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研究論文
消失模型鋳違法におげる熱分解ガスの処理
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Treatment of Pyrolysis Gas in Evaporative Pattern Casting Process 

Hidekazu Mi y叫<e ，Yasuo Yamamoto. Toyoshi Manabe ， 

Youichi Kataoka and Akira Okada 

Several problems not seen in conventional casting processes are encountered with the 
evaporative pattern casting process. A major one occurs when the foam pattern is evaporated 
by pouring molten meta l. The pyrolysis of poly (methyl methacrylate) foam patterns by 
molten metal produce methyl methacrylate. c亘rbon monoxide ，carbon dioxide and unburned 
hydrocarbons ， and possibly small amounts of benzene. These volatile pyrolysis gases are 
harmful and released during metal casting using foam patterns. Consequently. caution must 
be exerci 汚ed when handling these gases. Handling and disposal guidelines of these gases 
should also be developed at each site of use for the preservation of natural environmen 仁 � This 
p品per revlews some 呂nalysis data on the pyrolysis gases of foam patterns and their 
countermeasures in the evaporative pattern casting process ‘ 

Keywo 吋s: EPC proces 自宅 � PS foam pattern. PMMA foam pattern copolym 申rization. pyrolysis gas ，事 �

activated carbon 

1.緒 議 � 2. 共童会模型について

消失t美容!鋳造 i去による鋳物の年間総生産量1l 2) iま 最近の鋳造欠磁対策のーっとして，共議会  �

1995 若手皮約 � 36000 t終療で， アメリカの約 �11 万 �tの � (Copolymεrizationl 撲恋心引の察署警が念、i迭に進んでい

約1/ 4 である輸アメ �'J 7守では � 1960 年代治、らアルミニウ る. � PS とポリメチJv メタアクリレ}ト � (PMMA) との共

ム鋳物を中心lこ疑問されてきた.日本では基本特許引が 重合体構造のモデルを �Fig.l に3F T. しかし，その詳

切れたのが契機となり �1980 年代から混として鋳鉄鋳 細な構造および熱分解H寺に発設するガス組成などは不明

物を中心、に股関した背紫の途いがある.しかし，技術の である 共重合模却とは，構造内にベンゼ、ン環を有する

常洞化がi箆心中で今後の発燥が期待される鋳造法であ � PS と酸素原子を有する �PMMA とをi適当な割合6) で重

る. 合させたものである. したがって，機型の構造に含まれ

集本的にはi迄引の際，鋳物とi司形の#i i包ポリスチレン �

<P S) で{'1った機 1認を鋳物砂の qJ に思めたまま抜き取る
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ことなくìI:i診して鋳~診を製造する方法'.31 である. i. 主j義さ
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れたi新号l立機訟を気化きせながら， � 111 重次充満する特異な

をとるといわれている*その際金主 i替を

通してき~íi'合計;;こ排出した模潔の熱分解ガスはその後，大

気中へ枚tH される、このように{逆手長から予 とくに排気ガ

ス悠開対策は11牛われていないのが現状である.昨今の地

球的規模での環境怒fヒがfft'摘されている中で iえ 今 後 の

n 

問題として投資することは許されないかも矢口れない，本 Fig. 1 Model of c何時lymerization state (PS!PMMA) ‘ 

研究では， ，め誌iJ:く熱トーで、のこれらの機到の気化に伴う
、子互主吉年 � 4 月 �3 fJ 原縞受E理

然分解コヴスの株主主ガス士、H去の必繋伐とその処理の可能↑ 事関西大学工学鉱工簿
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について被討した.
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る重費三奈が熱分解j漫経ぐ炎5革命の酸化を助けるので，炭素に

よるすす欠泌を少なくするわと考えられている.すなわ

ち，低炭素漆鎌の表箆への炭素のピヅクアァブ現象は，

蜜度 0.022-0.029 g/cm 3 の PMMA 機雪認では 0.05% 

C より少ない8) といわれている.

一般には. PS/PMMA 共整合ビーズは PS と PMMA

の原料に αmメチルスチレンを含有させた単遺体混合物

に，発泡南1]( ペンヂンなど)を配合し!懸 i濁議合させて製造

される.得られた共主主合ビーズはスチ…ムで、予備発泡，

熟成後.sil::型内に光てんし，さらに加熱発泡して成形

(模現)される. しかし，急激な共議合反応、による生成重

生並びに波形伎などの改善f犬{t.発泡剤の含浸;1合体の塊

に対して絞i慈愛会緩和斉IJ が添加される，拶tl えLf. ジフェ

ニルメチルベンテン，ブチルメルカブタン更にはアクリ

ロニトリんなどである したがって，これら添加斉IJ の種a

類とま量の浅いが模~気{七時;こ穫に複雑なガスを生成する

可能性がある.

Fig. 2 Method of mesurement of pyrolysis gas.

3. 実験方法

3.1 熱分解フゲスの総成分析

模撃の気化により生成する熱分解フゲス測定i去のフロー

チャートを Fig.2 に示す.すなわち . PS/PMMA 共重量

合模型(1 00/0 ，50/50 および 5/95) をそれぞれ磁性ボー

トに約 0.2g 精秤した.あらかじ め 873 K. 1273 K お

よび 1573K に加熱保持した電気炉(議素雰囲気下)内に

すばやく挿入してばく熱気化させた. 約 11 の窒素ガス

を 6 分間通気して生成した熱分解ガ、スを追い出した.

三方コックによりテトラパックに補集後，水素，メタ

ン，一酸化炭素，二酸化炭素，エチレン，エタン，プロ

パン，プロピレンおよび酸素などの無機ガス系をガスク

ロにて分析したーさらにテトラパックに付着した液体残

さおよび、密イ本残さをアセトンにでi@ 泊分苦IJ 測定した.

向様に気化させたガスをドライアイスとエチルアル

コールとの混合液で冷却したアセトンに吸収後，ベンゼ

ン， トルエン，エチルベンゼンおよびスチレンなどの芳

香族炭化水素系のガスをガスクロにより分析した.な

お，このような方法で、測定でさない残りのガス組成を総

称して不明成分として表示した‘

3.2 熟分解ガスの吸務処滋

吸着剤処理ガス分析装畿の機器各閣を Fig.3 に示す.

ガス吸着剤として麦飯石および比較斉IJ として市販の活性

炭を用いた.装置の発生フザ、ス導入ラインの吸収容器に，

あらかじめ約 50 0C で真空乾燥した吸務剤( 約 10 g) を充

てんした.前述した熱分解ガス測定法に準じて電気炉内

で発生させたガスを吸着斉IJ 会党てんした吸収容器中を通

過させ，吸着斉IJ 処理前後の分析儲から吸着除去率を求め

た.

Fig. 3 Schematic diagram of analysis apparatus for pyrolysis gas. 
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麦飯石と!;l:，地 � F に生ずる溶融したj送器物質で告しよ 組成が変化したー穫の火成幸?である.本爽験では，中邸

うともいうマグγが凝;歪 1・給品{分化 f'FT討)により.化学 内蒙古自治氏奈愛旗王子J貸出で謀長tれする麦飯石9) を鈍い

た. ロョドでは出支号主擦と三主主燥で渓おしたが，慨に採婚し

'Table 1 Comp( 時 �ition of Bakuhannseki. 尽くされたといわれているーその:主警警な様化物および合

Oxide 官制Ele 11 ss%総Content:I 宿f数量3亡素震の � 覧表を �Table 1に之氏す. 災受tを吸収ずd
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鋳造工学 第 �69 巻(1 997) 第 �10 号 �

構造中の酸素原子の存在が熱分解時に生PMMAこれは �
日1011 fM MAPS /1500r_ご �

τ l口 図回  �Ih.o PS/P 円円A
ガスになることに起因するCO成される炭素と結合して口 図 回で11 5/9550/50/0日日 �z 1I 

.12 日目ト �
e '"""1 1Gener.tion q1 

1日日/日 � 50/50 5/95 
ものである.このことは � PMMA の比率が大きくなるほ

5/95日50/5日日/日
40f 
11

:; 
山型止旦三虫~

考えられる �

4.2 排気ガス対策の必要性 �

1主的な生砂子i' Jなどによる鋳物製造業では，以下に示

すような環境悪化の可能性が考えられる. r砂や有機系

の樹脂，でん粉および石炭粉などの使用による粉じん発

牛J，r溶解. i主湯時の力スやビュームによる気中有害物

(臭気)の発牛 J さらには「造型時や型ばらし時の悪臭発

生」などである.これらに対して日本産業衛生学会， �

AGGIH (American Conference of Governmental In -

dustrial Hygienist) による許容濃度の勧告更には悪臭防

止法J段びに大気汚染防止法などによる規制が行われてい

る.そのほか，騒音，振動，熱，照明および重量物運搬

に関しても環境基本法などで規制の対象になっている.

これに対して消失模型鋳造法では，ダウケミカル社が

提出した �MSDS ，すなわち材料安全データシート �!O} の

写しの一部に，鋳造上の注意を示している.すなわち，

50 r PS/PMMA 
決 |口図白  �

5日 � PS/PM 阿A
次 |口回目

テ � 日/5/0日日
401
11 

:;
日 � 5/95 

ど「すす欠陥j および「炭素のピックアソプ現象」に対

して有効6)7) になることとよく対応しているー

一方，不明成分の量は熱分解温度および共重合比率に

よって一定の関係が見られない.低い温度でも � PMMA

の比率が大きい模型で大きくなる債を示している.この �

の種類と量の違い1]ことは，前述したように，重合緩和斉

が，模型気化時の複雑なガス形成に深く関係していると

Fig. 4 Relation between amount of formation and 
each item. 

テトラパソケおよりにガラス G:f nをア七トンにて}先 f許し，

ろ過分別してろ浮の重量からすべて炭素(カーボン)とし

て ;Jとめた.液体残さは実験前後の 6~只の重量変化の台計

から固体残さをァ芋 �L ヲ!し、た値である.発生ガス量 �

(Nm l/ g! は標準状態におけるガス量 �[N [=(発生ガス量 

(lJ x 273/273 十ガス補集温度)J に換算した.

発tf: ヵスおよび征機カス Jれともに， � PMMA のj七重合

比不が多くなるほと，また熱分解温度が高くなるほど生

成量は多くなる傾向にある.これに対して，液体残さお

よびJi 芥族炭化水素系は �PMMA の比ネが多くなるほ

と， また男L分解温度か、高くなるほど少なくなる傾向(な

お，液体残さのJ蒜合は �PS/PMMA = 5/95 の �1273 K で

は検出きれなし汁にある � l11* 残さのカーボンは熱分解古 �

溢度の1氏い � 873 K ではいつれのJt 重合比咋工の検塑とも

検出されず，そのほとんどがスチレン系のガスと忠われ

る 到』分解jki 度が高くなるとカーボンは多くなる しか

し， � PMMA の比ギが大きくなるほどむしろ少なくなる.

「消失僕型鋳造法で発生するこれらのガスは恐らく刺激

的で有害であると思われる. J さらに「使用している砂

についても有害物質や可燃性物質に汚染されている可能

性がある. J と指摘している.

日本鋳造工学会関西支部の消失模型鋳造法研究委員会

で行った，消失模型鋳造法に関する環境へのアンケート

調会，!U によると，公害環境問題に対して約 �70% の企

業が有効であると答えている.さらに，いかなる公害対

策になるかに対しては，大気および騒音においてそれぞ

れ約 �35% が有効であると答えている.このように消失

模型鋳造法を適用した場合そのほとんとが~J揚の環境衛

生の改善に効果が期待されると理解している. しかし �

jJ では，この鋳造法独特の微粉樹脂による粉じん発生や

模型の気化に伴う忠臭(気中有害物ガス)の発生などの可

能性があり排気ガス処理対策の必要性を指摘している.

しかし，実際の対策となると具体的には取っておらず将

来の方向性を打ち出す程度で，ほとんどが大気中に放出

させているものと考えられる.

さらに，今回の機TE! の熱分解方スの分析により検出さ

4 
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Table 3 Adsorpution recovery of pyrolysis gas by 
Bakuhannseki and activated carbon. 

Adsor 1ffi t II BAKill弧則 3皿 � II Activat 剖 �
I回 � aroon 11叫 )r(Igr聞広11

11 11 /95→100/0 100/0問M!MA :ratio 

防rolys is Te mp. (K) 

Inor ，胆llC 脚:% � 0.5~25.8 73.7 
トーーー �

So lid residue:% 100 100 
←一一一一 �

Liquid residue:~o 35~72. 9 38.4 

Ar ωil. tic bydroc 訂 �bon:% 12.1~82.9 100 
ト一一一一 �

UnclE 泊rωs {X) nffi t:% 3. 4~12. 2 95.9 

Gffieratiα1 ~:Nm凶 11 比2l~

加 � mt of adsorpti 吋 � 11五「27~57.13. 11
*% : removal rate 

れた項目の中には，大気にかかわる有害物質および粉じ

ん排 IIH 基準の対象121 となるものがある.:1.場敷地境界

基準でのlJp I中I漁度は別にして酸化炭素，スチレン，

八ンゼン， タールj犬物質，ホルムアルデヒド，メルカプ

ゲンおよび 般粉じんなどであるーその他不明成分を考

慮した場fr ，多かれ少なかれ今後の規制対象が厳しくな

る可能性がある.そのため，何らかの対策が必要になる

ことを示峻している. �

4.3 ~乙飯石による排気ガス処JIj! 

PS/PMMA 共重 fr 模別 (100/O~5/95) を， 873K~ 

1573 K の範囲で気化後吸着剤l処理した場合の熱分解

ガスの除去守、を �Table 3 にまとめてノT; す.参考までに， �

1' S 1 .i.~~IJ (1 00 %)を 873 K で活性炭吸着処理した場合の

テ、ータを不した 麦飯石による吸着処理では，液体践

さ，-'J /1 ヰ族炭化水素系および発生ガスについては約 �50

%以との除去不が期待され，その他の項目についても

jtt~ 、数伯ではあるカt吸着効果が期待できる目これらの除

1:不は従オとから報告されている活性炭処理と比較した場 

台，いずれの場介も活性炭のほうが良好な除去率を示し

ている とくに不明成分の除去ギは活性炭て、約 �96% で

ほlま完全に除去できるー しかし，項目によっては麦飯石

の場合の方が高い値をぶしている.例えば，液体残さで

は活性炭よわ出ハ、除去手であり吸着効果が期待できる

と考えられる � Fig.5 に麦飯石および、活性炭それぞれの

表面層付近の定査耳IJ 電 �f 顕微鏡写真 (SEM 像)を示す

通常，鋳物砂)引けし、砂の表 i引はたを照射するとピンク色

の滑らかなmしを主し微細な/~などは認められないーこれ

に付して1i 引'1:/えには微細な穴および導入孔としての殻組

織状の導符すなわち吸着穴が多数存在日しているのが

1¥(、t. J V 捻 � i れく � arh く}日 �

Fig. 5 Scanning electron microscope image of 
adsorbent reagent. 

leadi ng- in hole a.ds oゅtl 団 � hole

呼出:!?)鍍 �
Fig. 6 Model of adsorbing strucure of activated 

'31carbon

観察される 麦飯石には活性炭のような導入孔はないも

のの，分化作用によって形成された.f Lが多数一面に認め �

られる

Fig.6 に活性炭の吸着作用の細孔構造モデル13) を示

す このように活性炭は導入孔を介して微細な吸着孔が

存在するために，吸着作用に優れていると説明される.

したがって，麦飯石の場合も活性炭ほどではないが， � i般

細な表情i干しが多数存在することから，吸着効果があると

考えられる.

以上のことから，麦飯石および、活性炭それぞれの利用

方法によっては吸着効果がさらに期待できると思われ

る. � Fig.7 に排気ガス処理対策のモデルを示す.このモ

デルは，いずれも減!土下であることが基本であり，減圧

消失模型鋳造法への適用は，より簡単に対策できること

にある.すなわち， � A タイプのモデルの場合は本法で使
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覇覇輯 � Mixture (Quartz sand + Activated Carbon 十 �BAKUHA 再開SEK I)

極主選 � Blend (Activ 品t吋 � carbon 令十 � BAKUHA 出NSEKI) 蕗葱ll'll Quartz sand 

Fig. 7 Example of exhaust emission control device 

fねされているけい般に活性炭および変絞石とを選当量混

合させたものをパッヴサンドとして尽いる方法である. �

8 ヂイヅの場合はブラスコド郊の滅尽吸引紛の会;常務に

治性炭あるいは �tt飯おをフィルヂ状に思没する方法であ

る. さらに �.C ゲイブのf場合はブイルず状の袋琶をフラ

スコ系外l: 設設してJf， m えが簡単iこできるように手すえた

方法である.今後，その効果については支徐業ドでの

データ解析がf年たれる e 

5. 結 重宝

ぶj議{まく書長下でめぬ � 'i'j の気化;二!宇う熱分解フゲスの譲渡 �

:i N庁により � e 排気ヲゲス悠i習の必笈?をとまえ絞おおよび it i'l t
渋による級事5処線対決め!l f能性を務らかにした. �

J.. 

る場介{止、その山口またはその i通路でのi

U本的な k)t~h去として.減Jt~袋;誇の導入がなされてい
10) DOW CHEMICAL CANADA INC MSDS盆 �

吸器処絡がiヒ較
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