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요약

    
본 발명은, 상온에서 액체 또는 점조상 고체의 상태를 나타내는 난연제를, 무기질 섬유상 물질에 혼합하여, 상기 난연제
를 상기 섬유상 물질에 부착 내지 흡착시켜 이루어지고, 상기 난연제 5∼70중량% 및 상기 섬유상 물질 95∼30중량%
을 함유하는 분말상 난연제를 제공한다. 본 발명의 분말상 난연제에 의하면, 분말상이기 때문에 취급이 용이하고, 간편
하고 또한 공업적으로 유리한 방법으로 수득할 수 있고, 더구나 원료가 되는 난연제의 성능을 손상시키는 일도 없다고 
하는 우수하고 현저한 효과를 발휘한다.
    

색인어
분말상 난연제, 무기질 섬유상 물질, 포스파젠 화합물, 인산에스테르계 화합물

명세서

    기술분야

본 발명은 신규의 분말상난연제(粉末狀難燃劑)에 관한 것이다.

    배경기술

포스파젠(phosphazen) 화합물, 인산 에스테르계 화합물 등의 합성 수지용의 난연제는 일반적으로 액상으로 되어 있거
나 또는 본질적으로는 고체상이더라도 제조과정에서의 동족체(同族體) 또는 유사체의 부생에 의해, 액체 또는 점조상
(粘稠狀) 고체 상태를 나타내는 혼합물로서 수득되는 경향이 있다. 이러한 경향은 난연제의 순도가 예를 들면 98% 이
상으로 높은 경우에도 변하지 않는다.

그런데, 합성수지 등에 난연제를 첨가할 때에는 액체 또는 점조상 고체의 물질보다도 분말상 물질인 경우가 취급이 용
이하고, 공급 수단이 간편해지는 것은 말할 필요도 없는 것이다. 포장이나 운반시에도 분말상 물질이 유리하다.

일반적으로, 액체 또는 점조상 고체의 물질을 분말화하기 위해서는, 유기용제를 사용한 재결정법이나 분별 증류법 등의 
정제 처리 방법이 실시되고 있다. 그러나 이러한 방법은 특수한 장치나 열원이 되는 에너지를 필요로 할 뿐만 아니라, 
유기용제의 회수와 재이용을 피할 수 없다는 결점이 있다.

    발명의 상세한 설명

본 발명의 목적은 상기 종래 기술의 문제점을 해소한 신규의 분말상 난연제를 제공하는 것에 있다.

본 발명의 다른 목적은 상온에서 액체 또는 점조상 고체의 난연제를, 상기종래의 결점이 없는 간편한 방법으로 분말화
하여 이루어진 신규의 분말상 난연제를 제공하는 것에 있다.

또한 본 발명의 다른 목적 및 특징은 이하의 기재에 의해 분명해질 것이다.

본 발명은 상온에서 액체 또는 점조상 고체의 상태를 나타내는 난연제를, 무기질 섬유상 물질에 혼합하여, 상기 난연제
를 상기 섬유상 물질에 부착 내지 흡착시켜 이루어지고, 상기 난연제 5∼70중량% 및 상기 섬유상 물질 95∼30중량%
를 함유하는 분말상 난연제를 제공하는 것이다.

본 발명자는 상기 목적을 달성하기 위해 예의 연구를 거듭한 결과, 상온에서 액체 또는 점조상 고체의 난연제를, 무기질 
섬유상 물질에 혼합하여 부착 내지 흡착시킨다고 하는 매우 간편한 방법에 의해, 상기 난연제의 성능을 손상시키지 않
고, 분말상 난연제를 수득할 수 있음을 발견했다.
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상기 본 발명은 이러한 새로운 견해에 기초하여 완성된 것이다.

본 발명의 분말상 난연제는 상온에서 액체 또는 점조상 고체의 난연제 및 무기질 섬유상 물질을 유효 성분으로 한다. 여
기서, 「상온에서 액체」란 25℃에서의 점도가 0.3mPa·s∼10Pa·s 정도에 상당하고, 또한 「상온에서 점조상 고체
」란 25℃에서의 점도가 10Pa·s 이상 정도에 상당한다.

본 발명의 분말상 난연제의 원료인 상온에서 액체 또는 점조상 고체의 난연제로서는, 공지의 것을 어느 것이나 사용할 
수 있다.

상기 원료 난연제로서는 양호한 분말 상태의 분말상 난연제를 수득하고자 하면, 포스파젠 화합물, 인산 에스테르계 화
합물, 유기 할로겐 화합물 등이 바람직하다. 상기「양호한 분말 상태」란, 분말의 입도(粒度)가 불균형하지 않고, 장기
간 저장하더라도 고화(固化)가 생기기 어렵고, 또한 사용시에 분진(粉塵)을 발생하지 않는 상태를 의미한다.

    
또한, 원료 난연제로서, 고온에 방치한 경우에 유해한 가스나 화합물을 발생하는 할로겐 원소를 함유하지 않는 점에서, 
포스파젠 화합물 및 인산 에스테르계 화합물이 특히 바람직하다. 이들 중 적어도 1종의 원료 난연제 및 무기질 섬유상 
물질을 함유하는 본 발명의 분말상 난연제는, 이것을 합성 수지에 배합하여 난연성 수지 조성물로 했을 때에, 폴리데트
라플루오로에틸렌 등의 드립핑 방지제 (플레이밍(Flaming) 입자 적하 방지제)를 첨가하지 않고, UL-94의 난연성 시
험법(Test for Flammability of Plastic Materials for Parts in Devices and Appliances UL-94, Fourth Editio
n)에 기초한 시험에서 V-0 레벨의 난연성을 달성할 수 있다. 따라서, 완전 할로겐 프리(halogen-free) 난연성 수지 
조성물용의 분말상 난연제로서, 매우 적합하다.
    

원료 난연제인 포스파젠 화합물로서는, 특허공보, 문헌 등에 기재된 공지의 화합물을 어느 것이나 사용할 수 있다. 구체
적으로는, 예를 들면, James E.Mark, Harry R.Allcock, Robert West 저, " Inorganic Polymers" (Prentice-Hal
l International, Inc.,1992) 제 61∼140 페이지에 기재되어 있는 포스파젠 화합물 등을 들 수 있다.

보다 구체적으로는, 예를 들면, 하기 (1)∼(4)의 화합물을 들 수 있다.

(1) 하기 화학식 1

화학식 1

〔식 중, m은 3∼25의 정수를 나타낸다. 2개의 R 1는, 동일 또는 다르고, 탄소수 1∼6의 알킬기 및 알릴기로부터 선택
되는 적어도 1종이 치환된 페닐기 또는 무치환 페닐기를 나타낸다.〕로 표기되는 환상(環狀) 포스파젠 화합물.

(2) 하기 화학식 2

화학식 2
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〔식 중, n은 3∼1000의 정수를 나타낸다. R 1는 상기와 같음． X는 -N="P(OR 1 )3또는 -N="P(O)OR

1를 나타낸다. 
Y는 -P(OR1 )4또는 -P(O)(OR

1 )2를 나타낸다.〕로 표기되는 직쇄상 포스파젠 화합물.

(3) 상기 (1) 및 (2)의 포스파젠 화합물로부터 선택되는 적어도 1종을, o-페닐렌기, m-페닐렌기, p-페닐렌기, 비페
닐렌(biphenylene)기 및                                  〔식 중, A는 -SO2- , -S- , -O- 또는 -C(CH 3 )2- 를 나타
낸다. 〕로 표기되는 기로부터 선택되는 적어도 1종의 가교기로 가교된 가교 포스파젠 화합물. 상기 가교기는, 상기 (1) 
및 (2)의 포스파젠 화합물의 R1이 이탈한 2개의 산소 원자사이에 개재한다. 상기 가교 포스파젠 화합물 중 R 1의 함유 
비율은 상기 가교전의 포스파젠 화합물중의 R1의 총 개수를 기준으로 하여 50∼99.9% 이다.

(4) 하기 화학식 3

화학식 3

〔식 중, R2는 시아노 치환 페닐기를 나타낸다. R3는, 탄소수 1∼18의 알킬기 또는 탄소수 6∼10의 아릴기이며, 이들 
기에는 탄소수 1∼10의 알킬기, 알릴기 및 아릴기로부터 선택되는 적어도 1종의 기가 치환되어 있어도 좋다. R 3가 2개 
이상 있는 경우에는, 그들 R3끼리는 동일해도 좋고 달라도 좋다. p 및 q는, p > 0, q ≥0 이며, p + q ="2" 를 만족시
키는 실수를 나타낸다. r은 3∼25의 정수를 나타낸다.〕로 표기되는 환상 포스파젠 화합물 및 하기 화학식 4

화학식 4

〔식중, R2 , R3 , p 및 q는 상기와 동일함． s는 3∼1000의 정수를 나타낸다. X’는 -P(OR 2 )4 , -P(OR
2 )3 (OR

3 ), 
-P(OR2 )2 (OR

3 )2 , -P(OR
2 )(OR3 )3 , -P(OR

3 )4 , -P(O)(OR
2 )2 , -P(O)(OR

2 )(OR3 ) 또는 -P(O)(OR 3 )2를 
나타내고, Y’는 -N="P(OR 2 )3 , -N="P(OR

2 )2 (OR
3 ), -N="P(OR 2 )(OR3 )2 , -N="P(OR

3 )3 , -N="P(O)OR
2또는 -N="P(O)OR 3를 나타낸다.〕로 표기되는 직쇄상 포스파젠 화합물로 이루어지는 군으로부터 선택된 적어도 1
종의 포스파젠 화합물.

포스파젠 화합물은 1종을 단독으로 사용할 수 있고 또는 2종 이상을 병용할 수 있다. 환상 포스파젠 화합물과 직쇄상 
포스파젠 화합물의 혼합물이어도 좋다.

    
상기 (1)의 환상 포스파젠 화합물 및 (2)의 직쇄상 포스파젠 화합물의 구체적인 예로서는, 예를 들면, 염화 암모늄과 
5염화인을 120∼130℃정도에서 반응시켜 수득할 수 있는 헥사클로로시클로트리포스파젠, 옥타클로로시클로테트라포
스파젠 등의 환상 및 직쇄상의 클로로포스파젠 혼합물에 페녹시기 및/또는 알콕시기가 치환된 포스파젠 화합물; 상기 
클로로포스파젠 혼합물로부터 헥사클로로시클로트리포스파젠, 옥타클로로시클로테트라포스파젠, 데카클로로시클로펜
타포스파젠 등의 단일물을 추출하고, 이것에 페녹시기 및/또는 알콕시기를 치환한 헥사페녹시시클로트리포스파젠, 옥타
페녹시시클로테트라포스파젠, 데카페녹시시클로펜타포스파젠, 헥사알콕시시클로트리포스파젠, 옥타알콕시시클로테트
라포스파젠, 데카알콕시시클로펜타포스파젠 등의 환상 포스파젠 화합물을 들 수 있다. 또한, 헥사클로로시클로트리포스
파젠의 가열(220∼250℃) 개환(開環) 중합에 의해 수득할 수 있는 디클로로포스파젠에 페녹시기 및/또는 알콕시기를 
치환한 직쇄상 포스파젠 화합물을 들 수 있다.
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(3)의 가교 포스파젠 화합물의 구체적인 예로서는, 예를 들면, 4,4’-술포닐디페닐렌(비스페놀 S잔기)에 의한 가교 
구조를 가지는 페녹시포스파젠, 2,2-(4,4’-디페닐렌)이소프로필리덴(isopropylidene)기에 의한 가교 구조를 가지
는 페녹시포스파젠, 4,4’-옥시디페닐렌기에 의한 가교 구조를 가지는 페녹시포스파젠, 4,4’-티오디페닐렌기에 의
한 가교 구조를 가지는 페녹시포스파젠, 4,4’-디페닐렌기에 의한 가교 구조를 가지는 페녹시포스파젠 등을 들 수 있
다.

    
(4)의 포스파젠 화합물의 구체적인 예로서는, 예를 들면, 모노시아노페녹시펜타페녹시시클로트리포스파젠, 디시아노페
녹시테트라페녹시시클로트리포스파젠, 트리시아노페녹시트리페녹시시클로트리포스파젠, 테트라시아노페녹시디페녹시
시클로트리포스파젠 및 펜타시아노페녹시모노페녹시시클로트리포스파젠 등의 시클로트리포스파젠 화합물, 모노시아노
페녹시헵타페녹시시클로테트라포스파젠, 디시아노페녹시헥사페녹시시클로테트라포스파젠, 트리시아노페녹시펜타페녹
시시클로테트라포스파젠, 테트라시아노페녹시테트라페녹시시클로테트라포스파젠, 펜타시아노페녹시트리페녹시시클로
테트라포스파젠, 헥사시아노페녹시디페녹시시클로테트라포스파젠, 헵타시아노페녹시모노페녹시시클로테트라포스파젠 
등의 시클로테트라포스파젠 화합물, 시아노 페녹시기와 페녹시기가 혼합 치환된 시클로펜타포스파젠 화합물 등의 환상 
포스파젠 화합물, 시아노페녹시기와 페녹시기가 혼합 치환된 직쇄상의 포스파젠 화합물 등을 들 수 있다.
    

이들 중에서도, (1)의 환상 포스파젠 화합물에 있어서, m 이 3∼8의 정수인 것, (2)의 직쇄상 포스파젠 화합물에 있어
서, n 이 3∼25의 정수인 것, (3)의 가교 포스파젠 화합물에 있어서, A가 -SO 2-, -S- 또는 -C(CH3 )2- 인 것, (
4)의 포스파젠 화합물에 있어서, 시아노 페녹시기와 페녹시기가 혼합 치환된 것 등이 바람직하다.

포스파젠 화합물의 순도는, 그 원료, 제조법 및 제조 조건에 따라 다르지만, 통상 98∼99%정도이다. 본 발명에서 사용
할 수 있는 포스파젠 화합물의 순도는, 특별히 제한되지 않지만, 통상 90%이상, 바람직하게는 95%이상인 것이 좋다. 
순도가 이 범위이면, 간편하고 더구나 단시간에 분말화할 수 있고, 한층 더 분말 상태가 양호한 분말을 수득할 수 있다.

원료 난연제인 인산에스테르계 화합물로서는, 예를 들면, 트리메틸포스페이트, 트리에틸포스페이트, 트리부틸포스페이
트, 트리스(2-클로로에틸)포스페이트, 트리스(p-톨릴)포스페이트, 레조르시놀-비스(디페닐포스페이트), 트리스(디
브로모프로필)포스페이트 등을 들 수 있다.

이들중에서도, 트리메틸포스페이트, 트리에틸포스페이트, 트리부틸포스페이트, 트리스(p-톨릴)포스페이트, 레조르시
놀-비스(디페닐포스페이트) 등이 바람직하다.

또한, 이들중에서도, 트리스(p-톨릴)포스페이트, 레조르시놀-비스(디페닐포스페이트)등이 더욱 바람직하다.

또한, 이들 유기인화합물의 제조방법에 관해서는, 신실험화학강좌(마루젠), Vol.12, p421∼p470, John R.Van Waze
r, " Phosphorus and its Compounds" , Interscience Publishers, Inc., New York, Harry R. Allcock, et. al.," 
Inorganic Polymers" Prentice-Hall International, Inc. p61∼p140, 일본국 특공평6-19003호 공보, Macromol
ecules 1985,18, p139∼p144 등에 기재되어 있는 방법을 이용할 수 있다.

원료 난연제인 유기 할로겐화합물로서는, 예를 들면 디브로모크레질글리시딜에테르(dibromocresylglycidyl ether), 
염소화 파라핀 등을 들 수 있다.

    
본 발명의 분말상 난연제의 원료인 무기질 섬유상 물질로서는, 예를 들면, 탈크(Talc), 실리카, 점토, 탄산바륨, 탄산칼
슘, 황산칼슘, 규산칼슘, 산화 티탄, 유리비즈, 유리벌룬(balloon), 유리플레이크, 유리 섬유, 섬유상 티탄산알칼리금속
염, 섬유상 붕산전이금속염, 섬유상 붕산 알칼리토금속염, 섬유상 산화아연, 섬유상 산화티탄, 섬유상 산화마그네슘, 섬
유상 석고, 섬유상 규산알루미늄(광물명 멀라이트(mullite)), 섬유상 규산칼슘(광물명 규회석), 섬유상 탄화규소, 섬
유상 탄화티탄, 섬유상 질화규소, 섬유상 질화티탄, 탄소섬유, 알루미나섬유, 알루미나-실리카섬유, 지르코니아섬유, 
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석영섬유 등을 들 수 있다. 섬유상 티탄산알칼리 금속염, 섬유상 붕산전이금속염 및 섬유상 붕산알칼리토금속염의 대표
적인 섬유로서, 티탄산칼륨 섬유, 붕산 알루미늄 섬유 및 붕산마그네슘 섬유 등을 들 수 있다. 이들중에서 바람직한 것
은 섬유상 티탄산알칼리 금속염, 규회석 및 붕산마그네슘 섬유 등이며, 특히 바람직한 것은 섬유상 티탄산알칼리 금속
염 및 규회석이다. 이들은 1종 또는 2종 이상의 혼합물이어도 좋다. 또한, 일반적으로 사용되고 있는 무기질 첨가제와 
병용해도 좋다.
    

    
상기 무기질 섬유상 물질은 공지의 특허 공보, 문헌 등에 기재되어 있는 방법에 기초하여 제조된다. 예를 들면, 섬유상 
산화 아연에 있어서는 일본국 특공 소60-5529호, 일본국 특공평3-51657호 등, 섬유상 산화마그네슘에 있어서는 일
본국 특개소60-11223호, 일본국 특개소61-210000호 등, 섬유상 석고에 있어서는 일본국 특공소58-12235호, 일
본국 특공소58-34410호 등, 섬유상 규산알루미늄(광물명 멀라이트)에 있어서는 일본국 특공평4-76956호, 일본국 
특공평7-96480호 등, 섬유상 규산칼슘(광물명 규회석)에 있어서는 일본국 특개평8-319199호, 일본국 특개평9-4
0840호 등, 섬유상 탄화규소에 있어서는 일본국 특개소56-109811호, 일본국 특공평1-4999호 등, 섬유상 탄화티탄
에 있어서는 일본국 특공소59-45638호, 일본국 특개소62-250225호 등, 섬유상 질화규소에 있어서는 일본국 특개소
57-17499호, 일본국 특개소57-17500호 등, 섬유상 질화티탄에 있어서는 일본국 특개평2-221198호, 일본국 특개
평7-173000호 등을 들 수 있다.
    

    
또한, 티탄산칼륨 섬유로서는, 애스펙트비(aspect ratio)가 10이상의 6티탄산칼륨 섬유가 바람직하다. 애스펙트비가 
10 이상이면, 특별히 제한되지 않고, 공지의 것을 사용할 수 있다. 애스펙트비란, 섬유 길이/섬유 지름을 의미한다. 이 
비가 10미만에서는, 충분한 난연 효과를 얻을 수 없다. 티탄산칼륨 섬유는, 출발 원료로서 칼륨화합물과 티탄화합물을 
사용하고, 공지의 방법에 따라서 제조할 수 있다. 통상, 평균 섬유 지름이 0.05∼2.0㎛ 정도, 평균 섬유 길이가 1∼50
0㎛ 정도의 것을, 적절하게 사용할 수 있다.
    

    
상기 티탄산칼륨 섬유중, pH 6.0∼8.5의 것을 사용하는 것이 바람직하다. 여기서, 티탄산칼륨 섬유의 pH 란, 티탄산칼
륨 섬유의 1.0중량% 수성 슬러리(탈이온수를 사용)를 10분간 교반후, 다시 교반을 계속하면서 그 수성 슬러리의 pH를 
20℃에서 측정한 값을 말한다. 티탄산칼륨 섬유의 pH가 8.5를 크게 초과하면, 이것을 원료로 한 분말상 난연제를 난연
화해야 할 수지에 배합했을 때에 이 수지의 물성이나 내열 변색성의 저하가 일어나는 경우가 있고, 바람직하지 못하다. 
한편, pH가 6.0를 극단적으로 밑돌면, 이것을 원료로 한 분말상 난연제를 난연화해야 할 수지에 배합한 수지 조성물의 
성형체의 강도 향상 효과가 떨어질뿐만 아니라, 잔류하는 산에 의해, 가공 기계, 금형을 부식하는 원인도 되기 때문에, 
바람직하지 못하다.
    

    
본 발명의 분말상 난연제는, 상온에서 액체 또는 점조상 고체의 상태를 나타내는 난연제를, 무기질 섬유상 물질에 혼합
하여, 이 난연제를 이 섬유상 물질에 부착 내지 흡착시켜 이루어지지만, 통상, 상온에서 액체 또는 점조상 고체의 상태
를 나타내는 난연제 5∼70중량% 및 무기질 섬유상 물질 95∼30중량%를 함유한다. 바람직하게는, 상온에서 액체 또는 
점조상 고체의 상태를 나타내는 난연제 20∼60중량%, 특히 30∼50중량%에 대해, 무기질 섬유상 물질 80∼40중량%, 
특히 70∼50중량%이다. 무기질 섬유상 물질의 사용량이 95중량%을 초과하면 난연성이 떨어지고, 30중량% 미만에서
는 전체적으로 점착성을 볼 수 있고, 분체(粉體)가 굳어지기 쉽고, 불균일해지고, 충분한 분말화가 이루어지지 못해 바
람직하지 않다. 또한, 상온에서 액체 또는 점조상 고체의 상태를 나타내는 난연제의 사용량이 70중량%을 초과하면 전
체적으로 점착성이 나타나고, 또한 비용적으로 불리하며, 5중량% 미만에서는 난연성이 떨어지기 때문에 바람직하지 못
하다.
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본 발명의 분말상 난연제는, 상온에서 액체 또는 점조상 고체의 상태를 나타내는 난연제를, 무기질 섬유상 물질에 혼합
하여, 상기 난연제를 상기 섬유상 물질의 표면에 부착 내지 흡착시킴으로써, 분말화하여 조제할 수 있다. 이 때의 혼합 
수단으로서는 통상 공지의 기기를 사용할 수 있다. 예를 들면, 스패이드 혼합기(spade mixers), 리본 혼합기, 스크류 
혼합기 등의 교반기가 부착된 혼합기 등을 사용할 수 있다. 분말화의 구체적 방법으로서는, 필요량의 상기 섬유상 물질
을 미리, 교반기가 부착된 혼합기에 혼합하고, 상기 섬유상 물질을 교반, 혼합하에, 상온에서 액체 또는 점조상 고체의 
상태를 나타내는 난연제를, 필요에 따라서 가열하여, 액체상으로 하여 조금씩 적하 등에 따라 첨가하여, 전체를 분체화
한다. 상기 혼합기의 교반 회전 속도는 기종 또는 형태에 따라 다르지만, 일반적으로는, 100∼5,000rpm 정도가 적당
하며, 500∼1,000rpm 이 더욱 바람직하다. 상기 분말화에 있어, 첨가하는 난연제가 비교적, 저점도의 액체상 물질인 
경우에는, 공지의 액체 주입 장치를 사용하고, 그대로 상기한 혼합기에 공급할 수 있다. 또한, 첨가하는 난연제가 고점
도를 가지는 경우 또는 왁스상과 같은 점조상 고체인 경우는 미리 오븐 등의 가열기로 가열 후, 이 점도를 25℃에서 0.
01∼1Pa·s, 바람직하게는 0.05∼0.5Pa·s까지 떨어뜨린 상태로 공급한다. 난연제의 첨가를 종료한 후, 다시 0.5∼
10분간, 바람직하게는 1∼2분간, 교반, 혼합을 계속하여 분말화를 완결시킨다.
    

    
이렇게 해서 본 발명의 분말상 난연제를 수득할 수 있다. 본 발명의 분말상 난연제는, 각종 합성 수지의 난연화(難燃化)
용으로써 적합하게 사용할 수 있다. 본 발명 난연제를 수지와 혼련(混練, knead)하는 경우에, 상기 난연제의 더욱 균일
한 분산성을 얻기 위해서, 4∼16메시(meshes), 바람직하게는 6∼10메시의 체(sieve)를 통과하여, 평균 입자 지름 5
00㎛∼4 mm정도, 바람직하게는 1∼3 mm로 입자 지름을 맞추는 것이 바람직하다. 또한, 「혼련(混練)」이란, 수지에 
분말상 난연제를 혼합하는 경우, 수지와 분말상 난연제에 동시에 전단력(剪斷力)을 가해, 분말상 난연제를 수지 내부에 
균일하게 분산시키는 것을 말한다.
    

    
본 발명 분말상 난연제를 적용할 수 있는 수지로서는, 예를 들면, 폴리에틸렌, 폴리프로필렌, 폴리이소프렌, 폴리부타디
엔, 폴리스티렌, 내충격성 폴리스티렌 (HIPS), 아크릴로니트릴·스티렌수지(AS 수지), 아크릴로니트릴·부타디엔·
스티렌수지(ABS수지), 메틸메타크릴레이트·부타디엔·스티엔수지(MBS수지), 메틸메타크릴레이트·아크릴로니트
릴·부타디엔·스티렌 수지(MABS수지), 아크릴로니트릴·아크릴고무·스티렌수지(AAS수지), 폴리알킬(메타)아크
릴레이트, 방향족 폴리카보네이트(PC), 폴리페닐렌에테르(PPE), 폴리페닐렌설파이드(PPS), 폴리에테르술폰 (PES), 
폴리술폰(PSU), 폴리부틸렌테레프탈레이트(PBT), 폴리에틸렌테레프탈레이트 (PET), 폴리에틸렌나프탈레이트(PEN), 
폴리아미드(PA), 폴리에테르케톤(PEK), 폴리에테르에테르케톤(PEEK), 폴리아미드이미드(PAI), 폴리에테르이미드
(PEI), 폴리이미드(PI)등의 열가소성 수지, 에폭시 수지 등의 열경화성 수지 등을 들 수 있다.
    

본 발명의 분말상 난연제를 합성 수지와 혼련하여 난연성 수지 조성물을 수득하는 경우에 있어서는, 통상 상기 수지 1
00중량부에 대해 상기 분말상 난연제 20∼60중량부정도, 바람직하게는 25∼50중량부를 배합하는 것이 적합하다. 상
기 분말상 난연제가 60중량부를 초과하면 난연성 수지 조성물의 기계적 물성의 저하를 초래하고, 또한 비용적으로 불리
하며, 한편 20중량부 미만에서는 난연성이 불충분해지기 때문에, 어느 것이나 바람직하지 못하다.

    
또한, 본 발명의 분말상 난연제를 각종의 합성 수지와 혼련하여 난연성 수지조성물을 수득할 때에, 상기 난연제의 성질
을 저해하지 않는 종류 및 양의 각종 수지용 첨가제를 적절히 조합하여 첨가할 수 있다. 이들 각종 수지용 첨가제(이하, 
각종 첨가제라고 함)로서는, 예를 들면, 다른 난연제, 자외선 흡수제, 광안정제, 산화 방지제, 차광제, 금속 불활성제, 
소광제, 내열 안정제, 윤활제, 이형제, 착색제, 대전방지제, 노화방지제, 가소제, 충격 강도 개량제, 충전제, 상용화제(
相溶化劑) 등을 들 수 있다.
    

    
이들 각종 첨가제의 구체적인 예로서는, 수산화 알루미늄, 수산화 마그네슘, 3산화 안티몬, 5산화 안티몬, 붕산, 붕산바
륨, 붕산칼슘, 탄산마그네슘, 산화 아연, 황산바륨, 황산알루미늄, 황산마그네슘, 폴리인산암모늄, 톨루엔술폰산소다, 
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나프탈렌술폰산소다, 구아니딘, 멜라민 시아누레이트(cyanurate), 멜라민, 키틴, 키토산, 액정 폴리머, 마이카, 고령토 
등을 들 수 있다. 이들 중에서, 바람직한 것은 수산화알루미늄, 수산화마그네슘, 황산바륨, 황산알루미늄, 폴리인산암모
늄 및 액정폴리머이며, 특히 바람직한 것은 수산화알루미늄 및 황산바륨이다. 이들 각종 첨가제는, 1종을 사용해도 또
는 2종 이상의 혼합물을 사용해도 좋다. 또한, 이들 첨가제는, 본 발명의 난연제 제조시 첨가하는 것도 가능하다.
    

    
상기 각종 첨가제를 사용하는 경우는, 통상 합성 수지 100중량부에 대해, 상기 각종 첨가제 0.01∼30중량부, 바람직하
게는 0.5∼20중량부를, 본 발명의 분말상 난연제와 병용하여, 혼련하는 것이 적당하다. 각종 첨가제를 병용함으로써, 
상기 첨가제의 성질에 따라, 예를 들면 난연성 등이 더욱 향상되는 경우가 있다. 해당 첨가제가 0.01중량부 이하에서는 
난연성 등의 향상 효과를 발휘하지 않고, 30중량부 이상에서는 혼련후의 수지의 기계적 물성의 저하를 야기하기 때문에 
바람직하지 못하다.
    

본 발명의 분말상 난연제를 배합한 난연성 수지조성물은, 성형후의 기계적 물성 및 난연성에 있어서 우수하다. 상기 조
성물은, 예를 들면, 사출 성형, 시트 압출(sheet extrusion), 진공 성형, 이형 압출 성형, 브로우(blow) 성형, 발포 성
형, 사출 프레스 성형, 가스 주입 성형 등에 의해서 각종 성형품으로 성형할 수 있다.

    실시예

이하, 합성예, 실시예, 비교예 및 시험예를 들어, 본 발명을 더욱 구체적으로 설명한다. 각 예에 있어서, 부 및 %는 특
별히 언급하지 않는 한 중량 기준이다.

합성예 1: 원료 난연제인 페녹시포스파젠(화합물 1)의 합성

교반기, 온도계 및 환류 냉각기를 구비한 1리터 4구 플라스크에 페놀 1.30몰(123.0g)을 넣고, 테트라히드로푸란(TH
F) 500ml을 첨가하고 균일하게 용해했다. 이어서, 25℃이하에서 금속나트륨 7.6g을 투입한 후, 1시간에 걸쳐 61℃까
지 승온시키고, 61∼68℃에서 6시간 교반을 계속하여 나트륨 페놀레이트 용액을 조제했다.

상기 반응과 병행하여, 0.5유니트몰(58g)의 디클로로포스파젠올리고머(3량체 59%, 4량체 12%, 5 및 6량체 11%, 
7량체 3%, 8량체 이상 15%의 혼합체)를 포함하는 20% 클로로벤젠용액 290g을 2리터 4구 플라스크에 준비하고, 이 
안으로, 25℃이하에서 교반한 상태에서, 먼저 조제한 상기 나트륨 페놀레이트 혼합 용액을 적하했다. 적하후, 71∼73
℃에서 15시간 교반 반응시켰다.

반응 종료후, 반응 혼합물을 농축시키고, 500ml의 클로로벤젠에 재용해 시킨 후, 수세, 5% 수산화 나트륨 수용액 세정
을 3회, 5% 황산 세정, 5% 중탄산소다수 세정 및 수세 3회를 순차 행하고, 농축 건조 하여 담황색의 왁스상 물질 108
g을 수득했다. (수율 98.5%)

생성물의 GPC 분석에 의한 중량 평균 분자량(Mw)은 폴리스티렌 환산으로 810 이며, TG/DTA 분석에 의한 융해 온도
(Tm)는 103℃이며, 5% 중량 감소 온도(T 5 )와 분해 개시 온도(Td)는 각각 330℃ 및 347℃였다. 또한, 잔존 염소량
(Hy-Cl)은 0.09% 이고, 인 및 CHN 원소 분석 값으로부터, 하기 화학 구조식의 구성 단위를 가지는 화합물임을 확인
했다.

화합물 1: [N="P(-O-Ph) 2.00 ]

상기 식에서, -Ph 는 페닐기를 나타낸다. 이하, 동일하다.

합성예 2: 원료 난연제인 4,4’-술포닐디페닐렌(비스페놀 S잔기)에 의한 가교구조를 가지는 페녹시포스파젠(화합물 
2)의 합성
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1.25몰(118.0g)의 페놀과 0.033몰(8.3g)의 비스페놀 S를 사용하여, 합성예 1과 같은 방법으로 반응시켜, 담황색의 
왁스상 물질을 수득했다. (수율 91.5%)

생성물의 GPC 분석에 의한 중량 평균 분자량(Mw)은 폴리스티렌 환산으로 820 이며, 5%중량 감소 온도(T 5 )와 분해 
개시 온도(Td)는 각각 342℃ 및 357℃였다. 또한, 잔존 염소량(Hy-Cl)은 ≤0.01%이며, 인 및 CHN 원소 분석값으
로부터, 하기 화학 구조식의 구성 단위를 가지는 화합물임을 확인했다.

화합물 2: [N="P(-O-Ph-SO 2-Ph-O-)0.05 (-O-Ph)1.90 ]

상기 식에서, -Ph-는 p-페닐렌기를 나타낸다.

합성예 3: 원료 난연제인 레조르시놀-비스(디페닐포스페이트)(화합물 3)의 합성)

2 리터의 4구 플라스크에, 2,6-크실레놀 1.92몰(234.4g), 크실렌 19.2g, 염화 마그네슘 0.02몰(1.4g)을 넣고, 가열 
혼합했다. 반응액의 온도가 120℃에 달한 시점에서, 옥시염화인 1.0몰(147.2 g)을 약 2시간에 걸쳐 첨가했다. 이 때 
발생한 염산 가스는 물 스크류버(scrubber)로 유도하였다. 옥시염화인의 첨가 종료후, 반응액의 온도를 서서히 180℃
까지 2시간에 걸쳐 승온시켜, 반응을 완결시켰다.

이어서, 반응액에 레조르신(resorcin) 0.53몰(52.8g), 염화 알루미늄 0.01몰(1.4g)을 첨가하여 가열 혼합하고, 반응 
온도를 서서히 180℃까지 2시간에 걸쳐 승온시켰다. 같은 온도로 2시간 교반후, 200mmHg 감압하에서 다시 2시간 교
반을 행하고, 반응을 완결시켰다. 반응 완결후, 반응액에 크실렌 330g, 10% 염산액 33g을 첨가하고 교반하여 잔존하
는 촉매 등을 제거하고, 다시 4% 식염수 99g으로 세정했다.

    
수득한 화합물 3과 용제와의 혼합물(화합물 3의 농도는 약 50%)에 2,6-디- tert-부틸-p-크레졸 1.0g(화합물 3에 
대해 0.3%), 또 3% 수산화 나트륨 수용액 132g을 첨가하고, 70℃까지 가열하고, 1시간 가열 교반을 행했다. 이어서, 
반응액의 오일상(oil phase) 132g을 6% 식염수로 70℃로써 세정후, 다시 4% 옥살산 액 132g에서 90℃로 세정을 행
하고, 오일상 653g(화합물 3의 농도는 약 50%)을 수득했다. 수득한 오일상으로부터, 감압하에서 크실렌을 제거하고, 
기름상 물질의 화합물 3을 수득했다. (수율 99.2%)
    

화합물 3의 화학 구조식:

[(2,6-Me 2C6H3O)2 P(="O)OC6H4OP(="O)(2,6-Me 2C6H3O)2 ]

실시예 1

    
미리, 합성예 1에서 수득한 점조성 화합물 1,350g을 130℃의 오븐에 넣고 1시간 가열하고 액상물로 했다. 이어서, 슈
퍼믹서(가와다제작소제, 상품명「SM-V-20형」, 내용량 20ℓ)에, 티탄산칼륨 섬유(오츠카(Otsuka) 화학(주)제, 상
품명 「TISMO N-102」, 이하 「TISMO」라고 악칭하기도 함) 1,350g를 넣고, 실온하에서 700rpm 회전으로 교반
하면서, 예열이 끝난 합성예 1의 기름상 물질 1,350g을 조금씩, 상부의 투입구로부터 5분간에 걸쳐 적하했다. 주입 후, 
다시 2분간 실온하에서 700rpm 회전으로 교반을 계속하고, 분말화를 완결시켰다. 슈퍼 믹서의 하부로부터 백색 분말 
혼합물을 추출하여, 본 발명의 분말상 난연제를 수득했다.
    

실시예 2∼3

실시예 1에 있어서, 티탄산 칼륨섬유를 규회석(오츠카화학(주)제, 상품명「바이스탈」, 이하 「WN」라고 약칭할 때가 
있음) 또는 붕산마그네슘 섬유(오츠카화학(주)제, 상품명 「PGM」, 이하 「PGM」라고 약칭할 때가 있음)로 바꾼 것 
이외에는 실시예 1과 동일하게 조작하여, 본 발명 분말상 난연제를 수득했다.
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실시예 4∼5

실시예 1에 있어서, 화합물 1을 화합물 2 또는 화합물 3으로 바꾼 것 이외는 실시예 1과 동일하게 조작하여, 본 발명의 
분말상 난연제를 수득했다.

비교예 1∼5

실시예 1∼5에 있어서, 섬유상 물질의 투입양을 450g으로 바꾼 것 이외는 실시예1∼5와 동일하게 조작하여, 비교용의 
분말상 난연제를 수득했다.

이어서, 실시예 1∼5 및 비교예 1∼5에서 수득한 각 분말상 난연제의 분말화 상태를, 하기의 기준에 기초하여 평가했
다.

A는 완전 분말화(균일하고 또한 완전히 분말화되어 있는 상태)를, B는 일부 분말화(미분말화 부분이 남은 상태)를, C
는 불완전 분말화를 각각 나타낸다.

또한, 각 분말상 난연제의 평균 입자지름(mm)을, 입도 분포 측정기(상품명 「루젝스(Luzex)」,(주)니코레(Nicole)
제)를 사용하여, 측정했다.

하기 표 1에, 각 분말상 난연제의 원료조 성, 평균 입자 지름 및 분말화 상태를 나타낸다.

[표 1]

    원료 난연제(부) 섬유상 물질(부) 평균 입자 지름(㎜) 분말화 상태
실시예 1 합성예1(50) TISMO(50) 1.5 A

2 합성예1(50) WN(50) 1.5 A
3 합성예1(50) PGM(50) 2.0 A
4 합성예2(50) TISMO(50) 1.2 A
5 합성예3(50) TISMO(50) 2.3 A

비교예 1 합성예1(71) TISMO(29) 5.5 B
2 합성예2(71) WN(29) 7.1 C
3 합성예3(71) PGM(29) 6.0 C
4 합성예1(80) TISMO(20) 4.9 B
5 합성예2(80) WN(20) 5.7 C

표 1로부터, 실시예 1∼5의 본 발명에 따른 분말상 난연제는, 비교예 1∼5의 비교용 분말상 난연제에 비해, 평균 입자 
지름이 작고, 분말화 상태가 우수함을 알 수 있다.

시험예 1∼13

실시예 1∼5 및 비교예 1∼5 에서 수득한 각 분말상 난연제를, 하기 표 2에 나타내는 배합 비율로, 열가소성 수지에 배
합하고, 2축 압출기(상품명「S1-KRC, 25mm Kneader」,(주)구리모토 철공소제)를 사용하여 용융 혼련하고, 펠렛(
pellet)화한 후, 사출 성형기(상품명「MINIMAT-26/15B」, 스미토모 중기계공업(주)제)로 성형하여 시험편(試驗片)
을 제작했다.

상기 열가소성 수지로서는 이하의 것을 사용했다.

PC/ABS: 미쓰비시 엔지니어링 플라스틱(주)제, 상품명 「유피론(IUPILON) S-2000」/미쓰이화학(주)제, 상품명「
산택(SANTAC) UT-61」="3/1(중량비)" 혼합물.
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PC/PBT: 미쓰비시 엔지니어링 플라스틱(주)제, 상품명「유피론 S-2000」/토레(TORAY)(주)제, 상품명「PBT-1
200 S」="7/3(중량비)" 혼합물.

PPE/HIPS: 아사히화성(주)제, 상품명「자이론(XYRON) X-9108」.

상기에서 수득한 시험편을, 하기의 평가 방법으로 평가했다.

1. 굽힘 탄성률: JIS-K7203.

2. 열변형 온도: ASTM D-648. 하중 18.6 kgf/cm 2로 측정.

3. 아이조드(Izod) 충격 강도(IZ): JIS-K7110. 23℃에서 측정.

4. 멜트 플로우 레이트(Melt flow rate)(MFR): JIS-K7210. 240℃에서 10 kgf의 하중을 주어 측정.

5. 난연성: UL-94의 시험법(Test for Flammability of Plastic Materials for Parts in Devices and Appliances 
UL-94, Fourth Edition)에 기초하고, 두께 1/16인치, 길이 5인치, 폭 0.5인치의 시험편을 이용하여 평가시험을 실시
했다. 평가 기준은 하기와 같다.

V-0: 하기 A∼E의 요건을 모두 충족시킨다.

A; 1세트 5개의 어느 시험편도 불꽃을 접한 후의 Flaming(불꽃을 내며 계속 연소하는 것)은 10초 이하이고,

B; 1세트 5개의 시험편에 2번씩, 합계 10회의 불꽃을 접한 후의 Flaming 합계가 50초 이내이며,

C; 1세트 5개의 어느 시험편도 클램프(clamp)까지 Flaming하지 않고,

D; 1세트 5개의 어느 시험편도 305mm아래의 면(cotton)을 발화시키는 Flaming입자를 적하시키지 않고,

E; 1세트 5개의 어느 시험편도 두번째의 불꽃 접촉후, Glowing(불꽃을 내며연소하지 않지만, 적열(赤熱)한 불씨로서 
남음)은 30초 이내이다.

V-1: 하기 A∼E의 요건을 모두 충족시킨다.

A; 1세트 5개의 어느 시험편도 불꽃 접촉 후의 Flaming은 30초 이내이고,

B; 1세트 5개의 시험편에 2번씩, 합계 10번의 불꽃 접촉 후의 Flaming 합계는 250초 이내이며,

C 및 D; V-0과 같고,

E; 1세트 5개의 어느 시험편도 두번째의 불꽃 접촉후, Glowing은 60초 이내다.

V-2: 하기 A∼E의 요건을 모두 충족시킨다.

A, B, C 및 E; V-1와 같고,

D; 1세트 5개의 시험편 중 하나 이상이 305mm아래의 면(cotton)을 발화시키는 Flaming 입자를 적하시킨다.

HB: 수평 시험에서 1세트 3개의 어느 시험편도 불꽃 접촉후 101.6mm 표준 선까지 연소되지 않는다.
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6. 드립핑성: 난연 시험시, 면을 발화시키는 Flaming 입자(드립핑)의 유무를 보았다.

7. 점도: (주)도쿄계기제「B형 점도계」를 사용하여, 신실험화학강좌(1978년 3월 20일, 제3판, 마루젠(주)) 1-(1), 
제170∼172페이지 기재에 준하여 측정했다.

하기 표 2에, 열가소성 수지와 분말상 난연제의 배합 비율을 나타낸다.

[표 2]

시험예 열가소성수지 (부) 분말상 난연제 (부)
1 PC/ABS (100) 실시예1 (30)
2 PC/ABS (100) 실시예2 (30)
3 PC/ABS (100) 실시예3 (30)
4 PC/ABS (100) 실시예4 (30)
5 PC/ABS (100) 실시예5 (30)
6 PC/PBT (100) 실시예2 (30)
7 PPE/HIPS (100) 실시예3 (30)
8 PPE/HIPS (100) 실시예1 (30)
9 PC/ABS (100) 비교예1 (20)
10 PC/ABS (100) 비교예2 (20)
11 PC/ABS (100) 비교예3 (20)
12 PC/PBT (100) 비교예4 (25)
13 PPE/HIPS (100) 비교예5 (25)

하기 표 3에, 각 시험예의 시험편의 상기 시험 결과를 나타낸다.

[표 3]

시험예 난연성UL-94 드립핑의 유무 굽힘 탄성률kgf/㎠ 열 변형 온도℃ IZkgf·㎝/㎝ MFRg/10min
1 V-0 없음 2.4 ×10⁴ 101 67 35
2 V-0 없음 2.4 ×10⁴ 99 73 33
3 V-0 없음 2.4 ×10⁴ 120 78 60
4 V-0 없음 2.4 ×10⁴ 110 54 54
5 V-0 없음 2.4 ×10⁴ 103 65 40
6 V-0 없음 2.4 ×10⁴ 120 78 60
7 V-0 없음 2.3 ×10⁴ 98 61 41
8 V-0 없음 2.3 ×10⁴ 98 55 38
9 V-2 있음 2.4 ×10⁴ 128 78 60
10 V-2 있음 2.4 ×10⁴ 110 54 54
11 V-2 있음 2.4 ×10⁴ 103 65 40
12 V-2 있음 2.3 ×10⁴ 98 61 41
13 V-2 있음 2.3 ×10⁴ 98 55 38

표 3으로부터, 실시예1∼10의 본 발명 분말상 난연제를 배합한 난연성 수지 조성물로부터 수득한 성형품은, 비교예1∼
5의 비교용의 분말상 난연제를 배합한 난연성 수지 조성물로부터 수득한 성형품에 비해, 난연성이 현저히 우수함을 알 
수 있다.

본 발명 분말상 난연제에 의하면, 상온에서 액체 또는 점조상 고체의 난연제를, 무기질 섬유상 물질에 혼합하여 부착 내
지 흡착시켜 이루어짐으로써, 분말상이기 때문에 취급이 용이하고, 또한 특별한 공정을 거치지 않고 단시간에서 분말화
할 수 있다는, 간편하고 또한 공업적으로 유리한 방법으로 수득할 수 있고, 또한 원료가 되는 난연제의 성능을 손상시키
는 일도 없다고 하는 우수하고 현저한 효과가 발휘된다.
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또한, 할로겐 원소를 함유하지 않는 원료 난연제를 사용한 본 발명 분말상 난연제에 의하면, 이것을 합성 수지에 배합하
여 난연성 수지 조성물로 했을 때에, 폴리데트라플루오로에틸렌 등의 드립 방지제를 첨가하는 일 없이, UL-94의 난연
성 시험법에 기초한 시험으로 V-0 레벨의 난연성을 달성할 수 있다. 따라서, 완전 할로겐 프리(halogen-free) 난연
성 수지 조성물용의 분말상 난연제로서, 매우 적합하다.

    산업상 이용 가능성

    
본 발명의 분말상 난연제를 배합한 난연성 수지조성물을 성형하여 만든 각종 성형품은 예를 들면, 전기, 전자, 통신, 농
림수산, 광업, 건설, 식품, 섬유, 의류, 의료, 석탄, 석유, 고무, 피혁, 자동차, 정밀기기, 목재, 가구, 인쇄, 악기 등의 산
업 분야에 사용할 수 있다. 더욱 구체적으로는, 예를 들면 프린터, 퍼스널 컴퓨터, 워드프로세서, 키보드, PDA(소형 정
보단말기), 전화기, 팩시밀리, 복사기, ECR(전자식 금전 등록기), 전자 계산기, 전자수첩, 전자사전, 카드, 홀더, 문구 
등의 사무·OA기기, 세탁기, 냉장고, 청소기, 전자렌지, 조명기구, 게임기, 다리미, 거로(이불속에 넣는 화로; kotatsu)
등의 가전기기, TV, VTR, 비디오 카메라, 라디오 카세트, 테이프 리코더, 소형 디스크, CD 플레이어, 스피커, 액정 디
스플레이 등의 AV기기, 코넥터, 릴레이(relays), 콘덴서, 스위치, 프린터 기판, 코일보빈, 반도체 밀봉재료, 전선, 케이
블, 트랜스, 편향요오크, 분전반(分電盤), 시계 등의 전기·전자 부품 및 통신 기기 등의 용도에 사용할 수 있다. 또한, 
좌석(패딩, 표지(表地) 등), 벨트, 천장 덮개, 컨버터블 탑(convertible tops), 암레스트, 도어트림, 리어 패키지 트레
이(rear package trays), 카펫, 매트, 선바이저, 휠커버, 매트리스 커버, 에어백, 절연재, 손잡이, 손잡이 가죽끈(han
d straps), 전선 피복재, 전기 절연재, 도료, 코팅재, 오버레이재(overlaying materials), 바닥재, 구석벽, 덱 판넬(d
eck panels), 커버류, 합판, 천장판, 파티션 보드, 측벽, 카펫, 벽지, 벽장재(壁裝材), 외장재, 내장재, 지붕재, 방음판, 
단열판, 창재(窓材) 등의 자동차, 차량, 선박, 항공기 및 건축용 재료나, 의류, 커튼, 쉬트, 합판, 합섬판, 융단, 현관 매
트, 시트, 버킷(buckets), 호스, 용기, 안경, 가방, 케이스, 고글, 스키판, 라켓, 텐트, 악기 등의 생활·스포츠 용품의 
용도에 적합하다.
    

(57) 청구의 범위

청구항 1.

상온에서 액체 또는 점조상 고체의 상태를 나타내는 난연제를, 무기질 섬유상 물질에 혼합하여, 상기 난연제를 상기 섬
유상 물질에 부착 내지 흡착시켜 이루어지고,

상기 난연제 5∼70중량% 및 상기 섬유상 물질 95∼30중량%을 함유하는 분말상 난연제.

청구항 2.

제 1항에 있어서,

상온에서 액체 또는 점조상 고체의 상태를 나타내는 난연제가, 포스파젠 화합물 및 인산에스테르계 화합물로부터 선택
되는 적어도 1종인 분말상 난연제.

청구항 3.

제 2항에 있어서,

상기 포스파젠 화합물이, 하기 화학식 1

(화학식 1)
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〔식중, m은 3∼25의 정수를 나타낸다. 2개의 R 1는, 동일 또는 다르고, 탄소수 1∼6의 알킬기 및 알릴기로부터 선택
되는 적어도 1종이 치환된 페닐기 또는 무치환 페닐기를 나타낸다.〕로 표기되는 환상(環狀) 포스파젠 화합물인 분말
상 난연제.

청구항 4.

제 2항에 있어서,

상기 포스파젠 화합물이, 하기 화학식 2

(화학식 2)

〔식중, n은 3∼1000의 정수를 나타낸다. 2개의 R 1는, 동일 또는 다르고, 탄소수 1∼6의 알킬기 및 알릴기로부터 선
택되는 적어도 1종이 치환된 페닐기 또는 무치환 페닐기를 나타낸다. X는 -N="P(OR 1 )3또는 -N="P(O)OR

1를 나
타낸다. Y는 -P(OR 1 )4또는 -P(O)(OR

1 )2를 나타낸다.〕로 표기되는 직쇄상 포스파젠 화합물인 분말상 난연제.

청구항 5.

제 2항에 있어서,

상기 포스파젠 화합물이, 상기 화학식 1로 표기되는 환상 포스파젠 화합물 및 상기 화학식 2로 표기되는 직쇄상 포스파
젠 화합물로부터 선택되는 적어도 1종의 포스파젠화합물을, o-페닐렌기, m-페닐렌기, p-페닐렌기, 비페니렌기 및
                                        〔식중, A는 기-SO2-, 기-S-, 기-O- 또는 기-C(CH 3 )2-를 나타낸다. 〕로 나
타내는 기로부터 선택되는 적어도 1종의 가교기로 가교한 가교 포스파젠 화합물인 분말상 난연제.

청구항 6.

제 2항에 있어서,

상기 포스파젠 화합물이, 하기 화학식 3

(화학식 3)

〔식중, R2는 시아노 치환 페닐기를 나타낸다. R3는, 탄소수 1∼18의 알킬기 또는 탄소수 6∼10의 아릴기이며, 이들 
기에는 탄소수 1∼10의 알킬기, 알릴기 및 아릴기로부터 선택되는 적어도 1종의 기가 치환되어 있어도 좋다. R 3가 2개 
이상 있는 경우에는, 그들 R3끼리는, 동일해도 좋고, 달라도 좋다. p 및 q는, p > 0, q ≥0이며, p + q ="2를" 만족시
키는 실수를 나타낸다. r은 3∼25의 정수를 나타낸다.〕로 표기되는 환상 포스파젠 화합물, 및 하기 화학식 4
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(화학식 4)

〔식중, R2 , R3 , p 및 q는 상기와 동일함． s는 3∼1000의 정수를 나타낸다. X’는 -P(OR 2 )4 , -P(OR
2 )3 (OR

3 ), 
-P(OR2 )2 (OR

3 )2 , -P(OR
2 )(OR3 )3 , -P(OR

3 )4 , -P(O)(OR
2 )2 , -P(O)(OR

2 )(OR3 ) 또는 -P(O)(OR 3 )2를 
나타내고, Y’는 -N="P(OR 2 )3 , -N="P(OR

2 )2 (OR
3 ), -N="P(OR 2 )(OR3 )2 , -N="P(OR

3 )3 , -N="P(O)OR
2또는 -N="P(O)OR 3를 나타낸다.〕로 표기되는 직쇄상 포스파젠 화합물로 이루어지는 군으로부터 선택된 적어도 1
종의 포스파젠 화합물인 분말상 난연제.

청구항 7.

제 2항에 있어서,

상기 인산에스테르계 화합물이, 트리메틸포스페이트, 트리에틸포스페이트, 트리부틸포스페이트, 트리스(2-클로로에틸)
포스페이트, 트리스(p-톨릴)포스페이트 (tris(p-tolyl)phosphate), 레조르시놀-비스(디페닐포스페이트)(resorci
nol-bis(diphenyl phosphate)) 및 트리스(디브로모프로필)포스페이트로 이루어지는 군으로부터 선택된 적어도 1종
인 분말상 난연제.

청구항 8.

제 7항에 있어서,

상기 인산에스테르계 화합물이, 트리메틸포스페이트, 트리에틸포스페이트, 트리부틸포스페이트, 트리스(p-톨릴)포스
페이트 및 레조르시놀-비스(디페닐포스페이트)로 이루어지는 군으로부터 선택된 적어도 1종인 분말상 난연제.

청구항 9.

제 1항에 있어서,

상기 무기질 섬유상 물질이, 섬유상 티탄산 알칼리금속염, 섬유상 붕산전이 금속염, 섬유상 붕산알칼리토금속염, 섬유
상 산화아연, 섬유상 산화티탄, 섬유상 산화마그네슘, 섬유상 석고, 섬유상 규산알루미늄, 섬유상 규산칼슘, 섬유상 탄
화규소, 섬유상 탄화티탄, 섬유상 질화규소, 섬유상 질화티탄, 탄소섬유, 알루미나 섬유, 알루미나-실리카 섬유, 지르코
니아 섬유, 유리 섬유 및 석영 섬유로부터 선택되는 적어도 1종인 분말상 난연제.

청구항 10.

제 1항에 있어서,

상기 무기질 섬유상 물질이, 섬유상 티탄산알칼리 금속염, 규회석 (wollastonite), 붕산 마그네슘섬유로부터 선택되는 
적어도 1종인 분말상 난연제.

청구항 11.

제 1항에 있어서,

평균 입자 지름이 500㎛∼4mm 정도인 분말상 난연제.
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