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第１章  本研究の社会的背景  

１．１   世界の鋳物 生産量  

 現在 , 世界の鋳物生産量は , モダン･キャスティング･スタッフ･レポート 1)-8)による

と年間 1 億トン以上 に達している . 

そして ,  主要五ヶ国の鋳物生産量を Fig.1.1 に示す通り中国が約 50%を占め , インド

や米国を加えた 3 カ国で生産量の約 70%, 更に日本とドイツを加えると生産量の約

80%となる . 

また , 主要 5 ヶ国に鋳物材質の割合は大きな変化がなく横ばいであ るが , 日本 , 米国 , 

ドイツの先進国は , 鋳物生産量に占める アルミニウム合金鋳物 の割合が高いのに対し , 

中国とインドはアルミニウム合金鋳物 の割合が先進 3 カ国よりも低い .  

先進 3 カ国は , 鉄鋳物と比較して軽量化に有効な アルミニウム合金鋳物を 自動車等に

積極的に使用している結果 , アルミニウム合金鋳物 の割合が高いことが要因として考え

られる . 

 

 

Fig.1.1 Casting production in five major countries in 2013-2020. 

 

１．２   鋳型造型プロセスの比率   

欧米における鋳鉄製造に適用されるの 鋳型の構成割合 9)について Fig.1.2 に示した . 

文献に西暦の記載がないため 正確な時期は不明であるが , 文献の発行年が 2020 年 で

あることから 2019 年頃と推察される . 
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文献の統計データから , 生型の構成割合 が 76%, 更に特殊鋳型の割合が 9%で合計

85%が砂型造型プロセスで , 金 型は 4%となっている . 

また , 鋳鉄を含む全ての鋳物材質において , 70%以上が砂型鋳造によって製造され

ている 10). 

しかし , 生 型は主型に使用され , 中子には複雑形状 の鋳型造型が可能な 特殊鋳型 と

なり , シェルモールド鋳型 , コールドボックス鋳型 , フランノーベーク鋳型 , エステ

ル硬化フェノールノーベーク鋳型 , フェノール･ウレタン鋳型等 が使用される . 

また , 全ての鋳物材質に適用される 特殊鋳型の構成比と使 用 量は , 正式な統計デー

タがないため , 経済産業省の通関統計や 市場状況からの推定となり , 主型と中子に使

用される特殊鋳型の 約 50％程度がフランノーベーク鋳型の使用であると 推察している .   

 

 

Fig.1.2  Fraction of molds applied for cast iron production in Europe and U.S.A.(per 

cent). 

 

１．３  鋳 型の分類  

鋳型は金型と砂型に分別され , 更に砂型は , Fig.1.3 に示す通 り普通鋳型と特殊鋳型

11)に分別される . 
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Fig.1.3 Types of molding processes.  

 

特殊鋳型は , 熱硬化性鋳型 , 自硬性鋳型 , ガス硬化鋳型 11)に分類されており , 環

境負荷低減への取り組みも進められ , 特に自硬性有機鋳型と熱硬化性無機鋳型において

は人工砂使用による樹脂添加量削減や耐破砕性向上による砂再生率向上に伴う産廃低減

12)も図られ , 近年では自硬性プロセスの 3D 積層造形鋳型 13)も注目されるようになっ

た . 

ここで樹脂とバインダの用語の違いについては , JIS の定義（樹脂：不明確でかつし

ばしば高い相対分子質量を有し , 応力を受けると流動する傾向を示し , 通常は軟化又

は溶融範囲を有し , かつ通常は貝殻状に割れる固体 , 半固体 , 又は凝固体の有機材料

14）） , バインダ（本稿ではモノマーで構成されている有機材料および無機材料を示す）

に準じて用語を使用する .  

3D 積層造形鋳型は , 使用する樹脂および バインダに有機バインダと無機バインダに

分けられ , 更にレーザー式 , バインダジェット式に分けられる . (Fig.1.4) 
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Fig.1.4  Types of additive manufacturing molds.  

 

特に注目されているのが , 積層砂に人工砂を使用し , フラン バインダを バインダジ

ェットする方式で 自硬性鋳型として完結するプロセス 15)16)であり , 大型 3D プリンタに

よる 3D 積層造形鋳 型 （Fig.1.5）が可能であるため普及が進んでいる . 

 

 

Fig.1.5  Additive manufactured sand molds.  
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１．4 自硬性鋳型に求められる課題  

型工法のフランノーベーク鋳型 は , 可使時間（ JACT 試験法  HM-2 で定義され , 鋳

物砂と樹脂及び硬化触媒を混練し , 混練砂を放置できる実用的な時間の長さを可使時間

と定める） 17)5 分以上を確保した中 , 抜型に必要な圧縮強さ （ JACT 試験法  HM-1 で定

義され , 常温自硬性鋳型の硬化挙動測定に適用） 18)1.0MPa 以上を , 混練 から 1 時間以

内で可能とする技術が未確立である . 

また , リン酸触媒を使用せずに 注湯時の亜硫酸ガス を削減 する技術が未確立である . 

３D 積層造形フランノーベーク鋳型は , ベーニング 欠陥低減 が期待できる低線膨張率

（鋳型の線膨張率は , JACT 試験法  M-2 で定義され , 急線膨張率測定による熱膨張量

を百分率で表示記録する 19)）の 人工砂を使用した 3D 積層造形技術 20)-22), 及び時間当

たり 10 万 cc の高速･大型の 3D 積層造形技術が未確立 である . 

有害ガスの発生がない水ガラスを使用した３D 積層造形自硬性鋳型において , 時間当

たり 1 万 cc を超える３D 積層造形技術が 未確立である . 

 また , ３D 積層造形フランノーベーク鋳型 から有害ガスの発生が無い 無機鋳型への置

換技術が未確立であり , 更に３D 積層造形フランノーベーク鋳型の鋳造後にリサイクル

した再生砂 を用いた ３D 積層造形技術も未確立である . 

 課題群を 解決す べ く , 本研究にて研究開発を遂行した . 
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第２章  従来の研究開発と本研究の目的  

２．１   緒言  

 第１章で述べたように ,  鋳鉄を含む全ての鋳物材質において , 70%以上が砂型鋳造

によって製造され て いる . 

そして , 生型造型で製造不可能な形状を有する鋳型（主型及び中子）は , 特殊鋳型

によって製造される中 , 型工法及び 3D 積層造形法における有機自硬性鋳型 と 無機自硬

性鋳型に関して , 下記の調査視 点でレビューを行い , 各従来研究の特徴と課題を整理

した . 

 

調査視点①  有機自硬性鋳型の 調査と 課 題  

 

調査視点②  無機自硬性鋳型の 調査と 課 題  

 

調査視点③  鋳物砂の調査と課 題  

 

調査視点④  3D 積層造形鋳型の 調査と 課 題  

 

２．２  自硬性鋳型の調査  

２．2．1 有機自硬性鋳型の調査  

（１）  フランノーベーク鋳型 の型工法における課題  

 自 硬 性 鋳 型 で あ る フ ラ ン ノ ー ベ ー ク 鋳 型 は ,  型 工 法 の 主 流 で あ り ,  且 つ バ イ ン ダ ジ

ェット式 3D 積層造形鋳型においても主流となっている . 

 フランノーベーク鋳型は , 1940 年代に米国において発明され , フラン樹脂が酸触媒

で常温硬化する性質を利用した ものである 14)15). 

1956 年に尿素とフルフリルアルコールの組合せによる熱硬化性鋳型と自硬性鋳型用に

尿 素 変 性 フ ラ ン 樹 脂 に 関 す る 技 術 が 米 国 で 開 発 さ れ 1960 年 に 米 国 で 特 許 が 成 立 2)し , 

日本に導入された . 

この技術に更に鋳型強度向上目指し , フラン樹脂にシランカップリング剤を添加する

技術が開発され 3), 従来のフラン樹脂と比較して鋳型強度が大きく向上し , 鋳造品への
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適用が更に容易となった . 

導入当初は , 硬化触媒としてリン酸を用いた自硬性鋳型であったものの， 1970 年代

に 有 機 ス ル ホ ン 酸 を 主 成 分 と し た 硬 化 剤 が 開 発 さ れ ,  そ の 結 果 ,  砂 同 士 の 接 着 力 向 上

による高強度鋳型 16)となり , 更に 1974 年には , 尿素変性量の少ないハイフラン樹脂と

ソフトスクラビ ング 再生を組み合わ せて 「フラン･クローズド ･機構」の技術を完成 させ

た 16-26). 

フランノーベーク鋳型は , 無機自硬性鋳型よりも可使時間から抜型までのリードタイ

ムが短縮でき , 砂再生率も極めて高く , その結果産廃も少ない 17)～ 26). 

更に鋳型表面と鋳型内部との不均一な強度発現も無機自硬性鋳型より改善でき , 多品

種少量 生産 の鋳 物工 場での 切り 替え が進 み , 生 産性 の向 上 , 品質の 改善 ,  廃 棄物 の削

減 ,  労 働 負 荷 の 軽 減 お よ び コ ス ト ダ ウ ン 等 に 大 き な 成 果 を 挙 げ ,  自 硬 性 鋳 型 と し て の

地位を確固たるものとした . 

 し か し ,  硬 化 触 媒 に 硫 黄 を 含 む 硫 酸 や 有 機 ス ル ホ ン 酸 を 使 用 す る 関 係 上 ,  鋳 型 造 型

作 業 時 に ,  強 酸 取 り 扱 い に よ る 薬 品 や け ど の 危 険 性 ,  注 湯 時 に 樹 脂 硬 化 物 が 熱 分 解 に

よる亜硫酸ガスの発生による建屋の腐食や作業環境悪化等が問題として挙げられ , 改善

が求められている 27)～ 41). 

  更 に フ ラ ン ノ ー ベ ー ク 鋳 型 は ,  注 湯 時 の 熱 に よ る 鋳 型 の 可 縮 性 が 少 な い ,  即 ち ナリ

ヨ リ 性 が 低 い 鋳 型 で あ り ,  そ の 鋳 型 を 使 用 し て 鋳 鋼 鋳 物 を 鋳 造 し た 場 合 ,  鋳 物 の 割 れ

欠陥（熱間亀裂）を誘発することが課題となっている . 

鋳 鋼 鋳 物 は ,  凝 固 収 縮 に よ り 体 積 が 縮 小 す る こ と で ,  鋳 型 内 に 圧 縮 応 力 が 発 生 し , 

この圧縮応力を鋳型の可縮性により応力が緩和されれば , 鋳物の割れ欠陥（熱間亀裂）

が低減する . 

  この鋳型の可縮性は , 英国鋳物研究所（British Cast Iron Research Association）が開

発した熱間ひずみ試験機（ Hot Distortion Tester）を用いて測定 42)-44)で き , 英国や米国

の 欧 米 諸 国 ,  日 本 に お い て 重 要 な 鋳 型 特 性 の 試 験 法 と し て 確 立 さ れ ,  熱 間 時 の 鋳 型 の

ひずみは , 日本ではナリヨリ性試験として実施されている . 

ナリヨリ性の低いフランノーベーク鋳型の鋳物の割れ欠陥（熱間亀裂）対策は , 硬化

触媒に無機酸（硫酸及びリン酸） を使 用 することが一般的な対策である 45). 

鋳物凝固収縮の際に発生する鋳型の圧縮応力は , 鋳型の崩壊によって圧縮応力が緩和
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されることで , 鋳物の割れ欠陥（熱間亀裂）が低減する 46). 

し か し ,  リ ン 酸 の 使 用 を 繰 り 返 し 行 う と 再 生 砂 に リ ン が 蓄 積 し ,  フ ラ ン 樹 脂 を 構 成

している尿素 樹脂の 分解によって 生成し たアンモニア と反応 することでリ ン酸ア ンモニ

ウムが生成 , そのリン酸アンモニウムに起因する鋳型強度低下や鋳物ガス欠陥が懸念さ

れる 46). 

ま た , ダク タイ ル鋳 鉄鋳物 では ,  硫 酸 に 硫黄が 含ま れる こと が起因 して ,  そ の硫 黄

による球状化阻害等 47)～ 51)があり , その改善が強く求められている . 

上述の 課題を解決するためには , 硫酸及びリン酸に代わる新たな無機酸を開発するこ

と が 必 要 不 可 欠 で ,  無 機 酸 に よ る フ ラ ン ノ ー ベ ー ク 鋳 型 の 鋳 型 強 度 発 現 の 向 上 ,  注 湯

時に発生する亜硫酸ガス低減 の研究を第 3 章で進めた . 

 

（２）  エステル硬化フェノールノーベーク鋳型 の課題  

 エステル硬化フェノールノーベーク鋳型は , 1970 年代に入り鋳鋼鋳物を中心に水ガ

ラスを使用した鋳型からフランノーベーク鋳型に置き換えが進み , 鋳型造型サイクルの

向上による生産性向上は達成したが , 注湯時に発生する亜硫酸ガスの 課 題が新たに浮上

し , その課 題を解決するため , 英国及び米国において生産性をフランノーベーク鋳型

並みとし , かつ亜硫酸ガスの発生がないプロセスとして開発した 52). 

  1980 年代に日本に導入され , 有機エステルがアルカリフェノール樹脂に含まれてい

る水で加水分解して酸とアルコールに分解し , その酸がアルカリフェノール樹脂に含ま

れるナトリウムやカリウムと結合 , 活性化した遊離したフェノール樹脂同士が脱水縮合

することにより鋳物砂同士を粘結して鋳型造型する自硬性鋳型である 53). 

  エステル硬化フェノールノーベーク鋳型は , 硫黄分を含まないことから , 硫黄によ

る鋳造欠陥が発生せず , 鋳型にナリヨリ性があるため鋳鋼鋳物での鋳物割 れ欠陥低減に

も貢献する鋳型である反面 , 鋳物砂表面にアルカリ金属が残留することからフランノー

ベーク鋳型の砂再生よりも機械再生における再生力を強める必要があり , 砂再生歩留り

もフランノーベーク鋳型よりも悪い . 

更に注湯時の熱により , 鋳物砂が珪砂の場合には , 表面に残留するアルカリ金属が

鋳物砂と反応して低融点の珪酸ナトリウムや珪酸カリウム生成による鋳物砂表面の化学

組成に変化が生じる が , 型工法においては鋳鋼鋳物を中心として広く普及が進んでいる
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自硬性鋳型である 54)55） .  

しかし , フランノーベーク鋳型よりも鋳型強度が低く , 鋳物砂を熱再生した際には

繰り返し使用が困難で , 3D 積層造形自硬性鋳型への適用は不可とした . 

 

（３）  フェノールウレタン鋳型 の課題  

 米国において , 鋳物砂にフェノール樹脂とイソシアネートを添加混合後 , 型込めし , 

トリエチルアミンを硬化触媒としてガッシングしてウレタン反応させるアミンコールド

ボックス鋳型が開発された 56).  

この方法は , ガス硬化鋳型であるため , その性質を自硬性鋳型へ転用させるべく , 

ウレタン反応を緩慢化させる触媒に塩基性アミンを用いることで解決させた 57). 

自硬性鋳型としてのフェノールウレタン鋳型は , フェノール樹脂とイソシアネートを

添加混合して混練砂とし , 型込めして一定時間放置し抜型する . 

この一連の工程は , 自硬性鋳型として一般的な工程であるが , フランノーベーク鋳

型やエステル硬化フェノールノーベーク鋳型の脱水縮合と異なり , 硬化反応時に水が生

成しないため , 鋳型表面と鋳型内部とが均等に硬化するとい う特徴がある . 

この性質は , 鋳型表面の硬度を調べることで , 鋳型全体の硬度を知ることが出来 , 

抜型時期決定が極めて容易となる 58). 

鋳型の性質は , 接着層がフェノールウレタンの結合によって粘結しているため , 鋳

型の熱間圧縮強さが 400℃でフランノーベーク鋳型の約 40%, 600℃で約 42%, 800℃

で約 38%程度と低く 59), 鋳鋼のような高融点鋳物では耐熱性が不十分なこと , 熱分解

時に有害ガスの種類や量が多い 60)ことが挙げられ , その欠点により型工法のフランノ

ーベーク鋳型やエステル硬化フェノールノーベーク鋳型よりも普及が進んでいない . 

また , 3D 積層造形鋳型への適用 した場合 , 2 種類のバインダを 2 種類のプリンタヘ

ッドからバインダジェッティングする必要があり , 装置の複雑化を招き , 3D 積層造形

自硬性鋳型への適用は不可 とした . 

 

 

２．2．2 無機自硬性鋳型の調査  

 1950 年代 , 水ガラスと鋳物砂を混練し , その混練砂に二酸化炭素を通気させて水ガ
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ラス中にシリカゲルを形成させて鋳物砂同士を粘結させて鋳型造型する方法 60)61)が日本

に導入され , 常温硬化型の鋳型造型プロセスの 先駆けとなった . 

  しかし , 水ガラスに二酸化炭素を通気させて硬化させるプロセスは , ガス硬化鋳型

に分類され ,  自硬性鋳型として みなされない . 

 1950 年代の同時期に自硬性鋳型として成立したプロセスは , 鋳物砂に 水ガラス と硬

化剤としてフェロシリコン粉末を 添加 して混練砂を作り型込めし , 一定時間放置し抜型

して鋳型造型する 自硬性鋳型 60), 1960 年代に鋳物砂に水ガラスとダイカルシウムシリ

ケート（2CaO･SiO2）を添加して混練砂を作り型込めし , 一定時間放置し抜型して鋳型

造型する自硬性鋳型 60)が日本において開発され たが , 硬化剤に粉末を使用しているた

め , プリンタヘッドからバインダジェッティングすることが出来ず , 3D 積層造形無機

自硬性鋳型への適用は不可とした . 

一方で , 液体硬化剤を使用する無機自硬性鋳型は , 1967 年に米国において鋳物砂 に

水ガラスと 硬化剤として有機エステルを混合して混練砂を作り型込めし , 一定時間放置

し抜型する鋳型造型する自硬性鋳型 が開発され , 1973 年に日本に導入された 14)15)が , 

日本におけるエステル硬化鋳型は , 鋳型崩壊性と砂再生による歩留まりの低さから 普及

が芳しくな く , 鋳造後の鋳物砂の再生方法の一つである 乾式再生による 歩留まり向上を

米国や南アフリカ共和国で検討 62)63)が試みられ , 更 に世界最大の鋳物生産国の中国 は , 

エステル硬化鋳型を 使用した鋳物生産に積極的で , 課題となっている砂再生による歩留

まり向上を , 従来の 乾式再生法以外に熱再生 , 水や化学薬品を使用した湿式再生法 の

開発に取り組み , 鋳物砂再利用 技術の開発を継続して進め ており 64)-89), 有害ガスの発

生が殆ど無いエステル硬化鋳型 による鋳物生産がなされている . 

上記のような性質を有するエステル硬化 鋳型の特徴を活かし , エステルをバインダジ

ェッティングすることで 3D 積層造形無機自硬性鋳型の適用を第 5 章で研究を進めた . 

  しかしながら , これらの無機自硬性鋳型は , 可使時間 90)経過後に抜型に必要な鋳型

強度を得るまでに時間がかかること , 珪酸ナトリウム同士の脱水縮合による結合でシリ

カゲルとなるため , 水の放出が容易な 鋳型表面と水の放出 しにくい鋳型内部と で 硬化速

度に差が生じ , 抜型に必要な鋳型強度になるための時間が多く必要なこと , 鋳物を取

り出す際の鋳型崩壊性が悪いこと , 砂再生率が低いこと等 の デメリットがあり , 生産

性や経済性を考慮すると不十分な自硬性鋳型であった ため , 欧米や日本 の型工法 では , 
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有機自硬性鋳型への切り替えによる鋳物生産がなされている . 

 

２．2．３  鋳物砂の 調査  

 鋳型を構成する鋳物砂は , 一般的な珪砂 , 鋳造品の焼き付き欠陥や差し込み欠陥対

策として耐火度の 高 いジルコン砂やクロマイト砂 91)92)が使用されてきたが , 近年のジ

ルコン砂の高騰やクロマイト砂廃棄の際に産廃業者が引き取らない問題が発生し , それ

に置き換わるべく人工的に製造された人工砂の普及が加速している 93)-95). 

 ここで , 耐火度とは ,  鋳物砂が加熱によって軟化する温度を示す値 で ある . 

耐火度の低い鋳物砂は , 低融点物質が予 め存在する場合や , 注湯時の熱 の影響を受

けて , 鋳物砂と他の物資（樹脂硬化物等）の間で , 低融点物質が化学変化によって生

成する砂である 96). 

人工砂には , (a)焼結法人工砂 , (b)溶融法人工砂 , (c)火炎溶融法人工砂の三種類が

存在しており , 比較のため一般的な珪砂と従来から使用されている 高耐火度の特殊砂の

特性も併せて Table 2.1 に示し , 人工砂の顕微鏡写真を Fig.2.1 に示した . 

 

Table 2.1 Properties of different sand materials. 

 Sand material Artificial sand   

Silica 

sand 

Chromito 

sand 

Zircon 

sand 

Sintered Fusion Flame 

fusion 

Chemical 

composition 

SiO2 (Fe,Mg)O･

Cr2O3 

ZrO2･SiO2 Al2O3･ 

SiO2 

Al2O3･ 

SiO2 

Al2O3･ 

SiO2 

Refractoriness(℃) 1,730 1,880 1,850 1,850 1,800 1,850 

Rate of thermal 

expansion (%) 

1～1.5 0.3～0.5 0.2～0.4 0.1～0.2 0.2～0.3 0.1～0.2 
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（１）焼結法人工砂は , 1990 年代から普及が開始され , 砂自体は球形であるものの , 

フランノーベーク鋳型で使用 し た場合には表面に凹凸が存在しているが故に , 低粘性 , 

低表面張力の樹脂 およびバインダが凹凸内に入り込み , 砂同士の接点箇所の粘結力が低

下し , 鋳型強度が低下する 97)98).  

一方のエステル硬化フェノールノーベーク鋳型で使用 した 場 合 , 新砂使用時には特に

問題が発生しないものの , 機械式研磨によって再生された砂は , 砂表面の凹凸部 位に

アルカリ金属を含んだ樹脂硬化物が残留し , 可使時間の短縮や混練砂の 流動性 （ JACT

試験法  HM-4 の流動 度試験法により定義され , 流動性が高い混練砂が流動し易い） 99)

が低下 , 残留アルカリ金属による 鋳物 砂の耐火度の低下がある 97)98). 

また , フェノールウレタン鋳型の場合もエステル硬化フェノールノーベーク鋳型と同

様に , 機械式研磨によって再生された砂表面の凹凸部位に樹脂硬化物が残留し , 混練

砂の流動性 の低下がある . 

 

（２）溶融法人工砂は , 2000 年代から普及が開始され , 砂自体は球形で表面も平滑で

あるが比重が大きく熱容量も 大きい .  

フランノーベーク鋳型で使用 し た場合は , 砂の熱容量が大きいことに起因して , フ

Fig.2.1 Scanning electron micrograph of three kinds of artificial sands.  
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ラン樹脂およびバインダの硬化反応時に発生する反応熱を砂が吸収 し , その熱吸収によ

り可使時間から抜型時間までのリードタイム に時間がかかり抜型時間が他の人工砂を使

用した場合よりも遅延する 97)98). 

一方のエステル硬化フェノールノーベーク鋳型 で使用した 場 合 , 新砂使用時には特に

問題が発生しない が , 機械式研磨によって処理された再生砂は , 砂表面 が平滑で焼結

法人工砂よりもアルカリ金属を含んだ樹脂硬化物が残留し にくいものの , 再生研磨時に

発生する微粉が静電気により付着しており , 混練砂の流動性 が低下し , 鋳型の強 度も

低下する傾向がある . 

また , フェノールウレタン鋳型も , エステル硬化フェノールノーベーク鋳型と同様

に , 新砂使用時には問題は発生しないが , 機械研磨式によって再生された砂は , 再生

研磨時に発生する微粉が静電気によって付着しており , 混練砂の流動性 が低下 し , 鋳

型の強度も 低下する傾向がある . 

 

（３）火炎溶融法人工砂は , 2000 年代から普及が開始され , 砂自体は球形で表面も平

滑で比重も焼結法人工砂に近く , 焼結法人工砂と溶融法人工砂の特徴を合わせ持つ鋳物

砂である .   

フランノーベーク鋳型で使用した場合は , 溶融法人工砂よりも熱容量が小さく , 可

使時間から抜型までのリードタイムが短く鋳型強度発現も良好となり , 抜型時間が遅延

することはなく生 産 性に優れた鋳物砂である 100). 

  一方のエステル硬化フェノールノーベーク鋳型で使用した場合 , 新砂使用時には特に

問題が発生しないが , 機械式研磨によって再生された砂は , 砂表面が平滑で焼結法人

工砂よりもアルカリ金属を含んだ樹脂硬化物が残留しにくいものの , 再生研磨時に発生

する微粉が静電気により付着しており , 混練砂の流動性が 低 下し , 鋳型の強度も 低下

する傾向がある . 

また , フェノールウレタン鋳型も , エステル硬化フェノールノーベーク鋳型と同様

に , 新砂使用時には問題は発生しないが , 機械研磨式によって再生された砂は , 再生

研磨時に発生する微粉が静電気によって付着しており , 混練砂の流動性 が低下し , 鋳

型の強度も 低下する傾向がある . 

 このような特徴から火炎溶融法人工砂は , 鋳型性能の高い鋳物砂であるが , 製造コ
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ストが高く , このコスト高により焼結法人工砂や溶融法人工砂よりも普及が進んでいな

い . 

 本章の第 4 章から第 7 章までの各章において使用する人工砂は , 高耐火度 , 低線膨

張率 , カサ密度が珪砂と同等の焼結法人工砂が 3D 積層造形時のリコート性に優れ , 

鋳型の機械的性質として鋳型強度（圧縮強さ及び曲げ強さ）に優れるため適用した . 

 

２．3 従来の研究  

２．3．１  型工法におけるフランノーベーク鋳型  

 

（１）フラン樹脂の組成  

 型工法に使用されるフラン樹脂の殆どは尿素－ホルムアルデヒド－フルフリルアルコ

ール樹脂であるが , 一部に非尿素系のフラン樹脂は , フェノール－ホルムアルデヒド

－フルフリルアルコール樹脂がある . 

 フラン樹脂は , 主原料のフルフリルアルコールの含有量によって種類が異なり , そ

の用途 , 性能も大きく異なる .  

大別すると次のようになる . 

 

    用途             鋳 鉄 用             鋳鋼用  

フルフリルアルコール含有量     少                多  

窒素含有量             多                少  

価格                安                高  

 

（２）フラン樹脂の硬化機構  

 尿素－ホルムアルデヒド－フルフリルアルコール樹脂の硬化機構は ,  Fig.2.2 に示す

脱水縮合反応の進行により発生する .  

脱水縮合反応は酸性下でのみ進行し , 一般的に酸強度の高い触媒を使用する程反応速

度が高い . 

脱水縮合は H2O の分離により , メチレン結合（－CH2－） , 或いはエーテル結合

（－CH2－O－CH2－）を生じ , フルフリ ルアルコールと尿素とホルムアルデヒドの交
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差結合（Fig.2.3）を経て , 最終生成物として三次元架橋構造の高分子量の重合体が生

成する . 

従って水分を除去する要素が反応速度に大きな影響を及ぼす . 

即ち , 反応雰囲気の温度が高い場合 , 湿度が低い場合 , 鋳物砂粒間の通気性が良い

場合は , 水分の蒸発速度が大きく , 硬化反応はより早く完結し , 逆に水分の除去が緩

慢な雰囲気においては反応速度が低い 101). 

 

 

 

 

Dehydration condensation of Furfuryl 

alcohol. 

Dehydration condensation of urea-formaldehyde. 

Fig.2.2  Polycondensation reaction steps of urea-formaldehyde and 

Furfuryl alcohol. 
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（３）フラン樹脂の硬化触媒  

 フラン樹脂の硬化触媒 36)は , 一般的に次に示す酸が使用されている . 

 

a)硫酸触媒  

 尿素－ホルムアルデヒド－フルフリルアルコール樹脂系の中で , 窒素含有量の多い低

級フラン樹脂に適する硬化触媒で , 鋳鉄用 , 非鉄用に使用される . 

酸強度が最も高い酸であるため超速硬化や酸消費量の多い鋳物砂に適するが , 注 湯

時に亜硫酸ガスが大量に発生する . 

 また , フェノール－ホルムアルデヒド－フルフリルアルコール樹脂系に使用する場

合 , フラン樹脂と硫酸触媒の相溶性が悪く , 樹脂の脱水縮合反応が進むにつれ , 硫酸

触媒が硬化反応進行中の樹脂に溶け込むことが出来なくなり , 硫酸触媒が分散した状態

で硬化反応が完結する . 

その結果 , 砂同士を接着する樹脂硬化物の接着面積が低下し , 尿素―ホルムアルデ

ヒドーフルフリルアルコール樹脂系よりも低鋳型強度となり , 使用に適さない触媒であ

る 102). 

Fig.2.3  Crosslinking structure of Furfuryl alcohol and urea-formaldehyde. 
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b)有機スルホン酸触媒  

全てのフラン樹脂に適用でき , 特にフェノール－ホルムアルデヒド－フルフリルアル

コール樹脂系にも十分な接着力を発揮し , 高鋳型強度の鋳型が造型可能で , 代表的な

有機スルホン酸は , オルトキシレンスルホン酸及びパラキシレンスルホン酸である . 

しかしながら , フラン樹脂を硬化させる触媒力については硬化速度が硫酸触媒よりも

劣るため ,  硫酸触媒と併用して使用される . 

 

c)リン酸触媒  

 触媒中に硫黄原子を含まないため , 注湯時に亜硫酸ガスの発生はない . 

  しかし , フェノール－ホルムアルデヒド－フルフリルアルコール樹脂系には , フラン

樹脂とリン酸触媒の相溶性が悪く , 樹脂の脱水縮合反応が進むにつれ , リン酸触媒が

硬化反応進行中の樹脂に溶け込むことが出来なくなり , リン酸触媒が分散した状態で硬

化反応が完結する 45). 

その結果 , 砂同士を接着する樹脂硬化物の接着面積が低下し , 尿素―ホルムアルデ

ヒドーフルフリルアルコール樹脂系よりも低鋳型強度となり , 使用に適さない触媒であ

る 103). 

また , 鋳型解体後 , 回収と再生処理をした再生砂に際しては鋳物砂中にリン酸根が

残留し , そのリン酸根がアンモニアと反応して生成するリン酸アンモニウムによる鋳型

強度の低下や鋳物ガス欠陥が懸念される 46). 

 

（４）鋳物砂の影響  

 フラン樹脂の硬化速度および鋳型強度は砂の粒子径 , 微粉 , pH および不純物（塩

類 , アルカリ成分 , 粘土分）の含有量に影響を受ける . 

特にアルカリ成分は硬化触媒と反応して酸濃度を低下させるため , 硬化反応速度低下

を誘発し , 抜型時間の遅延をもたらす .   

従って , 鋳物砂の特性が異なればフラン樹脂の硬化反応を進行させる状態にするまで

の触媒の種類や量は異なり , アルカリ成分が多くなるにつれて酸の量が多く必要であ

る . 

このアルカリ成分との反応によって消費する酸の量を酸消費量と定義される . 
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フランノーベーク鋳型用の鋳物砂の適否は , 酸消費量を測定することで判断可能であ

り , 酸消費量が 6~9ml/50g 以上となると不適な鋳物砂となる 103). 

尚 , フランノーベーク鋳型で鋳物砂として使用する珪砂新砂は , 酸消費量が０

ml/50g となるのが一般的であり , 酸消費量が 6~9ml/50g 以上の珪砂新砂 は , 不適の

鋳物砂となる . 

 

鋳物砂の酸消費量試験法（ＪＡＣＴ鋳物砂の試験法Ｓ -４） 104)は ,  以下の通り . 

 

a)鋳物砂 50g を 300mℓビーカーに採取し , 純水 50mℓおよび 0.1mol/ℓ塩酸水溶液

50mℓを加え 60 分撹拌する . 

 

b)この液を濾過し , 濾液 50mℓを分取し 0.1mol/ℓ水酸化ナトリウム水溶液で pH7.0

となるまで滴定する . 

c)鋳物砂 50g を採取せず前述の操作を行う（空試験）  

 

d)酸消費量の算出方法  

  酸消費量=２×（Ｂ－Ａ）× ｆ  

   Ａ：本試験による 0.1mol/ℓNaOH の滴定量（mℓ ）  

Ｂ：空試験による 0.1mol/ℓNaOH の滴定量（mℓ）  

ｆ：0.1mol/ℓNaOH の力価  

 

（５）再生砂の影響  

フランノーベーク鋳型における鋳型解体後に得られる回収砂を乾式研磨により処理さ

れた再生砂は , 再生を繰り返すと鋳物砂中に樹脂硬化物や酸が蓄積される . 

この蓄積量は , 強熱減量としてあらわすことができ , 強熱減量が増えるとガス発生

量の増大や , 鋳物ガス欠陥が発生する確率が高くなる . 

そして , この強熱減量の測定は , 熱分解や燃焼によって物質の質量変化を測定する . 

鋳鉄における強熱減量は 2.5～3.0 質量%105), 鋳鋼では 1.5～2.0 質量%105), 非鉄で

は特に管理数値は設定されていない . 
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鋳物砂の強熱減量試験法（ＪＡＣＴ鋳物砂の試験法Ｓ -２） 106)は , 以下の通り . 

JIS Z 2601 により遊離水分を除去した試料 , 約 10g を坩堝に正確にはかりとり , 予

め約 1,000℃に保った電気炉に蓋をして 15 分間入れ , 蓋を取って 45 分間強熱後 , 坩

堝を取り出し , デシケーター中で室温迄放冷後 , 正確に質量をはかり , 次式により強

熱減量を算出する . 

             

強熱減量（質量％）＝        × 100 

          

W1   強熱前の試料量（ｇ）  

         W２    強熱後の試料量（ｇ）  

 

２．3．２  型工法におけるフランノーベーク鋳型の課題  

型工法のフランノーベーク鋳型は , 硬化触媒に硫酸 , 有機スルホン酸 , リン酸の硬

化触媒を適宜調整し , 適切な可使時間をオールシーズンコントロールすることで , 効

率性の良い自硬性鋳型となっているが , 硫酸や有機スルホン酸に含有される硫黄元素に

起因する亜硫酸ガスの発生や , リン酸に含有されるリン元素に起因する砂中の残留リン

の問題がある . 

上述の課題を解決するため , 1990 年代にフラン樹脂の硬化速度を向上させて , 使 用

する硬化触媒の酸価を低減させる技術が日本において開発された . 

但し , 他の国において同様の研究は見当たらず , 硫 酸 , スルホン酸 , リン酸を使用

したフランノーベーク鋳型の注湯時の亜硫酸ガス発生の問題は , 鋳造工場に活性炭フィ

ルターの設置よる装置面での対応 , 鋳型に残留するリンの問題は , 使用 砂の廃棄割合

を多くする対応 , エステル硬化フェノールノーベーク鋳型への置換する対応で対処して

いると考えられる 107). 

開発技術は , フラン樹脂組成物を構成するフルフリルアルコールの他に 2,5-ビス(ヒ

ドロキシメチル)フラン(BHMF)を併用したことである 108)109).   

比較のため , フルフリルアルコールと 2,5-ビス(ヒドロキシメチル)フラン(BHMF)の

構造式を次の Fig.2.4 に示す . 

W1 －  W2 

 W1 
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この 2,5-ビス(ヒドロキシメチル)フラン(BHMF)は , フルフリルアルコールのメチロ

ール基が一つに対し , メチロール基を二つ有することで反応性を高め , その結果 , 使

用する硬化触媒の酸強度を下げることができ , 硫黄の含有量を減らすことができる技術

である . 

その一方 , 硬化触媒に使用するリン酸については , 従来フラン樹脂と同等量である . 

こうしたことから , 本技術をもってしても硬化剤中に硫黄が存在することから , 従

来よりもわずかに亜硫酸ガス低減ができたこと に留まっている . 

 

２．3．３  3D 積層造形有機鋳型の従来技術と課題  

 

（１）レーザー式 3D 積層造形鋳型  

3D 積層造形技術は , かつてはラピッドプロトタイプ（ Rapid Prototyping,  RP）と

呼ばれ , 3DCAD データを元に一層ずつ繰り返し積み上げて造形する方法 5)-7)で , 従来

の加工プロセスの制約にとらわれず , 複雑な三次元形状を一体で製作できるのが特徴で

ある . 

3DCAD データからの直接・迅速造形 , 複雑形状の一体成形等の特徴は , 鋳造にお

けるいずれの段階の型においても有効である . 

しかしながら , レーザー式 3D 積層造形鋳型における課題については , 以下の通り

である . 

 

a)積層するための鋳物砂は , 珪砂と焼結法人工砂および火炎溶融法人工砂が適用可能で

Fig.2.4  Structure of Furfuryl alcohol and 2,5-Bis (hydroxymethyl) furan. 
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あるが , 熱容量の大きい溶融法人工砂はレーザー照射時の熱が砂に吸収されるため , 

樹脂の硬化不良を引き起こし , 使用不可である . 

 

b)珪砂と焼結法人工砂および火炎溶融法人工砂を使用する場合 , フェノールノボラック

タイプの樹脂を使用し , 架橋剤にヘキサメチレンテトラミンを使用するレジンコーテッ

ドサンドを製造する必要があり , 工程に時間と手間がかかる . 

 

c)レジンコーテッドサンドを積層し , レーザー照射を繰り返して造形した鋳型は , 樹

脂の硬化途上の状態であるが故に砂同士の接着力が低く , この状態で注湯すると , 鋳

型強度不足に起因する型割れが発生し易い .  

それ故に , 後工程として熱処理を行い , 樹脂の完全硬化を行う必要がある . 

完全硬化のためは , 200℃で 5 時間から 10 時間の熱処理を必要とするが , この熱処

理により接着層の樹脂硬化物が十分に硬化し , 注湯に耐え得る鋳型となる . 

この熱処理を行う上で , 硬化途上の樹脂硬化物は , 熱により塑性変形し易い状態で

あり , その塑性変形を防止するため , 鋳型を支える砂型のサポートが必須となる . 

この砂型サポートも 3D 積層造形時に作製することから , 歩留が低下する . 

 

d)レーザー式 3D 積層造形の積層能力は , 時間当たり 2,500cc の積層造形能力であり , 

この造形速度では小物や試作品に限定さ れ , 量産品の鋳型造形は不可である . 

 

e)レーザー式 3D 積層造形鋳型は , 型工法のシェルモールド鋳型と同じフェノールノボ

ラックタイプの樹脂で鋳物砂同士を接着しており , この樹脂硬化物が注湯時に熱分解し

てアンモニアやアルデヒド類 , ベンゼン環を有する有機ガス等が発生し , これらのガ

スの臭気や鋳物ガス欠陥低減のためのガス抜き方案等が必要となる .  

 

次の Fig.2.5 にフェノール樹脂の硬化反応を示す 110). 

また , レーザー式 3D 積層造形用のプリンタは , ドイツの EOS 社から製造されてい

たが , 普及拡大出来 ずプリンタの生産は終了している . 
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（２）バインダジェット式 3D 積層造形鋳型  

 レーザー式 3D 積層造形鋳型の課題に対し , ドイツや米国ではバインダジェット式に

よる 3D 積層造形自硬性鋳型の開発に着手し , 液体触媒と珪砂を混合して積層し , そ

こにフランバインダをバインダジェットして鋳型を造形する 3D 積層造形フランノーベ

ーク鋳型 8)-10)を完成させた . 

  しかし , この 3D 積層造形フランノーベーク鋳型には以下の課題がある . 

 

a)積層するための鋳物砂は , 珪砂と液体触媒の混練砂であり , 液体触媒の溶媒は水で

あり , その水による界面張力のため湿態砂となり , 砂同士は凝集してしまう . 

 そのためリコート時にバイブレーションを加える必要があり , リコート時間も長くな

ると同時に装置の複雑化を招くと同時に , 鋳型造形速度向上に不適な方法である . 

 

b)珪砂以外に使用可能な鋳物砂は , 表面凹凸のある焼結法人工砂のみで , 他の溶融法

人工砂や火炎溶融法人工砂では , 形状が球形であること , 表面が平滑であることから , 

液体触媒と混合した混練砂の流動性が極端に悪くなり , リコートできない 111)-113). 

Fig.2.5  Crosslinking structure of phenol-formaldehyde resin. 
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c)使用鋳物砂は , 珪砂と液体触媒を混合した混練砂であるため , 造形後の鋳型の発掘

作業時に鋳型に鋳物砂が張り付き , デパウダー性が悪く作業性に劣る . 

 

d)フランバインダによるバインダジェット式 3D 積層造形鋳型は , フルフリルアルコー

ルの純度の高く , 窒素も含有しないバインダを使用し , 有機スルホン酸を触媒として

鋳物砂同士を接着しているものの , バインダ硬化物が注湯時に熱分解して亜硫酸ガスや

フラン環を有する有機ガス等が発生し , これらのガスの臭気や鋳物ガス欠陥低減のため

のガス抜き方案等が必要となる . 

また , 鋳物を取り出したの鋳型は , 鋳物砂の粒子径が細かいことから , リサイクル

されず殆どの場合廃棄されている . 

次に , フランバインダを使用したバインダジェット式 3D 積層造形鋳型におけるバイ

ンダの硬化反応 114)を次の Fig.2.6 から Figt.2.8 に示す . 

 

 

 

Fig.2.6 Generation of the carbocation in an acidic region.  
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Fig.2.7 Generation of methylene bond. 

 

 

Fig.2.8 Three dimensional crosslinking structure.  

 

硬化反応は , Fig.2.6 に示す通りフルフリルアルコールのフラン環 2 位についている

メチロール基（ -CH2OH）の O 原子は , 酸性域に存在するプロトン（ H+）を引き寄せ , 

正電荷を帯びる .  その後 , C-O 間で結合が切れ , カルボカチオンが生成する . 
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  このカルボカチオンは電子欠乏状態であり , Fig.2.7 に示す通りフラン環 5 位の水素

と脱水によるメチレン結合 , メチロール基同士の脱水縮合によるメチレン結合により高

分子化が進行する . 

  次 に , Fig.2.8 に示す 通 りフ ラ ン環 の 開裂 に よる レ ブリ ン 酸構 造 の生 成 等の 反 応が 爆

発的に進行し , 三次元架橋構造へと成長する . 

 このようにフランバインダの硬化反応が進み , バインダジェット式 3D 積層造形鋳型

が造形されるが , 初期強度の更なる向上とベーニング欠陥低減のために高耐火度で低線

膨張率の人工砂使用を可能とする技術開発が必要不可欠である . 

 

２．3．４  3D 積層造形無機自硬性鋳型の従来技術と課題  

3D 積層造形無機自硬性鋳型で実用化されている技術は , 先ず石膏を主体とした無機

粉末に水溶性高分子材料と界面活性剤を配合した水を吐出することで自硬性完結する

3D 積層造形無機自硬性鋳型 11)12)がある . 

このような石膏を主体とした無機粉 末の大部分は , 硫酸カルシウムが占めることとな

り , 石膏も化学組成からいつくかの種類に分類される . 

化学組成から二水石膏（ CaSO4･2H2O, 原料石膏 , 結晶石膏狭義一石膏） , 半水石

膏（CaSO4･1/2H2O, 焼石膏） , および無水石膏（CaSO4, 硬石膏）の三種類に分類

され , その鋳型用石膏の水和による凝固硬化 115)については , 次式の通りである . 

 

    常温（20℃付近）  

CaSO4･1/2H2O ＋  3/2H2O  →  CaSO4･2H2O    (1) 

120℃付近  

CaSO4･2H2O →  CaSO4･1/2H2O               (2) 

200℃付近  

CaSO4･1/2H2O →  ⅢCaSO4                  (3) 

400℃付近  

ⅢCaSO4 →  ⅡCaSO4                     (4) 

1,200℃付近  

ⅡCaSO4 →  CaO + SO3（熱分解）              (5) 
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 石膏は , このような状態変化による構造となり , 造形された鋳型は通気性がなく , 

鋳型の大部分が硫酸カルシウムで占められており , その硫酸カルシウムの分解により亜

硫酸ガスを放出する約 1,200℃を超える温度領域において , 鋳物ガス欠陥 , 浸硫 , ダ

クタイル鋳鉄における球状化阻害等 , 鋳造欠陥が多発するため , 鋳型乾燥によるガス

欠陥対策により一定の改善は見られるものの , 鋳造品は小物に限られる 116). 

 こうした 3D 積層造形無機自硬性鋳型で造形された石膏鋳型には , 前述の問題がある

ことから , 石膏粉末とアルミナセメントを混合した無機粉末を水溶性高分子材料と界面

活性剤を配合した水で 3D 積層造形し , 3D 積層造形無機自硬性鋳型とし , ダクタイル

鋳鉄における球状化阻害を無くして鉄鋳物への適応を可能としている 117). 

しかし , 造形チャンバーが小さく , 鋳型崩壊性も悪く , 鋳造した鋳型は廃棄となり , 

鋳物砂の砂再生は不可である . 

 

２．4  鋳造品への自硬性鋳型拡大のための課題  

 前節で解説したように , 鋳造品への自硬性鋳型の適用は , 1950 年代に始まったが , 

鋳型の生産効率や砂再生性を向上させるため , 無機自硬性鋳型から有機自硬性鋳型へと

移行し , 鋳型を構成する鋳物砂も , 一般的な珪砂 , 高耐火度 のジルコン砂やクロマイ

ト砂を組み合わせる方法から人工砂へと移行して来た . 

 このような状況の中 , 自硬性鋳型の主力となっているフランノーベーク鋳型 におい

て , 型工法 では更なる鋳型強度発現の 向 上や注湯時の亜硫酸ガスの低減による 作業環境

の改善が課題となっている . 

また , 3D 積層造形フランノーベーク鋳型においては , プロセスとしての有効性を最

大限に活用し , 複雑形状の鋳型を高速･大型の 3D 積層造形によって鋳型の生産性を向

上させることが課題となっている . 

更には , 鋳造業界からの強い要望である ゼロエミッションに基づく 作業環境改善や鋳

造時の有機ガスに起因する鋳物低減に 有 効とされる 無機バインダを使用した 3D 積層造

形を実現が望まれ ていることから , 現在までの課題 として 以下の５つを考える . 

 

（１）型工法におけるフランノーベーク鋳型は , 硫 酸 , 有機スルホン酸が主体 とした

硬化触媒であり , 注湯時の亜硫酸ガス低減の他 , 鋳鋼鋳物の割れ欠陥対策や ダクタイ
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ル鋳鉄の球状化阻害 対策のため , リン酸を併用して使用する技術が ある . 

しかし , 鋳物砂中に リンが蓄積する蓄 リ ンの問題が発生し , そのリンが フラン樹脂

を構成する尿素樹脂 由来で発生 するアンモニアと反応して リ ン酸アンモニウム が 生成 , 

このリン酸アンモニウムによる鋳型強度の低下や 鋳物ガス欠陥の誘発が あり 46), これ

を解決するため , リン酸触媒を使用せず , 鋳型の強度発現向上と注湯時の亜硫酸ガス

を低減させる技術開発が必要不可欠である . 

 

（２）3D 積層造形 フランノーベーク鋳 型 は , バインダの主成分であるフルフリルアル

コールが低粘度 , 低表面張力の物理的性質を持ち , 更に酸触媒にてフルフリルアルコ

ールのモノマーのみで高分子化が進行し て三次元架橋構造（ゲル化） となり , この作用

によって砂同士の 接 着が進行し , 鋳型が造型できる ことから , ドイツや米国で は フル

フリルアルコール を主体としたバインダ ジェットによる 3D 積層造形鋳型とする研究が

進められて きた . 

その結果 , ドイツの  Voxeljet 社 , 米国の Ex One 社の両社が珪砂に液体酸触媒を混

合してリコートし , フルフリルアルコールを主体とするバインダを一層毎に 吐 出 して , 

バインダの自硬性完結により鋳型を造形する 3D 積層造形鋳型を完成させ たが , 使用す

る鋳物砂が珪砂で あ り , 3D 積層造形後の鋳型は , 線膨張率の大きい鋳型 となるため , 

ベーニング 欠陥を誘発し易い . 

このベーニング欠 陥 を低減させるには , 高耐火度で低い線膨張率の人工砂使用が 必要

不可欠である 111)-113). 

また , 鋳型の生産性向上のために更なる高速･大型の 3D 積層造形を可能とする造形

技術開発 118)も必要不可欠であり , ドイツ や米国においても高速･大型の 3D プリンタの

開発が進められている . 

 

（３）3D 積層造形法における無機自硬性鋳型は , 石膏やセメントを積層し , 高分子材

料を含む水をバインダジェット することで 3D 積層造形鋳型としているものの , 造形速

度が遅く , 更に造形チャンバーが小さいこと , 3D 積層造形により作製した鋳型の通気

性がなく , 鋳鉄の融点以上の高融点鋳物においては , 石膏の熱分解による亜硫酸ガス

によって鋳物ガス欠陥を多発させてしまう ことから 116)117), 鋳型の生産性向上と有害ガ
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スの発生がない 3D 積層造形無機自硬性鋳型を可能とする 技術が必要不可欠である . 

 

（４）有機バインダで 3D 積層造形を行い , その後に有機バインダを焼失させて無機鋳

型とする技術が韓国で開発されているものの製造工程数が多く , 造形チャンバーが小さ

いことから , 3D 積層造形フランノーベーク鋳型 に無機バインダを含浸し , 焼成により

有機バインダを焼失させて有害ガスの発生がない無機鋳型とすれば , 鋳型の適用範囲が

拡大することから , 含浸･置換を可能とする技術が必要不可欠である . 

 

（５）焼結法人工砂を使用した 3D 積層造形フランノーベーク鋳型の実用化が進む中で , 

鋳造後の鋳 型を解体して得られる回収砂が 再利用されずに廃棄されてい る . 

こうした再利用されず産廃として廃棄している現状を , 産廃として廃棄せず再利用を

目的とした熱再生処理よるリサイクルが試みられている . 

しかしながら , 熱再生された再 生砂は , 砂の種類によって異なるが , 熱 履歴を受け

て砂表面に 化学変化が生じる場合がある . 

化学変化が生じると , 砂表面の化学組成が新砂と異 なり , アルカリ性物質の化合物

が砂表面に生成することもある . 

また , 砂再生時の摩擦研磨によって形状が変化する場合や , 水分が砂表面に吸 着 又

は放出して 水分量が変化する物理的変化も生じる場合 もある . 

そのため , JACT 試験法には , 前述の化学的及び物理的変化を 鋳物砂の 測定法として

定め , 粒度 , 水分 , 強熱減量 , pH, 酸消費量を測定し鋳 物 砂の性状を管理するのが

一般的である . 

更に本章の研究では , 純水と熱再生した鋳物砂を混合して 抽 出した水溶液の ICP 分

析による元素解析 を行い , 熱履歴により 鋳物砂表面にアルカリ性物質が生成した痕跡が

あるか否かも調査し , アルカリ性物質が生成した場合には , フランバインダを硬化さ

せる酸触媒の触媒作用が中和により酸強度の低下するため , このような化学変化を生じ

てもフランバインダを硬化させる 触媒作用を有する 固体触媒 の探索と , 探索した 固体触

媒を被覆するコーテッド技術の 開発が 必要不可欠である . 
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２．5 本研究の目的  

 ２．4 節で解説した課題を解決して , フランノーベーク鋳 型 の鋳型強度（圧縮強さ）

の向上と , 注湯時の 亜硫酸ガスの低減 , ３D 積層造形自硬性 鋳型の高速・大型の 3D

積層造形が可能となる造形プロセスの確立 , 3D 積層造形鋳型が中子に使用される場合

には曲げ強さの向上 , 更に低線 膨張率 鋳 型によるベーニング 欠陥低減 , 注湯時に 有害

ガスが発生しない無機鋳型プロセス の 確 立 , 3D 積層造形鋳型の注湯後の砂再生技術の

確立向けた 研究開発を遂行した . 

 

 第３章は , 型工法のフランノーベーク 鋳型において , 硬化触媒に使用する硫酸の使

用量増大やリン酸 を 併用することなく , 迅速に抜型に必要とされる圧縮強さ 1MPa 以

上の鋳型強度が得られ , 且つ注湯時に発生する亜硫酸ガスの低減 , 再生砂の蓄リンの

ない鋳物砂 を目的に , 研究開発を遂行した . 

 

第４章は , 固体触媒コーテッドサンドの開発による フランバインダのバインダ ジェッ

トによる高速･量産化３D 積層造形技術は , 高耐火度 と低線膨張率の人工砂を使用して

も , 良好な 流動性を 示す固体触媒コーテッドサンドの 開発 であり , フランバインダを

バインダジェット した際には , 従来法よりも鋳型強度発現 の 向上と , 低 線膨張率 鋳型

によるベーニング 欠陥が低減されることを 目的に , 研究開発を遂行した . 

 

第５章は , 3D 積層造形フランノーベーク鋳型から造形や注湯時に有害性のガスが発

生し , 作業環境を悪化させている課題に対し , 造形時や注湯時の有害ガス低減若しく

は撲滅に向け , 珪酸ナトリウム を焼結法人工砂に被覆し , エステル水溶液の吐 出 によ

りシリカゲルを生成させて鋳物砂同士を粘結させることで自硬性完結 可能な 3D 積層造

形自硬性鋳型を開発すれば , 注湯時の有害ガスの発生が無く し , 低線膨張率鋳型によ

るベーニング欠陥低減を目的とし , 研究開発を遂行した . 

 

第６章は ,  有機バインダで 3D 積層造形を行い , その後に有機バインダを焼失させ

て無機鋳型とする技術が韓国で開発されているものの製造工程数が多く , 造形チャンバ

ーが小さいことから , 3D 積層造形フランノーベーク鋳型に無機バインダとしてリン酸



３２ 

 

塩と硫酸塩の水溶液を含浸し , その後に焼成によりフランバインダを焼失させると同時

に , リン酸塩の重合による架橋ネットワークを生成させて無機鋳型に置換す れ ば , 注

湯時における鋳型からのガス発生が殆どなく , 硫酸塩の効果で鋳型崩壊性も 確 保 と , 

低線膨張率 鋳型によりベーニング欠陥低減を目的に , 研究開発を遂行した . 

 

第７章は , 実用化が進む 3D 積層造形フランノーベーク鋳型 は , 鋳造後に廃棄され

ている現状を , 鋳型を解体して再生砂としてリサイクルし , その再生砂を使用しても

十分な鋳型強度が得られる循環型 3D 積層造形フランノーベーク鋳型 を開発する 研究開

発である . 

砂再生方法の検証 と 再生砂特性の検証 を実施し , 再生砂を使用しても触媒作用 が十分

に発揮する 固体触媒 を開発すれば , バインダの迅速硬化が可能となる 3D 積層造形フラ

ンノーベーク鋳型 と なり , 及び 低線膨張率鋳型によるベーニング欠陥低 減を目 的 に , 

研究開発を遂行した . 

 

２．6 本論文の構成  

 本論文は以下に示す８章で構成されている  

 

第１章   本研究の社会的背景  

序論として本研究の社会的背景を述べる．  

 

第２章   従来の研究開発と本研究の目的  

研究の対象とする自硬性鋳型の現状と課題 , および本分野における従来の研究を説明

した上で , 本研究の目的を示す . 

 

第３章  複分解反 応 利用によるフランノーベーク鋳型の亜硫酸ガス低減  

型工法によるフランノーベーク鋳型の環境改善と鋳型特性向上のため , 複分解反応を

利用して触媒作用 向上と注湯時の亜硫酸ガス低減を 目的と した研究開発である . 
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第４章  焼結法により作製された人工砂の固体触媒コーテッドサンドによる 3D 積層造

形フランノーベーク鋳型の 積層造形技術  

焼結法人工砂に固体有機酸を被覆したコーテッドサンドによる 3D 積層造形フランノ

ーベーク鋳型技術により , 時間当たり 10 万 cc の 3D 積層造形と未硬化砂の再利用 , 低

線膨張率鋳型による ベーニング 欠陥低減を目的とした研究開発である . 

 

第５章  無機バインダコートした球状人工砂の積層性と鋳型特性  

焼結法人工砂に珪酸ナトリウムを被覆したコーテッドサンドとし , エステル水溶液を

吐出する 3D 積層造形自硬性無機鋳型とすれば , バインダの硬化速度向上 , 造形サイズ

も時間当たり 1 万 cc が可能となり , 低線膨張率鋳型による ベーニング 欠陥低減を目的

とした研究開発である . 

 

第 ６章  3D 積 層 造 形 フラ ン ノ ーベ ー ク 鋳 型か ら リ ン 酸 塩 と 硫 酸塩 を 用 いて 置 換 し て製

作した無機鋳型とその特性  

3D 積 層 造形 フ ラ ン ノ ーベ ー ク 鋳 型に リ ン 酸塩 と 硫 酸 塩を 併 用 した 無 機 バ イン ダ 水 溶

液を含浸させて , 焼成と同時にリン酸塩を高分子化させて無機バインダによる接着層を

形 成 さ せ て 無 機 鋳 型 と す れ ば ,  鋳 造 時 に 有 害 ガ ス の 発 生 が な く ,  低 線 膨 張 率 鋳 型 に よ

るベーニング欠陥低減を目的と した研究開発である . 

 

第７章  熱再生砂を使用した 3D 積層造形フランノーベーク 鋳型の固体触媒による強度

改善  

鋳造後に鋳型を解体し熱再生した焼結法人工砂を使用しても , 十分な触媒作用 に優れ

る新たな固体触媒 が 開発できれば , 鋳型強度発現に優れた 3D 積層造形フランノーベー

ク鋳型と , 低線膨張 率鋳型によるベーニング欠陥低減を目的とした研究開発である . 

 

第８章  総括  

章の研究で得られた知見を総括した . 
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尚 , 文献調査は , 鋳造工学 , 鋳造工学講演概要集 , 素形材 , 鋳造ジャーナル , 鋳

鋼 と 鍛 鋼 ,  日 本 鋳 造 技 術 協 会  鋳 型 造 型 法 ,  Modern Casting,  AFS Transaction, 

Foundry, Foundry Trade Journal, Giesserei, Chemical Binders in Foundry,  JP-

NET,  Google Patents,  特 許 情 報 プ ラ ッ ト ホ ー ム ,  SciFinder,  Scopus,  Web of 

science, Google Scholar,  Science Direct による調査を各章で行っている . 
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第３章  複分解反応利用によるフランノーベーク鋳型の亜硫酸ガス低減  

３．１  緒 言  

フランノーベーク鋳型は鋳型強度に優れ , 砂再生性も良好であることから鋳物製品全

般に広く使用されている 1)-5).  

しかしながら , 硬化触媒に硫酸(H2SO4), オルトキシレン スルホン 酸及び パラキシレ

ン ス ル ホ ン 酸 [(CH3)2(C6H3)SO3H]等 の 液 体 の 強 酸 が 必 要 で あ る た め ,  注 湯 時 に 亜 硫 酸

ガス（以下 , SOX と称す）の発生が避けられず作業環境を悪化させている 6)7). 

また , 鋳型によっては注湯時に SOX が環境基準≦2 質量  ppm8)を上回る場合もある . 

その対策として , リ ン酸（H3PO4）を硬化触媒に用いれば , SOX の発生は無い . 

し か し ,  再 生 砂 中 へ の 五 酸 化 二 リ ン の 状 態 で 蓄 積 が 生 じ ,  フ ラ ン 樹 脂 中 の 尿 素 樹 脂

か ら 遊 離 さ れ る ア ン モ ニ ア と リ ン が反応 して リ ン 酸アンモニ ウム [(NH4)3PO4]が 生 成 し , 

これに起因するガス欠陥が 懸念されて い る 9)10). 

ま た ,  再 生 砂 の 再 生 回 数 の 増 加 に 伴 い ,  強 熱 減 量 値 が 一 定 で あ っ て も リ ン の 蓄 積 が

増 加 す る こ と も 報 告 さ れ て お り ,  そ の 蓄 リ ン が 五 酸 化 二 リ ン の 状 態 で 蓄 積 さ れ て ,  塗

型剤中の黒鉛や再生砂中の残留炭素と 次式に示す還元反応により , 一酸化炭素が発生し , 

その一酸化炭素による鋳物ガス欠陥（アバタ欠陥）が発生することも報告されている 11). 

 

2/5P2O5 + 2C →  4/5P + 2CO↑  

 

酸 価 の 観 点 か ら す る と , 塩 化 水 素 （HCl） を 水 に 溶 解 さ せ た 塩 酸 が 最 も 硬 化 速 度 の 速

い触媒であり , 硫黄(S)も含有しない ものの , 常温で塩化水素 の揮発が発生するために , 

安全な保管 が出来ず , 作業環境も悪化することから 鋳物工場での使用に適さない . 

そ こ で ,  本 章 の 研 究 で は 複 分 解 反 応 を 利 用 し て ,  硬 化 触 媒 と し て 最 適 な 硫 酸 を 使 用

し つ つ ,  SOX の 発 生 を 防 止 あ る い は 大 幅 に 削 減 さ せ る こ と を 目 的 に ,  新 し い フ ラ ン 樹

脂を開発した .  

開 発 フ ラ ン 樹 脂 に は ,  塩 化 物 と し て 塩 化 カ ル シ ウ ム を 添 加 し ,  SOX と 発 生 源 で あ る

硫酸よりも , 熱分解温度の高い 硫酸塩に変換する機能を持たせた 12)13).  

開 発 フ ラ ン 樹 脂中の 塩化 カルシウ ム と 一 般的に触媒と して使 用される 硫酸 とが複 分解

反応し , 硫酸カルシウムと塩化水素（HCl）を生成する .  
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但 し , この 反応 系は 水の存 在下 であ るた め , 塩 化水 素は 水に 溶解し 塩酸 とな り , こ

の塩酸は , 直ぐに触媒としてフラン樹脂の硬化 触媒として 作用する . 

開発フラン 樹脂を 大型鋳鉄･鋳鋼鋳型に適用して , 注湯後の SOX 発生量を測定し , そ

の効果の確認を行った . 

 

３．２  実験方法  

３．２．１  フラン樹脂用硬化触媒の概要  

フラン ノー ベー ク鋳 型に用 いら れる 硬化 触媒は ,  硫 酸 , リ ン 酸 , オ ルト キシ レン ス

ルホン酸及びパラ キシレンスルホン酸 等 である .  

 

（１）硫酸 （H2SO4）  

フランノーベーク鋳型で使用されている硬化触媒中 , 最も酸価が高く硬化 反応が 最も

速く進行するが , 注湯時に硫酸の分解による SOX が発生する . 

 

（２）リン 酸（H3PO4）  

フ ラ ン ノ ー ベ ー ク 鋳 型 で 使 用 さ れ て い る 硬 化 触 媒 中 ,  中 速 域 の 硬 化 剤 で あ り ,  硫 黄

分を含まないことから注湯時に SOX の発生はない . 

 

（３）オルトキシレンスルホン酸及び パラキシレンスルホン酸 [(CH3)2(C6H3)SO3H] 

フ ラ ン ノ ー ベ ー ク 鋳 型 で 使 用 さ れ て い る 硬 化 触 媒 中 ,  低 速 域 の 硬 化 触 媒 で あ り ,  硫

酸と同様に硫黄分を含み , 注湯時に SOX の発生がある . 

この中で最も硬化特性に優れるのは硫酸である が , 約 290℃以上で熱分解し , SOX を

発生する 14).  

その一方で リン 酸を用いれば ,  SOX は発生しないものの , 再生砂中の蓄リ ン の問題

がある . 

 

３．２．２  酸解離定数  

（１）定義  

酸解離定数は酸の強さを定量的に表すための指標のひとつであり , 酸性度定数とも言
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われる . 

酸から水素イオンが放出される解離反応を考え , その平衡定数 Ka またはその負の常

用対数 pKa によって表され , Ka が大きいほど , または pKa が小さいほど強い酸である

ことを示している 15). 

酸の一般式を HA, 溶媒を Hsol とすると , 解離平衡反応は次のように表される 15). 

 

    HA  +  Hsol  ⇋   H2sol+  +  A-  

 

このとき酸解離定数 Ka は , 溶媒濃度[Hsol]を定数内に含めた形で次式となる 15). 

 

        [H2sol+] [A-]   

[HA] 

 

Ka は溶媒の種類に依存し , また平衡定数であるため温度によっても変化する . 

また , Ka は物質によって大きく異なり , 場合によっては非常に桁数が大きく（小さ

く）なるため取扱い上不便であ り , 負の常用対数 -log10Ka=pKa で表す場合が多い 16). 

式から明らかなように , pKa が小さい酸ほど酸性が強い . 

 

（２）硬化 触媒の酸解離定数  

 

Ⅰ  塩化水素  

     HCl +  H2O   →    H3O+  +  Cl-        pKa = -8.0016) 

 

Ⅱ  硫酸  

H2SO4   +  H2O   →   H3O+ + HSO4
-       pKa1 = -5.0016) 

     HSO4
-    +  H2O   →   H3O+ + SO4

-      pKa2 = 1.9916) 

 

 

 

Ka= 
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Ⅲ  リン酸  

   H3PO4   +   H2O   →   H3O+  +  H2PO4
-      pKa1  = 2.1516) 

     H2PO4
-   +   H2O  →    H3O+  +  HPO4

2-     pKa2  = 7.2016) 

     HPO4
2-   +   H2O   →    H3O+  +  PO4

3-      pKa3  = 12.3516)  

 

塩 化 水 素 は 一 価 の 酸 で あ る た め 一 度 の み ,  硫 酸 は 二 価 の 酸 で あ る た め 二 度 の 解 離 ,  

リン酸は三価の酸であるため三度の解離がある . 

そ れ ゆ え に 同 じ 酸 触 媒 に 位 置 づ け ら れ る も の の ,  酸 の 強 さ が 異 な り ,  解 離 が 一 度 で

pKa の値が小さい塩酸が最も触媒作用 が高い . 

一方 , 硫酸は一度の解離で pKa の値が塩酸よりも 大きく , 更 に二度の解離を経なけ

ればならず , 結果として触媒作用は塩酸よりも小さ い . 

リン酸に関しては , 三度の解離と pKa の値が高く , 触媒効果が他の無機酸よりも小

さい . 

 

３．２．３  複分解反応を利用したフラン樹脂開発  

（１）複分解反応  

二種類の化合物が , その成分である原子または原子団（基）を交換して , 二種類の新

しい化合物になる変化を複 分解反応 17)と定義される . 

 

      AB  +  CD →  AD  +  BC 

 

（２）フラン樹脂開発  

開 発 フ ラ ン 樹 脂 は ,  尿 素 -フ ル フ リ ル ア ル コ ー ル -ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 樹 脂 で あ り ,  窒

素 1.8 質量%, 水分量 8.5 質量%, 塩化カルシウム 1.5 質量%を含んでいる . 

また , 従来のフラン樹脂に塩化カルシウムを添加したものは存在 していない . 

こ の 開 発 樹 脂 は ,  鋳 型 造 型 時 に は ,  フ ラ ン 樹 脂 中 に 添 加 し た 塩 化 カ ル シ ウ ム と 硬 化

触媒中に含まれる硫酸が複分解 反応し , 硫酸カルシウムと 塩化水素が生成される . 

 

    CaCl2  +  H2SO4 →  CaSO4  +  2HCl 
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こ の 塩 化 水 素 は ,  樹 脂 及 び 硬 化 触 媒 中 の 水 に 溶 解 し 塩 酸 と な り ,  硫 酸 よ り も 強 力 な

触媒作用が発揮されフラン樹脂を迅速に硬化させる . 

一 方 , 注湯 時に は , 複分解 反応 によ って 硬化触 媒に 使用 され る 一定 量の 硫酸 が , 硫

酸 カ ル シ ウ ム へ の 化 学 変 化 し て お り ,  よ り 熱 分 解 温 度 の 高 い 物 質 の た め ,  硫 酸 よ り も

SOX の発生が 少なくなる . 

メカニズムを解析すると , 硫酸は分解温度が約 290℃, 生成される硫酸カルシウムの

融点は約 1,450℃ 18)である . 

し か し 硫 酸 カ ル シ ウ ム は ,  融 点 到 達 前 に 熱 分 解 反 応 に 段 階 的 な 過 程 が 存 在 し て お り , 

「脱水  →  相転移  →  共融」を経て熱分解反応が進行する . 

先ず 1,250℃付 近 で Ⅰ型無水 石膏 への相転移が完結し , 温度の上昇に伴って徐々に熱

分解反応が起こる . 

分 解 反 応 後 に 生 成 す る 酸 化 カ ル シ ウ ム と 未 反 応 の 硫 酸 カ ル シ ウ ム と が 1,280℃ ～

1,300℃ 付近で 共融状 態 (CaSO4･CaO)を 形 成 し , さ らに温 度が 上昇する と熱 分解反 応が

急速に促進される 19). 

こうした熱分解過程を経るものの , 硫酸の分解温度よりも分解温度が大幅に高いこと

が注湯時の SOx 低減に効果を奏すると考えられる . 

 

３．２．４  SOX の測定  

再生クロマイト砂（原砂：南アフリカ共和国産クロム鉱石を精製）に対して開 発フラン

樹脂および従来フラン樹脂を 1.2 質量%, 硬化触媒を 0.48 質 量％（硫酸 0.10 質量%, パ

ラキシレン スルホン 酸 0.12 質量%, 水 0.26 質量%）混合し , 裏砂に再生珪砂（原砂：

カムラン珪砂）に対して開発フラン樹脂 および従来フラン樹脂を 0.8 質量%, 硬化触媒

を 0.32 質量%（硫酸 0.06%, パラキシレンスルホン酸 0.08 質量%, 水 0.18 質量%）を

用いて , 試験材の開発樹脂と比較材のフラン樹脂 と混練し 主型及び中子を造型した . 

こ の 鋳 型 を 用 い て 鋳 込 み 重 量 3,500 ～ 237,700kg,  鋳 込 み 温 度 で 鋳 鉄 鋳 物

1,320±20(℃), 鋳鋼鋳物 1,550±10(℃)で鋳込を行った . 

SOX 発生量の測定は鋳型の直上及び側面から 500～1,000mm 離れた任意の箇所で , 鋳

込み終了から約 1 分後より 5 分間隔を目安にサンプ リングし測定した . 

SOX 発生量の測定は , ２種類の検出範囲の異なる北川式ガス検出器を用いた .  
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一つは 0.4～60 質量  ppm, もう一つは 20～30 質量  ppm の範囲のものとした . 

SOX 発生量の測定は雰囲気ガスの吸引により実施するが , 一回の測定時間を約 60 秒

とした .   

またその際に , 鋳型から発生する亜硫酸ガス測定の様子を Fig.3.1 に示した . 

 

 

Fig.3.1  Monitoring sulfurous acid gas.  

 

３．２．５  鋳型の強度測定  

鋳型サイズ 50φ×50mm テストピース作製用木型に , 試験材に開発フラン樹脂（窒素

量 1.8 質量%, 水分 8.5 質量%, 塩化カルシウム 1.5 質量%） , 比較材に従来フラン樹

脂（窒素 1.8 質量%, 水分 10 質量%）をフリーマントル（珪砂）に対して 1.0 質 量%と

硬化触媒を 0.4 質量%（硫酸 0.12 質量%, パラキシレンスルホン酸 0.12 質量%, 水 0.16

質量%）混合し , 温 度 25（℃） , 相対 湿 度 50%の雰囲気下 , 可使時間 5 分とした 条件

にて , JACT 試験方法 HM-1（圧縮強さ試験方法） 20)に準じて測定した . 

 

３．３  実験結果 および考察  

３．３．１  SOX 発生量に及ぼす開発 樹 脂の影響  

開 発樹 脂 を 使用 し た 試 験材 と 従 来樹 脂 を 使 用し た 比 較材 の 各 鋳 型に , 同 一 材質 ･同一

製品の鋳鉄鋳物を鋳造し , 時間の経過と SOX 発生量を Fig.3.2 に示す . 

従来樹脂を使用した 比較材で造型した鋳型の平均値が約 30 質量  ppm であるのに対し
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て , 開発樹脂を使用した試験材で造型した鋳型の平均値は約 15 質量  ppm であり , SOX

発生量が約 1/2 に低減すること確認した . 

 

 

Fig.3.2  Sulfurous acid gas emissions in the same products.  

 

次に ,  開発樹脂を使用した試験材と従来樹脂を使用した比較材の各鋳型に , 鋳鉄鋳

物と鋳鋼鋳物との材質別に鋳造し , 時間の経過と SOX 発生量 を Fig.3.3 に示す . 

SOX 発生量は開発樹脂を使用することで , 鋳鉄鋳物 および鋳鋼鋳物のいずれにおいて

も低減した . 

材質から見ると , 鋳 鋼鋳物よりも鋳鉄 鋳 物の方が顕著に低減しおり , この現象は鋳

鉄の注湯温度が鋳鋼に比べて低く , より硫酸カルシウムが分解されにくいことが要因と

して考えられる .  
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Fig.3.3  Sulfurous acid gas emissions in Cast iron and Steel casting. 

 

３．３．２  鋳型の強度に及ぼす開発樹脂の影響  

同一可使時間 5 分に設定し , 開発樹脂を使用した試験材と従来樹脂を使用した比較材

の圧縮強さ を測定 し , 比較した 結果を Fig.3.4 に示す .  

 

 

Fig,3.4 Compressive strength of furan no-bake molds. 
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従来樹脂を使用した 比較材に対し , 開発樹脂を使用した試験材は , 混練開始から 1

時間経過後の鋳型強度発現 に優れており , 実用上の 抜型に必要とされる 1MPa の圧縮

強さを超える 1.30MPa が得られ , 従来樹脂を使用した比較材よりも約 1.33 倍高いこと

を確認した . 

この効果はフラン樹脂に内添された塩化カルシウムと硬化 触 媒中の硫酸が複分解 反応

により塩化水素が生成され た後 , 組成物中の水に溶解して塩酸となり , 硫酸よりも硬

化性に優れた触媒 として作用した結果 である . 

 

３．４  結 言  

本章の研究により , 以下の結言 を得た . 

 

（１）塩化カルシウムを内添させたフラン 開発樹脂を硫酸 等 の硬化触媒で鋳型造型し た

鋳型は ,  複分解 反応 により硫酸が塩化水素と硫酸カルシウムに化学変化し , 生成した

硫酸カルシウムの効果により , 注湯時には  SOX を従来樹脂使用鋳型の約 1/2 まで低減

した . 

 

（２）塩化カルシウムを内添させた 開 発 フラン樹脂を硫酸 等 の硬化触媒で鋳型造型した

場合 , 複分解反応により硫酸が塩化水素と硫酸カルシウムに化学変化し , その際に生

成した塩化水素が組成物中の水に溶解して塩酸となり , 硫酸よりも硬化性に優れた触媒

として作用し , 従来樹脂使用鋳型よりも 初期強度が 向上し , 混練開始から 1 時間経過

後で実用上の抜型に必要とされる圧縮強さ 1MPa を超え , 比較材よりも約 1.33 倍高い

ことを確認した . 

 

（３）塩化カルシウムを内添させた 開 発 フラン樹脂 は , 注湯時の亜硫酸ガス低減と鋳型

造型時の鋳型強度発現が良好であり , 鋳型の生産性向上と環境対応の両立が図れた . 
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第 ４ 章  焼結 法によ り作製された 人工砂 の固体触媒コ ーテッ ドサンドによ るフラ ン砂型

積層造形技術  

４．１  緒 言  

 近年 , 砂型 3D 積層造形技術で造形した鋳造用砂型を用いて , 試作品や少量生産の鋳

造品への適用が進められている . 

 砂型 3D 積層造形技術と鋳造技術の高度化による , 将来的な量産適用を目指した技術

開発が 進め られ てお り , 量 産適 用 , より 複雑な 内部 構造 の実 現 , キ ャビ ティ の寸 法精

度の向上による薄肉軽量化等を達成すべく , 研究開発が進められている . 

 しかしながら , 現在実用化されている砂型 3D 積層造形技術 1)2)は , 硫酸やオルトキ

シレンスルホ ン酸や パラキシレン スルホ ン酸を水に溶 解させ た液体触媒と 鋳物砂 を混合

した湿態砂でのリコートとなっており , 主に比表面積の広く形のいびつな珪砂が主流で

あ り ,  比 表 面 積 の 小 さ い 球 形 の 溶 融 法 人 工 砂 に は ,  液 体 触 媒 の 溶 媒 と し て の 水 が 持 つ

表面張力による凝 集 のためリコートすることができない . 

 し か し ,  球 形 で あ り な が ら も 表 面 に 凹 凸 の あ る 焼 結 法 人 工 砂 の 使 用 と ,  液 体 触 媒 の

使 用 量 を 少 な く し た 場 合 の み ,  砂 同 士 の 凝 集 を 低 下 さ せ る こ と が で き ,  リ コ ー ト す る

ことが可能であった . 

 球形 の人 工砂 は , アルミ ナや ムラ イト の構造 を持 った 砂で ,  線膨 張率 が小 さく ,  高

耐 火 度 で あ り ,  注 湯 時 の 熱 影 響 を 受 け て も 熱 膨 張 が 殆 ど 無 く ,  寸 法 精 度 の 高 い 鋳 物 を

鋳造できるとされている 3). 

 一方の珪砂は , 注湯時の熱影響を受けて 573℃でのα石英からβ石英への変態による

熱膨張がある 4). 

 そ の 際 ,  鋳 型 に 微 細 な 割 れ が 発 生 し ,  溶 湯 が 侵 入 し て 発 生 す る ベ ー ニ ン グ 欠 陥 を 誘

発し易い 5)-8). 

 鋳 物 欠 陥 低 減 の 観 点 か ら す る と ,  球 形 の 人 工 砂 を 使 用 す る こ と が 好 ま し い も の の , 

球形であるが故の同一体積で最小の比表面積を持つ 物理的特性から , 硬化触媒の溶媒と

して使用している水の表面張力により , 砂同士の凝集が発生 し易い . 

 そこで , 常温で固体であるメタキシレンスルホン酸を水に溶解させた水溶液を作製し , 

その水溶液を約 120℃に加温した球形の 焼結法人工砂に添加した後 , 攪拌しながら溶媒

としての水を揮発させた . 
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 常温まで冷却した後 , 無水硫酸マグネシウムを添加混合して目的の固体触媒コーテッ

ドサンドを作製した . 

 固 体 触 媒 コ ー テ ッ ド サ ン ド は ,  溶 媒 と し て 使 用 し た 水 の 殆 ど が 揮 発 し て お り ,  完 全

な乾態状態となっている . 

 固 体 触 媒 コ ー テ ッ ド サ ン ド に は ,  メ タ キ シ レ ン ス ル ホ ン 酸 が 被 覆 さ れ て お り ,  そ の

触媒作用により , フルフリルアルコールのメチロール基同士のメチレン結合等により架

橋し三次元架橋構造へと成長していく . 

 そ の 際 に 多 く の 水 を 発 生 す る が ,  そ の 水 を 効 果 的 に 排 出 で き る と 反 応 速 度 が 向 上 し , 

それに伴い鋳型強度発現が向上する . 

 鋳 物 砂 に 被 覆 し た 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム は ,  反 応 時 に 発 生 す る 水 を ,  水 和 に よ る 硫

酸マグネシウム水和物として状態変化 9)していく . 

 こ の 水 和 は ,  極 め て 速 度 が 高 く ,  こ の 効 果 に よ り バ イ ン ダ の 硬 化 反 応 速 度 向 上 に よ

る鋳型の強度発現 が 向上する . 

 そして , 鋳型の強度発現の向上は , 鋳型の寸法精度の向上に貢献した 10)-18). 

本章の研究では , 試験型による方法と砂型用 3D 積層造形装置を用いて焼結法人工砂

に 固 体 触 媒 コ ー テ ッ ド サ ン ド を 適 用 し て ,  従 来 の 液 体 触 媒 使 用 方 法 と 比 較 し ,  触 媒 含

有砂の流動性 , バインダの硬化速度 , 3D 積層造形後の鋳型の線膨張率の測定をおこな

い , その効果を検証した . 

 

４．２  実験方法  

４ ． ２ ． １  焼結法 人工砂の固体 触媒コ ーテッドサン ドによ るフランバイ ンダの 硬化機

構とその特性評価  

 

（１）固体触媒コーテッドサンドによるフランバインダの硬化機構  

 常温で固体であるメタキシレンスルホン酸を硬化触媒とし , これを焼結法人工砂の表

面に被覆することで固体触媒コー テッドサンドを作製し , フランバインダによるフルフ

リルアルコールを主体とする溶液をバインダジェットする 3D 積層造形技術とした . 

 メタキシレンスルホン酸 [(CH3)2(C6H3)SO3H]は , 融点 64.0℃の物理的特性 19)により , 

常 温 (20℃ )で 固 体 の 性 質 を 有 し ,  更 に フ ル フ リ ル ア ル コ ー ル を 主 体 と し た バ イ ン ダ を , 
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常温で硬化させる能力を持つ触媒である . 

フ ル フ リ ル ア ル コ ー ル (C5H6O2) は ,  沸 点 が 171.0℃ 20) と 高 く ,  低 い 表 面 張 力

38.0mN/m の性質 21)を持ち , 酸固体触媒によって容易に重合する  

 本章の研究では , 更に 3D 積層造形用フランバインダとしての性能向上のため , レゾ

ル シ ノ ー ル (C6H6O2)と N-(2-ア ミ ノ エ チ ル )3-ア ミ ノ プ ロ ピ ル メ チ ル ジ メ ト キ シ シ ラ ン

［H2NC2H4NHC3H6SiCH3(OCH3)2］を組み合わせている . 

 レゾルシノール(C6H6O2)は , ベンゼン環に 2 個のヒドロキシル基を有するベンゼンジ

オールの 1 種であり , フルフリルアルコールの硬化反応を促進する 22). 

 ［H2NC2H4NHC3H6SiCH3(OCH3)2］は , シランカップリング剤の 1 種であり , 砂 と

バインダ硬化物の間に化学結合をもたらし , 鋳型強度向上に効果がある 23)24). 

 この硬化機構は , フルフリルアルコールのフラン環の 2 位についているメチロール基

（ -CH2OH）の O 原子は , 酸性域に存在するプロトン（ H+）を引き寄せ , 正電荷を帯び

る . 

 その後 , C-O 間で結合が切れカルボカチオンが生成する 25). 

 こ の カ ル ボ カ チ オ ン は 電 子 欠 乏 状 態 で あ り ,  電 子 を 求 め て 次 々 と 連 鎖 反 応 が 起 こ り , 

フラン環第 5 位の水素と脱水によるメチレン結合により高分子化が進 行する 25). 

 次 に ,  フ ラ ン 環 の 開 裂 に よ る レ ブ リ ン 酸 構 造 の 生 成 等 の 反 応 が 爆 発 的 に 進 行 し ,  三

次元架橋構造へと成長する 25). 

 

（２）固体触媒コーテッドサンドの作製  

 固体触媒コーテッドサンドに使用する焼結法人工砂（平均粒子径 106μm）を約 120℃

まで加熱し , 加熱した砂にメタキシレンスルホン酸 60 質量%水溶液を砂に対して 0.3 質

量%添加し , 約 10 分間攪拌した . 

 約 10 分間攪拌後 , 砂温が約 80℃になったところで , 無水硫酸マグネシウムを砂に対

して 0.3 質量%添加し , 砂温が約 25℃まで攪拌を続けて , 固体触媒コーテッドサンド

を取り出した . 

 

（３）フランバインダの作製  

 バインダをバインダジェットするために必要な物理特性は , バインダジェットの仕様
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から , 20℃における表面張力が 25.0～40.0mN/m, 溶液粘度が 6.0～15.0mPa･s, 密度

0.5～1.5g/cm3 である 26)27). 

 上述の物理的特性から , 20℃における表面張力が 38.0mN/m の フ ル フ リ ル ア ル コ ー

ル 89.7 質量%に , 耐熱性と硬化特性向上を目的にレゾルシノール 10 質量%を組み合わ

せ た 溶 液 に 対 し ,  砂 と の 接 着 力 向 上 を 目 的 と し た N-(2-ア ミ ノ エ チ ル )3-ア ミ ノ プ ロ ピ

ルメチルジメトキシシラン 0.3 質量%添加混合しフランバインダとした . 

 

４．２．２  固体触媒コーテッドサンド及び 3D 積層造形フランノーベーク鋳型の特性評

価  

 

（１）固体触媒コーテッドサンドの流動性試験  

 流動性はスランプコーンによる評価を行った . 

  試料を Fig.4.1 に示すカップ：スランプコーン（サイズ：開口部 50mm×高さ 80mm×

底部 40mm）に入れてすり切り , プレート上でスランプコーンを垂直に抜き取り , 試料

の広がり直径を計測してスランプコーンの直径との比 28)29)を求めるとともに , 凝集（ブ

ロッキング）の状況を確認した . 

 

 

Fig.4.1 Photo of slump cone. 
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次に , 一連の実験に使用した試験材及び比較材の一覧を Table4.1 に示す . 

 

Table4.1 Comparison of test material and comparative materials.  

 Test material Comparative 

material 1 

Comparative 

material 2 

Comparative 

material 3 

Sand Sintered 

artificial sand 

Sintered 

artificial sand 

Sintered 

artificial sand 

Silica sand 

Catalyst 

(mass%) 

Solid of 

metaxylen 

sulfonic acid 

60mass% 

metaxylen 

sulfonic acid 

solution(0.2) 

60mass% 

metaxylen 

sulfonic acid 

solution(0.3) 

60mass% 

metaxylen 

sulfonic acid 

solution(0.2) 

Anhydrous 

magnesium 

sulfate(mass%) 

 

0.3 

 

－  

 

－  

 

－  

Furan 

Binder(mass%) 

 

2.0 

 

2.0 

 

2.0 

 

2.0 

Conditions for 

sand 

 

Dry 

 

Wet 

 

Wet 

 

Wet 

   

試験材は固体触媒コーテッドサンド , 比較材は焼結法人工砂にメタキシレンスルホン

酸 60 質量%水溶液を 0.2 質量%, 0.3 質量 %, 珪砂にメタキシレンスルホン酸 60 質

量%水溶液を 0.2 質量 %の 3 水準について測定した . 

 

（２）鋳型強度試験  

 鋳型強度発現を評価するために ,50φ×50mm のテストピース作製用木型に混錬砂を込

めた後 , 1 時間後 , 2 時間後 , 3 時間後及び 12 時間後の圧縮強さを温度 25℃ , 相対

湿度 50%の環境下 , JACT 試験方法 HM-1（圧縮強さ試験方法） 30)に準じて測定した . 

 試験材は , 温度 25℃ , 相対湿度 50%の環境下 , 平均粒子径 106μm の焼結法人工砂

に対して , 硬化触媒としてメタキシレンスルホン酸 60 質量%水溶液 0.2 質量%添加し



５７ 

 

た比較材 1, 0.3 質量 %添加した比較材 2 と し , 平均粒子径 106μm の珪砂に対して , 

硬化触媒としてメタキシレンスルホン酸 60 質量%水溶液 0.2 質量%添加した比較材 3 と

し , 更にフランバインダ 2.0 質量%を添加して混練した . 

 

（３）固体触媒コーテッドサンドの 3D 積層造形性確認  

 バインダジェット式 3D 積層造形装置を用いて , 280μm ピッチによる 3D 積層造形

を行い , 造型性は , 時間当たり 10 万 cc のシーメット社製  Sand Casting Meister 

SCM-1800 で確認した . 

 

（４）鋳型の線膨張率測定  

 線膨張率を測定する鋳型は , 時間当たり 1 万 cc のシーメット社製 Sand Casting 

Meister SCM-800 で , 30φ×50mm の円柱テストピースを X 軸 , Y 軸 , Z 軸の各方向

にて積層造形して作製した . 

 鋳型の線膨張率は , JACT 試験法 M-2（熱膨張試験のうちの急線膨張率測定試験法）

31)に基づいて , 1,000℃の雰囲気下で 5 分間測定した . 

 試験材は , 固体触媒コーテッドサンドに対して , フランバインダを 2.0 質量%でバイ

ンダジェットする条件で , 3D 積層造形を行った . 

  比較材は , 平均粒子径 106μm の焼結法人工砂に対して , 60 質量%のメタキシレン

スルホン酸水溶液を 0.2 質量%添加混合した比較材 1 を積層砂とし , フランバインダを

2.0 質量%でバインダジェットする条件で , 3D 積層造形を行った . 

 更に , 線膨張率の大きい珪砂で作製した鋳型も比較対象とするため , 平均粒子径

106μm の珪砂 に対して , 60 質量%のメタキシレンスルホン酸水溶液を 0.2 質量%添加

混合した比較材 3 を積層砂とし , フランバインダを 2.0 質量%でバインダジェットする

条件で , 3D 積層造形を行った . 

 

（５）非印刷部位の未硬化固体触媒コーテッドサンドの再利用性評価  

 フランバインダのバインダジェットによる 3D 積層造形は , 3D 積層造形時にバイン

ダジェットされず , 未硬化のコーテッドサンドが大量に発生するため , 未硬化砂のコー

テッドサンドを再利用することはコスト面でも非常に有効である . 
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 尚 , 本章の研究で得られた固体触媒コーテッド サンドは ,従来の液体触媒と砂との混

練砂と比較して , 既に水等の揮発成分を取り除き , 固体状態としているために触媒と

しての能力低下は少ないと考えられ , その確認のために再利用性の評価を行った . 

 実験方法は , 温度 25℃ , 相対湿度 50%の環境下 , 3D 積層造形時にバインダジェッ

トされず未硬化となった固体触媒コーテッドサンドについて , 7 日後に木型を使用した

手込め法によるテストピースを作製し , 鋳型強度試験を行った . 

 造型条件は , 固体触媒コーテッドサンドに対してフランバインダ 2.0 質量%添加混合

後 ,50φ×50mm のテストピース作製用木型に混練砂を型込めした後 , 1 時間 , 2 時間 , 

3 時間 , 12 時間経過後の圧縮強さを測定した . 

 また , 比較として未使用の固体触媒コーテッドサンドも , 同一試験条件にて鋳型強

度試験を行った . 

 

（６）鋳造試験によるベーニング欠陥発生有無の確認試験  

 本章の研究で得られる低線膨張率鋳型の ベーニング欠陥発生有無の確認のため , 温度

25℃ , 相対湿度 40%の環境下 , 平均粒子径 150μm の溶融法人工砂に 60 質量%のメタ

キシレンスルホン酸水溶液を 0.3 質量%と本章の研究で使用しているフランバインダ

2.0 質量%とを混練し , ペンシル型のベーニング評価用樹脂型に込め , 24 時間後に抜

型した . 

一方 , 平均粒子径 150μm の溶融法人工砂にアルカリフェノール樹脂を 1.5 質量%で

造型した円柱型のエステル硬化フェノールノーベーク鋳型をセットした . 

 鋳型の線膨張率の測定のため , 平均粒子径 106μm の溶融法人工砂に 60 質量%のメ

タキシレンスルホン酸水溶液を 0.3 質量%と本研究で使用しているフランバインダ 2.0

質量%とを混練し , 30φ×50mm の円柱テストピース作製用樹脂型に込め , 24 時間後

に抜型し , JACT 試験法 M-2（熱膨張試験の内の急熱膨張率測定試験法） 31)に基づい

て , 1,000℃の雰囲気下で 5 分間測定した . 

 比較用として新砂の珪砂とした場合 , 平均粒子径 106μm の珪砂に対し , 60 質量%

のパラトルエンスルホン酸水溶液 0.3 質量 %と混合して積層砂とした . 

 3D 積層造形用フランバインダは , フルフリルアルコール 87.0 質量%, ビスフェノ

ール A10.5 質量%, レゾルシノール 2.0 質 量%, N-(2-アミノエチル)3-アミノプロピル
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メチルジメトキシシラン 0.5 質量%の混合物である . 

 鋳型は , Fig.4.2 に示された寸法で , 米国製 3D 積層造形用プリンタ S-Max を使用

し , 積層ピッチ 280μm で積層し , 積層砂に対して 2.3 質量%となるようにバインダジ

ェットして 3D 積層造形鋳型を作製した . 

 鋳型の線膨張率の測定のため ,30φ×50mm の円柱テストピース用樹脂型に , 平均粒

子径 150μm の珪砂新砂に , 60 質量%のメタキシレンスルホン酸水溶液を 0.3 質量 %と

本研究で使用しているフランバインダ 1.0 質量%とを混練し , 30φ×50mm の円柱テス

トピース用樹脂型に込め , 24 時間後に抜型し , JACT 試験法 M-2（熱膨張試験のうち

急熱膨張率測定試験法） 31)に基づいて , 1,000℃の雰囲気下で 5 分間測定した . 

 鋳型の寸法：Fig.4.2 に示す . 

 鋳物材質：FC300,CE 値：4.2（1,164℃） ,接種：フェロシリコン：15g/取鍋  

      〇で囲った中央部の鋳型は塗型無し . 

 

 

Fig.4.2 Dimensions of sand molds. 
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４．３  実験結果及び考察  

（１）固体触媒コーテッドサンドの流動性試験結果  

 Fig.4.3 と Table4.2 に示す各種試験材料の流動性試験結果より , 焼結法人工砂に液体

触媒を混合すると , 流動性の低下とともに砂同士の 凝集も発生し , 液体触媒の添加量

別では ,0.2 質量%添加した場合よりも 0.3 質 量%添加した場合の方が , 液体触媒の添加

量の増大により流動性は更に低下し , 凝集は更に増大することが確認された . 

 

Fig.4.3 Results of fluidity (slump cone). 

 

Table 4.2 Results of fluidity (D/d). 

New sand (Sintered sand) 3.3 

Comparative material 1 (Liquid catalyst 0.2mass%) 2.4 

Comparative material 2 (Liquid catalyst 0.3mass%) 2.0 

Test material (Catalyst coated sand) 3.3 

 

 流動性の結果は , 砂同士を凝集する液体の影響が大きく , その液体が持つ表面張力

が重要となる . 

 硬化触媒に使用する各溶媒の表面張力を 32)を Table 4.3 に示す . 
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Table 4.3 Solvent of surface tension.  

Solvent Surface tension (mN/m) 

Water 72.8 

Methanol 22.6 

Ethanol 22.8 

 

 この溶媒の中で主体として使用するのが水であり , その水は最も表面張力が大きく , 

それが故に砂同士が凝集し , その影響により混練砂の流動性が低下したものと考えられ

る . 

 一方の固体触媒コーテッドサンドの流動性は , 未コーティングの焼結法人工砂と変わ

らないことが示された . 

 流動性が向上した理由を考察すると , 本研究で開発した固体触媒コーテッドサンド

は , 表面張力の高い水を予め蒸発させて触媒を固体状態とした中 , 無水硫酸マグネシ

ウム微粉を固体触媒表面に覆ったこと で 界面張力低下し , 新砂と同等の 流動性 が得られ

た . 

 よって , 固体触媒コーテッドサンドは ,優れた流動性により球形である人工砂による

3D 積層造形を可能としたのみならず , 積層砂の充填性向上 , 造形スピードの高速化へ

の貢献が可能であることが確認された . 

 

 

Fig. 4.4 Compressive strength of furan no-bake molds. 
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 固体触媒コーテッドサンドを使用した試験材と液体触媒を使用した比較材に , このよ

うな差が発生した理由について , 以下に考察する . 

 液体触媒では , 砂に液体触媒とバインダが混合され , それによりバインダの硬化反

応の進行と同時に水が発生し , その水は鋳型外部に放出される . 

 一方の固体触媒コーテッドサンドには , メタキシレンスルホン酸が固体状態で被覆さ

れており , その被覆されている固体触媒とバインダとが混合され , その触媒作用によ

りバインダの硬化反応が進行し , その硬化反応過程で水が 発 生する . 

 その水は , 通常であれば鋳型外部への放出となるが , 無水硫酸マグネシウムを被覆

した固体触媒コーテッドサンドであるが故に , 発生した水と無水硫酸マグネシウムとの

間で水和による状態変化が起こり , 鋳型外部への放出よりも効果的に液体の水が消失す

ることで , 鋳型の強度発現が向上したものと考えられる . 

 また , 無水硫酸マグネシウム（ MgSO4）の水和物は , 1, 2, 4, 5, 6, 7, 12 の

水和物が生成するが , 最も生成し易いのは 7 水和物である 33). 

 

MgSO4 ＋  7H2O  →  MgSO4･7H2O 

 

（３）3D 積層造形フランノーベーク鋳型の造形性確認  

 時間当たり 10 万 cc のシーメット社製  Sand Casting Meister SCM-1800 の造形チャン

バーを Fig.4.5 に , デパウダーの様子を Fig.4.6 に示す . 
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Fig.4.6 Depowering of furan additive manufacturing sand mold s. 

 

 本章の研究にて開発した固体触媒コーテッドサンドを使用し , フランバインダによる

3D 積層造形プロセスは , Fig.4.5 及び Fig.4.6 に示す通り , 時間当たり 10 万 cc の 3D

プリンタにて 3D 積層造形が可能であることを確認した . 

 

Fig.4.5 Molding chamber of 3D printer.  
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（４）鋳型の線膨張率測定結果  

 3D 積層造形した試験材及び比較材による線膨張率の試験結果を Table4.4 に示す . 

 

Table 4.4  Rate of thermal expansion 

 Test material 

(Catalyst coated 

sand) 

Comparative material 

1 

Comparative 

material 2 

Sand Sintered artificial 

sand 

Sintered artificial sand Silica sand 

X-axis (%) 0.10 0.11 1.50 

Y-axis (%) 0.10 0.10 1.51 

Z-axis (%) 0.11 0.11 1.51 

 

 固体触媒コーテッドサンドの試験材 , 焼結法人工砂を使用した液体触媒混合の比較材

1 共に同一の低線膨張率であった . 

 しかしながら , 珪砂を使用した液体触媒混合の比較材 3 は , 線膨張率が高い結果と

なった . 

  このことから , 鋳型の線膨張率は Table 4.4 に示す骨材である鋳物砂の種類に依存し , 

特に珪砂（新砂）の場合には ,573℃での相転移により熱膨張して線膨張率が高くなるのに

対し , 焼結法人工砂使用の鋳型は低線膨張率となる . 

 

（５）未硬化固体触媒コーテッドサンドの再利用性  

Fig.4.7 に , 3D 積層造形後に発生した未硬化の固体触媒コーテッドサンドを温度 25℃ ,  

相対湿度 30%の条件下で 7 日経過したものと未使用の固体触媒コーテッドサンドの鋳型

強度試験の圧縮強さ測定結果を示す . 
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Fig.4.7 Compressive strength of furan no-bake molds. 

 

 Fig.4.7 より , 初期強度から最終強度まで , 鋳型の圧縮強さは同等であることから , 

未硬化砂の再利用は可能である . 

 

（６）鋳造試験によるベーニング欠陥発生有無の確認結果  

 鋳造試験による ベーニング欠陥発生有無の結果を Fig.4.8 と Fig.4.9 に示す . 

 溶融法人工砂で作製した鋳型の線膨張率は , 0.20%であり , 珪砂（新砂）で作製し

た鋳型の線膨張率は , 1.50%であった . 

 

Fig.4.8 Casting test molds.  



６６ 

 

 

 

 鋳造試験の結果より , 線膨張率が 1.50%の珪砂（新砂）を使用した鋳型には ベーニン

グ欠陥が発生した一方で , 線膨張率が 0.20%の溶融法人工砂を使用した鋳型を用いた場

合には , ベーニング 欠陥の発生は確認されなかった . 

 この理由について考察すると , 線膨張率が大きい珪砂（新砂）使用鋳型は , 注湯時の

熱により鋳型が膨張し , 鋳型内部にサーマルクラックである亀裂が発生 , その亀裂箇

所が溶湯接触面においても耐熱性に劣る部位となり , 更に圧縮応力によって , 溶湯が

侵入しベーニング欠陥が発生したと考えられる . 

 

４．４  結 言  

 本章の研究により , 以下の結 言を得た . 

 

（１）常温で固体であるメ タキシレンスルホン酸と無水硫酸マグネシウムを被覆した固

体触媒コーテッドサンドは , 無水硫酸マグネシウムが持つ微分による物理的効果で表面

張力が低下し , 流動性の良好な乾態状態での使用を可能とした . 

 

Fig.4.9 Results of castings. 
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（２）固体触媒コーテッドサンドとフランバインダの組合せによる鋳型強度は , 抜型に

必要な圧縮強さ 1MPa を 1 時間経過後で超える圧縮強さが得られるのに対し , 従来法

のフランバインダと液体触媒量 0.2 質量%の組合せの比較材 1 で 3 時間経過後であり , 

触媒量を増大させた液体触媒量 0.3 質量%の組み合わせの比較材 2 においては , 2 時間

経過後で到達する結果となった . 

  この結果は , 固体触媒コーテッドサンドに被覆された無水硫酸マグネシウムによる効

果で , バインダの硬化反応により発生する水を , 無水硫酸マグネシウムが水和物とし

て捕捉することで , 系外に放出するのみの従来法と異なり , 鋳型強度発現が向上した

と考えられる . 

 

（３）固体触媒コーテッドサンドを使用した 3D 積層造形フランノーベーク鋳型と液体

触媒と焼結法人工砂の混練砂で造形した 3D 積層造形フランノーベーク鋳型の線膨張率

は 0.10～0.11%の低線膨張となり , 液体触媒と珪砂（新砂）の混練砂で造形した３D 積

層造形フランノーベーク鋳型は 1.50～1.51 の結果となった . 

  よって , 鋳型の線膨張率は , 使用する鋳物砂に依存する . 

 

（４）固体触媒コーテッドサンドをリコートし , フランバインダをバインダジェットす

ることで 3D 積層造形フランノーベーク鋳型を成立させる本開発プロセスは , 時間当た

り 10 万 cc の 3D プリンタであるシーメット社製  Sand Casting Meister SCM-1800 を使

用しての 3D 積層造形において , リコート不良を発生せず , 造形可能であることを確

認した . 

 

（５）線膨張率 0.20%の鋳型を用いた鋳鉄鋳物の鋳造試験の結果 , ベーニング欠陥の発

生がなく , 線膨張率 1.50%の鋳型を用いた場合には , ベーニング欠陥が発生した . 

  この結果は , 珪砂（新砂）で製造した線膨張率の大きい鋳型を用いた場合 , 注湯時

の熱により鋳型が熱膨張してサーマルクラックである亀裂が 鋳型内部に 発生 , その亀裂

箇所が溶湯接触面においても耐熱性に劣る部位となり , 更に圧縮応力によって , 溶湯

が侵入しベーニング欠陥が発生したと考えられる . 

 よって , 低線膨張 率鋳型を用いることでベーニング欠陥が低減する . 
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第５章  無機バインダコートした球状人工砂の積層性と鋳型特性  

５．１  緒 言  

 近年 , 砂型 3D 積層造形技術で造形した鋳造用鋳型を用いて , 試作品や少量の鋳造

品への適用が進められている . 

  砂型 3D 積層造形技術と鋳造技術の高度化による , 将来的な量産適用を目指した技術

開発が進められており , 量産適用 , より複雑な内部構造の実現 , キャビティの寸法精

度の向上による薄肉軽量化等 , 研究開発が進められている . 

  しかしながら , ドイツや米国で実用化されている自硬性完結の砂型 3D 積層造形技術

1)2)は , 硫酸やオルトキシレンスルホン酸やパラトルエンスルホン酸を水に溶解させた

液体触媒と 鋳物砂を混合したリコートとなっており , フルフリルアルコールを主体とし

た有機バインダで 3D 積層造形するフランノーベーク鋳型の造型プロセスを応用したも

のである . 

  この方式で作製した鋳型は , 注湯時における熱によりバインダ硬化物 の分解による有

機ガスや亜硫酸ガスが発生し , 作業環境を悪化させている . 

 その一方で , 無機バインダとして粉末珪酸ナトリウムを使用し , そのバインダと鋳

物砂を混合させた乾燥積層砂をリコートして水をバインダジェット , その後に加熱装置

による珪酸ナトリウムの熱硬化反応による 3D 積層造形無機熱硬化性鋳型がドイツで開

発 3), 更に鋳物砂を積層した後 , 水ガラス（珪酸ナトリウム水溶液）をバインダジェ

ット , その後に加熱装置による珪酸ナトリウムの熱硬化反応 による 3D 積層造形無機自

硬性鋳型もドイツで開発 4)された . 

 現在 , その技術に基づく 3D プリンタが米国の Ex One 社 ,ドイツの Voxeljet 社の両社

で開発され , 日本においても紹介されている . 

 この方式で作製した鋳型は , 3D 積層造形時及び注湯時における発生するガスは水の

みとなることから有害ガスの発生がなく , 良好な作業環境と有機ガスに起因する鋳造欠

陥低減に効果を発揮する . 

  しかしながら , ドイツで開発された無機バインダによる 3D 積層造形プロセスは , 

積層毎に加熱装置によるバインダの熱硬化工程が必須となり , 3D プリンタの構造複雑

化や加熱装置にエネルギーコストが必要となることからコスト増加となり , 加熱装置不

必要な自硬性完結による 3D 積層造形無機自硬性鋳型は , 効率の良い造形プロセスとな
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る . 

 本章における研究では , 注湯時の作業環境改善と加熱装置が不必要な無機バインダに

よる自硬性完結の硬化システムによる 3D 積層造形無機自硬性鋳型の開発を目的に , 焼

結法人工砂に珪酸ナトリウムを被覆したバインダコーテッドサンドをリコート , 更にリ

コートした積層砂に選択的にエステル水溶液をバインダジェットする自硬性鋳型プロセ

スを開発した . 

 その結果 , 鋳物砂の流動性に優れた乾態状態でのリコートとなり , 注湯時を想定し

た高温時に発生するガス成分は , 有害ガスの発生が無くなると同時に低線膨張率の鋳型

が得られることを確認した 5)6)7). 

 

５．２  実験方法  

５．２．１  焼結法人工砂に無機バインダを被覆したバインダコーテッドサンドによる

無機バインダ硬化システムとその特性評価  

（１）バインダコーテッドサンドによる 3D 積層造形無機自硬性鋳型  

 バインダコーテッドサンドは , 焼結法人工砂に無機バインダとして水ガラスの水分を

揮発させた珪酸ナトリウムが被覆される . 

 バインダジェットする硬化剤は , 50 質量%トリエチレングリコールジアセテート水

溶液とした . 

  鋳型に用いられる耐火性骨材は , 一般的な珪砂の他 ,焼結法人工砂がある . 

 

Table5.1 Properties of different sand materials.  

 Silica sand Sintered artificial 

sand 

Chemical composition SiO2 Al2O3 

Refractoriness (℃) 1,730 1,850 

Thermal expansion rate at 1,000℃

(%) 

1～1.5 0.1～0.2 

 

 珪砂は線膨張率が大きく 8), 溶けた高温の金属の熱影響を受けて膨張による鋳型割れ
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を SiO2 誘発し , そこに溶けた金属が流れ込むベーニング欠陥を誘発し易い 9)10)11). 

  一方 , 焼結法人工砂はシリカとアルミナのムライト構造であるため , 線膨張率が小

さくベーニング欠陥が発生し難い . 

 水ガラスは , 一般に Na2O･nSiO2･mH2O の分子式で表され , SiO2/Na2O の分子比が

モル比と呼ばれ , SiO2 及び Na2O 成分の重量比とモル比の関係は次式で示される 12). 

 

モル比=質量比（SiO2 質量%/Na2O 質量%）×Na2O 分子量/SiO2 分子量=質量比

（SiO2 質量%/Na2O 質量%）×1.032 

 

水ガラスの物性と用途はモル比によって異なり , n=0.5～4.0 程度の範囲で工業的に

再生されている . 

n が 1 以下のものは結晶性珪酸ナトリウムと呼ばれ , n が 1 以上のものは非結晶でモ

ル比を連続的に変化させることが可能であり , 水溶液あるいは粉末品として工業化され

ている . 

本バインダコーテッドサンドは , モル比 2.5 のものを使用した . 

バインダジェット用の有機エステルは , トリエチレングリコールジアセテート

[CH3COO(C2H4O)3OCCH3]とした . 

この有機エステルは , 沸点（286℃）が高く , 水に溶解可能である 13). 

そのため , 水と混和させた水溶液の状態でバインダジェットが可能であり , バイン

ダコーテッドサンドとの組合せにより 3D 積層造形鋳型とすることが可能である . 

具体的には , バインダジェット式 3D プリンタによりエステル水溶液をバインダジェ

ットすると , エステル水溶液中の水がバインダコーテッドサンドに被覆されている珪酸

ナトリウムを溶出させていく . 

同時に水溶液中のトリエチレングリコールジアセテートの加水分解も並行して発生し , 

塩とトリエチレングリコールの生成と同時に珪酸ナトリウム中のシリカ分が増大してい

き , 砂同士を接着していく 14)15). 

尚 , この生成物の中で , トリエチレングリコールは揮発し , 塩は残留する . 
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珪酸ナトリウムの硬化反応  

 

Na2O･nSiO2･mH2O +  CH3COO(C2H4O)3OCCH  +  H2O  

→  2CH3COONa + HO(C2H4O)3H + nSiO2･mH2O 

 

（２）焼結法人工砂に無機バインダを被覆したバインダコーテッドサンドの作製  

 試験材と比較材の各配合を Table5.2 に示す . 

 

Table5.2 Comparison of comparative materials and the  test materials. 

 Test material Comparative material 1 Comparative material 

2 

Chemical 

composition 

Al2O3･SiO2 SiO2 SiO2 

Coating agent 

(mass%) 

Sodium silicate 

(1.48) 

Paraxylene sulfonic acid 

60mass% solution  

(0.20) 

Triethylene glycol 

diacetate (0.45) 

State of the sand Dry Wet Wet 

 

 試験材として珪酸ナトリウム水溶液で ある水ガラス(モル比 2.5,20℃のボーメ 50°)を

砂に対して 3.0 質量％ , 約 120℃に加温した焼結法人工砂（平均粒子径 106μm）に 添

加しながら攪拌し , 溶媒としての水を揮発させながら常温まで冷却して珪酸ナトリウム

が 1.48 質量%被覆されたバインダコーテッドサンドを作製した . 

 比較材 1 は , 従来の 2 液混合式の 3D 積層造形フランノーベーク鋳型に準じ , 鋳 物

砂に珪砂（平均粒子径 106μm）に対し , 液体触媒には 60 質量%のパラキシレンス ル

ホン酸水溶液 0.2 質量 %を混合し , 1 分間攪拌した混練砂である . 

 比較材 2 は , 従来のエステル硬化鋳型に準じ , 鋳物砂には珪砂（平均粒子径 106μ

m）に対し , 液体硬化剤にはトリエチレングリコールジアセテート 0.45 質量%を混合

し , 1 分間攪拌した混練砂である . 

 尚 , 本研究では , 焼結法人工砂に無機バインダとして珪酸ナトリウムを被覆したバ
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インダコーテッドサンド , 珪砂に液体触媒を混合した混練砂をそれぞれ積層砂としてい

る . 

 

５．２．２  バインダコーテッドサンド及び 3D 積層造形無機自硬性鋳型の特性評価  

 

（１）バインダコーテッドサンドの流動性試験  

 Fig.5.1 に示すカップ：スランプコーン（サイズ：開口部 50mm×高さ 80mm×底部

40mm）に積層砂を入れてすり切り , プレート上でスランプコーンを垂直に引き取り , 

試料の広がり直径(D)を計測してスランプコーンの開口部の直径 (d)との比を求めるとと

もに ,凝集（ブロッキング）の状況を評価した . 

 試験材 , 比較材 1 及び比較材 2 も同様に評価した . 

 

 

Fig.5.1 Photo of slump cone. 

 

（２）鋳型強度試験  

 試験材及び比較材の鋳型の強度発現と鋳型の圧縮強さを評価するために , 50φ×

50mm テストピース作製用木型に混練砂を込めた後 , 1 時間 , 2 時間 , 3 時間及び 12

時間経過後の圧縮強さ JACT 試験法 HM-1（圧縮強さ測定方法）に基づいて測定した

16). 
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 試験材は , 温度 25℃ , 相対湿度 50%の環境下 , 無機バインダとして珪酸ナトリウ

ムを被覆したバインダコーテッドサンド 100 質量%に , 硬化剤としてトリエチレングリ

コールジアセテート 50 質量%の水溶液を 3.6 質量%添加し , 1 分間混合して混練砂を作

製して木型に型込めを行った . 

 比較材 1 は , 有機自硬性のフランノーベーク鋳型 の有機自硬性鋳型と なり , 本章の

研究である無機自硬性鋳型との対比は割愛し , 鋳型強度比較は比較材 2 のみとした . 

 比較材 2 は , 平均粒子径 106μm の珪砂 100 質量%に対し , トリエチレングリコー

ルジアセテート 0.45 質量%添加し , 1 分間混合した後 ,水ガラス：モル比 2.5（SiO2/ 

Na2O）：ボーメ 50°（20℃）を 3.0 質量添加し , 1 分間混合した混練砂を木型に型込め

を行った . 

 

（３）バインダコーテッドサンドの 3D 積層造形性確認  

 時間当たり 1 万 cc のシーメット社製  Sand Casting Meister SCM-800 を用いて , 280

μm ピッチによる 3D 積層造形を行い , 造形性を確認した . 

 

（４）鋳型の線膨張率測定  

 線膨張率を測定する鋳型は , 時間当たり 1 万 cc のシーメット社製  Sand Casting 

Meister SCM-800 で , 30φ×50mm の円柱テストピースを 280μm の積層ピッチにて X

軸 , Y 軸 , Z 軸の各方向にて積層造形して作製した . 

 鋳型の線膨張率は , JACT 試験法 M-2（熱膨張試験のうち急熱膨張測定試験法） 17)に

基づいて , 1,000℃の雰囲気下で 5 分間測定した . 

 

（５）鋳型から発生するガス発生成分測定  

 試験材 1 及び比較材 1 の 3D 積層造形後の 30φ×50mm の円柱テストピースを

GC/MS（ガスクロマトグラフィー , 日本電子製 Q1000-GCMS）を使用し , 350℃にお

けるガス成分の定性分析を実施した . 
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５．３  実験結果及び考察  

（１）バインダコーテッドサンドの流動性試験結果  

Fig.5.2 及び Table5.3 に流動性試験 16)の結果を示す . 

 

 

Table5.3 Results of fluidity（D/d） . 

Test material（Sintered artificial sand）  3.1 

Comparative material 1（Silica sand）  2.3 

Comparative material 2（Silica sand）  2.3 

 

従来法の比較材 1 及び比較材 2 は ,珪砂に液体の硬化触媒及び硬化剤を添加した湿態

砂であり , 試料の広がり直径（D）とスランプ開口部の直径（ d）の比 D/d が 2.3 であ

った . 

これに対して , 珪酸ナトリウムを被覆した焼結法人工砂のバインダコーテッドサンド

である試験材は , D/d が 3.1 となり , 良好な流動性が示された . 

これらの結果より , 珪酸ナトリウムを被覆したバインダコーテッドサンドによる 3D 

積層造形無機自硬性鋳型 として , 時間当たり 1 万 cc の造形スピードのシーメット社

製  Sand Casting Meister SCM-800 に使用可能なプロセスとなった . 

Fig.5.2 Results of fluidity (slump cone).  
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（２）鋳型強度試験結果  

 Fig.5.3 に鋳型強度試験の結果を示す . 

 

 

Fig.5.3 Results of compressive strength.  

 

焼結法人工砂に珪酸ナトリウムを被覆したバインダコーテッドサンドに 有機エステル

水溶液を混練した試験材 , 珪砂に有機エステルと水ガラス（珪酸ナトリウム水溶液）を

混練した比較材 2 の鋳型強度試験の結果 , 試験材の混練開始から 3 時間の圧縮強さが ,

主型造型の抜型に必要とされる 1MPa を超えており , 比較材 2 の約 1.33 倍の圧縮強さ

が得られ , 鋳型強度発現に優れていることが確認された . 

そして , この鋳型強度発現が向上した理由について以下に考察する . 

珪酸ナトリウムを被覆したバインダコーテッドサンドに有機エステルであるトリエチ

レングリコールジアセテート水溶液が混合されると , 被覆してある珪酸ナトリウムが水

に溶解していくと同時に , トリエチレングリコールジアセテートの加水分解が進行し , 

塩とトリエチレングリコールの生成とシリカゲルの生成が進行することで砂同士を粘結

していく . 

この砂同士の粘結は , 比較材 2 の液体である水ガラス（珪酸ナトリウム水溶液）と有

機エステルの混合の場合と比較して , 予め珪酸ナトリウムを溶解させていた水を取り除

き , トリエチレングリコール水溶液に含まれる水のみで 硬化反応が進むプロセスとした

ため , 予め被覆されている珪酸ナトリウムの分子量が増大しており , この分子量増大

した分の効果により鋳型強度発現が向上したものと考える . 



７８ 

 

（３）3D 積層造形鋳型の造型性確認  

 本章の研究により開発した珪酸ナトリウムを焼結法人工砂に被覆し , そのコーテッド

サンドを使用しての 3D 積層造形無機自硬性鋳型のパウダーの様子を Fig.5.4 に示し , 

3D 積層造形鋳型を Fig.5.5 に示した . 

 造形した 3D 積層造形鋳型は , 加熱装置による熱処理を加えることなく自硬性完結に

よるバインダ硬化反応で鋳型造形が完結している . 

  上述の確認を時間当たり 1 万 cc のシーメット社製 SCM-800 で実施した . 

 

 

Fig.5.4 Depowering of additive manufacturing sand molds. 
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自硬性完結による 3D 積層造形鋳型は , ドイツで開発された積層毎に加熱装置による

熱処理が必要なプロセスよりも , 装置を簡素化でき , 且つ熱を発生させるエネルギー

コスト削減に効果的である . 

 

（４）鋳型の線熱膨張率測定結果  

 試験材及び比較材の線膨張率測定結果を Table5.4 に示す . 

 

Table5.4 Results of thermal expansion rate.  

 Test material 

(Sodium silicate, Binder coated 

sand) 

Comparative material 1 

(Furan, Silica sand) 

X-axis (%) 0.21 1.51 

Y-axis (%) 0.25 1.50 

Z-axis (%) 0.24 1.50 

 

珪砂を使用した比較材と比べて , 線膨張率が 0.21 から 0.25 の低線膨張率であること

が本試験により確認できた . 

Fig.5.4 Photo of sand molds.  
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よって , 本章の研究において作製する 3D 積層造形無機自硬性鋳型は , 鋳造時のベ

ーニング欠陥が低減される . 

 

（５）鋳型からの発生ガス成分  

 350℃におけるガス成分の定性分析結果を Fig.5.6 及び Table5.5 に示す . 

 

 

 

Fig.5.6 Results of generated gas component.  

 

Table5.6 Results of generated gas component.  

Test material 

(Inorganic mold) 

Comparative material 1 

(Furan mold) 

Water Methyl furan, Ethyl benzene, 

Xylene, Sulfur dioxide 
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比較材 1 は , フランノーベーク鋳型を使用しているため , そのバインダ硬化物が熱

分解する際にメチルフラン , エチルベンゼン , キシレン , 二酸化硫黄の発生が確認さ

れた . 

 一方の無機鋳型である試験材は , 発生したガスの殆どが水であり , 作業環境改善及

び有機ガスによる鋳物ガス欠陥低減に対して有効である . 

 

５．４  結 言  

 本章の研究により , 以下の結 言を得た . 

 

（１）焼結法人工砂に珪酸ナトリウムを被覆したバインダコーテッドサンドは , トリエ

チレングリコールジアセテートを水に溶解させたエステル水溶液のバインダジェットに

より , 自硬性完結の 3D 積層造形無機自硬性鋳型を可能とした . 

 

（２）珪酸ナトリウムをバインダとしたことで , 高温時に発生するガスの殆どが水とな

り , 作業環境改善と有機ガス由来の鋳物ガス欠陥が低減される . 

 

（３）焼結法人工砂を使用した積層砂で 3D 積層造形した鋳型の線膨張率は , 0.2～

0.3%の低線膨張率となるため , ベーニング欠陥が低減される . 
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第６種章  3D 積層造形フランノーベーク鋳型にリン酸塩と硫酸塩を含侵置換して製作

した無機鋳型とその特性  

６．１  緒 言  

 近年 , 砂型 3D 積層造形技術で造形した鋳造用鋳型を用いて , 試作品や少量生産の

鋳造品への適用が進められている . 

  砂型 3D 積層造形技術と鋳造技術の高度化による将来的な量産適用を目指した技術開

発が進められており , 量産適用 , より複雑な内部構造の実現 , キャビティ精度の向上

による薄肉化等 , 研究開発が進められている . 

  現在 , 実用化され普及が進んでいる砂型 3D 積層造形技術 1)は , フランバインダを使

用した 3D 積層造形フランノーベーク鋳型であるが , 注湯時に亜硫酸ガスやバインダ硬

化物の熱分解により発生する有機ガスがあり , 鋳型のガス抜き方案を考慮する等 の対策

が必要な場合があり , 作業環境悪化と鋳造欠陥の観点から改善すべき課題である . 

 また , 無機バインダによる 3D 積層造形無機自硬性鋳型は , 石膏やセメントに水を

バインダジェットする方式 ,珪酸ナトリウムを被覆したコーテッドサンドにエステル水溶

液をバインダジェットする方式 2)3)等が提案されているものの , 高速大型 3D 積層造形

装置開発が未達であり , 注湯後の鋳型崩壊性も困難で課題を残している . 

 また , 韓国では 3D 積層造形有機鋳型から無機鋳型へ置換する技術としてポリビニル

アルコール（PVA）と珪酸ナトリウムを被覆したコーテッドサンドに 水 のバインダジェ

ッティング により 3D 積層造形をおこなった後 , 250℃の爆熱温度でポリビニルアルコ

ールを焼失させて無機鋳型へと置換する技術が提案されている ものの , 積層造形速度が

遅く , 且つ熱処理等の製造時間 が長いことが課題となっている 4). 

 こうした状況の中 , 3D 積層造形フランノーベーク鋳型にリン酸塩と硫酸塩を組合せ

た無機バインダ水溶液を含侵させた後 , 850℃の雰囲気下で熱処理し無機鋳型へ置換し

た . 

  そのプロセスは , フランバインダ硬化物の熱分解を進行させると同時に , リン酸塩

の高分子化によるポリリン酸生成と硫酸塩の溶融着により , 堅固な接着層を形成する . 

 その結果 , 無機バインダのみで砂同士を粘結した無機鋳型となる . 

 その鋳型は , 1,000℃の条件下でもガス発生 が検出されず , 臭気も人が感じられない

程度にまでに低減した鋳型となった . 
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  鋳型崩壊性は , 鋳型に水を加えることで接着層を形成している硫酸塩が水に溶解し , 

この作用により鋳型を崩すことができる . 

  よって , 本章の研究の無機鋳型は , 注湯時の有害ガス低減 , 注湯後の鋳型崩壊性も

良好な鋳型であることを確認した . 

 

６．２  実験方法  

６．２．１  3D 積層造形フランノーベーク鋳型から無機鋳型への置換  

 

（１）固体触媒コーテッドサンドによるフランバインダの硬化触媒  

 常温で固体であるメタキシレンスルホン酸を硬化触媒とし , これを焼結法人工砂の表

面に被覆することで固体触媒コーテッドサンドを作製し , フランバインダはフルフリル

アルコールを主体とする溶液をバインダジェットする 3D 積層造形技術とした . 

  メタキシレンスルホン酸 [(CH3)2(C6H3)SO3H]は , 融点 64.0℃の物理的特性 5)に よ り , 

常温（20℃）で固体の性質を有し , 更にフルフリルアルコールを主体としたバインダ

を , 常温で硬化させる能力を持つ硬化触媒である . 

 フルフリルアルコール(C5H6O2)は , 沸点が 171.0℃ 6)と高く , 低い表面張力

38.0mN/m の物理的性質 7)を持ち , 酸触媒によって容易に重合する . 

  本章の研究では , 更に 3D 積層造形用フランバインダとしての性能向上のため , レゾ

ル シ ノ ー ル (C6H6O2)と N-(2-ア ミ ノ エ チ ル )3-ア ミ ノ プ ロ ピ ル メ チ ル ジ メ ト キ シ シ ラ ン

［H2NC2H4NHC3H6SiCH3(OCH3)2］ 8)を組み合わせている . 

 レゾルシノール(C6H6O2)は , ベンゼン環に 2 個のヒドロキシル基を有するベンゼンジ

オールの 1 種 9)であり , フルフリルアルコールの硬化反応を促進する . 

  ま た ,  N-(2- ア ミ ノ エ チ ル )3- ア ミ ノ プ ロ ピ ル メ チ ル ジ メ ト キ シ シ ラ ン

［H2NC2H4NHC3H6SiCH3(OCH3)2］は , シランカップリング剤の 1 種であり , 砂とバ

インダ硬化物の間に化学結合をもたらし , 鋳型強度向上に効果がある . 

 この硬化機構は , フルフリルアルコールのフラン環の 2 位についているメチロール基

（ -CH2OH）の O 原子は , 酸性域に存在するプロトン（ H+）を引き寄せ , 正電荷を帯び

る . 

 その後 , C-O 間で結合が切れカルボカチオンが生成する 10). 
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  こ の カ ル ボ カ チ オ ン は 電 子 欠 乏 状 態 で あ り ,  電 子 を 求 め て 次 々 と 連 鎖 反 応 が 起 こ り , 

フラン環 5 位の水素と脱水によるメチレン結合 , メチロール基同士の脱水縮合によるメ

チレン結合により高分子化が進行する 10). 

 次 に ,  フ ラ ン 環 の 開 裂 に よ る レ ブ リ ン 酸 の 生 成 等 の 反 応 が 爆 発 的 に 進 行 し ,  三 次 元

架橋構造へと成長する 10). 

 

（２）固体触媒コーテッドサンドの作製  

 固体触媒コーテッドサンドに使用する焼結法人工砂（平均粒子径 106μm）を約 120℃

まで加熱し , 加熱した砂にメタキシレンスルホン酸 60 質量%水溶液を砂に対して 0.3 質

量%添加し , 約 10 分攪拌した . 

  約 10 分攪拌後 , 砂温が約 80℃になったところで , 無水硫酸マグネシウムを砂に対し

て 0.3 質量%添加し , 砂温が約 25℃まで攪拌を続けて , 固体触媒コーテッドサンドを

取り出した . 

 

 （３）フランバインダの作製  

 バ イ ン ダ ジ ェ ッ ト す る た め の 必 要 な 物 理 的 特 性 は ,  プ リ ン タ ヘ ッ ド の 仕 様 か ら , 

20℃ の お け る 表 面 張 力 が 25.0～ 40.0mN/m, 溶 液 粘 度 6.0～ 15.0mPa･s,  密 度 0.5～

1.5g/cm3 である 11)12). 

 上述の物理的特性から , 20℃における表面張力が 38.0mN/m の フ ル フ リ ル ア ル コ ー

ル 89.7 質量%に , 耐熱性と硬化特性向上を目的にレゾルシノール 10.0 質量%を組合わ

せ た 溶 液 に 対 し ,  砂 と 接 着 力 向 上 を 目 的 と し た N-(2-ア ミ ノ エ チ ル )3-ア ミ ノ プ ロ ピ ル

メチルジメトキシシラン 0.3 質量%添加混合しフランバインダとした . 

 

（４）無機バインダ  

 無機バインダとして , リン酸二水素ナトリウム（NaH2PO4）の 40 質量%の水溶液を

用いた . 

 リン酸二水素ナトリウム（NaH2PO4）は , 850℃付近の温度で活発に重合反応し Fig.6.1

に示す通りポリリン酸ナトリウム 13)と な る . 
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Fig.6.1 Polycondensation reaction steps of sodium polyphosphate.  

 

 更に , Fig.6.2 に示す通り , 水酸基とホスフィンオキシドの酸素原子による水素結合

ネットワーク形成され , 堅固な接着層となる . 

 

 

Fig.6.2 Hydrogen-bond network. 

 

 また , 硫酸ナトリウム（Na2SO4）は , 融点が 884.0℃ , 沸点が 1,429.0℃ , 水に対

する溶解度が 48.8g/100g（40℃）であり , リン酸二水素ナトリウムと混合した場合に

は溶融塩 14)となる . 

  溶融塩は融点が下がるため , 溶融着による接着層も形成し , 更に硫酸ナトリウムは

水に溶解する性質を有するため , 鋳型解体時に水を加えることで鋳型を崩すことができ

る . 

  

（５）含侵用無機バインダの作製  

 試験材 1 用の含浸用無機バインダは , リン酸二水素ナトリウムと硫酸ナトリウムの質

量比で高強度鋳型であるが鋳型の水崩壊性無し（質量比 50：50）の鋳型とする . 

  上述の鋳型とするため , リン酸二水素ナトリウム 25.0 質量 %, 硫酸ナトリウム
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25.0%, 水 50.0 質量 %を混合させて水溶液とした . 

  試験材 2 用の含浸用無機バインダは , 鋳型強度と鋳型の水崩壊性をバランスさせた質

量比 30：70 とするため , リン酸二水素ナトリウム 15.0 質量%, 硫酸ナトリウム

35.0%, 水 50.0 質量 %を混合させて水溶液とした . 

  試験材 3 用の含浸バインダは , 鋳型の水崩壊性を重視した質量比 15:85 とするため , 

リン酸二水素ナトリウム 7.5 質量%, 硫酸ナトリウム 42.5 質量%, 水 50.0 質量%を混

合させて水溶液とした . 

 

６．２．２  鋳型特性試験  

（１）鋳型強度試験  

 温度 25℃ , 相対湿度 50%の環境下 , フランバインダを固体触媒コーテッドサンドに

対して 2.0 質量%添加混合し , 10mm×10mm×60mm テストピース作製用木型に混練砂

を込めてから 24 時間経過後に抜型した . 

 比較材は , 抜型直後のテストピースを使用し , 温度 25℃ , 相対湿度 50%の環境下 , 

JACT 試験方法 SM-1（曲げ強さ試験方法） 15)に準じて曲げ強さを測定した . 

 試験材 1 は , 含浸用バインダとしてリン酸二水素ナトリウムと硫酸ナトリウムの質量

比で高強度鋳型であるが , 鋳型の水崩壊性無しの質量比 50:50, 試験材 2 は , 鋳型強

度と鋳型の水崩壊性の両方をバランスさせた質量比 30:70, 試験材 3 は , 鋳型の水崩壊

性に優れる質量比 15:85 を用意し , 用意した各試験材に水を加えて 20.0 質量%の無機

バインダ水溶液とした . 

  次に強度測定に使用していないフランバインダにより作製したテストピースに前記調

整した無機バインダ水溶液を含浸させ , 200℃で 30 分の条件で溶媒の水を揮発させた

後 , 850℃で 15 分間の焼成を行い , 砂の質量に対して 5.0 質量 %となる無機鋳型を作

製し , 曲げ強さ試験に使用した . 

  曲げ強さは , 温度 25℃ , 相対湿度 50%の環境下 , JACT 試験法 SM-1（曲げ強さ 試

験方法） 15)に準じて測定した . 

 

（２）鋳型からのガス発生量測定  

 試験材及び比較材のテストピースを JACT 試験方法 M-5（ガス発生量測定法） 16)によ
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り 1,000℃におけるガス発生量を測定した . 

 

（３）鋳型崩壊性試験  

 試験材の各テストピースを水の中に浸漬し , 鋳型が崩れるか否かを目視により判断し

た . 

  一方の比較材は , 850℃の焼成時に約 2 分でフランバインダ硬化物が熱分解により崩

壊した . 

 

（４）鋳型の線膨張率試験  

 線膨張率を測定する鋳型は , 時間当たり 1 万 cc のシーメット社製  Sand Casting 

Meister SCM-800 で , 30φ×50mm の円柱テストピースを X 軸 , Y 軸 , Z 軸の各方向

にて積層造形にて作製した . 

  この円柱テストピースにリン酸二水素ナトリウムと硫酸ナトリウムの質量比 50:50 の

20.0 質量%水溶液の試験材 1 に含侵し , リン酸二水素ナトリウムと硫酸ナトリウムの

質量比 30:70 の 20.0 質量%水溶液の試験材 2 に含浸し , リン酸二水素ナトリウムと硫

酸ナトリウムの質量比 15:85 の 20.0 質量 %水溶液の試験材 3 に含浸し , それぞれを

200℃で 1 時間乾燥後 , 850℃×15 分焼成して線膨張率測定用のテストピースとした . 

 尚 , テストピースに含有するリン酸二水素ナトリウムと硫酸ナトリウムの混合による

無機バインダは , 砂の質量に対して 5.0 質 量%である . 

 比較材は , 固体触媒コーテッドサンドに対して , フランバインダを砂に対して 2.0

質量%バインダジェットする条件で , 時間当たり 1 万 cc のシーメット社製  Sand 

Casting Meister SCM-800 で , 30φ×50mm の円柱テストピースを X 軸 , Y 軸 , Z 軸

の各方向にて積層造形して作製した . 

 テストピースの線膨張率は , JACT 試験法 M-2（熱膨張試験のうちの急熱膨張率測定

試験法） 17)に基づいて , 1,000℃の雰囲気下で 5 分間測定した . 

 

（５）鋳型の鋳造評価  

 焼結法人工砂（平均粒子径 106μm）を使用した触媒コーテッドサンドを使用し , 

Fig.6.3 に示した鋳型（中子φ15mm×200mm, 巾木部 30mm×20mm×23mm）を時間
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当たり 1 万 cc のシーメット社製  Sand Casting Meister SCM-800 でフランバインダによ

る積層造形を行った . 

 

 

Fig.6.3 Casting dimensions and core dimensions.  

 

 比較材はその鋳型を使用し , 試験材はリン酸二水素ナトリウムと硫酸ナトリウムの質

量比 50:50, 質量比 30:70, 質量比 15:85 の各配合で 20 質量%とした水溶液を含浸さ

せて , 850℃で 15 分間焼成を行った . 

 鋳造用の鋳型は , バインダ量が砂に対して 5.0 質量%である . 

  主型は , 3D 積層造形に使用した焼結法人工砂（平均粒子径 106μm）に対してモル

比 2.5,ボーメ 48°（20℃）を 4.0 質量%, 有機エステルとしてトリアセチン 0.4 質量 %

添加した混練砂を型工法により造型した . 

作製した鋳型に注湯温度 700℃ , アルミニウム合金鋳物（材質 AC4C）の鋳込みを行

い ,注湯時の臭気 , 鋳物の鋳肌確認を行った . 

 その様子を Fig.6.4 に示す . 
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Fig.6.4 Photo of casting. 

 

６．３  実験結果及び考察  

 

（１）鋳型強度試験結果  

 Fig.6.5 に鋳型強度試験の結果を示す . 

 

 

Fig.6.5 Transverse strength of furan mold and inorganic molds.  
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 鋳型試験結果より , 試験材 1（質量比 50:50）で 8.20MPa, 試験材 2（質量比

30:70）で 4.10MPa, 試験材 3（質量比 15:85）で 2.20MPa の曲げ強さが得られた . 

  本結果より , リン酸二水素ナトリウムの割合が多くなるにつれて曲げ強さが向上し , 

鋳造用中子の取り扱い強度を目安とする 有機鋳型強度の 4MPa, 無機鋳型強度の 2MPa

の曲げ強さを有していることが確認された . 

 

（２）鋳型からのガス発生量測定結果  

 Fig.6.6 にガス発生量の結果を示す . 

  結果より , 試験材の無機バインダに置換した全ての鋳型からのガス発生は 殆ど見られ

ず ,比較材の有機鋳型からは , 15 秒経過からガスの発生がある . 

  よって , ガス発生の少ない鋳型は , 作業環境が良好で鋳物ガス欠陥が低減される . 

 

 

Fig.6.6 Quantity of gas generated at 1,000℃  
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（３）鋳型崩壊性試験  

 Table6.1 に鋳型の崩壊性試験の結果を示す . 

 

Table6.1 Collapsibility of molds. 

 Test material 1 Test material 2 Test material 

3 

Comparative 

material 

Mold Inorganic binder  

(High strength 

mold) 

Inorganic 

binder  

(Standard 

mold) 

Inorganic 

binder (Low 

strength 

mold) 

Furan mold 

NaH2PO4/Na2SO4 

(Mass rate) 

50/50 30/70 18/85 －  

Collapsibility Hard Somewhat hard Easy －  

 

 試験材は , 850℃焼成後のテストピースを水の中に投入し , 水により鋳型が崩れるか

否かを目安して判定した . 

 一方の比較材は , 850℃の焼成時に鋳型が崩壊している . 
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（４）鋳型の線膨張率  

 鋳型の線膨張率測定結果を Table6.2 に示す . 

 

Table6.2 Rate of thermal expansion.  

 Test material 1 Test material 2 Test material 

3 

Comparative 

material 

Mold Inorganic binder  

(High strength 

mold) 

Inorganic 

binder  

(Standard 

mold) 

Inorganic 

binder (Low 

strength 

mold) 

Furan mold 

NaH2PO4/Na2SO4 

(Mass rate) 

50/50 30/70 18/85 －  

X-axis (%) 0.21 0.24 0.28 0.10 

Y-axis (%) 0.20 0.24 0.28 0.11 

Z-axis (%) 0.21 0.25 0.29 0.11 

 

 比較材及び試験材の全てが低線膨張率の焼結法人工砂を使用しているため , 低線膨張

率の結果となった . 

  しかしながら , 試験材の無機鋳型は ,フランノーベーク鋳型よりも線膨張率が大きく , 

且つ硫酸ナトリウムの比率が高くなるにつれて線膨張率が大きくなる傾向となった . 

  これは , 接着層を形成している硫酸ナトリウムが重合リン酸ナトリウムよりも線膨張

率が大きいためと考えられる . 

  しかし , 鋳鉄鋳物等の高融点鋳物におけるベーニング欠陥は , 線膨張率が 0.9%以上

を超えると発生し易くなることが報告 18)19)20)されており , 本章の研究によって作製さ

れた無機鋳型は線膨張率が 0.9%以下の低線膨張率であり , この線膨張率であればベー

ニング欠陥低減に効果を奏するものと考える . 
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（５）含浸･置換した無機鋳型  

 フランノーベーク 3D 積層造形鋳 型から無機鋳型へ含浸･置換した外観と寸法を

Fig.6.7 に示す . 

 

結果より , 元の 3D 積層造形フランノーベーク鋳型と含浸･置換した無機鋳型の寸法

に違いは確認されず , 3D 積層造形フランノーベーク鋳型が造形可能であれば無機鋳型

へ置換することができ , 鋳造することも可能となる . 

 

（６）鋳型の鋳造試験  

 鋳造試験の結果 ,3D 積層造形フランノーベーク鋳型からは , バインダ硬化物の熱分

解による臭気が確認されたものの , 無機鋳型に置換した各鋳型からは臭気は感じられな

かった . 

試験材 , 比較材の全てが鋳肌良好であった . 

 

 

 

 

 

 

Fig.6.7 Photo of sand molds.  
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６．４  結 言  

本章の研究により , 次のような成果を得ることができた . 

 

（１）フランバインダによる 3D 積層造形鋳型を造形し , その鋳型に無機バインダと

してリン酸二水素ナトリウムと硫酸ナトリウムの混合バインダを含浸し , 乾燥･焼成す

れば無機鋳型へと置換できる . 

 

（２）無機鋳型の曲げ強さは , リン酸二水素ナトリウムの配合量を多くすれば重合ポ

リリン酸が多く生成され , その効果で高強度鋳型となる . 

 

（３）無機鋳型崩壊性は , 硫酸ナトリウムの配合量を多くすれば , 鋳型に水を加え

ることで , 硫酸ナトリウムが水に溶解することにより , 良好な鋳型崩壊性が得られる . 

 

（４）無機鋳型は , 1,000℃における発生ガスが殆どなく , 水素や窒素等の鋳物ガス

欠陥が低減される . 

 

（５）無機鋳型の線膨張率は 0.2～0.3%であり , 鋳物のベーニング欠陥が低減する . 

 

（６）3D 積層造形フランノーベーク鋳型から含浸･置換した無機鋳型は , 寸法変化

が殆ど無い . 

 

（７）無機鋳型は , アルミニウム合金鋳物での鋳造時 ,臭気が殆ど無く , リン酸二水

素ナトリウムと硫酸ナトリウムの質量比 15:85 は , 水を加えて容易に鋳型を崩壊させる

ことができ , アルミニウム合金鋳物での鋳肌も良好であった . 
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第７章  新たな固体触媒による熱再生砂使用したフラン積層造形鋳型の強度改善  

７．１  緒 言  

近年 , 砂型 3D 積層造形技術で造形した鋳造用鋳型を用いて , 試作品や少量生産の

鋳造品への適用が進められている . 

 砂型 3D 積層造形技術と鋳造技術の高度化による将来的な量産適用を目指した技術開

発が進められており , 量産適用 , より複雑な内部構造の実現 , キャビティ精度の向上

による薄肉軽量化等 , 研究開発が進められている . 

  現在 , 実用化され普及が進んでいる砂型 3D 積層造形技術 1)は , フランバインダを使

用した 3D 積層造形フランノーベーク鋳型であるが , このプロセスにより造形した 3D

積層造形鋳型は , 鋳造後に再生することなく廃棄されており , 海外製プリンタを用い

たフラン積層造形鋳型も再生することなく廃棄されている . 

 その一方で , 現在の主力である型工法により作製された鋳型は , その殆どが再生処

理され再生砂として使用されている 2). 

 環境面 , 経済面を考慮すると鋳造後の鋳型は , 再生処理を行い , 再利用することが

好ましい . 

 こうした状況から , 3D 積層造形フランノーベーク鋳型を解体し , 再生砂としてリサ

イクルする技術として , 摩擦研磨する機械再生 , 熱により有機物や硫化物を分解させ

て行う熱再生 , 水とイソプロピルアルコールを使用した湿式再生 , これらの再生方法

により再生砂としてリサイクルが可能であることが発表されている 3)4). 

 しかしながら , 再生を可能としているのは , 一般的な鋳物砂である珪砂のみを対象

としており , ムライト構造の焼結法人工砂の砂再生と砂特性変化 も示唆 されていない . 

また , 中国においては , 鋳造後の鋳型を解体し , リサイクル対象の砂を焼結法人工

砂の原料として使用することが提案されている 5). 

 従って , 現在提案されている方法で は , 再生処理された 焼結法人工砂 による 3D 積

層造形において , 十分な鋳型強度発現 は得られないものと考えられる . 

本章の研究では , 鋳造後の 3D 積層造形鋳型を解体し回収砂とした上で , その砂を

加熱し , 表面に付着しているバインダ硬化物を熱分解させて強熱減量約 0.0%の再生砂

を作製した結果 , その再生砂は強熱減量が約 0.0%となるも , 砂表面の一部に化学変化

によるアルカリ土類のカルシウムとアルカリ金属のナトリウム及びリチウムが確認され , 
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この元素と結びついたアルカリ性物質がフランバインダを硬化させる酸触媒の機能を低

下させ , その影響により鋳型の強度発現も低下することが判明した  

 そこで , 鋳型強度発現低下を未然に防止するため , 固体触媒として触媒作用 の高い

メタンスルホン酸を従来の固体触媒であるメタキシレンスルホン酸と併用することによ

り酸触媒の機能を向上させ , アルカリ性物質が生成した再生砂を用いても良好な鋳型強

度発現が得られる技術を開発した 6)7). 

  開発技術による固体触媒コーテッドサンドで 3D 積層造形による鋳型を作製した結果 , 

鋳型強度発現に優れ , 低線膨張率の 3D 積層造形フランノーベーク鋳型であることを確

認した . 

 

７．２  実験方法  

７．２．１  砂の性状分析  

 

（１）フラン積層造形鋳型再生砂の作製  

 焼結法人工砂とフランバインダにて作製した 3D 積層造形鋳型を解体して回収砂とし ,

その回収砂をステンレスバットに厚さ約 20mm に敷き詰め , 温 度 600℃設定の電気炉

で , 大気雰囲気で約 1 時間の熱処理を行い再生砂とした . 

 

（２）砂分析  

 焼結法人工砂と（１）で作製した再生砂の表面に付着している有機物や生成物を調査

するため , 各砂分析としての強熱減量 , pH, 酸消費量 , 水分測定を行い , 更に純水

抽出による元素の定性･定量分析を実施した . 

 砂分析は , JACT 試験法 S-2（鋳物砂の強熱減量試験法） 8), JACT 試験法 S-3（鋳物

砂の pH 試験法） 9), JACT 試験法 S-9（鋳物砂の水分試験法） 10), JACT 試験法 S-4

（鋳物砂の酸消費量試験法） 11)に準じて測定を行った . 

 一方の元素の定性･定量分析は , 新砂及び再生砂を純水で 100 倍に希釈後 , 5 分間振

とうさせた後 , ICP 発光分光分析装置にて測定した . 
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（３）固体触媒コーテッドサンドの作製  

 本試験において使用する固体触媒は ,  メタキシレンスルホン酸 [(CH3)2(C6H3)SO3H]

とメタンスルホン酸(CH3SO3H)である . 

 先ずメタキシレンスルホン酸は , 分子量 180.23, 融点 64.0℃ 12)であり , 常温 20℃

で固体である . 

  また , 酸解離定数(pKa)が -2.613)の強酸で , フルフリルアルコールを主体としたバイ

ンダを常温で硬化させる能力を持つ触媒である . 

 一方のメタンスルホン酸は , 分子量 96.11, 融点 20.0℃ 11)であり , 酸解離定数(pKa)

が -2.610)の強酸で , フルフリルアルコールを主体としたバインダを常温で硬化させる能

力を持つ触媒である . 

  上述の触媒を使用して , 試験材及び比較材の固体触媒コーテッドサンドを作製した . 

  試験材 1 として , 焼結法人工砂（平均粒子径 106μm）再生砂を約 120℃まで加熱し , 

加熱した砂に対して , メタキシレンスルホン酸 60 質量%水溶液を 0.3 質量%添加して

10 分攪拌した . 

  その後 , 砂温が約 80℃になったところで , 無水硫酸マグネシウムを砂に対して 0.3

質量%添加し , 砂温が約 25℃まで攪拌を続け , 固体触媒 0.18 質量%のコーテッドサン

ドを取り出した . 

  試験材 2 として , 焼結法人工砂（平均粒子径 106μm）再生砂を約 120℃まで加熱し , 

加熱した砂に対して , メタキシレンスルホン酸 60 質量%水溶液を 0.6 質量%添加して

10 分攪拌した . 

  その後 , 砂温が約 80℃になったとろころで , 無水硫酸マグネシウムを砂に対して

0.6 質量%添加して , 砂温が約 25℃まで攪拌を続けて , 固体触媒 0.36 質量%の固体触

媒コーテッドサンドを取り出した . 

 試験材 3 として , 焼結法人工砂（平均粒子径 106μm）再生砂を約 120℃まで加熱し ,

加熱した砂に対して , メタキシレンスルホン酸 60 質量%水溶液を 0.9 質量%添加して

10 分攪拌した . 

  その後 , 砂温が約 80℃になったとろころで , 無水硫酸マグネシウムを砂に対して

0.9 質量%添加して , 砂温が約 25℃まで攪拌を続けて , 固体触媒 0.54 質量%の固体触

媒コーテッドサンドを取り出した . 
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試験材 4 として , メタンスルホン酸とメタキシレンスルホン酸の質量比 20:80 とし , 

その混合物を 60 質量 %水溶液として調整した . 

次に , 焼結法人工砂（平均粒子径 106μm）再生砂を約 120℃まで加熱し , 加熱した

砂に対して , 上述の水溶液を 0.3 質量%添加して 10 分攪拌した . 

  その後 , 砂温が約 80℃になったとろころで , 無水硫酸マグネシウムを砂に対して

0.3 質量%添加して , 砂温が約 25℃まで攪拌を続けて , メタキシレンスルホン酸 0.144

質量%, メタンスルホン酸 0.036 質量%, 合計で固体触媒 0.18 質量%の固体触媒コー

テッドを取り出した . 

試験材 5 として , メタンスルホン酸とメタキシレンスルホン酸の質量比 20:80 とし , 

その混合物を 60 質量 %水溶液として調整した . 

次に , 焼結法人工砂（平均粒子径 106μm）再生砂を約 120℃まで加熱し , 加熱した

砂に対して , 上述の水溶液を 0.4 質量%添加して 10 分攪拌した . 

  その後 , 砂温が約 80℃になったとろころで , 無水硫酸マグネシウムを砂に対して

0.3 質量%添加して , 砂温が約 25℃まで攪拌を続けて , メタキシレンスルホン酸 0.192

質量%, メタンスルホン酸 0.048 質量%, 合計で固体触媒 0.24 質量%の固体触媒コー

テッドを取り出した . 

比較材として , 焼結法人工砂（平均粒子径 106μm）新砂を約 120℃まで加熱し , 加

熱した砂に対して , メタキシレンスルホン酸 60 質量%の水溶液を 0.3 質量%添加して

10 分攪拌した . 

  その後 , 砂温が約 80℃になったとろころで , 無水硫酸マグネシウムを砂に対して

0.3 質量%添加して , 砂温が約 25℃まで攪拌を続けて , メタキシレンスルホン酸 0.18

質量%の固体触媒コーテッドを取り出した . 

 

（４）フランバインダの作製  

 バインダジェットするために必要な物理的特性は ,プリンタヘッドの仕様から , 20℃

における表面張力が 25.0～40.0mN/m, 溶液粘度が 6.0～15.0mPa･s, 密度 0.5～

1.5g/cm3 である 14)15). 

 フルフリルアルコール(C5H6O2)は沸点が 171.0℃ 16)と高く , 低い表面張力 38.0mN/m

の性質 17)を持ち , 酸触媒によって容易に重合する . 
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 本 章 の 研 究 で は ,更 に 砂 型 積 層 用 バ イ ン ダ と し て の 能 力 を 持 た せ る た め ,  レ ゾ ル シ ノ

ー ル (C6H6O2) と N-(2- ア ミ ノ エ チ ル )3- ア ミ ノ プ ロ ピ ル メ チ ル ジ メ ト キ シ シ ラ ン

［H2NC2H4NHC3H6SiCH3(OCH3)2］を組み合わせている 18). 

 レゾルシノール(C6H6O2)はベンゼン環に 2 個のヒドロキシル基を有するベンゼンジオ

ールの 1 種であり 19), フルフリルアルコールの硬化反応を促進する . 

  N-(2- ア ミ ノ エ チ ル )3- ア ミ ノ プ ロ ピ ル メ チ ル ジ メ ト キ シ シ ラ ン

［H2NC2H4NHC3H6SiCH3(OCH3)2］は , シランカップリング剤の 1 種であり ,砂とバイ

ンダ硬化物間に化学結合をもたらし , 鋳型強度向上に効果がある . 

 上 述 の 物 理 的 特 性 か ら , フ ル フ リ ル ア ル コ ー ル 89.7 質 量 %に 耐 熱 性 と 硬 化 特 性 向 上

を目的にレゾルシノール 10 質量%を組合わせた溶液に対し , 砂との接着力向上を目的

とした N-(2-アミノエチル)3-アミノプロピルメチルジメトキシシラン 0.3 質量%添加混

合し , フランバインダとした . 

 

７．２．２  固体触媒コーテッドサンドによる鋳型特性試験  

 

（１）固体触媒コーテッドサンドによるフランバインダの硬化反応メカニズム  

 鋳物砂表面に固体の有機スルホン酸が被覆されており , フランバインダと混合される

と , フルフリルアルコールの脱水縮合反応により高分子化して , 砂同士を粘結する . 

  硬化反応メカニズムは , フルフリルアルコールのフラン環の 2 位についているメチロ

ール基（ -CH2OH）の O 原子は , 酸性域に存在するプロトン（ H+）を引き寄せ正電荷

を帯びる . 

 その後 , C-H 間で結合が切れカルボカチオンが生成する 20). 

  このカルボカチオンは電子欠乏状態であり , 電子を求めて次々と連鎖反応が起こり , 

フラン環 5 位の水素と脱水によるメチレン結合 , メチロール同士の結合によるメチレン

結合により高分子化が進行する 20). 

 次にフラン環の開裂によるレブリン酸構造の生成等の反応が爆発的に進行し , 三次元

架橋構造 18)へと成長する . 
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（２）固体触媒コーテッドサンドの流動性試験  

 流動性はスランプコーンによる試験を行った . 

  試料を Fig.7.1 に示すカップ：スランプコーン（サイズ：開口部 50mm×高さ 80mm

×底部 40mm）に入れてすり切り , プレート上でスランプコーンを垂直に抜き取り , 

試料の広がり直径を求めるとともに , 凝集（ブロッキング）の状況を確認した . 

  一連の実験に使用した試験材及び比較材の一覧を Table7.1 に示す . 

 

Fig.7.1 Slump cone. 

 

Table7.1 Comparison of test material and comparative material.  

 Test 

material 

1 

Test 

material 

2 

Test 

material 

3 

Test 

material 

4 

Test 

material 

5 

Comparativ

e material 

Sintered 

artificial 

sand 

Reclaim

ed sand 

Reclaime

d sand 

Reclaime

d sand 

Reclaime

d sand 

Reclaime

d sand 

New sand 

Meta-xylene 

sulfonic 

acid(mass%) 

 

0.18 

 

0.36 

 

0.54 

 

0.144 

 

0.192 

 

0.18 

Methane 

sulfonic 

acid(mass%) 

 

0.000 

 

0.000 

 

0.000 

 

0.036 

 

0.048 

 

0.000 
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（３）鋳型強度試験  

 鋳型強度 を評価するために , 試験材と比較材を温度 25℃ , 相対湿度 50%の環境下 , 

10mm×10mm×60mm テストピース作製用木型に混練砂を込めてから 1 時間 , 3 時間

及び 24 時間経過後の曲げ強さを JACT 法試験方法 SM-1（曲げ強さ試験法） 21)に準じて

測定した . 

 

（４）鋳型の線膨張率測定  

 線膨張率を測定する鋳型は , 時間当たり 1 万 cc のシーメット社製  Sand Casting 

Meister SCM-800 で , 積層砂に対してフランバインダを約 2.0 質量%の吐出量でバイン

ダジェット , 積層ピッチ 280μm で 3D 積層造形を行い , 30φ×50mm の円柱テストピ

ースを X 軸 , Y 軸 , Z 軸の各方向にて 3D 積層造形して作製した . 

 テストピースの線膨張率は , JACT 試験法 M-2（熱膨張試験のうち急熱膨張率測定試

験法） 22)に基づいて , 1,000℃の雰囲気下で 5 分間測定した . 

 

７．３  実験結果及び考察  

（１）砂分析の測定結果  

 砂分析結果を Table7.2 に示し , ICP 発光分光分析測定用サンプルの外観を Fig.7.2 に

示し , 定性･定量分析の結果を Table7.3 に示した . 

 

Table7.2 Result of analysis.  

 Loss on 

Ignition (%) 

Moisture 

content (%) 

pH Acid Demand 

Value(ml/50g) 

New sand 0.02 0.00 6.4 0.1 

Reclaimed sand 0.01 0.01 6.5 1.1 
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Fig.7.2 Appearance of sample solution.  

 

Table7.3 Result of ICP emission spectrochemical analysis.  

 Ca(ppb) K(ppb) Li(ppb) Na(ppb) 

New sand 61 200 115 297 

Reclaimed sand 10,681 1,880 1,278 6,933 

 

Table7.2 の砂分析結果より , 再生砂は新砂と比較して , 強熱減量値 , pH, 水分値

が同等ながら , 酸消費量が高めとなっている . 

  これは , 溶出液として使用する塩酸の作用により , アルカリ金属及びアルカリ土類

金属を含んだアルカリ性物質が溶出したことを示している . 

 また , Fig.7.2 の ICP 発光分光分析用サンプルの外観比較は , 再生砂を使用した水溶

液が新砂を使用した水溶液と比較して , 外観が茶色となっている . 

 これは , 水中に懸濁している不溶解性物質（ Suspended Solids）による懸濁である . 

  そして , 定性･定量分析の結果は , アルカリ土類であるカルシウム , アルカリ金属

であるナトリウム , リチウムが新砂よりも多く検出された . 

 これは , 熱再生時に新たなアルカリ性の成分が化学変化により生成されたことを示し
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ており , これらアルカリ性の成分は , 砂中に長石が含まれる場合は , 二酸化炭素と水

の作用により炭酸塩が生成 23)し , 長石が含まれない場合においても炭酸塩以外のアル

カリ性物質が生成しているものと考える . 

 尚 , 長石はアルミノケイ酸塩を主成分とする三次元構造のテクトケイ酸塩の一種であ

る . 

 例示として , 二酸化炭素と炭酸塩（炭酸カルシウム , 炭酸ナトリウム）が生成した

化学反応式を次に示す . 

 

 炭酸塩（炭酸カルシウム）の生成  

 CaO･Al2O3･6SiO2 + 2H2O + CO2 →  Al2O3･2SiO2 ･2H2O+ 4SiO2 + CaCO3 

 

 炭酸塩（炭酸ナトリウム）の生成  

 Na2O･Al2O3･6SiO2 + 2H2O + CO2 →  Al2O3･2SiO2 ･2H2O+ 4SiO2 + Na2CO3 

 

（２）鋳型強度試験結果  

 試験材 1 と比較材の鋳型強度試験の結果を Fig.7.6 に示す . 

 

 

Fig.7.6 Transverse strength of furan no-bake mold used catalyst coated sands. 

 

 試験結果より , 再生砂を使用した試験材 1 は , 新砂を使用した比較材と比較して , 

初期強度の強度発現が大きく低下した . 

 これは , 前述で解説した再生砂表面に生成したアルカリ性物質である炭酸カルシウム
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や炭酸ナトリウムと固体触媒であるメタキシレンスルホン酸との間で中和反応が発生し , 

フランバインダに作用する酸触媒量が低下したためと考えられる . 

 

 メタキシレンスルホン酸と炭酸塩の中和反応の例示  

 2(CH3)2(C6H3)SO3H + CaCO3 →  [(CH3)2(C6H3)SO3]2Ca + H2O + CO2 

 

  2(CH3)2(C6H3)SO3H + Na2CO3 →  2[(CH3)2(C6H3)SO3Na]+ H2O + CO2 

  

初期強度改善の一環として , 固体触媒であるメタキシレンスルホン酸を増量による鋳型

強度改善の結果を Fig.7.7 に示す . 

 

 

Fig.7.7 Transverse Strength of furan no-bake molds use solid catalyst coated sands.  

 

 Fig.7.7 の結果より , メタキシレンスルホン酸のみ増量しても , 触媒作用が不十分で

あり , 初期強度改善には至っていない . 

 初期強度改善のため , メタキシレンスルホン酸と 触媒作用 に優れるメタキシレンスル

ホン酸を併用した固体触媒コーテッドサンドで造型した試験材 4, 試験材 5 と比較材の

鋳型強度試験結果を Fig.7.8 に示す . 
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Fig.7.8 Transverse Strength of furan no-bake mold used catalyst coated sands.  

 

 Fig.7.8 の結果より , メタキシレンスルホン酸とメタンスルホン酸を併用した固体触

媒コーテッドサンドで鋳型造型した場合は , 初期強度が大きく改善され , 新砂と同等

の硬化挙動が得られた . 

 初期強度発現が改善される理由について以下に考察するが , 化学反応における酸触媒

の作用は , 酸解離定数や酸触媒のモル数に依存せず , 未だ解明できない作用効果が あ

り , 酸触媒の種類と量によって , バインダ硬化時の反応性が大きく異なる . 

 メタンスルホン酸及びメタキシレンスルホン酸の酸解離定数 pka は -2.6 であり , 同

等である . 

 しかし , これは水溶液中での値であり , フランバインダの主成分であるフルフリル

アルコール中での酸解離は , メ タンスルホン酸の方がメタキシレンスルホン酸よりも酸

解離し易いこと , 触媒作用がより高く迅速に硬化反応が進むこと 24)が報告されている . 

  フランバインダ中での酸解離が良好となる理由の一つとして分子量の違いが考えられ , 

メタンスルホン酸の分子量 96.11, メタキシレンスルホン酸の分子量 180.23 であるこ

とから , 分子量が小さいメタンスルホン酸の分子は , フランバインダと混合した際 , 

メタキシレンスルホン酸の分子よりも相溶性が良好となり , 酸解離度が向上したものと

考える . 

  良好な相溶性は , 酸触媒としての能力を高め , 砂表面に生成しているアルカリ性物

質との中和反応と , フランバインダの硬化反応に必要な触媒作用がメタキシレンスルホ

ン酸よりも強力に作用し , 初期強度改善に繋がったものと考える . 

  しかしながら , 触媒作用の高いメタンスルホン酸の融点は 20.0℃であり , 20℃超え
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る外気温度の場合には液体状態となるため , 固体状態で鋳物砂表面に被覆し , コーテ

ッドサンドの流動性を良好とさせる本章の研究において , メタンスルホン酸のみで固体

触媒コーテッドサンドを作製するのは不可であり , 必ずメタキシレンスルホン酸との併

用とした上での使用となる . 

 

メタンスルホン酸と炭酸塩の中和反応の例示  

2CH3SO3H  +  CaCO3  →  (CH3SO3)2Ca  +  H2O  +  CO2 

 

2CH3SO3H  +  Na2CO3  →  2(CH3SO3)Na  +  H2O  +  CO2 

 

（３）固体触媒コーテッドサンドの流動性試験結果  

 再生砂 , 試験材 1, 試験材 3 の流動性比較を Fig.7.9 に示した . 

 

 

 再生砂にメタキシレンスルホン酸の被覆量を増大させるにつて , 砂の広がりに大きな

差は見られないものの , 砂同士の凝集が僅かながら発生している . 

  上述の砂同士の凝集を改善するため , メタキシレンスルホン酸よりも 触媒作用 に優れ

るメタンスルホン 酸を併用して固体触媒コーテッドサンドとした試験材 6 とアルカリ性

Fig.7.9 Results of fluidity (slump cone). 
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物質の成分が少ない新砂に , メタキシレンスルホン酸でコーテッドサンドとした比較材

の流動性比較を Fig.7.10 に示す . 

 

 

 Fig.7.10 の結果より , 再生砂にメタキシレンスルホン酸とメタンスルホン酸を併用し

て固体触媒コーテッドサンドとした試験材 6 は , 新砂使用の比較材と同等の流動性を示

している . 

  従って , 再生砂にメタキシレンスルホン酸とメタンスルホン酸を併用してコーテッド

サンドとすることで , 砂同士の凝集が発生せず流動性が良好となる . 

 

（４）鋳型の線膨張率測定結果  

 試験材 4 及び 5, 比較材の固体触媒コーテッドサンドとフランバインダを使用して

3D 積層造形にて熱膨張測定用鋳型を , 時間当たり 1 万 cc のシーメット社製  Sand 

Casting Meister SCM-800 で , 30φ×50mm の円柱テストピースを X 軸 , Y 軸 , Z 軸

の各方向にて積層造形して作製した . 

 造形性は良好であり , X 軸 , Y 軸 , Z 軸それぞれの方向で 3D 積層造形したテスト

ピースの線膨張率測定結果を Table7.4 に示す . 

 

Fig.7.10 Results of fluidity (slump cone). 
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Table7.4 Result of thermal expansion rate. 

 Test material 4 Test material 5 Comparative material  

Sintered artificial 

sand 

Reclaimed sand Reclaimed sand New sand 

X-axis (%) 0.11 0.11 0.10 

Y-axis (%) 0.11 0.10 0.10 

Z-axis (%) 0.10 0.11 0.11 

  

 Table7.4 の線膨張率測定結果より , 試験材及び比較材の全ての鋳型において

0.10~0.11%の低線膨張率であり , ベーニング欠陥が低減できる鋳型である . 

 

７．４  結 言  

 本章の研究により , 次のような成果を得ることができた . 

 

（１）フランバインダと焼結法人工砂で 3D 積層造形した鋳型を解体し熱再生した砂は , 

砂表面にアルカリ性物質が生成する . 

 

（２）砂表面にアルカリ性物質が生成した再生砂に固体触媒であるメタキシレンスルホ

ン酸で被覆したコーテッドサンドは , アルカリ性物質の影響により酸触媒の能力が低下

し , 初期強度が大幅に低下する . 

 

（３）アルカリ性物質が生成した再生砂の初期強度改善を目的にメタキシレンスルホン

酸を増量しても , 初期強度改善は不十分である . 

 

（４）アルカリ性物質が生成した再生砂にメタキシレンスルホン酸とメタンスルホン酸

を併用したコーテッドサンドは , 鋳型強度発現が改善され , 新砂にメタキシレンスル

ホン酸を被覆したコーテッドサンド と同等の鋳型強度発現が得られた . 

 

（５）アルカリ性物質が生成した再生砂にメタキシレンスルホン酸とメタンスルホン酸
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を併用したコーテッドサンドは , 3Ｄ積層造形時のリコート性も良好であり , 低線膨張

率鋳型であることから , ベーニング欠陥が低減できる鋳型である . 
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第 8 章  総括  

８．１  本論文の総括  

 鋳物の世界生産量は年間約 1 億トンであり , 砂型鋳造品が７割を占め , 生型で製造

不可能な形状や生産性を求められる砂型に自硬性の鋳型（以下特殊鋳型）が用いられて

いる . 

この特殊鋳型の主力工法はフランノーベーク鋳型であるが , リン酸触媒を使用せず ,

注湯時に発生する亜硫酸ガスを低減させる技術開発が必要とされている . 

3D 積層造形法においては , 高耐火度で低線膨張率の人工砂を使用した時間当たり 10

万 cc の造形能力を有する 3D 積層造形フランノーベーク鋳型の 技術開発が要求されてい

る . 

また 3D 積層造形時及び注湯時に発生する有害ガス の削減又は撲滅を目的とし , 無 機

バインダによる自硬性完結の 3D 積層造形法の技術開 発が必要とされている . 

更に 3D プリンタの造形チャンバーの大小を問わず , 造形した フランノーベーク鋳型

に , 無機バインダの含浸･置換により , 注湯時の有害ガス撲滅を目的とした鋳型造型法

の技術開発 が必要とされている . 

そして 3D 積層造形 フランノーベーク鋳型 は , 鋳造後の鋳型が廃棄されているため , 

廃棄せずに 再生処理し , 新砂と同等の鋳型強度発現が得られる 技術開発が必要とされて

いる . 

本論文では , 型工法に用いる尿素変性フラン樹脂と硫酸及び有機スルホン酸触媒 を用

いた自硬性鋳型でも亜硫酸ガスが低減する技術開発 , 時間当たり 10 万 cc の 3D 積層造

形技術を達成させるための流動性に優れ , 且つバインダの硬化反応を向上させる 3D 積

層造形用バインダ及び固体触媒 技術を開発し , 造形及び注湯時に有害ガスの発生が無い

又は少ない 3D 積層造形無機自硬性鋳型を開発し , 3D 積層造形フランノーベーク鋳型

に無機バインダを含浸・置換することで注湯時に有害ガスの発生が無い又は少ない 3D

積層造形無機鋳型を開発し , 3D 積層造形フランノーベーク鋳型を解体し , 熱再生後も

鋳型強度発現が新砂と同等になる固体触媒技術を開発した . 
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８．２  研究成果  

 

各章で得られた研究成果を以下にまとめる . 

第１章  

本研究の背景を述べ , 目的を明確化した . 

 

第２章  

研究の対象とする フランノーベーク鋳型及び 3D 積層造形鋳型の現状と課題 , 従来の

研究を説明した上で，本研究の目的を示した  . 

 

第３章  

尿素変性フラン樹脂に使用する硬化触媒 を調査し , 各触媒が持つ課題を明確にし た上

で , 注湯時の亜硫酸ガスが低減できる技術を開発した ．  

 

本章で得られた知見を要約すると以下の３点である . 

（１）尿素変性フラン樹脂に使用する硬化触媒中 , 最も触媒作用に強い酸は , 塩酸で

あるが , 揮発性や金属への腐食性が強く , 鋳物工場での使用に適さない . 

 

（２）尿素変性フラン樹脂中に塩化カルシウムを内添させ , 硬化反応時に硫酸と複分解

反応により塩化水素が発生し , 系内の水で塩酸となり , 塩酸触媒の作用により鋳型強

度発現が従来法よりも向上 した . 

 

（３）尿素変性フラン樹脂に内添された塩化カルシウムと硫酸との複分解反応により , 

硫酸カルシウムが生成し , 硫酸よりも熱分解温度が高くなることで , 注湯時の亜硫酸

ガスが低減 した . 

 

第４章  

従来法の 3D 積層造形フランノーベーク鋳型に使用する硬化触媒は液体であるため , 

鋳物砂と混練した際に砂同士に凝集が発生し , 形状がいびつな珪砂しか使用出来ず , 
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一つの造形チャンバーに対し , 時間当たり 5 万 cc が限界であった .  

そこで , 焼結法人工砂に固体有機酸を被覆したコーテッドサンドを開発し , 従来法

よりも積層性とバインダの硬化反応を向上させた技術を開発し , 時間当たり 10 万 cc の

3Ｄ積層造形に到達し た . 

 

本章で得られた知見を要約すると以下の４点である . 

（１）鋳物砂に液体触媒を使用した混練砂は , 砂同士が凝集するため , 形状が球形の

人工砂を使用することが出来ず , いびつな形状の珪砂しか用いることが出来ない . 

 

（２）焼結法人工砂に固体有機酸としてメタキシレンスルホン酸を被覆したコーテッド

サンとし , そのコーテッドサンドに無水硫酸マグネシウムを更に被覆した ダブルコート

のコーテッドサンドとし , 積層時の流動性が新砂と同等と流動性が得られた . 

 

（３）フランバインダの硬化反応時に発生する水は , ダブルコートした無水硫酸マグネ

シウムと水和による状態変化で , 鋳型外に水を放出する従来法よりもフランバインダの

反応速度が向上し , 鋳型強度発現が向上した . 

 

（４）積層 性とフランバインダの反応速度が向上したことで , 時間当たり 10 万 cc の 3

Ｄ積層造形フランノーベーク鋳型に到達した . 

 

第５章  

3D 積層造形フランノーベーク鋳型は , 造形や注湯時に有害ガスが発生し作業環境を

悪化させる課題がある .  

そのため , 鋳物砂に珪酸ナトリウムを被覆したコーテッドサンドとし , 有機エステ

ル水溶液を バインダジェッティング するプロセスを開発し , 従来法よりもバインダの硬

化反応を向上させた技術を開発し , 時間当たり 1 万 cc の 3Ｄ積層造形無機自硬性鋳型

に到達した . 

 

本章で得られた知見を要約すると以下の４点である . 
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（１）焼結法人工砂 に珪酸ナトリウムを被覆したコーテッドサンドは , 乾態で流動性に

優れ , 3Ｄ積層造 形装置での使用を可能とした . 

 

（２）トリエチレングリコールジアセテート 水溶液を用いたバインダジェッティングを

開発し , プリンタヘッドからの吐出を達成した上で , 珪酸ナトリウム用の硬化剤とし

て使用を可能とした . 

 

（３）コーテッドサンドと有機エステル水溶液の組合せは , 従来のエステル硬化鋳型よ

りも , 珪酸ナトリウムバインダの硬化反応が向上したことで , 鋳型強度発現も向上し

た . 

 

（４）積層 性と珪酸ナトリウムバインダの反応速度が向上したことで , 時間当たり 1 万

cc の 3Ｄ積層造形無機自硬性鋳型に到達した . 

 

第６章  

3D 積層造形フランノーベーク鋳型は , 注湯時に有害 ガスが発生し作業環境を悪化さ

せる課題がある . そ の課題解決のため , 3Ｄ積層造形フランノーベーク鋳型にリン酸塩

と硫酸塩を組合わせた無機バインダを含浸･置換することで無機鋳型とする するプロセ

スを開発し , 注湯時の有害ガスの撲滅及び低減を達成させた . 

 

本章で得られた知見を要約すると以下の４点となる . 

（１）無機バインダに使用したリン酸 二水素ナトリウムは , 850℃の温度領域でポリリ

ン酸ナトリウムに縮合反応し , 砂同士に堅固な接着層を形成 した . 

 

（２）無機バインダに使用した硫酸ナトリウムは化学変化せず , 鋳型を解体する際 , 

水を加えて硫酸塩を溶出させ ることで , 鋳型崩壊性を向上させた . 

 

（３）含浸･置換した無機鋳型の曲げ強さは , リン酸二水素ナトリウム塩と硫酸ナトリ

ウムの比率により異なり , リン酸二水素ナトリウムの比率を多くすると鋳型強度が向上
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し , 硫酸ナトリウムの比率を多くすると鋳型崩壊性が向上 し た . 

 

（４）含浸･置換した無機鋳型は , 有害ガスの発生が殆ど無く , 人が感じられない程の

臭気であっ た . 

 

第７章  

 3D 積層造形フランノーベーク鋳型（固体有機酸で焼結法人工砂を被覆したコーテッ

ドを使用）を解体し熱再生すると , 砂表面にアルカリ性物質が生成し , その再生砂を

使用して 3D 積層造形を行うと鋳型強度 発 現が低下する課題 が ある . 

その課題解決のため , 被覆する固体触媒を従来触媒よりも触媒作用の強い新たな固体

有機酸をもちいる技術を開発した . その結果 , 熱再生砂を使用しても新砂と変わらな

い 3D 積層造形フランノーベーク鋳型の製造を可能とした . 

 

本章で得られた知見を要約すると以下の 3 点となる . 

（１）3D 積層造形フランノーベーク鋳型（固体有機酸で焼結法人工砂を被覆したコー

テッドを使用）を解体し熱再生すると , 砂表面にアルカリ性物質が生成 した . 

 

（２）砂表面に生成したアルカリ性物質は , 固体有機酸（メタキシレンスルホン酸）の

触媒作用が低下し , 鋳型の強度発現が 低 下した . 

 

（３）鋳物砂に被覆する固体有機酸を従来のメタキシレンスルホン酸から , 新たな固体

触媒としてメタンスルホン酸をもちいるコーテッドサンドとしたことで , 新砂と変わら

ない鋳型強度発現が得られ , 3D 積層造形フランノーベーク鋳型の製造を可能とした . 

 

第 8 章  

 各章の研究で得られた結果と成果の適用状況をまとめた . 
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