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(57)【要約】
【課題】ベンジリックエーテル型フェノール樹脂またはフラン樹脂を含有する樹脂組成物
中のアルデヒド類の含有量が低減され、前記樹脂組成物を用いて鋳型を造型した際、鋳型
からのアルデヒド類の発生による臭気が低減できる鋳型用樹脂組成物を提供する。さらに
、前記鋳型用樹脂組成物を用いて鋳型を造型した際に、鋳型の熱間強度が大きく低下して
実用上支障を来さないようにする、好ましくは鋳型の熱間強度が向上することができる樹
脂組成物を提供する。
【解決手段】ベンジリックエーテル型フェノール樹脂またはフラン樹脂、ならびにアルキ
レン尿素、アルキル尿素、シクロアルキル尿素およびアリール尿素よりなる群から選ばれ
る１種または２種以上の尿素化合物を配合することにより得られる鋳型用樹脂組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ベンジリックエーテル型フェノール樹脂、ならびにアルキレン尿素、アルキル尿素、シ
クロアルキル尿素およびアリール尿素よりなる群から選ばれる１種または２種以上の尿素
化合物を配合することにより得られる鋳型用樹脂組成物。
【請求項２】
　フラン樹脂、ならびにアルキレン尿素、アルキル尿素、シクロアルキル尿素およびアリ
ール尿素よりなる群から選ばれる１種または２種以上の尿素化合物を配合することにより
得られる鋳型用樹脂組成物。
【請求項３】
　樹脂組成物中のホルムアルデヒド濃度が０．１質量％未満である請求項１または２に記
載の鋳型用樹脂組成物。
【請求項４】
　前記尿素化合物の配合量が、ベンジリックエーテル型フェノール樹脂またはフラン樹脂
１００質量部に対して０．３質量部～４．０質量部である請求項１～３のいずれか１項に
記載の鋳型用樹脂組成物。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項に記載の鋳型用樹脂組成物と硬化剤とを含有する鋳型用粘
結剤。
【請求項６】
　請求項１，３，４のいずれか１項に記載の鋳型用樹脂組成物とポリイソシアネートとを
含有する鋳型用粘結剤。
【請求項７】
　請求項２～４のいずれか１項に記載の鋳型用樹脂組成物と酸化合物とを含有する鋳型用
粘結剤。
【請求項８】
　請求項１～４のいずれか１項に記載の鋳型用樹脂組成物と硬化剤と骨材とを混合し、硬
化させることを特徴とする鋳型の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、鋳造用の鋳型や中子等を製造する際に使用されるベンジリックエーテル型フ
ェノール樹脂またはフラン樹脂を含有する樹脂組成物、および前記樹脂組成物を含有する
粘結剤に関するものである。また、前記樹脂組成物を用いた鋳型の製造方法に関するもの
である。
【背景技術】
【０００２】
　従来、鋳型用樹脂組成物や鋳型用粘結剤として、フェノール樹脂やフラン樹脂等を含有
する様々な樹脂組成物や粘結剤が知られている。フェノール樹脂やフラン樹脂においては
、樹脂組成物中に原料であるアルデヒド類が残留することが避けられない。樹脂組成物中
にアルデヒド類が残留していると、鋳型造型時にアルデヒド類が揮発し、臭気が発生しや
すくなる。そのため、鋳型造型時の作業改善のため、樹脂組成物や粘結剤からのアルデヒ
ド類の発生（揮発）を抑制することが求められている。また、樹脂組成物そのものの有害
性を低減するためにも、樹脂組成物中のアルデヒド類含有量の低減が求められている。
【０００３】
　上述した問題を解決するため、例えば、特許文献１には、レゾール型フェノール樹脂に
、尿素、アニリンおよびメラミンからなる群から選ばれた含窒素化合物を加えた樹脂組成
物が開示されている。特許文献２には、特定のノボラック樹脂と特定の固形レゾールとの
配合樹脂に、尿素および／または尿素誘導体を特定量配合してなる樹脂組成物が開示され
ている。特許文献３には、ホルムアルデヒド、尿素およびフルフリルアルコールを特定比
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率で反応させて得られた樹脂組成物が開示されている。特許文献４には、尿素含有量が１
重量％～１０重量％であり、ｐＨ（２５℃）が７～１０であるフラン樹脂組成物が開示さ
れている。
【特許文献１】特開昭５６－１０９１３４号公報
【特許文献２】特開２００２－１０２９９９号公報
【特許文献３】特開昭３９－１５４３号公報
【特許文献４】特開２００６－７０２４７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　特許文献１で用いられている樹脂はレゾール型フェノール樹脂である。レゾール型フェ
ノール樹脂は水との親和性が高いため、水との親和性が低いベンジリックエーテル型フェ
ノール樹脂に、特許文献１に開示されている技術をそのまま適用することは難しい。特許
文献２で用いられている樹脂はノボラック型フェノール樹脂である。ノボラック型フェノ
ール樹脂は、一般に、フェノール類がアルデヒド類よりも過剰当量配合されており、樹脂
組成物中のアルデヒド類含有量の低減は強く求められていない。特許文献３に開示された
樹脂組成物は、樹脂組成物中での尿素の溶解性や安定性が悪く、樹脂組成物に濁りや沈殿
が生じるため、安定した品質のフラン樹脂を製造することが困難である。特許文献４に開
示された樹脂組成物は、ｐＨ調整をする必要があり、特定の硬化促進剤を用いなければ鋳
型強度が大きく低下する。
【０００５】
　本発明は上記事情に鑑みてなされたものであり、その目的は、樹脂組成物中のアルデヒ
ド類の含有量が低減されたベンジリックエーテル型フェノール樹脂またはフラン樹脂を含
有する鋳型用樹脂組成物を提供することにある。好ましくは、前記鋳型用樹脂組成物を用
いて鋳型を造型した際、鋳型からのアルデヒド類の発生による臭気が低減できる鋳型用樹
脂組成物を提供することにある。
【０００６】
　また、本発明の目的は、本発明の樹脂組成物を用いて鋳型を造型した際に、鋳型の熱間
強度が大きく低下して実用上支障を来さないようにする、好ましくは鋳型の熱間強度が向
上することができる樹脂組成物を提供することにある。特に、ベンジリックエーテル型フ
ェノール樹脂を含有する樹脂組成物では、硬化剤としてポリイソシアネートを用いた場合
、得られる鋳型の熱間強度が若干弱くなりやすい。従って、ベンジリックエーテル型フェ
ノール樹脂を含有する樹脂組成物を用いて鋳型を造型した際に、鋳型の熱間強度を向上す
ることができる樹脂組成物を提供することにある。
【０００７】
　さらに、本発明の目的は、前記鋳型用樹脂組成物を用いた鋳型用粘結剤を提供すること
にある。また、前記鋳型用樹脂組成物を用いた鋳型の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記課題を解決することができた本発明の鋳型用樹脂組成物とは、ベンジリックエーテ
ル型フェノール樹脂またはフラン樹脂、ならびにアルキレン尿素、アルキル尿素、シクロ
アルキル尿素およびアリール尿素よりなる群から選ばれる１種または２種以上の尿素化合
物を配合することにより得られるところに特徴を有する。前記構成によれば、樹脂組成物
中のアルデヒド類の含有量が低減され、前記鋳型用樹脂組成物を用いて鋳型を造型した際
、鋳型からのアルデヒド類の発生による臭気が低減され、作業環境が改善される。さらに
、前記鋳型用樹脂組成物を用いて鋳型を造型した際、鋳型の熱間強度が大きく低下しない
。
【０００９】
　前記尿素化合物は、樹脂組成物中に残存するアルデヒド類と反応することにより、樹脂
組成物中のアルデヒド類濃度を低減できると考えられる。また、前記尿素化合物は、鋳型
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造型時にベンジリックエーテル型フェノール樹脂やフラン樹脂に含まれる水酸基等と反応
することにより、樹脂を架橋し、鋳型の熱間強度を向上させる、または大きく低下させな
いと考えられる。
【００１０】
　本発明の鋳型用樹脂組成物は、樹脂組成物中のホルムアルデヒド濃度が０．１質量％未
満であることが好ましい。前記構成によれば、樹脂組成物を取り扱う際の作業環境が改善
され、樹脂組成物の有害性が低減され、人体への安全性の面から樹脂組成物の取り扱いが
容易になる。
【００１１】
　本発明の鋳型用樹脂組成物は、前記尿素化合物の配合量が、ベンジリックエーテル型フ
ェノール樹脂またはフラン樹脂１００質量部に対して０．３質量部～４．０質量部である
ことが好ましい。所定量の尿素化合物を配合することによって、樹脂組成物中のアルデヒ
ド類濃度が効率的に低減され、樹脂組成物の有害性が低減される。また、樹脂組成物の粘
度の過度な上昇を防ぐことができ、樹脂組成物の取扱性や骨材との混合時の作業性が良好
となり、鋳型の熱間強度が大きく損なわれることを防ぐことができる。
【００１２】
　本発明の鋳型用粘結剤とは、本発明の鋳型用樹脂組成物と硬化剤とを含有するところに
特徴を有する。前記構成によれば、アルデヒド類の含有量が低減され、前記鋳型用粘結剤
を用いて鋳型を造型した際、鋳型からのアルデヒド類の発生による臭気が低減され、作業
環境が改善される。さらに、前記鋳型用粘結剤を用いて鋳型を造型した際、鋳型の熱間強
度が大きく低下しない。
【００１３】
　本発明の鋳型の製造方法とは、本発明の鋳型用樹脂組成物と硬化剤と骨材とを混合し、
硬化させるところに特徴を有する。前記構成によれば、鋳型造型時に鋳型からのアルデヒ
ド類の発生による臭気が低減でき、作業環境が改善される。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の鋳型用樹脂組成物は、アルデヒド類の含有量が低い。前記鋳型用樹脂組成物を
用いて鋳型を造型した際、鋳型からのアルデヒド類の発生による臭気が低減され、作業環
境が改善される。さらに、鋳型の熱間強度が大きく低下せず、実用上十分なものとなる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　まず、本発明の鋳型用樹脂組成物について説明する。本発明の鋳型用樹脂組成物は、ベ
ンジリックエーテル型フェノール樹脂またはフラン樹脂、ならびにアルキレン尿素、アル
キル尿素、シクロアルキル尿素およびアリール尿素よりなる群から選ばれる１種または２
種以上の尿素化合物を配合することにより得られるところに特徴を有する。
【００１６】
　本発明で用いられるベンジリックエーテル型フェノール樹脂は、フェノール類とアルデ
ヒド類とを、触媒の存在下、重縮合させることにより得られるものが好ましい。
【００１７】
　本発明で用いられるベンジリックエーテル型フェノール樹脂の製造に用いられるフェノ
ール類としては、例えば、フェノール、クレゾール、キシレノール、エチルフェノール、
ジエチルフェノール、ブチルフェノール、オクチルフェノール、ノニルフェノール、フェ
ニルフェノール、クロロフェノール、カテコール、レゾルシノール、ビスフェノール、ピ
ロガロールが示される。これらは単独で用いてもよく、２種類以上を適宜混合して用いて
もよい。前記例示のフェノール類のうち、フェノールがより好ましく用いられる。
【００１８】
　ベンジリックエーテル型フェノール樹脂の製造に用いられるアルデヒド類としては、例
えば、ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、グルタルアルデヒド、パラホルムアルデヒ
ド、ポリオキシメチレン、アセタール、グリオキザール、ベンズアルデヒド、フルフラー



(5) JP 2008-183580 A 2008.8.14

10

20

30

40

50

ルが示される。これらは単独で用いてもよく、２種類以上を適宜混合して用いてもよい。
前記例示のアルデヒド類のうち、ホルムアルデヒド、パラホルムアルデヒドがより好まし
く用いられる。
【００１９】
　ベンジリックエーテル型フェノール樹脂の製造に用いられる前記触媒としては、二価金
属と酸基からなる二価金属触媒が挙げられ、例えば、ナフテン酸鉛、ナフテン酸亜鉛、ナ
フテン酸カルシウム、ネオデカン酸鉛、ネオデカン酸亜鉛、酢酸鉛、酢酸亜鉛、ホウ酸亜
鉛等が用いられる。
【００２０】
　上記のように、本発明で用いられるベンジリックエーテル型フェノール樹脂は、フェノ
ール類とアルデヒド類とを、二価金属触媒の存在下、重縮合させることにより得られるも
のが好ましいが、フェノール類とアルデヒド類の好ましい組み合わせとしては、フェノー
ルとホルムアルデヒド、フェノールとパラホルムアルデヒドが挙げられる。さらに、本発
明で用いられるベンジリックエーテル型フェノール樹脂は、分子内にジメチレンエーテル
結合を有するフェノール樹脂であることが好ましく、下記式（１）で表されるフェノール
樹脂であることがより好ましく、その製造方法は、例えば特公昭４７－５０８７３号公報
に記載される。
【００２１】
【化１】

【００２２】
（式中Ｒは水素原子またはフェノール性水酸基に対しメタ位のフェノール性置換基を表し
、ｍおよびｎはその和が少なくとも２で、ｍ対ｎ比が少なくとも１になる数、Ｘは水素原
子またはメチロール基の末端基を表す。末端基のメチロール基対水素原子のモル比は少な
くとも１であることが好ましい。）
【００２３】
　また、本発明で用いられるベンジリックエーテル型フェノール樹脂は、必要に応じて、
濃度が３０質量％～８０質量％となるように有機溶媒に溶解して使用されてもよい。
【００２４】
　本発明で用いられるフラン樹脂は、例えば「第４版鋳型造型法」（社団法人日本鋳造技
術協会発刊）第１３５頁に記載されるように、フルフリルアルコール、アルデヒド類、尿
素を重縮合させて得られるものが好ましい。フルフリルアルコール、アルデヒド類、尿素
を重縮合させると、各成分の配合割合にもよるが、フルフリルアルコールの縮合物、フル
フリルアルコールとアルキロール尿素との重縮合物、尿素とアルデヒド類との縮合物、各
縮合物が更に重縮合した重縮合物、各成分の未反応物、水等の混合物が得られる。
【００２５】
　フラン樹脂の製造に用いられるアルデヒド類としては、ベンジリックエーテル型フェノ
ール樹脂の製造に用いられるアルデヒド類として例示されたアルデヒド化合物が用いられ
る。これらは単独で用いてもよく、２種類以上を適宜混合して用いてもよい。前記例示の
アルデヒド類のうち、ホルムアルデヒド、パラホルムアルデヒドがより好ましく用いられ
る。
【００２６】
　ベンジリックエーテル型フェノール樹脂やフラン樹脂は、原料としてアルデヒド類を用
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いるため、樹脂中に未反応のアルデヒド類が残存することが避けられない。そこで、樹脂
中に残存するアルデヒド類の含有量を低減するために、アルキレン尿素、アルキル尿素シ
クロアルキル尿素およびアリール尿素よりなる群から選ばれる１種または２種以上の尿素
化合物が樹脂組成物に配合される。
【００２７】
　前記尿素化合物は、樹脂組成物中に残存するアルデヒド類と反応することにより、樹脂
組成物中のアルデヒド類濃度を低減できると考えられる。また、前記尿素化合物は、鋳型
造型時にベンジリックエーテル型フェノール樹脂やフラン樹脂に含まれる水酸基等と反応
することにより、樹脂を架橋し、鋳型の熱間強度を向上させる、または大きく低下させな
いと考えられる。
【００２８】
　本発明で用いられる尿素化合物としては、エチレン尿素（２－イミダゾリジノン）、プ
ロピレン尿素、ブチレン尿素等のアルキレン尿素；Ｎ－メチル尿素、Ｎ，Ｎ’－ジメチル
尿素、Ｎ，Ｎ－ジメチル尿素等のアルキル尿素；Ｎ－シクロヘキシル尿素、Ｎ，Ｎ’－ジ
シクロヘキシル尿素等のシクロアルキル尿素；Ｎ－フェニル尿素、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル
尿素、Ｎ，Ｎ－ジフェニル尿素等のアリール尿素等が例示され、これらは単独で用いても
よく、２種類以上を適宜混合して用いてもよい。
【００２９】
　樹脂組成物中のアルデヒド類濃度を効率的に低減し、鋳型造型時に鋳型の熱間強度を効
率的に改善するためには、前記尿素化合物が樹脂組成物に溶解していることが好ましい。
また、樹脂組成物中に尿素化合物が溶解しきれずに固形物として残存した場合、樹脂組成
物に濁りが生じたり、樹脂組成物の品質が不安定となったり、鋳型製造時に鋳型性状に不
均一性が生じる可能性があることも懸念される。従って、本発明の樹脂組成物としては、
ベンジリックエーテル型フェノール樹脂またはフラン樹脂と尿素化合物とを配合した後、
尿素化合物を樹脂組成物中に溶解することにより、得られるものが好ましい。尿素化合物
を樹脂組成物中に溶解する方法は特に制限はなく、尿素化合物が添加された樹脂組成物を
撹拌する等の方法が示される。特に、アルキレン尿素、アルキル尿素、シクロアルキル尿
素およびアリール尿素は、ベンジリックエーテル型フェノール樹脂との相溶性が良いため
、本発明の樹脂組成物を得るのに好適に用いられる。
【００３０】
　アルキレン尿素、アルキル尿素、シクロアルキル尿素およびアリール尿素は、ベンジリ
ックエーテル型フェノール樹脂やフラン樹脂との相溶性が良いことと相まって、樹脂組成
物中のアルデヒド類含有量を効率的に低減することができるため、本発明の樹脂組成物を
得るのに好適に用いられる。また、アルキレン尿素、アルキル尿素、シクロアルキル尿素
およびアリール尿素よりなる群から選ばれる１種または２種以上の尿素化合物が配合され
た樹脂組成物を用いて鋳型を造型した場合、尿素化合物を配合しない樹脂を用いて鋳型を
造型した場合と比較して鋳型の熱間強度が大きく低下しないため、アルキレン尿素、アル
キル尿素、シクロアルキル尿素およびアリール尿素は、本発明の樹脂組成物を得るのに好
適に用いられる。特に、樹脂組成物としてベンジリックエーテル型フェノール樹脂を用い
て鋳型を造型した場合は、アルキレン尿素、アルキル尿素、シクロアルキル尿素およびア
リール尿素よりなる群から選ばれる１種または２種以上の尿素化合物が樹脂組成物に配合
されることにより、鋳型の熱間強度が向上することが好ましい。
【００３１】
　本発明で用いられる尿素化合物の配合量は、ベンジリックエーテル型フェノール樹脂ま
たはフラン樹脂１００質量部に対して、０．３質量部以上であることが好ましく、０．６
質量部以上であることがより好ましく、０．９質量部以上であることがさらに好ましい。
本発明で用いられる尿素化合物の配合量は、ベンジリックエーテル型フェノール樹脂また
はフラン樹脂１００質量部に対して、４．０質量部以下であることが好ましく、３．０質
量部以下であることがより好ましく、１．５質量部以下であることがさらに好ましい。尿
素化合物の配合量が０．３質量部以上であれば、樹脂組成物中のアルデヒド類濃度、特に
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ホルムアルデヒド濃度を効率的に低減でき、樹脂組成物を取り扱う際の作業環境を改善す
ることができる。尿素化合物の配合量が４．０質量部以下であれば、樹脂組成物中のアル
デヒド類濃度の低減に寄与しない尿素化合物の過剰な配合を防止でき、効率的に本発明の
樹脂組成物を作製することができる。尿素化合物の配合量が多くなりすぎると、樹脂組成
物の粘度が高くなることにより樹脂組成物の取扱性や骨材との混合時の作業性が悪くなる
おそれがあり、また、本発明の樹脂組成物を用いて作製した鋳型の熱間強度が大きく低下
するおそれがある。従って、尿素化合物の配合量が４．０質量％以下であれば、樹脂組成
物の取扱性を損なわないとともに、鋳型の熱間強度が大きく低下しない。
【００３２】
　本発明の鋳型用樹脂組成物は、ホルムアルデヒド濃度が０．１質量％未満であることが
好ましく、０．０８質量％以下であることがより好ましく、０．０５質量％以下であるこ
とがさらに好ましい。樹脂組成物中のホルムアルデヒド濃度が０．１質量％未満であれば
、樹脂組成物を取り扱う際の作業環境が改善され、樹脂組成物の有害性が低減され、安全
面から樹脂組成物の取り扱いが容易になる。
【００３３】
　樹脂組成物中のアルデヒド類濃度はガスクロマトグラフ分析により測定される。ガスク
ロマトグラフ分析では、検出器として熱伝導度検出器（ＴＣＤ）を用い、ＪＩＳ　Ｋ　０
１１４に従って行う。
【００３４】
　本発明の鋳型用樹脂組成物は、樹脂組成物の低粘度化、硬化剤との相溶性向上、鋳型用
樹脂組成物や鋳型用粘結剤の骨材との混合性向上、鋳型物性向上等の観点から、必要に応
じて、さらに有機溶媒で希釈されてもよい。
【００３５】
　次に、本発明の鋳型用粘結剤について説明する。本発明の鋳型用粘結剤は、本発明の鋳
型用樹脂組成物と硬化剤とを含有するものであることが好ましい。
【００３６】
　本発明の鋳型用粘結剤は、例えば、鋳型用粘結剤を使用する直前に鋳型用樹脂組成物と
硬化剤とが骨材に配合されるように用いられる。
【００３７】
　本発明の鋳型用樹脂組成物がベンジリックエーテル型フェノール樹脂を含有する樹脂組
成物（以下、「ベンジリックエーテル型フェノール樹脂組成物」と称する場合がある）で
ある場合、前記硬化剤はポリイソシアネートであることが好ましい。前記硬化剤がポリイ
ソシアネートである場合、ベンジリックエーテル型フェノール樹脂組成物を含有する鋳型
用粘結剤は、塩基性有機化合物触媒の存在下、常温硬化性を有するようになり、鋳型の製
造が容易になる。なお、常温硬化性とは、特に積極的に加熱操作を行わなくても常温で硬
化することを意味し、硬化温度としては－５℃～５０℃が例示される。
【００３８】
　前記ポリイソシアネートは、イソシアネート基を分子内に２個以上有するものであれば
限定されず、例えば、ジフェニルメタンジイソシアネート、ポリメチレンポリフェニレン
ポリイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、４，４’－ジシクロヘキシルメ
タンジイソシアネート等のポリイソシアネートの単量体；ポリイソシアネートとポリオー
ルとを反応させて得られるイソシアネート基を２個以上有するイソシアネート基末端ウレ
タンプレポリマー等が示される。これらは単独で用いてもよく、２種類以上を適宜混合し
て用いてもよい。
【００３９】
　ポリイソシアネートは、必要に応じて、濃度が５０質量％～９０質量％となるように有
機溶媒に溶解して使用されてもよい。
【００４０】
　ベンジリックエーテル型フェノール樹脂組成物を含有する鋳型用粘結剤の場合、鋳型用
樹脂組成物と硬化剤との配合比率は、鋳型用樹脂組成物１００質量部に対して、硬化剤５
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０質量部以上、１５０質量部以下であることが好ましい。
【００４１】
　ベンジリックエーテル型フェノール樹脂組成物を含有する鋳型用粘結剤は、ベンジリッ
クエーテル型フェノール樹脂と硬化剤に加えて、さらに塩基性有機化合物触媒が配合され
てもよい。この場合、鋳型用粘結剤は自硬性を有するようになり、当該鋳型用粘結剤と骨
材とを混合して得られる樹脂被覆骨材を型枠に充填し、放置することで、樹脂被覆骨材が
硬化して、鋳型が造型される。
【００４２】
　本発明の鋳型用樹脂組成物がフラン樹脂を含有する樹脂組成物（以下、「フラン樹脂組
成物」と称する場合がある）である場合、前記硬化剤は酸化合物であることが好ましい。
前記硬化剤が酸化合物である場合、フラン樹脂組成物を含有する鋳型用粘結剤は常温硬化
性を有するようになり、鋳型の製造が容易になる。なお、常温硬化性とは、特に積極的に
加熱操作を行わなくても常温で硬化することを意味し、硬化温度としては－５℃～５０℃
が例示される。
【００４３】
　前記酸化合物はリン酸化合物および／または硫酸化合物であることが好ましい。前記リ
ン酸化合物としては、オルトリン酸；ピロリン酸、メタリン酸、ポリリン酸等の縮合リン
酸；リン酸二水素ナトリウム、リン酸水素二カリウム等のリン酸水素塩等が示され、これ
らから選ばれる１種または２種以上が用いられる。前記硫酸化合物としては、ベンゼンス
ルホン酸、トルエンスルホン酸、キシレンスルホン酸等の芳香族スルホン酸；メタンスル
ホン酸、エタンスルホン酸等の脂肪族スルホン酸；硫酸等が示され、これらから選ばれる
１種または２種以上が用いられる。
【００４４】
　フラン樹脂組成物を含有する鋳型用粘結剤の場合、鋳型用樹脂組成物と硬化剤との配合
比率は、鋳型用樹脂組成物１００質量部に対して、硬化剤１０質量部以上、７０質量部以
下であることが好ましい。
【００４５】
　前記鋳型用粘結剤は、ベンジリックエーテル型フェノール樹脂またはフラン樹脂と硬化
剤に加えて、さらに、公知の適当な硬化促進剤、硬化遅延剤、離型剤、強度劣化防止剤、
乾燥防止剤等の各種添加剤が配合されていてもよい。
【００４６】
　前記鋳型用粘結剤は、粘結剤の低粘度化、鋳型用粘結剤の骨材との混合性向上、鋳型物
性向上等の観点から、必要に応じて、さらに有機溶媒で希釈されてもよい。
【００４７】
　次に、本発明の鋳型の製造方法について説明する。本発明の鋳型の製造方法は、本発明
の鋳型用樹脂組成物と硬化剤と骨材とを混合し、硬化させる方法が好ましい。また、本発
明の鋳型の製造方法は、本発明の鋳型用樹脂組成物と硬化剤と骨材とを混合して樹脂被覆
骨材を得る工程、前記樹脂被覆骨材を型枠に充填し、型枠に充填された前記樹脂被覆骨材
を硬化させる工程を有することが好ましい。
【００４８】
　前記骨材としては、従来より鋳型用として用いられている耐火性のものであれば特に限
定されるものではなく、天然砂や人工砂等が示される。具体的には、例えば、ケイ砂、オ
リビンサンド、ジルコン砂、クロマイト砂、アルミナ砂、フェロクロム系スラグ、フェロ
ニッケル系スラグ、転炉スラグ、ムライト系人工粒子、中空アルミナビーズ、ガラスビー
ズ、およびこれらの再生砂等が挙げられる。これらは単独で用いてもよく、２種類以上を
適宜混合して用いてもよい。
【００４９】
　前記鋳型用樹脂組成物、前記硬化剤、前記骨材の配合比率は、骨材１００質量部に対し
て、鋳型用樹脂組成物と硬化剤が各々０．０１質量部以上、５質量部以下であることが好
ましい。
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【００５０】
　ベンジリックエーテル型フェノール樹脂組成物を用いる場合は、自硬性鋳型を製造する
方法と、ガス硬化性鋳型を製造する方法が例示される。
【００５１】
　ベンジリックエーテル型フェノール樹脂組成物を用いてガス硬化性の鋳型を製造する方
法は、ベンジリックエーテル型フェノール樹脂組成物とポリイソシアネートと骨材とを混
合して樹脂被覆骨材を得る工程、前記樹脂被覆骨材を型枠に充填し、型枠に充填された樹
脂被覆骨材に塩基性有機化合物触媒を通気させる工程を有することが好ましい。この方法
を用いる場合、前記塩基性有機化合物触媒としては第三級アミンが好ましく用いられ、ト
リエチルアミン、ジメチルエチルアミン、ジメチルイソプロピルアミン、ジメチルエタノ
ールアミン、ピリジンまたはその誘導体、キノリンまたはその誘導体、イミダゾールまた
はその誘導体等が例示される。ベンジリックエーテル型フェノール樹脂組成物を用いてガ
ス硬化性の鋳型を製造する場合は、前記塩基性有機化合物触媒はガス状で用いられること
が好ましい。
【００５２】
　ベンジリックエーテル型フェノール樹脂組成物を用いて自硬性の鋳型を製造する方法は
、ベンジリックエーテル型フェノール樹脂組成物とポリイソシアネートと塩基性有機化合
物触媒と骨材とを混合して樹脂被覆骨材を得る工程、前記樹脂被覆骨材を型枠に充填し、
型枠に充填された前記樹脂被覆骨材を放置して硬化させる工程を有することが好ましい。
この方法を用いる場合、前記塩基性有機化合物触媒としては、ベンジリックエーテル型フ
ェノール樹脂組成物のガス硬化性の鋳型を製造する場合に用いられる前記第三級アミンと
ともに、アシュランド法において通常使用される塩基、金属イオン等が示される。
【００５３】
　フラン樹脂組成物を用いて鋳型を製造する方法は、フラン樹脂組成物と酸化合物と骨材
とを混合して樹脂被覆骨材を得る工程、前記樹脂被覆骨材を型枠に充填し、型枠に充填さ
れた前記樹脂被覆骨材を放置して硬化させる工程を有することが好ましい。前記酸化合物
は、本発明の鋳型用粘結剤で用いられる酸化合物として例示された化合物が用いられる。
【実施例】
【００５４】
　以下に、実施例を示すことにより本発明を更に詳細に説明するが、本発明の範囲はこれ
らに限定されるものではない。
【００５５】
＜樹脂組成物の合成＞
［実験例１］
　還流器、撹拌機および温度計を備えた四ツ口フラスコに、フェノール４７０質量部、９
２質量％パラホルムアルデヒド水溶液２１２質量部、ナフテン鉛３．７質量部とを仕込み
、撹拌しながら還流温度で１２０分間加熱した後、減圧下（０．０２ＭＰａ）、液温１１
０℃で１８０分間蒸留して、ベンジリックエーテル型フェノール樹脂を得た。得られたベ
ンジリックエーテル型フェノール樹脂１００質量部に、溶媒としてソルベッソ１００（Ｅ
ｘｘｏｎＭｏｂｉｌ社製）７０質量部とイソホロン３０質量部を加え、さらにエチレン尿
素を０．５０質量部加え、混合することで、樹脂組成物１を得た。
【００５６】
［実験例２～１１］
　実験例１で得られたベンジリックエーテル型フェノール樹脂１００質量部に、表１で示
された尿素化合物を、表１で示された量を加え、樹脂組成物２～１０を得た。また、実験
例１で得られたベンジリックエーテル型フェノール樹脂を樹脂組成物１１とした。
【００５７】
［実験例１２］
　還流器、撹拌機および温度計を備えた四ツ口フラスコに、フルフリルアルコール３６９
質量部、９２質量％パラホルムアルデヒド水溶液１２３質量部、ｐ－トルエンスルホン酸
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１．５質量部とを仕込み、撹拌しながら液温１００℃で１８０分間加熱した後、尿素１８
．５質量を加え、液温１００℃で３０分間加熱して、フラン樹脂を得た。得られたフラン
樹脂１００質量部に、フルフリルアルコール５０質量部をコールドブレンドし、アミノエ
チルアミノプロピルメチルジメトキシシラン１．０質量部を加え、さらにエチレン尿素０
．３８質量部を加え、混合することで、樹脂組成物１２を得た。
【００５８】
［実験例１３～２０］
　実験例１２で得られたフラン樹脂１００質量部に、表１で示された尿素化合物を、表１
で示された量を加え、樹脂組成物を１３～１９を得た。また、実験例１２で得られたフラ
ン樹脂を樹脂組成物２０とした。
【００５９】
＜鋳型テストピースの作製＞
［樹脂組成物１～４、１１を用いた鋳型テストピースの作製方法］
　三河６号ケイ砂１００質量部に、樹脂組成物０．８質量部、ポリイソイソシアネート溶
液（ジフェニルメタンジイソシアネート／ソルベッソ１００（質量比）＝３／１）０．８
質量部を加え、撹拌機で１分間混合し、樹脂被覆骨材を得た。前記樹脂被覆骨材を、試験
金型（直径２８．５７５ｍｍ、高さ５０ｍｍの円柱形）にブロー圧０．３ＭＰａで充填し
、そこにトリエチルアミンガスを０．１ＭＰａで２秒間通気（ガッシング）させ、さらに
空気を０．２ＭＰａで１０秒間通気させることで、鋳型テストピースを作製した。
【００６０】
［樹脂組成物１２～１５、２０を用いた鋳型テストピースの作製方法］
　三河６号ケイ砂１００質量部に、樹脂組成物０．８質量部、キシレンスルホン酸０．３
２質量部を加え、撹拌機で１分間混合し、樹脂被覆骨材を得た。前記樹脂被覆骨材を、試
験金型（直径２８．５７５ｍｍ、高さ５０ｍｍの円柱形）に手込め充填し、常温で２４時
間放置することで、鋳型テストピースを作製した。
【００６１】
＜分析方法＞
［樹脂組成物中のホルムアルデヒド濃度の測定方法］
　樹脂組成物中のホルムアルデヒド濃度はガスクロマトグラフにより測定した。ガスクロ
マトグラフ装置は、株式会社島津製作所製ＧＣ－７Ａを用いた。カラムはポラパック－Ｎ
（株式会社島津製作所製）を、検出器は熱伝導度検出器（ＴＣＤ）を、キャリアガスはヘ
リウムを用い、インジェクション温度１５０℃、カラム温度１５０℃、ディテクタ温度１
５０℃、キャリアガス流量６０ｍＬ／分の条件で分析を行った。ガスクロマトグラフ分析
は、ＪＩＳ　Ｋ　０１１４に従った。
【００６２】
［樹脂組成物の粘度の測定方法］
　樹脂組成物の粘度は、温度２５℃で、東機産業株式会社製Ｅ型粘度計ＲＥ８０Ｌを用い
て測定した。
【００６３】
［鋳型テストピースの熱間強度の測定方法］
　高温鋳物砂試験機（株式会社東京衡機製造所製）により鋳型テストピースの圧縮強度を
測定した。測定に用いた高温鋳物砂試験機は、アムスラー型万能試験機に電気炉が備わっ
た構成を有している。電気炉は、上面と底面に直径８０ｍｍの穴が同一軸となるように開
いており、底面の穴からはテストピースを載せるためのロッド（円柱形の支持台）が、上
面の穴からはテストピースに荷重（圧縮力）をかけるためのロッドが挿入されている。電
気炉には熱電対が備わっており、熱電対により電気炉内の温度が計測され、その計測値が
電気炉制御盤にフィードバックされることで、ヒーターの作動が制御され、電気炉内の温
度が設定値に保たれる。熱間強度の測定では、電気炉底面から挿入されたロッド上に円柱
形のテストピースが縦方向に配置され、テストピースの上下方向から荷重（圧縮力）がか
けられる。
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【００６４】
　鋳型テストピースの熱間強度の測定では、鋳型テストピースをアルミ箔に包み、それを
２００℃、４００℃、６００℃、または８００℃に保たれた電気炉内に配置し、同温度の
もと３分間保持した。引き続き同温度で保持した状態で、テストピースに上下方向に圧縮
力を加えて、破壊強度を測定した。
【００６５】
　なお、表２には常温での圧縮強度の測定結果も示されているが、常温での測定は、上記
熱間強度の測定方法において、電気炉のヒーターを作動せずに測定を行った。
【００６６】
＜分析結果＞
　樹脂組成物中のホルムアルデヒド濃度の測定結果を表１に、樹脂組成物の粘度と鋳型テ
ストピースの熱間強度の測定結果を表２に示す。表１で、ホルムアルデヒド濃度の欄に「
不溶」と表記されているのは、尿素化合物が樹脂組成物に溶解せず、ホルムアルデヒド濃
度を測定しなかったことを意味する。樹脂組成物１～８、１２～１８は本発明の実施例に
相当し、それ以外は比較例に相当する。
【００６７】
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【表１】

【００６８】
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【表２】

【００６９】
［樹脂組成物中のホルムアルデヒド濃度］
　ベンジリックエーテル型フェノール樹脂組成物では、尿素化合物が配合されていない樹
脂組成物１１のホルムアルデヒド濃度は０．１４質量％であり、フラン樹脂組成物では、
尿素化合物が配合されていない樹脂組成物２０のホルムアルデヒド濃度は０．１３質量％
であった。エチレン尿素、ジメチル尿素、フェニル尿素、またはシクロヘキシル尿素が配
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合されることで、いずれの樹脂組成物でも、ホルムアルデヒド濃度が低減した。なお、ベ
ンジリックエーテル型フェノール樹脂組成物に尿素またはエチレンチオ尿素が配合された
場合は、尿素またはエチレンチオ尿素は樹脂組成物に溶解せず、固形物として残存した。
【００７０】
［樹脂組成物の粘度］
　エチレン尿素の配合量が多くなるほど、樹脂組成物の粘度は増加する傾向を示した。し
かし、粘度の増加の程度は大きくなく、樹脂組成物の取り扱いや骨材との混合作業に支障
を来す程度ではなかった。
【００７１】
［鋳型テストピースの熱間強度］
　ベンジリックエーテル型フェノール樹脂組成物では、エチレン尿素が配合されることで
、いずれの温度でも熱間強度が高くなり、鋳型強度が改善された。フラン樹脂組成物では
、エチレン尿素が配合されることで、熱間強度が高くなる場合と低くなる場合が見られた
。熱間強度が低下する場合でも、エチレン尿素が配合されない場合を基準として、ほとん
どのテストピースで１０％以内の低下にとどまった。フラン樹脂は、もともと熱間強度が
比較的高い樹脂であるため、この程度の熱間強度の低下は問題とはならない。
【００７２】
　なお、鋳型テストピース作製時、エチレン尿素が配合されていない樹脂組成物１１、２
０ではホルムアルデヒドの臭いがわずかに確認されたが、エチレン尿素が配合された樹脂
組成物１～４、１２～１５では、ホルムアルデヒドの臭いは確認されなかった。
【産業上の利用可能性】
【００７３】
　本発明の鋳型用樹脂組成物は、鋳造用の鋳型や中子等を製造する際に用いることができ
る。
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