデヒド、フタルアルデヒド及びイソフタ
ルアルデヒド等、並びにそれらの誘導体等が挙げられる。それらの誘導体とは、基本骨格
としての２つのホルミル基を有する芳香族化合物の芳香環にアルキル基等の置換基を有す
る化合物等を意味する。鋳型強度を向上させる観点から、テレフタルアルデヒド及びテレ
フタルアルデヒドの誘導体が好ましく、テレフタルアルデヒドがより好ましい。粘結剤組
成物中の芳香族ジアルデヒドの含有量は、芳香族ジアルデヒドをフラン樹脂に十分に溶解
させる観点、鋳型強度を向上させる観点、及び芳香族ジアルデヒド自体の臭気を抑制する
観点から、好ましくは０．１～１５重量％であり、より好ましくは０．５～１０重量％で
あり、更に好ましくは１～５重量％である。
【００３７】
　＜水分＞
　本発明の粘結剤組成物中には、さらに水分が含まれてもよい。例えば、フルフリルアル
コールとアルデヒド類の縮合物などの各種縮合物を合成する場合、水溶液状の原料を使用
したり縮合水が生成したりするため、縮合物は、通常、水分との混合物の形態で得られる
が、このような縮合物を粘結剤組成物に使用するにあたり、合成過程に由来するこれらの
水分をあえて除去する必要はない。また、粘結剤組成物を取扱いやすい粘度に調整する目
的などで、水分をさらに添加してもよい。ただし、水分が過剰になると、フラン樹脂の硬
化反応が阻害されるおそれがあるため、粘結剤組成物中の水分含有量は０．５～３０重量
％の範囲とすることが好ましく、粘結剤組成物を扱いやすくする観点と硬化反応速度を維
持する観点から１～１０重量％の範囲がより好ましく、３～７重量％の範囲が更に好まし
い。また、鋳型強度を向上させる観点から、１０重量％以下とすることが好ましく、７重
量％以下とすることがより好ましく、４重量％以下とすることが更に好ましい。
【００３８】
　＜その他の添加剤＞
　また、粘結剤組成物中には、さらにシランカップリング剤等の添加剤が含まれていても
よい。例えばシランカップリング剤が含まれていると、得られる鋳型の強度を向上させる
ことができるため好ましい。シランカップリング剤としては、Ｎ－β－(アミノエチル)－
γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－β－(アミノエチル)－γ－アミノプロ
ピルトリメトキシシラン、Ｎ－β－(アミノエチル)－γ－アミノプロピルトリエトキシシ
ラン、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β－(アミノエチル)－α－アミノプ
ロピルトリメトキシシラン等のアミノシランや、３－グリシドキシプロピルトリメトキシ
シラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチ
ルジエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン等のエポキシシラン
、ウレイドシラン、メルカプトシラン、スルフィドシラン、メタクリロキシシラン、アク
リロキシシランなどが用いられる。好ましくは、アミノシラン、エポキシシラン、ウレイ
ドシランである。シランカップリング剤の粘結剤組成物中の含有量は、鋳型強度の観点か
ら、０．０１～０．５重量％であることが好ましく、０．０５～０．３重量％であること
がより好ましい。なお、シランカップリング剤は、フラン樹脂の一成分として含有されて
もよい。
【００３９】
　本発明の粘結剤組成物は、水酸化カルシウムに起因する不溶物の発生を抑制して、粘結
剤組成物の貯蔵安定性を向上させる観点から、ｐＨが６．０以下であることが好ましく、
５．５以下であることがより好ましい。また、粘結剤組成物の粘度上昇抑制の観点からは
、ｐＨが３．０以上であることが好ましく、３．５以上であることがより好ましく、４．
０以上であることが更に好ましい。上記観点を総合すると、粘結剤組成物のｐＨは、３．
０～６．０であることが好ましく、３．５～６．０であることがより好ましく、４．０～
６．０であることが更に好ましく、４．０～５．５であることが更により好ましい。粘結
剤組成物のｐＨを下げる場合は、安息香酸、ヒドロキシ安息香酸（特に、ｐ－ヒドロキシ
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安息香酸）等の有機酸や、塩酸、硝酸等の無機酸を粘結剤組成物に加えればよい。粘結剤
組成物のｐＨを上げる場合は、粘結剤組成物中の水酸化カルシウムの含有量を増やせばよ
い。なお、上記ｐＨの値は、後述する実施例に記載の測定方法で測定される値である。
【００４０】
　本発明の粘結剤組成物は、粘結剤組成物の貯蔵安定性を向上させる観点、及び鋳造時に
おける二酸化硫黄ガスの発生を抑制する観点から、粘結剤組成物のｐＨが６．０以下であ
り、かつ粘結剤組成物中のカルシウムの含有量が０．１０重量％以上であることが好まし
い。同様の観点と、粘結剤組成物の粘度上昇を抑制する観点及び鋳型用組成物の硬化速度
の低下を抑制する観点から、粘結剤組成物のｐＨが４．０～６．０であり、かつ粘結剤組
成物中のカルシウムの含有量が０．１０～０．７０重量％であることがより好ましく、粘
結剤組成物のｐＨが４．０～６．０であり、かつ粘結剤組成物中のカルシウムの含有量が
０．１０～０．４０重量％であることが更に好ましく、粘結剤組成物のｐＨが４．０～５
．５であり、かつ粘結剤組成物中のカルシウムの含有量が０．１５～０．４０重量％であ
ることが更により好ましい。
【００４１】
　フラン樹脂は、一般的に長期間保存すると、粘度が上昇することがある。粘度が上昇す
ると、耐火性粒子とフラン樹脂を混合する際に混練ムラを発生させたり、フラン樹脂をポ
ンプによって供給することができなくなる可能性がある。本発明の粘結剤組成物は、金属
化合物として水酸化カルシウムを用いているため、塩化カルシウムを用いた場合に比べて
粘度上昇率が低くなり、生産性に優れる。
【００４２】
　本発明の粘結剤組成物では、粘結剤組成物の保存安定性を維持するために、粘度を指標
として、促進試験を行うことができる。つまり、製造直後から２５℃の雰囲気温度で２時
間保存した後の粘結剤組成物の２５℃におけるブルックフィールド型粘度計（以下、Ｂ型
粘度計ともいう）による粘度をη１とし、製造直後から５０℃の雰囲気温度で６０日間保
存し、引き続き２５℃の雰囲気温度で２時間保存した後の粘結剤組成物の２５℃における
Ｂ型粘度計による粘度をη２としたときに、鋳型用組成物の混練ムラを防止する観点から
、η２／η１の値が５以下であることが好ましく、４以下であることがより好ましく、３
以下であることが更に好ましい。また、鋳型用組成物の混練ムラを防止する観点から、粘
度変化がないことが好ましいので、η２／η１の好ましい下限値は１である。また、同様
の観点と、粘結剤組成物をポンプで供給する際の供給性の観点から、上記η２が１５０ｍ
Ｐａ・ｓ以下であることが好ましく、１００ｍＰａ・ｓ以下であることがより好ましい。
また、鋳型用組成物の取り扱い性の観点から、上記η２の好ましい下限値は１ｍＰａであ
る。上記η２／η１やη２を上記好適な範囲に制御するには、カルシウムの含有量を上述
した好適な範囲に調整すればよい。なお、上記粘度の値は、後述する実施例に記載の測定
方法で測定される値である。
【００４３】
　本発明の粘結剤組成物は、耐火性粒子と、鋳型造型用粘結剤組成物と、該鋳型造型用粘
結剤組成物を硬化させるフラン樹脂用硬化剤とを含有する鋳型用組成物（混練砂）を、鋳
型製造用の型に充填して、前記鋳型用組成物を硬化させる鋳型の製造方法に好適である。
即ち、本発明の鋳型用組成物は、鋳型造型用粘結剤組成物として上記本発明の粘結剤組成
物を使用する鋳型用組成物である。
【００４４】
　耐火性粒子としては、ケイ砂、クロマイト砂、ジルコン砂、オリビン砂、アルミナ砂、
ムライト砂、合成ムライト砂等を使用でき、また、使用済みの耐火性粒子を回収したもの
や再生処理したものなども使用できる。
【００４５】
　フラン樹脂用硬化剤としては、キシレンスルホン酸（特に、ｍ－キシレンスルホン酸）
やトルエンスルホン酸（特に、ｐ－トルエンスルホン酸）等のスルホン酸系化合物、リン
酸系化合物、硫酸等を含む酸性水溶液などを１種以上使用できる。硬化速度を向上させる
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ためにフラン樹脂用硬化剤がスルホン酸系化合物や硫酸等の硫黄化合物を含有する場合、
従来は、鋳造時において二酸化硫黄ガスの発生により作業環境が著しく悪化していたが、
本発明では、上述した粘結剤組成物を使用することによって、二酸化硫黄ガスの発生を抑
制できる。
【００４６】
　本発明の鋳型用組成物において、フラン樹脂用硬化剤が硫黄化合物を含有する場合、二
酸化硫黄ガスの発生を抑制する観点から、フラン樹脂用硬化剤が、リン酸やリン酸エステ
ル等のリン酸系化合物を更に含有することが好ましい。この場合、硫黄化合物中の硫黄元
素とリン酸系化合物中のリン元素とのモル比（リン／硫黄）は、同様の観点から、０．１
～１０であることが好ましく、１～５であることがより好ましく、２～４であることが更
に好ましい。また、フラン樹脂用硬化剤が硫黄化合物を含有する場合にリン酸系化合物を
更に含有すると、得られる鋳物における硫黄に起因する欠陥、即ち、鋳鋼の熱間割れ、ダ
クタイル鋳鉄組織中の黒鉛の球状化不良等に対する改善が認められる。
【００４７】
　更に、フラン樹脂用硬化剤には、アルコール類、エーテルアルコール類及びエステル類
よりなる群から選ばれる１種以上の溶剤や、カルボン酸類を含有させることができる。こ
れらの中でも、鋳型強度の向上の観点から、アルコール類、エーテルアルコール類が好ま
しく、エーテルアルコール類がより好ましい。また、上記溶剤やカルボン酸類を含有させ
ると、フラン樹脂用硬化剤中の水分量が低減されるため、鋳型強度が更に向上する。前記
溶剤や前記カルボン酸類のフラン樹脂用硬化剤中の含有量は、鋳型強度向上の観点から、
５～５０重量％であることが好ましく、１０～４０重量％であることがより好ましい。ま
た、フラン樹脂用硬化剤の粘度を低減させる観点からは、メタノールやエタノールを含有
させることが好ましい。
【００４８】
　鋳型強度の向上を図る観点から、前記アルコール類としては、プロパノール、ブタノー
ル、ペンタノール、ヘキサノール、ヘプタノール、オクタノール、ベンジルアルコールが
好ましく、エーテルアルコール類としては、エチレングリコールモノエチルエーテル、エ
チレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノヘキシルエーテル、ジエ
チレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、ジエ
チレングリコールモノヘキシルエーテル、ジエチレングリコールモノフェニルエーテル、
エチレングリコールモノフェニルエーテルが好ましく、エステル類としては、酢酸ブチル
、安息香酸ブチル、エチレングリコールモノブチルエーテルアセテート、ジエチレングリ
コールモノブチルエーテルアセテートが好ましい。カルボン酸類としては、鋳型強度向上
及び臭気低減の観点から、水酸基を持つカルボン酸が好ましく、乳酸、クエン酸、リンゴ
酸がより好ましい。
【００４９】
　混練砂における耐火性粒子と粘結剤組成物とフラン樹脂用硬化剤との比率は適宜設定で
きるが、耐火性粒子１００重量部に対して、粘結剤組成物が０．５～１．５重量部で、フ
ラン樹脂用硬化剤が０．０７～１重量部の範囲が好ましい。このような比率であると、十
分な強度の鋳型が得られやすい。更に、フラン樹脂用硬化剤の含有量は、鋳型に含まれる
水分量を極力少なくする観点と、ミキサーでの混合効率の観点から、粘結剤組成物中のフ
ラン樹脂１００重量部に対して１０～８０重量部であることが好ましく、２０～７０重量
部であることがより好ましく、３０～６０重量部であることが更に好ましい。
【００５０】
　本発明の鋳型用組成物を用いて鋳型を製造する際は、従来の鋳型の製造方法のプロセス
を利用して鋳型を製造することができる。例えば、上記本発明の粘結剤組成物と、この粘
結剤組成物を硬化させるフラン樹脂用硬化剤とを耐火性粒子に加え、これらをバッチミキ
サーや連続ミキサーなどで混練することによって鋳型用組成物（混練砂）を調製し、これ
を木型等の鋳型製造用の型に充填して、前記鋳型用組成物を硬化させることにより鋳型を
得ることができる。前記鋳型の製造方法では、可使時間を確保する観点から、フラン樹脂
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用硬化剤を耐火性粒子に添加した後、本発明の粘結剤組成物を添加することが好ましい。
【実施例】
【００５１】
　以下、本発明を具体的に示す実施例等について説明する。
【００５２】
　＜フラン樹脂＞
　表１～４に記載のフラン樹脂としては、花王クエーカー社製　カオーライトナーＥＦ－
５１０２（フルフリルアルコールと尿素とホルムアルデヒドの縮合物のフルフリルアルコ
ール溶液）のｐＨを４．５に調整したものを用いた。使用したフラン樹脂の物性等、及び
その測定方法を以下に示す。
【００５３】
　＜フラン樹脂の物性等＞
遊離フルフリルアルコールの含有量：４７重量％
シランカップリング剤（Ｎ－β－(アミノエチル)－γ－アミノプロピルメチルジメトキシ
シラン）の含有量：０．１重量％
窒素含有量：３重量％
粘度：２５ｍＰａ・ｓ（２５℃）
ｐＨ：４．５
【００５４】
　＜フラン樹脂中の窒素含有量の測定方法＞
　ＪＩＳ　Ｍ　８８１３に示されるケルダール法に基づいて測定を行った。
【００５５】
　＜フラン樹脂の粘度の測定方法＞
　東京計器社製のＢ型粘度計（型式：ＢＭ形粘度計）により、Ｎｏ．３のロータを用いて
、回転数６０ｒｐｍの条件で測定を行った。
【００５６】
　＜フラン樹脂のｐＨの測定方法＞
　測定対象であるフラン樹脂５ｇと、イオン交換水５ｇとを混合して、２５℃にてｐＨメ
ーターを用いて測定した。
【００５７】
　＜レゾルシン系樹脂＞
　表１に記載のレゾルシン系樹脂としては、オーシカ社製　ディアノールＤ－３３Ｎ（レ
ゾルシンとフェノールとホルムアルデヒドの縮合物を５０重量％の含有量で含む樹脂）を
用いた。使用したレゾルシン系樹脂の物性等を以下に示す。なお、以下に示すレゾルシン
系樹脂の粘度は、上述したフラン樹脂の場合と同様の測定方法で測定した。
【００５８】
　＜レゾルシン系樹脂の物性等＞
レゾルシン残基の含有量：４０重量％（遊離レゾルシンの含有量は２０重量％）
遊離フェノールの含有量：１．５重量％
固形分：６１．６重量％
粘度：０．６１Ｐａ・ｓ（２５℃）
【００５９】
　＜粘結剤組成物の調製＞
　表１，２に示す粘結剤組成物の成分配合量で各成分を混合し、６０℃で３０分間攪拌し
た後、３０℃まで冷却して、粘結剤組成物を得た。なお、いずれの実施例及び比較例にお
いても、使用したレゾルシン、ｐ－ヒドロキシ安息香酸及び金属化合物は和光純薬工業社
製の試薬を用いた。また、表１，２に示す粘結剤組成物の各成分の含有量は、粘結剤組成
物（１００重量％）中における含有量である。
【００６０】
　＜粘結剤組成物の粘度＞
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　粘結剤組成物５００ｇを製造直後に遅滞なく５００ｍＬの広口ガラス瓶に入れ、２５℃
に設定された水槽に上記粘結剤組成物が入った広口ガラス瓶を２時間浸漬させた後、粘結
剤組成物を取り出して、２５℃にて上述した＜フラン樹脂の粘度の測定方法＞と同様の方
法で粘度を測定し、得られた粘度を粘度η１とした。別途、粘結剤組成物５００ｇを製造
直後に遅滞なく広口ガラス瓶に入れ、５０℃に設定された恒温器内で上記粘結剤組成物が
入った広口ガラス瓶を６０日間保存し、引き続き２５℃に設定された水槽に上記粘結剤組
成物が入った広口ガラス瓶を２時間浸漬させた後、粘結剤組成物を取り出して、２５℃に
て上記＜フラン樹脂の粘度の測定方法＞と同様の方法で粘度を測定し、得られた粘度を粘
度η２とした。そして、η２／η１の値を求め、粘結剤組成物の粘度上昇度を評価した。
【００６１】
　＜硫黄化合物を含有する硬化剤を用いた鋳型用組成物の調製＞
　２５℃、相対湿度６０％の条件下で、珪砂〔山川産業社製、フリーマントル新砂〕２ｋ
ｇに対し、キシレンスルホン酸及び硫酸を含む硬化剤〔花王クエーカー社製　カオーライ
トナー硬化剤　ＴＫ－１　４．０ｇと、花王クエーカー社製　カオーライトナー硬化剤　
ＥＣ－１１　４．０ｇとの混合物〕８．０ｇ（硫黄含有量は９．９０重量％）を添加した
後、混練し、次いで表１，２に示す粘結剤組成物２０．０ｇを添加し、これらを混合して
鋳型用組成物（混練砂）を得た。
【００６２】
　得られた鋳型用組成物について、以下に示す評価を行った。結果を表１，２に示す。
【００６３】
　＜１時間後の鋳型強度＞
　製造直後の鋳型用組成物を直径５０ｍｍ、高さ５０ｍｍの円柱形状のテストピース枠に
充填した。充填後５時間経過した時に抜型を行い、２５℃、相対湿度６０％の条件下で１
時間放置した後、ＪＩＳ　Ｚ　２６０４－１９７６に記載された方法で圧縮強度を測定し
、得られた測定値を１時間後の鋳型強度とした。
【００６４】
　＜分解ガス発生量測定＞
　上記鋳型強度の評価で用いたテストピースを２０メッシュ篩でばらした混練砂５．００
ｇを、磁製の燃焼ボート（エムエム化学陶業社製、型式９９７－ＣＢ－２：幅１５ｍｍ、
高さ１０ｍｍ、長さ９０ｍｍ）に充填し、測定試料を作製した。その後、５００℃に調整
した環状炉（アドバンテック東京社製、ＴＹＰＥ　０７－Ｖ９：９ｋＷ、環状炉内径６０
ｍｍ、長さ６００ｍｍ、一方はアルミ箔遮蔽）のヒーター中央部に、前記測定試料を挿入
し、下記に示す所定の測定時間中に、ガス検知器（ガステック社製、型番ＧＶ－１００Ｓ
）により燃焼時に発生する塩化水素ガス（検知管種類１４Ｌを使用）と二酸化硫黄ガス（
検知管種類５Ｌを使用）とホルムアルデヒドガス（検知管種類９１を使用）の濃度を測定
した。なお、表１，２の塩化水素ガスの欄の「－」は、塩化水素ガスが検出されなかった
場合をさす。後述する表３においても同様である。また、ガス検知管の測定時間は、以下
のとおりとした。
塩化水素ガスの場合：測定試料を挿入して０．５分間経過した後から１分間で１回採取し
、測定試料を挿入して２分間経過した後から１分間で１回採取し、それぞれの測定値を合
計した。
二酸化硫黄ガスの場合：測定試料を挿入して０．５分間経過した後から１分間で１回採取
し、測定試料を挿入して２分間経過した後から１分間で１回採取し、測定試料を挿入して
４分間経過した後から１分間で１回採取し、測定試料を挿入して６分間経過した後から１
分間で１回採取し、それぞれの測定値を合計した。
ホルムアルデヒドガスの場合：測定試料を挿入して０．５分間経過した後から１分間で１
回採取し、測定試料を挿入して２分間経過した後から１分間で１回採取し、測定試料を挿
入して４分間経過した後から１分間で１回採取し、それぞれの測定値を合計した。
【００６５】
　＜鋳型用組成物調製時の混練ダマ発生の確認＞
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　上記粘度η２の測定に用いた粘結剤組成物を用いて、上述した＜硫黄化合物を含有する
硬化剤を用いた鋳型用組成物の調製＞と同様の方法で鋳型用組成物（混練砂）を調製する
際に、混練ダマが発生するか否かを確認した。
【００６６】
【表１】

【００６７】
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【表２】

【００６８】
　表１，２に示すように、実施例は、何れの評価項目についても良好な結果が得られた。
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一方、比較例は、少なくとも１つの評価項目について、実施例に比べて顕著に劣る結果で
あった。なお、表１，２に示す各粘結剤組成物のｐＨは、上述した＜フラン樹脂のｐＨの
測定方法＞と同様の方法で測定した。
【００６９】
　＜硫黄化合物及びリン酸系化合物を含有する硬化剤を用いた鋳型用組成物の調製＞
　２５℃、相対湿度６０％の条件下で、珪砂〔山川産業社製、フリーマントル新砂〕２ｋ
ｇに対し、キシレンスルホン酸、硫酸及びリン酸を含む硬化剤〔花王クエーカー社製　カ
オーライトナー硬化剤　ＮＣ－５０１　４．４ｇと、花王クエーカー社製　カオーライト
ナー硬化剤　ＮＣ－５２１　３．６ｇとの混合物〕８．０ｇ（硫黄含有量は４．２９重量
％、リン含有量は１３．７７重量％）を添加した後、混練し、次いで粘結剤組成物２０．
０ｇを添加し、これらを混合して鋳型用組成物（混練砂）を得た。上記粘結剤組成物とし
ては、表１の実施例４、表１の比較例４、表２の実施例１１，１４，１５を用いた。
【００７０】
　得られた鋳型用組成物を用いて、鋳型強度及び分解ガス発生量の測定を行った。なお、
鋳型強度については、上述した＜１時間後の鋳型強度＞の測定方法において、抜型後の放
置時間を２時間（つまり２時間後の鋳型強度）としたこと以外は同様の方法で測定した。
また、分解ガス発生量については、２時間後の鋳型強度の評価で用いたテストピースにつ
いて、上述した＜分解ガス発生量測定＞と同様の方法で測定した。結果を表３に示す。
【００７１】
【表３】

【００７２】
　表３に示すように、実施例１６～１９は、何れの評価項目についても比較例５に比べ、
良好な結果が得られた。
【００７３】
　＜粘結剤組成物の貯蔵安定性評価＞
　表４に記載の粘結剤組成物５００ｇを製造直後に遅滞なく５００ｍＬの広口ガラス瓶に
入れ、２５℃に設定された水槽に上記粘結剤組成物が入った広口ガラス瓶を３日間浸漬さ
せた後、粘結剤組成物中における水酸化カルシウムに起因する不溶物の有無を確認した。
別途、表４に記載の粘結剤組成物５００ｇを製造直後に遅滞なく広口ガラス瓶に入れ、５
０℃に設定された恒温器内で上記粘結剤組成物が入った広口ガラス瓶を３日間保存した後
、粘結剤組成物中における水酸化カルシウムに起因する不溶物の有無を確認した。結果を



(15) JP 5581114 B2 2014.8.27

10

20

30

40

50

表４に示す。
【００７４】
【表４】

【００７５】
　表４に示すように、２５℃で３日間保存した場合について、レゾルシンを含有していな
い比較例４では水酸化カルシウムに起因する不溶物が発生したのに対し、実施例の粘結剤
組成物は、いずれも水酸化カルシウムに起因する不溶物の発生を抑制できた。また、粘結
剤組成物のｐＨが６．０以下である実施例９，１０，１４，１５については、５０℃で３
日間保存した場合でも、水酸化カルシウムに起因する不溶物の発生を抑制できた。よって
、粘結剤組成物のｐＨを６．０以下に調整することにより、貯蔵安定性が高い粘結剤組成
物を提供できることが確認された。
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