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不溶性金属酸化物 と塩素化合物によるノ､- ドボー ドの難燃化について

石 原 茂 久 *･満 久 巣 鷹 *

ShigehisalsHIHARA*andTakamaroMAKU*:StudiesonFlameRetardantFibreboard(1)

OntheFlameRetardantforHardboardusingMetallicOxide-ChlorinatedBodies.

木質材料の大きな欠陥 として非常に燃え易いこと,吸湿,放湿による寸度の不安定なことな

どがあるが,ファィバーボ- ドも木材パルプすなわちセルp-スを主なる原料 とするかぎりこ

の例にもれず,適当な加工,処理を施さなければ,その欠点を避けることができない｡木材の

寸度安定に関する研究1),素材, 合板の難燃化に関する研究2)～5'はかなりおこなわれるよう

になったが,ファィバ-ボ- ドの難燃化に関する研究6)7) はきわめて少ない｡ とくにファィバ

ーボ- ドに対 して,従来木材に使用されている水溶性の防炎剤を用いて処理する場合,吸水,

吸湿による狂いや損傷など材質の劣化を招き易い｡

ここではシ ファィバ-ボー ドの難燃化に関する一連の研究のうち,-- ドボー ドに対 して,

防火塗料8'や難燃木綿布9'に用いられている非水溶性の金属酸化物 と塩素化合物を用い,同時

に耐水性をも附与できる難燃化処理をおこなった実験について報告する｡

1. 材 料

a)パ ル プ

アカマツ (PinusdensiPoraSIEB.et.ZUcc.)材のチップを原料 とし, 温 度 180oC,蒸 気

圧力 12･Okg/cm2,回転速度 580r.p.m.,時間 60秒間の解繊条件で K型アスプルソ ドディフ

ァィブレーク-によって解放 したものをシングル p-ティティングディスクl)ファィナ-によ

って 1)ファィニソグし,フリーネス 11.5oSR(20oC)としたものを-- ドボ- ド用パルプとし

て用いた｡

b)難燃処理剤

i)不溶性金属酸化物 :セル ロ-ス系織経の防炎処理剤 として効果のあるとされている10)≡

酸化アンチモン,酸化第二スズ,一酸化鉛,酸化第一スズ,酸化第一鉄,酸化第二鉄,酸化 ビ

スマス,二酸化マンガン,酸化チタン,酸化ジルコニウムおよびクロム酸鉛を用いた｡

ii)塩素化合物 :非水溶性のものとして40%酸化パラフィン,70%塩化パラフィン,ペソタ

クロルフェノール,ベンゼン-キサクロライ ド,塩化 ビニル-塩化ビニリデン樹脂および塩化

ビニリデン樹脂を用い,比較のため水溶性塩素化合物 としてエチレンジアミン塩酸塩 と塩酸ア

ニリンを用いた｡

*木質材料研究部門,DivisionofCompositeWood
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iii)水溶性防炎剤 :比較のため従来木材の防炎剤として用いられている潮酸 ･棚砂 (1:1),
第二 リン酸アンモニウム,スルファミン酸アンモニウム ･第二 リン酸アンモニウム (1:1) と

金属化合物として効果の期待されるケイ酸ナ トリウム,タングステソ酸ナ トリウム,モ リブデ

ン酸アンモニウムおよびモリブデン酸ナ トリウムを用いた｡

C)外に金属酸化物添着剤として硫酸アルミニウムとアン.モニヤ水を用い,塩素化合物の注

入溶媒 として,アセ トン,エチルアルコール, トリクロルエチレン,メチルエチルケ トンおよ

びメチルイソブチルケ トンを用いた｡

2. 難燃ハー ドボー ドの製造

不溶性金属酸化物 と塩素化合物による-- ドボー ドの難燃化処理は次の方法によりおこなっ

た｡

a)不溶性金属酸化物の添加と-- ドボー ドの作製

一定量のパルプを10Eビ-カーにとり,完全に謬化したポテ トスターチ0.1%液で約 1.7%

に稀釈して,よくかくはんし,前述の不溶性金属酸化物の150メッシュ以下のものを所定量添

加した｡不溶性金属酸化物をパルプスラリーに添加後数分間静かにかくはんしながら,硫酸ア

ルミニウムで pH4.5とし, その後アンモニヤ水で pH7.5-8.0として金属酸化物を パルプ

へ定着せしめた｡

この方法によって酸化第二鉄を除 く不溶性金属酸化物はパルプに100%定着させることがで

きたeこのパルプスラ1)-を 15cmx15cmx50cm のフォ-ミソグボックスに投入し,充分か

くはんした後,脱水してシー トを形成し,冷圧,熱圧をおこなって,不溶性金属酸化物を均一

に含有した-- ドボー ドを作成した｡熱圧の条件は次のとおりである｡

温度 180oC

プレスサイクル :圧力 50-10-･50kg/cm2,

時間 2-2-5min.

不溶性金属酸化物の添加量は絶乾パルプに対する重量増加によって定量 した｡

b)塩素化合物の-- ドボー ドへの注入

下記の有機溶剤に所定の塩素化合物を溶解し,この中に2-a)によって作製された-- ド

ボー ドを浸漬含浸,叉は 20mmHg減圧注入をおこなった｡浸漬,注入処理後の試験片は 130oC

の熱風乾燥機中に6時間以上おき,有機溶剤の飛散をはかり,更に 100oCの恒温 乾燥機 中に

48時間以上おいで恒温に達せしめた｡処理前後の絶乾重量の百分率で注入率 としたOハー ドボ

ー ドへの塩素化合物の注入率は注入溶液の濃度によって調整した｡なお塩素化合物の溶剤は以

下に示す如 くである｡

塩 素 化 合 物

40%塩化/ミラフィン

70%塩化パラフィン

ベンゼン-キサクロライ ド

ペン′タクロノレフェノーノレ

塩化ビニルー塩化ビニリデン樹脂
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溶 剤

トリクロルエチレン

トリクロルエチレン

アセトン

エチノレアノレコーノレ

メチルイソブチルケ トン
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塩化ビニリデン樹脂

エチレンヂアミン塩酸塩

塩酸アニリン

C)水溶性防炎剤の含浸,注入

メチルエチルケ トン

蒸溜水

蒸瑠水

難燃性蘭の比較のため従来 より木材に使用されている水溶性防炎剤,棚 酸 ･棚 砂 (1:1)
第二 リン酸アンモニウム,スルファミン酸アンモニウム ･第二 リン酸アンモニウム (1:1)の

水溶液および水溶性金属化合物 として効果の期待されるもののうち,ケイ酸ナ トリウム,タン

グステン酸ナ トリウム,モ リブデン酸アンモニウム,モ リブデン酸ナ トリウムの水溶液を用い

(b) と同様の方法によって含浸,注入した｡

3. 試 験 方 法

a)燃焼試験

試験は Fig.1に示すように内径 1.1cm のブソゼソバーナー上 5.0cm の場所に試験片を垂

直につるし,一次空気を混入しない長さ 5.0cm の拡散炎 (Luminousbunsenflame)によっ

て下端から一定時間加熱する方法でおこなった｡この方法は紙,織物の燃焼試験に用いられて

いるものに類似し,その燃焼条件はかなり酷 しく,小形試験片の難燃性を比較検討するのには

便利である｡

炎の温度分布は Fig.2 に示す通 りで, 炎の先端温度は 800 0±10oC を維持せしめた｡なお

ト- 2cc仰I
Fig.1.Apparatusfortheaametest.

Airiforcombustionisadmitted th-
roughanapertureatthebaseofone
sideofthechamber,theproducts
ofcombustionareexhaustedbyme-
ansofachimneyatthetopofthe
box.
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この温度分布は燃焼試験装置中に設置したアルメル ･クロメル熱電対を用いてバーナーからの

一定距離で,バーナ-a)点火後1･0分間に毎分 3回炎のゆらぎのないときに測定した値の平均値

で示してある｡

加熱時間は 1, 3､, 7および15分の各段階としたが,Fig.3,4,5で示すように残炎時間,

残じん時間を比較,L対照する本試験では後述のように2分から2分30秒の加熱で充分で,それ

以上の加熱時間は特殊や場合を除いてその燃焼性に影響するところが少ない｡

試験片の大きさは長さ 10.0cm,幅 2.0cm 厚さ̀0.5cm で,ノ飽和 NaClデシケーター中にお

いて,含水率最低6.80%,最高8.85%,平均7.96%に調湿したものを用いた｡

b)吸湿,吸水及び曲げ強度試験

i)吸湿率及び厚さ膨脹率

供試繊維板の中央から 3cmx3cm の試験片 6個をとり,この試験片を 105oCの恒温乾燥器

に入れ,恒量に達したときの重量を測 り,つぎに 関係湿度約97%,温度 40oC(士 1oC)の容

器に入れて,2, 6,24,72および144時間静置後の重量を測定し,次式により吸湿率および

厚さ膨脹率を求めた｡

吸 湿 率- 吸湿後の重量二墾墜重臣 ×100(%)
絶 乾 重 量

厚さ膨張率-
吸湿後の厚さ一絶乾時の厚さ

絶乾時の厚さ
×100(%)

なお厚さの測定は試験片対角線上の中央及び両端附近の3カ所でおこない,その平均値を用

いた ｡

ii)吸水と厚さ膨張率

(i) と同様の試験片6個を水温 20oC(士0.5oC)の蒸溜水中に水深 3cm の場所に平滑面を

上にして水平におき,2, 6,24および72時間浸漬した後とり出し,10分間空気中に放置して

水をきり,なお表面に残存する水をガーゼにて拭い去って秤量した｡

吸水率および厚さ膨張率の算出は (i) と同様である｡

iii)曲げ強度

JIS5907に定める試験方法に準じ,試験片 6個についておこなった｡

4. 実験結果および考察

a)燃焼性 と加熱時間

i)残炎時間と加熱時間の関係

残炎時間と加熱時間･の関係を Fig.3に示す｡ ここに残炎時間とは熱源となる口火を消した

後の発炎燃焼時間 (秒)である｡図中の無処理試片はサイズ剤･などの添加物を一切含まない冒

家製-～ ドボ- ド (厚さ 0.35cm および 0.5cm,比重0.9),市販試片はフェノ-ルなどの添加

物が含まれた-ー ドボ- ド3種 (いずれも厚さ 0.35cm,比重0.9)である｡

図に示す如 くこれらはいずれも加熱時間11-15秒で着火し,厚さに無関係に残炎時間 1-4

秒までのものはその→まか 肖炎するが,残炎が 6･～10秒続 くものは試験片の上端まで燃焼を継続

する｡
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三酸化アンチモン ･70%塩化パラフィン (1:3)13%を添加 した-- ドボー ドは 1,3, 7

および15分間加熱 しても残炎は潜無であり,難燃性能が充分附与されていることを示す｡70%

塩化パラフィンが34%添和されたものや第三酸化アンチモン ･40%塩化パラフィン (1:2)30

%添加されたものは 1分および2分30秒間の加熱で残炎15-80秒を示すが,これを3分間以上

加熱 しても残炎を示さず,T端の熱を供給されている部分が ｢おき｣の状態で燃焼を維持 して

おり,かなり難燃効果がみとめられる｡また三酸化アンチモン ･70%塩化パラフィン (1:1)

が 4%添加された-- ドボー ドは 1分および1分30秒間の加熱に耐えるが (残炎15秒) 2分お

び3分間の加熱で試験片の上端 まで燃焼を続け難燃効果はきわめて少ないようである｡

上述のことから-ー ドボー ドの難燃性は2分30秒間から3分間の加熱で判定できると考えら

れるので本実験では以下 3分間加熱の残炎の有無によってその難燃性を判定 した｡
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ii)残じん時間と加熱時間

残じん時間とは加熱炎及びボー ド

自体の炎が消えた後の灼熱燃焼時間

(砂)である｡Fig.4は残炎時間 0

秒の試験片についての残じん時間と

加熱時間の関係を示したものである｡

図に示されるように加熱時間 1分

以内では殆んど残 じんを認めること

ができない｡ しかし,加熱時間を延

長した場合 スルフ ァミン酸 アンモ

ニウム ･第 二 リン酸 アンモ ニウム

(1:1)が15%添加された試験片は

加熱時問に関係なく残じんを殆んど

示さずす ぐれた防じん性が認められ

るが,その他は加熱時間の延長 と共
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に残じん時間は延畢する｡とくに水溶性金属化合物は防炎性が非常にすぐれているが,本実験

の範囲では7分間以上加熱すれば非常に緩慢な速度で灼熱燃焼を持続し,試験片全体は完全に

燃焼する｡その灼熱燃輝の速度を示すと下記のようになる｡

glow rate*(cm/sec)

7% (NH｡)6MoO24･4H20impregnatedhardboard 8×10~4

9% Na2WO｡･2H20impregnatedhardboard

6% Na2M904･2H20impregnatedhardboard

*averageofthreespecimens

iii)残液率 と加熱時間

Fig.5に残漆率 と加熱時間のE･望係を示す｡
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ここに残液率 とは燃焼残埴重量の元の

重さに対する比 (%)である｡図から判

るように加熱時間 1分以内ではすべての

処理 ボー ドの残壇率は 非常に商いが,

加熱時間が延長されると水溶性金属化合

物以外の処理ボー ドは加熱時問と共に徐

々に残液率は減少 しすぐれた難燃性を示

す｡しかし水溶性金属化合物を添加 した

試験片は加熱 7分以後急激に残液率が減

少する｡これは上述の如 くいったん灼熱

燃焼を開始すると加熱時間に関係なく,

その燃焼を継続するためである｡

b)金属酸化物の防炎性について

金属酸化物を単独に-- ドボ- ドに添加した場合の防炎性能

を Fig.6に示 し,また,金属酸化物 と従来使用されている水

溶性防炎剤の代表的なものおよび水溶性金属化合物の防炎性能

を Tablelに示してある｡

無処理の自家製ボー ドおよび市販の3種は共に10-13秒で着

火し,以後熱を供給 しなくても最後まで燃焼 を 継続 す る｡文

献14)によれば-～ ドボー ドは無処理の場合でも6分10秒～20秒

の加熱に耐えるものもあるとされているが,本実験においてほ

炎に対する抵抗は強いと断定できず,むしろ,易燃性であると

みとめる方が適切である｡

不溶性金属酸化物を添加してボー ドの燃焼性を阻止すること

は木材繊維にアスベス ト,グラスファィバ-,岩綿などの不燃

性無機物を加えてその防炎性を附与する場合 と同じ防炎機構を

期待するものであるが,Fig.6および Tablelに示すように,

三酸化ナンチモンで30%以上,酸化第二スズで78%,酸化チタ

ー 161-
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ソで74%,一酸化鉛で81%,嘩化第一鉄で76%礎度の相当多量の添加をしなければその効果が

期待出来ない｡これは,従来使尉されている水溶性防炎剤 や水溶性金属化合物が10%以下の少

ない添加量で防炎性を発現するのに対 t/て不利であり,防炎性を与えるために上述の如 く多量

に添加をすれば-ー ドボー ドの材質の低下はまぬがれない｡

なお,Table中の木綿の数値は J.E.RAMSBOTTOM および A.W.SNOADLO)が multibath

processで 木綿布に対 しておとなった不溶性金属の防炎最小有効添加量を示したものである｡

これによれば,灼熱燃焼を除外 して考えるならば,酸化鉄,酸化スズ,酸化鉛,酸化マンガン

を木綿舷経に対 して単独20%添加すれば燃焼を阻止できるとしている0本実験結果では-- ド

Table1.Relativeefficienciesofvariousinsolublematerialscomparedwiththesoluble
flame-retardantsforhardboard.

Materials

Type

1,Insolubleβamebroofagents.I:

Antimonyoxide

Ferricoxide

St:lnnOuSOXide

Stannicoxiqe

Titanium dioxide

Leadmonoxide

Leadchromate

Mar)･ganesedioxide

Zirconium oxide

Ferrousoxide

Bismuthtrioxide

2-a,WatersolublejlameProofagents:

Boricacid-borax(1:1)

Ammonium phosphate
Ammonium phosphate-am monium
sulfamate(1:1)

2-b,WatersolublejlameProofagents:
Sodium silicate

Sodium tangstユーe

Sodium molybdate

Ammonium molybdate

Add-o三1(%)

forhardboard,

10

30.･}40

80

10′〉40

10～40

10.･}50

78

10～′54

74

10′}30

80

10′一一68

10.､･69

10′〉63

75

10.～44

4

7

13

8

0

0

8

7

9

6

9

ll～

～

～

～.

9

2

0

3

0

6

4

6

1⊥

Afterflamirl_gLAfterglowing

21

34

22

一

0000

oo

叫
00

r
oo

7

1

1

11

>

>

>

20

95

17

>100

C.C.**C.C.C.C.

･:くMinimum quLl.ntitynecessarytOpreventfbmepropagatio･-1forcottonfabricslO)･

**B.E.-Burnedtotheend.

C.C.-Completelyconsumedbyafterglow.
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ボードの場合,その添加方法の相違にもよると考えられるが,20%程度の不溶性金属酸化物の

添加では火炎の阻止はできず,むしろ燃焼促進の傾向がみられる｡W.A.KRAMER12) も多 く

の金属酸化物は炭素の酸化に際し発火温度を低下させ,その上燃焼速度を増加すると報告 して

いるが,本実験の結果はこれと同様の傾向を示すものと思われる｡本実験結果が J.A.RAMS-

BOTTOM らのそれと異なる今一つの点は三酸化アンチモンが79%以上の 飽充を 木綿布に必要

としているのに対 し-～ドボー ドでは30-40%の添加量で残炎時間0-10秒を示し,木綿布の

場合の約 1/2の添加量で充分であるということである｡

また,発炎燃焼を阻止するに充分な金属酸化物を添加した-ードボードでも灼熱燃焼は阻止

できないが,Tablelの 2-bに示す水溶性金属化合物 と異なり,その速度は殆ど停滞したま

ま次第に消滅する｡水溶性金属化合物は前述 したように,少量の添加ですぐれた防炎性を示す

が灼熱燃焼が進行して試験片は完全に灰火するに至る｡またこの種の薬剤ほ吸湿によって変色,

変形 し,防炎効果及び材質の低下を招 くことがある｡また Tablelの 2-aに示す ものは従

来木材などに用いられている代表的なすぐれた水溶性防炎剤であるが,処理材の使用中,また

は保存中に防炎性の低下や吸湿が著 しく,材質の劣化や狂いを生じ易い欠点を有する｡

C)塩素化合物単独処理による防炎性

上述のように不溶性金属酸化物で単独処理したものの防炎性能は一般に不良で火炎阻止に役

立つためには2,3の特定の薬剤を,しかも多量に添加しなければならない,しかし不溶性塩

素化合物はその処理材が火炎温度に近づいたとき,反応 して防炎性を発現する化合物を形成す

ると云われている｡ Table2および Fig.7はこれを-ードボードに単独注入 した試験結果

を示す｡ここにペソタクロルフェノール,ベンゼン-キサクロライド,塩化ビニルー塩化ビニ

リデン樹脂および塩化 どこ1)デソ樹脂の最大含浸量はそれぞれ 10.1,9.0,12.0および7.2%

で,それ以上の含浸量を期待するためには,添加,含浸方法,溶媒などを特に検討しなくては

ならないO図からわかるように本実験の含浸範囲では防炎性は全 く期待できない｡

また塩化パラフィンは40% (C2｡H｡｡C16)およ

0 70鬼IC〟0,L'notedporoffL'J?e
4 40鬼- ,I

D pe〝toĉLoropheno∠
¥ behZenehexoci/ortde

4) L/L-nyLchLorL'de-vLnyLL'denechLorL'orere5tn

0 vinyl;de〝echLorL'dereSm

X e叫 とenedL-omL'〝edL'lydrochlo′L虎
A o17tJL'ne/7ydroch∠opL'de

0 /C' 10 30 4(i

o//)odd-On〟OfchLorll〃otedbodies

Fig.7.EffectQfchlorinatedbodies
whenappliedaloneontheiraame-
reta,rdante氏ciency.

び,70%塩素化されたもの (C24H29C12､) を用い

た｡-～ドボードへの注入,含浸量は40%を限

度 とし,これ以上の添加はむづかしい｡70%塩

化パラフィソは34.2%を含浸させれば,よい防

炎性が得られ,残じん時間も15-23.7秒 (試験

片12個について)である｡このように残じん時

間の短い理由の1つとして灼熱燃焼を促進する

金属酸化物のような添加物がないことが考えら

れる｡40%塩化パラフィンは注入限界の40%を

含浸させても防炎性は発現 しない｡

塩酸アニリンおよびエチレンヂアミン塩酸塩

の注入は容易で,その防炎性は非常にす ぐれて

いるが,注入時におけるボー ドの膨潤,変質な

ど材質劣化が特に塩酸アニリンの場合に著 しく,

実用には供 し難いD
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Table2.Flameproofinge氏Ciencyofvariouschlorinatedbodies

Chlorinatedbodies

Parafnn

Para侃n

PentachlorophenoI

Benzenhexachloride

Vinylchloride-vlnylidenechlorideresin

Vinylidenechlorideresin

Anilinhydrochloride

Ethylenediaminedihydrochloride

6

6

1
2

2

3

6

3

1
0

7

3

6

7

6

6

2

5

A fternamingiAfterglowing
(sees.) 】(secs.)

15.3- .23.7

*ら.E.-Burnedtotheend.

d)金属酸化物 と塩素化合物の併用処理による防炎性 と防じん性

上述のように不溶性金属酸化物 と塩素化合物をそれぞれ単独に用いた場合,特別なものを除

いて多量の添加をしなくては防炎性は期待できないが,この2つを組合せた場合す ぐれた防炎

性をあらわす｡この併用処理cTl.結果を Table3,Fig.8,9および 10に示す｡ここでみられる

ように,一般に塩化パラフィンと三酸化アンチモンを組合せると非常にす ぐれた防炎効果をあ

らわすが,他の金属酸化物を 組合せても効果が な

0.9完∫bzO3I"IP′呼 ′Jded
/.6roSb103
j:/yoSb203

5' /0 /Jr

mi

.=

;7

spu
O
U

a
S･
J]

B
u
TLJ/D
Jj
/2
jj
V

ro tlodo'-0,,dot700/a(1,/orz'nutedpondfln

Fig. 8. Effect of 70% chlorinated
parafnn on their flame-retardant
efnciency w ith variouscontentsof
antim ony oxide.

い｡ しかし塩化パラフィソの添加量を増加すれば酸

化第二鉄,酸化第二スズ,二酸化マンガンおよび酸

化鉛は10-20%の添加で防炎性が期待できるO

さて,Table3および Fig.8において70%塩化

パラフィンと三酸化アンチモンの併用処理について

考えてみると,三酸化アンチモンの添加量がそれぞ

れ 0.9,1.6,3.1および5%の場合,特に減圧注入

処理を施さなくても短時間で容易に含浸させうる塩

化パラフィソの量はそれぞれ 9.8,8.5,5.1および

5%でこの程度で充分防炎性を発現する｡Fig･9お

よひ Fig.10で示すように三酸化 アンチモンの添

化量を10%以上にすれば塩化パラフィンは塩素含有

量40%のもので10%の含浸量,70%塩素化されてい

るもので4%以下の含浸量で防炎性を発現する｡塩

化パラフィンの含浸量を10%以下におさえることは

上述のように特別な装置がなくても短時間で容易に
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Table3.Theeffectofvariousinsolublemetallicoxidesontheiraame-retardante用.cien-

Cieswhencombinedwithchlorinatedpara氏n.

Chlorinatedparafnn

chloriT完)contentI a号をo)n

Metalicoxide

Type I ad(dd3n
Aft(esreflcasSing*rAfte(rsgg3sT g*

*averageoftenspesimens.
averagemoisturecontentis7.96%

**ら.E.-Burnedtotheend

行ない得る｡ Fig･9には種々の塩素化合物 と三酸化アンチモン (5%)併用処理の実験結果

を示す｡ここでは Table2にみられるように単独処理で全 く効果を示さなかった塩化 ビニリデ

ン樹脂が低含浸量で防炎性を示す｡塩化 ビニルー塩化 ビニリデン樹脂は三酸化アンチモンの添

加量 5%では全 く効果を示さないが,添加量を10%にすることによって,よい防炎性を示す｡
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また塩化 ビニル-塩化 どこ リデソ樹脂 お よび 塩化 ビ

ニ リデン樹脂を含浸させたものは特徴ある燃焼性を 示

し加熱開始後 1分～1分30秒の間で発炎 してやや激 し

く燃えるが,加熱を中止すると残炎時間10-20秒 を示

し,加熱時間 2分をこえると発炎 しないで灼熱燃焼を

お こなう｡

塩酸 アニ リンは注入時にボ- ドを膨潤 させ, 狂いお

よび著 しい材質の劣化を招 くが, エチ レンヂア ミン塩

酸塩 と同様す ぐれた防炎性を示す｡

ペソタクロルフェノールおよび ベンゼン-キサ クロ

ライ ドは三酸化 アンチモンを併用 しても10%程度の含

浸量では防炎性を認めることはできない｡

塩素含有率の少ない塩酸 アニ リソやエチ レンヂア ミ

ン塩酸塩は塩素含有率の 多いペソタクロルフェノ-ル

辛,ベンゼン-キサ クロライ ドよりす ぐれた防炎性を

示 している｡ 塩素化合物の塩素含有率が防炎性に寄与

していることは40%塩化パラフィソに比 して70%塩化パラフィンがす ぐれた性状を示す ことか

ら予想 され るが,上述の塩酸 アニ リソとペソタクロルフェノール,ペソゼン-キサ クロライ ド

の例 をみれば,それが唯一の要素ではな く, この外,火炎温度における塩素化合物の分解や分

解生成物,塩素の結合形式などが防炎効果に大 きく関係するもの と考えられ る｡防炎処理剤 と

して塩素化合物を使用する場合考慮すべき重要なことは,塩酸アニ リンにみ られ るような防炎

性にあずかる塩素が常温で使用;保存中に塩素を遊離することな く, したがってセル ロースを
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含む木材成分を崩壊 して材料の脆化を招 くおそれのないこと,また常温において分子結合力が

強いが火炎に接触すると同時にその火炎温度で塩素を容易に遊離することが望ましい｡

金属酸化物 と塩素化合物の併用処理の防炎機構についてS.CoppICK9)や M.LEAT托ERMAN14)

は金属酸化物が処理材の熱分解温度附近で急速な塩化水素の発生を促進する触媒的な脱塩素剤

として作用すると述べている｡すなわち,三酸化アンチモンと塩素化合物が火炎にふれたとき

塩素化合物の部分的加水分解によってオキシ塩化アンチモンが形成されるが,これは比較的不

安定で 170oCで分解し,塩酸の副生を伴ないながら, 次第に加水分解を進行させるものと考

えられる｡

上述のように塩素化合物 と金属酸化物の混合系による処理は火炎発生の阻止にはきわめて有

効であるが,火炎をあげない灼熱燃焼は金属酸化物の存在する以上まぬがれがたい｡従ってこ

の種の薬品を使用する場合は防じん性をあわせて検討する必要がある0

e)防じん性

本実験では水に対 して難溶性の棚酸亜鉛 (2ZnB｡07･Zn(OH)2)を用いた｡棚酸亜鉛はウエッ

トフォーミング前のパルプスラリーに三酸化アンチモンを混合 して添加 した｡すなわち,三酸

化アンチモン20%に対 して棚酸亜鉛 2, 6および10%を添加し,40%および70%塩素化された

パラフィンを注入したボ-▲ドについて防じん性を検討 した｡Fig.11は塩化パラフィンの含浸

量に対する残じん時間を示した

203;552037'hlPrC3"qtQd

● 2%ZLlncムorqteJ'呼′甲′始Ld
O 6% 〝
G)/0% //

5 I0 0 S /0 f5

%Pod4-mbbfr97･chlor,'notedporoffLn 0/0.odd-C"〟of40%chLbYlnotedpqrD熔 '

Fig.ll.Emciencyofzincborateasanti-glowagent
whenusedwithantimonyoxide-chlorinatedparafnn
aame-retardanthardboard.(allsampleswerenot
afterflaming).

ものである｡

棚酸亜鉛の添加量が2%のと

き70%塩化パラフィソと40%塩

化パラフィンは共に残じん時間

150-600秒を示し,棚酸亜鉛無

添加の場合の1/4-1/6に減ずる

が,灼熱燃焼を充分防止できる

とはいえない｡これは主 として

三酸化アンチモンの含有量が多

いためと考えられる｡棚酸亜鉛

の添加量を.6%および10%に増

すと70%塩化パラフィン,40%

塩化パラフィン共に残じん時間

は100秒 以下 となり,その防じ

ん性が若干認められるが,70%

塩化パラフィンではパラフィン

の添加量が増加するにしたがって残じん時間が増加する傾向が認められるのに対 し,40%塩化

パラフィンではパラフィン添加量の増加によって残,じん時間が減少する傾向を示す｡塩化パラ

フィンの塩素含有率がこれに影響している1つの要素 と考えられるが,これについては今後の

研究に待たなければならない｡ Table3に示されるように三酸化アンチモンの増加 にしたが

って残じん時間は増加するが,三酸化アンチモンの添加量を少なくすれば棚酸亜鉛の効索は増

加する｡
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f)吸湿 ･吸水性 と曲げ強度

i)吸湿率 と厚さ膨脹率について

難燃化処理 した試料の一部を関係湿度97%,温度 400士loC のデシケータ中におき, その吸

湿率 と厚さ膨潤率を測定 した結果を Fig.12および Fig.13に示 したo 図に示されるように

水溶性防炎剤を使用 したものに比較 して70%塩化パラフィン処理 したものは吸湿率,厚さ膨脹

率が共に低 く,塩化パラフィンは塩素化の割合が多 く,かつその含有率の高いもの程吸湿に対

する性質はす ぐれている｡

(U
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s

Ju
37U

O
3

a

Jn
≠S70JV

2 6 24

7言meLnhr5

Fig.12.Relationsbetweenthemoisture
contentof8ameretardanthardboards

andtimeexposedat900±loCwith98%
relativehumidity.
(1)70%-chlorinated parafnn :16.8%

(withlO% Sb203) impregnated.

(2)70%-chlorinated parafnn : 6.0%
(withlO% Sb203).

(3)40%-chlorinated para侃n :14.8%

(withlO% Sb203).

(4)70%-chlorinated parafnn :ll.8%
(with20%Sb203andlO%zincborate).

(5)70%-chlorinatedpara塊n:40% (with

20% Sb203andlO% zincborate).

(6)ammonium phosphate:96%.

(7)ammonium sulfamate-ammorT_ium-

phosphate(1:1):14.2%,
(8)untreated(no-sizingboard).

2 16 I･7'

TimelnhJ-5.

Fig.13.Relationsbetweentheswellingof
name-retardant hardboards and time

exposedat400±loC with98% relative

humidity.

防じん剤 として湖酸亜鉛を加えたものは,

添加 しないものより吸湿に対する抵抗が弱い

が,塩化パラフィソの含浸の割合によって異

なりパラフィンが 多い程 吸湿も厚さ膨脹率

も低 くなる｡水溶性防炎剤に対 して70%塩化

パラフィン処理材は吸湿に対する抵抗が強い

が,後述の吸水試験程著 しい相違は認められ

ない｡なお,一般に吸湿率の増加にともなっ

て厚さ膨張率 も増加する｡

ii)吸水率 と厚さ膨脹率

難燃化処理ボー ドを水温 250±0.5oCの蒸溜水中,水深 3cm に浸漬 したときの吸水率および

厚 さ膨張率を Fig.14および Fig.15に示すO

吸水率は水溶性防炎剤 を使用したものでは2時間の浸演で60%を越えるのに対 し,70%塩化

パラフィンを10%以上含浸させたものでは 5%以下,10%以下の含浸でもはば 7.5% である｡

水溶性防炎剤で処理 したものは吸水率の増加に伴って厚さ膨張率が増加するが,塩化パラフィ

ン処理 したものの膨張率は比較的少ない｡これは塩化パラフィンの水に対する不溶,‡溌水性に

原因するものと考えられる｡Fig.15中(5)で示 した塩化パラフィン処理のものが 無処理のも
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Fig.14.Relationsbetweenthewater-

absorptiorl_Ofaame-retardanthard-
boardsandtimesoakedunder3cm

ofwaterat200±0.5oC.

のに近い値を示 しているのは塩化パラフィンの

含浸が少ない上に棚酸亜鉛が難溶性ではあるが

水に接 して膨潤する性質があるためと考えられ

る｡いずれにしても吸水に対 して塩化パラフィ

ソ処理 したものはす ぐれた性質を示す｡

g)曲げ強度

燃焼試験時 と同じ含水率に調整 した塩化パラ

フィソ ･三酸化アンチモン処理 した-ー ドボー

ドの曲げ試験結果を 示すと Table4の様になる｡
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Fig.15.Relationsbetweentheswellingof
aame-retardant hardboard and time

soakedunder､3cmofwaterat200±0.5oC.
(1)70%-chlorinated parafnn :16.8%

(withlO% Sb203) impregnated.
(2)70%-chlorinated para侃n : 6.0%

(withlO% Sb203).

(3)40%･chlorinated para氏n : 14.8%

(withlO% Sb203).

(4)70%-chlorinated parafnn : 11･8%
(with20%Sb203andlO%zincborate).

(5)70%-chlorinated para琉n : 4.0%

(with20%Sb203andlO%zincborate).
(6)ammonium phosphate:9.6%.
(7)ammonium sulfamate-ammonium-

phosphate:14.%.
(8)untreated(no-sizingboard).

すなわち,無処理自家製ボー ドで 380kg/

Table4.Bendingstrengthof凸ameretardinghardboardusingantimonyoxide-chlorinated
parafnnandzincborate.

Materialsaddedandpercentofmixture Bendingst r ength*
(kg/cm 2)

SpeciBc
gravity

*averageofsixspecimens.
averagemoisturecontentis7.96%.
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cm2,市販,400kg/cm2に対 して70%塩化パラフィンを6% および6.8%含浸, 三酸化アンチ

モンをそれぞれ9.0%,19.6%添加 したものはいずれも 518kg/cm2,70%塩化パラフィン11.8

%,三酸化アンチモン20%,棚酸亜鉛10%処理のもので 495kg/cm2,40%塩化パラフィンを

それぞれ 10.4,15.5%含浸し, 三酸化アンチモンをそれ ぞれ 9.6,13.4%添加 した ものは

533kg/cm2および 570kg/cm2 の強度を示 し,40%塩化パラフィン6.4%, 三酸化アンチモン

20%,棚酸亜鉛10%添加 したボ- ドでは 503kg/cm2で,70%塩化パラフィン処理材の 曲げ強

度は40%塩化パラフィン処理材よりやや低 く,不溶性金属による強度低下は20%の三酸化アシ

チモソの添加では認められないが,潮酸亜鉛の添加は強度をやや低下させるもののように考え

られる｡ しかし無処理のものよりいずれも高い曲げ強度を示 しているが,これはパラフィン含

浸 と熱風乾燥の結果,オイルテンパ-処理 と同じ効果が得 られているものと考えられる｡､

最後に種々の助言をいただいた佐々木助教授 とこれら一連の研究の試験片の作製,デ-タの

整理その他に力になっていただいた勝山夫人,三野君,大学院学生両君 と材料の一部を提供 し

ていただいた東亜合成化学KKに感謝の意を表する｡

摘 要

不溶性金属酸化物 と塩素化合物の単独 および併用処理による難燃 -- ドボ- ドを作製 し,

Fig.1に示すような燃焼試験装置で試験をおこない,その難燃性能を検討 したo

1. 不溶性金属酸化物および塩素化合物を防炎剤 として単独使用した場合,塩素化合物の特

殊のものを除いて防炎性は期待できない｡

2. 不溶性金属酸化物 とくに三酸化アンチモンと塩素化合物の併用処理によって-ー ドボー

ドの発炎燃焼は阻止できる｡70%塩化パラフィンと三酸化アンチモンの配合が適切であれば有

効最小添加量は10%以下である｡

3. 塩化パラフィソなどの非水溶性塩素化合物を用いることによって,-ー ドボー ドの水に

対する寸法安定性を改良することができる｡

4. 三酸化アソチモソと塩素化合物の混合系の防炎性に関係する要素は塩素化合物中の塩素

含有率だけではなく,化合物の分解性や塩素の結合形式も重要な要素で あることが 推察 でき

る0

5. 金属酸化物が-- ドボー ド中にある限 り,灼熱燃焼を阻Ⅰ上することはできないOこの場

合の防じん剤 としては棚酸亜鉛が良い｡

Summary

Flameretardantagentsbased uponmetallicoxidesandchlorinated bodies,

aloneorincombination,weredescribedforhardboard.

BoardPク′eParaiion,.

Flameretardanthardboard,15cm inwidth,15cm inlengthand0.5cm in

thicknesswaspreparedby hoトpressingmetallicoxideimpregnated,Wetpulp

mat.

Insolublemetallicoxidewasaddedtothepulpslurries,andthenthepaper-
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makers'salum andammoniawaterwasaddedtoprecipitatethemetallicoxide

ontothepulpbeforewetmatformation.

Bymeansofsoakingorpressureapplying,thechlorinated bodieswere

im､pregnatedintothehardboard,assolutioninasuitableorganicsolventsuch

astrichloroethylene,methylethylketone,metbyliso-buthylketone,ethylalcohol

andacetonewhichremoveeasilyfronttheboardbydrying.

TestingMethods:

Btlrningtestofaameretardanthardboardwascarriedonbymeansofthe

followipgmethod:

Specimensof凸ameretardanthardboardsof2cm wide,10cm longand0.5cm

thick weresuspendedvertically in theapparutusandtheirlowerendwere

ignitedwithlunlinousbunsen且ame(Fig.1).

Thetemperaturedistribution oftheluminousbunsen 凸ameisshown in

Fig.2.

Asanindex ofnameproofingefficiency,afterflamewasmeasuredbythe

timein secondswhichtheboardflamesafterthesourceofflamehasbeen

extinguished,andafterglow wasalsomeasuredbythetimeinsecondswhich

theboardglowsafterallflamingshaveceased.

Forthetestpiecesofwater-andmoisture-resistanceofboard,sixspecimens

of3×3cm werecutfrom eachboard. Theywereoven-driedatlO5oC,andthen

weightedandthethicknessweremeasured. Thespecimenswerethensoaked

horizontallyunder3cm at20士0.5oC,for2,6and24hrs.

OthersixspecimenswereexposedatatemperattlreOf40oj=loCandarelative

humidityof98percentfor2,6and･24hrs･,andthechangeoftheweightand

thethicknesswerealsomeasured. Therateofwaterabsorption,moisture

absorptionandswellinginthicknesswerecalculatedbythefollowingformulas.

rateofwater(moisture)absorption-

(finalweightafter
initialweight

rateofswelling

weight)
×100(%)

(finalthickness)-(initialthichness)
initialthickness ×100(%)

Sixspecimenssized5×20cm werecutfrom eachboard. Andthebendingtest

wasdoneaccordingtoJIS-A5907.

Theexperimentalresuls

l.Whenthemetallicoxideswereappliedalone,antimonyoxideonlygivea

slight月ameretardancyunderhigh add-on incomparisonwiththeeffective,but

watersolubleflameretardants. Relativee斤icienciesofvariousinsolublema-

terialsareshowninTable1andFig.6.
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when thewaterinsolublechlorinatedbodieswereappliedalonechemicals

otherthanthehigh add-onof70percentchlorinatedparafhnhadno凸ameretar-

danteffect(Table2andFig.7).

2.Theresultsoftheburningtestforcombinationsofmetallicoxidesand

chlorinated bodiesareshown inTable2andFigs.8,9and10. Combinations

ofantimonyoxideandchlorinatedbodiesareveryeffective.Ofthechlorinated

bodiesappliedwith antimonyoxide70percentchlorinated para琉n,vinylidene

chlorideresin,vinylchloride-vinylidenechlorideresin,anilinhydrochlorideand

ethylenediaminedihydrochloride,weremosteffective. 40percentchlorinated

paraffn,benzenehexachlorideand pentachlorophenolwereshovm tobe less

effective.

3.Flameproo丘nge銃Ciencyofthecombinationofantimonyoxideandchlorin-

atedbodiesappearstobedependentuponnotonlytheinitialchlorinecontent,

butalsothevolatility ofthecompoundsataametemperaturesandthenature

ofthechlorinebond.Thisfactisalsosuggestedbythefollowingexperimental

resultsthat70percentchlorinated parafhn whichproducespotentiallyandac-

tuallyavailablehydrochlorideismoreeffectivethan40percentchlorinatedparaf-

点nwhichproduceslowhydrogenchloride.However,anilinehydrochloridewhich

hasonly 27percentofinitialchlorinecontentisvery effective,whilebenzene

hexachlorideand pentachlorophenolimparted pooraameretardancyinspiteof

theirhighinitialchlorinecontentof73and66percent.

4.Fig.llshowstheanti-glow e氏Ciencyofzincboratemixedwithantimony

oxideandchlorinatedparafBn.

5.Results ofmoistureand waterabsorptiontestareshowninFig.12,13,

14and15. Waterresistanceoftreated hardboard isespeciallyimporvedby

meansofimpregnationof70percentchlorinatedparafhn/ Theimprovedwater

resistaTヽCemayresultfrom insolubleandwaterrepellentpropertiesofparafhn.

Table4showstheresultsofthebendingstrength testslOftheflameretar-

danthardboardsusingantimony oxide-chlorinatedpara氏n andzincborate. As

obviousfrom thetablebendingstrengthsareallhigherthanuntreatedone.

Thisimprovementofstrength mayresultfrom thesameeffectsastheoil-

tempertreatmentbyimpregnatedparafhnandapplyinghigh temperature.

引 用 文 献

1)例えば,後藤輝男,荒木幹夫,梶田茂,後藤良造,木材研究 No.20,1,16,22(1958),荒木幹夫,

後藤輝男,木材研究 No.32,27(1964),小滝武夫,日特,39-4893, STAMM,A.∫.,andE.E.

HARIS,ChemicalProcessingofWood,196,ChemicalPublishingCo.Inc.,NewYork(1953).

2)BERGIN,E･G･,For,Proq･J-13,549(1963)I

3)GoocI-I,R.M.eto1.,For.Prod.J"9, 325(1959).

- 172-



石原 ･満久 :難燃繊維板に関する研究 (1)

4)GoLDSTEIN,I.S.andW.A.DREHER,ForProd.J.,ll,235(1961).

5)STUMP,K.,HolzalsRoh-UndWerkstoff,14,458(1956).

6)FRIEDRICH,K.,HolzalsRob-undWerkstofE,2,62(1963).

7)AnnリTimberTech,66,189(1958).

8)MuRt‡AY,T.M.etalリFireRetardantPaints,35,AmericanChemicalSociety,Washing-

ton,D.C.(1953).

9)LITTLE,R.W.,FhmeproofingTextileFabrics.239A.C.S.Monograph,ReinholdPublish

ingCorp.(1949).

10)RAMSBOTTOM,∫.E.andA.W.SNOAD,2ndRept.oftheFabricCoordinatingResearch

Committee,°ept.ofScientiacandIndustrialResearch(GreatBritain)(1930).

ll)浜田稔,防火年鑑,226(1963).

12)KI?AMER,W.A.,OhioStateUniversityReport,(1927).

13)LEATHERMAN,M.,Memorandum Report.T.D.M.R.No.936,ArmyServiceForces,

(1944).

-.173-


