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　This paper reports on the effect of the pretreatment with esters（ethyl phosphate，
propyl phospate）to the mechanical properties and incombustibilty of larch wood-
cement boards．
　The results are summarized as follows：
  1．The pretreatment with esters as well as oils have the effect of preventing
imperfect cement hardening．
　2．The most suitable condition for manufacturing the boards is within the wide
range from 0.5 to 0.7 in water and cement ratio，with 3％ addition of CaCl2．
　3．Under the best manufacturing condition，the boards have a bending strength
of 110 kg/cm2，a Yaungs modulus of 30×103　kg/cm2，an internal bonding of　5
kg/cm2，and a water absorption of 24％，at the board density of 1.05．
　4．The board manufactured with 2％ oil weight（liquid paraffin）is only able
to pass the standard（JIS A 1321，grade 2，Incombustibility）．
　5．On the other hand，the boards manufactured with esters pass the standard in
all levels．In the comparison with liquid paraffin，the boards treated with espers
have an exothermic volume of about 1/10　and an after flamming duration of
about 1/2．
　6．These facts indicate that the method of esters pretreatment are superior to that
of liquid paraffin，which is effective in manufacturiring larch wood-cement boards．

　この報告は，カラマツセメントボード製造におけるりん酸エステル（エチルホスフェート，プ

ロピルホスフェート）の前処理効果とボード材質，難燃性能について述べたものである。

　その結果の要約は次のとおりである。

　1．りん酸エステルによる前処理は油前処理と同様に，セメント硬化不良を防止する効果をも
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っている。

　2．ボードの最適製造条件は，水/セメント比が 0.5 から 0.7 と広い範囲にあり，塩化カルシ

ウム添加率は 3％で十分である。

　3．最適条件下におけるボード材質は，比重1.05で曲げ強さ110kg/cm2，ヤング係数 30×103

kg/cm2，内部結合力 5kg/cm2，ボードの吸水率 24％である。

　4．流動パラフィン 2％処理のボードが JIS A 1321 における準不燃材料の規格に合格であっ

た。

　5．一方，りん酸エステルで処理したボードはすべて規格に合格した。流動パラフィンとの比

較では，りん酸エステル処理したボードは発熱量が 1/10，残炎時間は約 1/2程度であった。

　6．これらのことは，カラマツセメントボードの製造において，りん酸エステルによる前処理

は流動パラフィンより優れており，有益な方法であることを示している。

　1．はじめに

　これまで，道産カラマツ間伐材を木質セメントボー

ド原料として利用する目的から，油類の前処理でセメ

ント硬化不良を防止する方法により，ボードの製造条

件の確立，材質性能，難燃性能などについて試験して

きた1～4）。

　当場のセメントボードの開発目標は外装用の硬質木

片セメント板の製造におかれているが，流動パラフィ

ンを前処理剤とするこれまでの試験の結果では，ボー

ドの材質性能は市販の外装用ボードと同等であるが，

油の処理量が増えると難燃性能に問題が生じ，処理量

は 2.5％以下でなければ準不燃材料の規格に合格しな

いことが分かった。このことは，ボードの製造条件の

幅が狭いことを意味しており，実生産の工程において

も問題を生ずることも考えられる。そのためにボード

に難燃性を付与することが必要となった。

　木質セメントボードの難燃化処理に関する 技術は，

未だ確立しているとは言えない。たとえば木質系材料

の難燃剤として良く知られているりん酸アンモニウム，

臭化アンモニウム等の無機系のものは，セメント・水

との混合工程において，セメント混練水のアルカリに

より分解するため，アンモニアガスを放出しその機能

が十分に発揮されない5）。また分解を起こさない他の

無機系の難燃剤は，セメントの硬化不良を起こしたり，

ボードの材質を低下させる等の欠点を持っものが多

い。

　ここでは，セメントボードに難燃性を付与すること

を検討したが，その薬剤はセメント・水の混合工程に

おいて、セメントのアルカリと反応したり，分解した

りせず、かつボードの材質を低下させないことが重要

な要素である。

　そこで今回は，潤滑油とほぼ同等の物理的性能をも

ち，かつ揆水性と難燃性を併有する難燃剤であるりん

酸エステルに着目し，これを用いてカラマツ材のセメ

ント硬化不良の防止と，ボードに難燃性を付与するこ

とを検討した。

　なお，本報告の概要は第32回日本木材学会大会（昭

和57年・4月，福岡市）で報告した。

　2．実　験

　2. 1　原料および難燃剤とその処理条件

　実験に用いた原料は前報 2，3，4）と同様であり，小片

形状は厚さ 0.4mm，長さ 40mmである。小片は生材

状態（含水率約60％）で使用した。難燃剤としてのり

ん酸エステルはトリス・クロロエチルホスフェート(以

下エチルホスフェートと称する ) ，トリス・クロロプ

ロピルホスフェート（ 以下プロピルホスフェートと称

する）の 2 種類を用い，その処理は小片を混合機中で

撹拌しながら，スプレーガンで噴霧，混合する 方法で

行った。

　 なお，スプレーガンの噴霧圧は 3kg/cm2 ，撹拌羽

根の回転数は 80 rpm である。また セメントはすべて

普通ポルトランドセメントを使用した。

　 2. 2　ボードの製造条件および 材質試験，燃焼試験

　　　方法

　ボードの材質試験方法および 燃焼試験方法はすべて
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前報 3 , 4）と同様である。

　ボードの製造条件は準不燃材料の外装用硬質木片セ

メントボードを目標に設定した。

　実験は第 1 にりん酸エステルのセメント硬化不良防

止効果と凝結促進剤の添加率，水 / セメント比等の ボ

ード製造条件との関係を求めるもの（ 第1表 ），第 2

第 1 表　りん酸エステルによる前処理効果をみる製板条件

に流動パラフィンとの比較のもとに，りん酸エステル

の処理量とボードの材質および難燃性能の関係を求め

るもの（第2表）について実施した。

　なお，第 2の実験では流動パラフィンとりん酸エス

テルのボード性能を比較するために，流動パラフィン

の最適製板条件を採用した。また前報 4）の結果からボ

　第 2 表　ボードの難燃性能を求める製板条件

　第3表　りん酸エステルの前処理効果をみた材質試験結果
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ードの難燃性能と水 / セメント比との相関は認められ
なかったことから，水 / セメント比の因子は0.50と条
件を固定して実施した。

　3．結果と考察

　3. 1　りん酸エステルによる前処理効果

　第3表 はりん酸エステル処理によるボードの材質試

験結果を示したものである。

　表からも明らかなように，りん酸エステルによる前

処理は流動パラフィン等の潤滑油と同様，カラマツ材

のセメント硬化不良防止効果のあることが認められた｡

またその効果範囲も水/セメント比は 0.50～0.70 と広

く，凝結促進剤（CaCl2）の添加率も 3％と少なくて

良いことが分かった。曲げ強さは一部に低いものもみ

られるが，目標値である 90～100 kg/cm 2 以上の値を

示している。はく離強さは 約 3～6 kg/cm 2  の範囲に

あり，流動パラフィン（ 約 4 kg/cm 2）と比べると高

目のものが多く，内部結合力も大きいことを示してい

る。ボードの吸水率は流動パラフィンとほぼ同等であ

った。

　3.1.1　水 / セメント比とボードの曲げ強さ，ヤン

　　　　グ係数との関係

　第1図は水 / セメント比とボードの曲げ強さ，ヤン

グ係数の関係を示したものである。

　流動パラフィン処理の場合はセメント硬化不良の関

係から，水 / セメント比の採用できる範囲はほぼ0.50

が上限であった。これに対し，りん酸エステルの処理

の場合は水 / セメント比が 0.50 より増加するに伴い，

曲げ強さは高くなる傾向を示している。エチルホスフ

ェートは水 / セメント比0.65で最大値107kg/cm2　を

示し，プロピルホスフェートはそれが 0.60で 103kg /

cm 2 を示している。両者とも 水 / セメント比が 0.70

になると，曲げ強さが低くなる傾向が見られる。しか

し，水 / セメント比0.70でのボードの製造は，その圧

締過程でセメント混練水がマットから浸み出てくる現

象がみられる。そのことから，実際のボード生産には

水 / セメント比0.70の条件は適さないものとも考えら

れる。またこのような広い範囲が採用可能となったこ

とは，この処理方法がより実用化に近づいたものと判

断される。

　木質セメントボード製造における水 / セメント比は

ボード材質にとって重要な因子の 1つであり，その最

適条件は木質 / セメント比，小片形状，樹種等によっ

て若干異なるものとされている 6 , 7）。たとえばストロ

ーブマツ（小片形状，厚さ 0.2mm，長さ 40mm）で

は，最適水 / セメント比が0.55となっている6）。今回

のりん酸エステル処理における最適水 / セメント比が

上記のような値となったのは，樹種がカラマツで，そ

の小片表面に揆水性物質であるりん酸エステムが存在

しているため，処理小片の吸水特性も当然のことなが

ら異なるためである。

　流動パラフィンとりん酸エステルでは最適水 / セメ

　第 1 図　水 / セメント比と曲げ強さ，ヤング係数の関係
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ント比とボード材質が異なるが，これは両者の小片と

の親和性や浸透性の違いによるものと思われる。しか

しこのことに関しては更にくわしい検索が必要と考え

る。

　凝結促進剤の添加率の違いによる曲げ強さの挙動を

みると，それが 3～4 ％でほぼ同等であることが認め

られ，流動パラフィンが 4％以上必要であったことを

考慮すると，りん酸エステルの方が優位にあると判断

される。

　ヤング係数も曲げ強さとほぼ同様の傾向であるが，

30～35×103kg/cm2 と総体的に高目であった。

　りん酸エステルは分子量やアルキル基の種類によ

ってその性質は異なるが，水にはほとんど不溶であり，

粘度は25～1,700 cP（25℃）である。本実験の結果か

ら，これを小片と噴霧・混合処理をすると，流動パラ

フィン等と同様にセメントの硬化不良を防止する効果

を示すと共に，そのボード材質もすぐれていることが

明らかとなった。

　3. 2　りん酸エステルの処理量とボード材質および

　　　難燃性能の関係

　第4表 はりん酸エステル，流動パラフィンの処理量

の違いによるボードの材質試験結果を示したものであ

る。

　結果は流動パラフィン処理の最適条件を採用したの

第4表　ボードの難燃性能を求める試験試料の材質試験結果
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第 2 図　処理量と曲げ強さ，ヤング係数，ボードの吸水率との関係

第 5 表　ボードの難燃性能を求めた燃焼試験結果
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で，りん酸エステル処理のボード材質は多少低目の値

が示されている。

　3.2.1  処理量とボードの曲げ強さ，ヤング係数，

　　　　ボードの吸水率との関係

　第2図 は処理量と曲げ強さ，ヤング係数，ボードの

吸水率の関係を示したものである。

　曲げ強さは処理量が 2～8 ％の範囲で大きな変化は

なく，いずれの薬剤も処理量との相関はないものとい

える。流動パラフィンは処理量が少ない部分でりん酸

エステルより，わずかに低い傾向がみられる。

　ヤング係数も曲げ強さと同様に処理量との相関は認

められない。ボード強度でみるとりん酸エステルが流

動パラフィンより優れているが，エチルホスフェート

とプロピルホスフェートの比較では，プロピルホスフ

ェートの方が相対的に良好な傾向を示している。

　処理量とボードの吸水率の関係をみると，いずれの

薬剤も処理量の増加に伴い，吸水率が低下する傾向を

示している。これはボードを構成している木質小片の

表面に揆水性物質が存在するため，処理量が多くなる

と，それだけ水の木質小片中への浸透が妨げられるた

めに，このような結果となったものであると考える。

エチルホスフェートは流動パラフィンとほぼ同様な傾

向にあるが，処理量が少ない条件ではプロピルホスフ

ェートがやや吸水率が低くなっている。

　ボード製造におけるりん酸エステルの処理量は，材

料性能の点ではボードの吸水率をどの程度に設定する

かの判断のもとに決定されるべきものと考える。

　3.2.2　処理量と難燃性能の関係について

　第5表 はボードの燃焼試験結果を示したものである。

　JIS A 1321の準不燃材料の規格では，Tc：3分以

上，発熱係数 (Tdθ)：100℃・分以内, 発煙係数 (CA)

：60以下，残炎時間：30秒以内となっており，また材

料の燃焼により貫通亀裂等の変形もないことが求めら

れている。

　表からも明らかなように，りん酸エステルはエチル

ホスフェート，プロピルホスフェート共に，すべての

ボードが準不燃材料の規格に合格することが分かった。

一方，流動パラフィンは処理量が 2％のときだけは合

格するが，それ以上の処理量の場合は不合格となるこ

とが分かった。またすべてのボードが，凝結促進剤の

添加率と難燃性能の相関はないことが認められる。波

岡 6）によれば，凝結促進剤（CaCl2）の添加率が増加

するとボードの難燃性能のうち，発熱係数（Tdθ）を

低減させる効果をもたらすことを報告している。今回

の実験では，一部にそのような現象もみられるが，総

体的にはそのような傾向は認められなかった。またそ

のことは全発熱量（Q）として求めた結果にもみられ

なかった。この結果は，塩化カルシウムのボードの発

熱量を抑制する効果が，りん酸エステルと比べると極

めて小さいためであると考える。

　また，燃焼試験後，すべてのボードが貫通亀裂や異

状な変形等はなかった。

　3.2.2.1　処理量と Tc の関係

　第3図は処理量と Tc の関係を示したものである。

　流動パラフィンは処理量が少ない 2％では約 8分で

あるが，これが多くなると次第に短くなり，8 ％では

約5分であった。これは流動パラフィンがボードの加

熱初期に発生する熱量が多く，処理量が増加するとそ

の傾向は強まることを示している。これに対し，りん

酸エステルは処理量が 8％でも約 8分程度であり，ボ

ードの加熱初期に発熱量が小さいことを示している。

　規格では，Tc は3分以上となっているので，この項

目についてはすべてのボードが合格している。

　3.2.2.2　 処理量と発熱係数（Tdθ）との関係

　第4図は処理量と発熱係数（Tdθ）の関係を示した

第3図　処理量とTc の関係
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　第4図　処理量と発熱係数（Tdθ）の関係

ものである。

　流動パラフィンは処理量が 2％と少ない場合は発熱

量は小さく, Tdθは30℃・分程度である。しかし処理

量が増えると急激に発熱量は増加し，4 ％でも準不燃

材料の規格値である 100℃・分をこえている。このこ

とは，流動パラフィンは可燃物であるために，ボード

の発熱量を増大させることを意味しており，処理量が

多い条件はボード製造に好ましくないといえる。

　これに対し，りん酸エステルは処理量が少ない 2％

では Tdθが 10℃・分以下であり，処理量が増えても

発熱量の増加傾向は極めて小さく，8％でも 30℃・分

程度である。このことは，りん酸エステルがボードの

燃焼反応の抑制に効果的に作用していることを示すも

のである。またエチルホスフェートとプロピルホスフ

ェートはほとんど同等であることが認められた。

　りん酸エステルはその分子内に木質の難燃化に必要

なりんと塩素分子を含有している化合物である。この

りん酸エステルは加熱を受けると 270～290℃ におい

て，木質が大きな熱焼反応を起こす以前に分解し，り

んと塩素分子を放出する。このことにより，ボード

を構成している木質の難燃化に寄与しているのである｡

　りんと塩素分子は木質の燃焼反応の抑制において異

なる作用を示す。りん分子はりん酸となり，主として

固相に近い状態で木質に作用し，その脱水炭化を促進

　第5図　処理量と残炎時間との関係

する｡ このことにより，木質が加熱されることによっ

て多量に生成される極て反応性の高い ・OH のラジ

カル分子の生成を減少させ，連鎖的に起きる燃焼反

応を 停止させるのである。一方，塩素分子は気化し，

木質の熱分解によって生成する可燃性ガスと気相にお

いて反応し，不燃化させるため，燃焼の伝播を防ぐも

のである。

　このようにりん酸エステルは，燃焼反応における比

較的低温領域で分解し，燃焼反応の抑制に必要なりん

と塩素分子を生成し，木質の燃焼形態での固柏から気

相にまたがる各相において燃焼反応を抑制するために,

このようにボードの発熱量を大幅に減少させたものと

考える。

　りん酸エステルはエチルホスフェート，プロピルホ

スフェート共に，2 ～8 ％の範囲で準不燃材料の規格

に，すべてのボードが合格することが分かった。

　3.2.2.3　処理量と残炎時間の関係

　第5図 は処理量と残炎時間の関係を示したものであ

る。

　流動パラフィンの場合，処理量が 2％のときには残

炎時間は25秒程度であり，その量が増えるに伴い急激

に増大し，60 秒（8％）近くとなっている。一方，り

ん酸エステルは処理量が 2％のとき15秒程度で，処理

量が増えても，その上昇傾向は極めて小さい。エチル
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ホスフェートとプロピルホスフェートの比較では，多

少プロピルホスフェートが良いようにもみられるが，

この程度では差のないものと言える。

　残炎はボードに対する加熱がなくとも，それまで加

えられた熱と，まだ進行している熱分解反応で生成さ

れる可燃性ガスの燃焼によって生じる。りん酸エステ

ルが残炎時間を減少させたのは，主としてりん酸エス

テルの分子内のハロゲン化合物である塩素分子が，気

相状態でその可燃性ガスと反応するためであると考え

る。

　3.2.2.4　処理量と発煙最，一酸化炭素（CO），二

　　　　酸化炭酸（CO2）発生量との関係

　本来，木質セメントボードは煙の発生量が極めて少

ない材料であるため，この種のボードの煙の発生量は

問題となることはないとも言える。流動パラフィンは

処理量の増加と共に煙の発生量は多くなり，8％の処

理では発煙係数（CA）は7.5程度である。一方，りん

酸エステルは流動パラフィンより煙の発生量は少く，

8 ％の処理でも 2.5 程度で極めて少ないことを示して

いる。

　第6図 は処理量と一酸化炭素（CO）と 二酸化炭素

（CO2）の発生量の関係を示したものである。

　処理量と CO2 発生量の関係では，いずれの 薬剤も

処理の増加と共にCO2　が多く発生する傾向を示して

いる。りん酸エステルは流動パラフィンよりCO2　の

発生量は少なく，処理量の増加に伴う上昇傾向も小さ

くなっている。

　CO2 の発生量はボードの燃焼状態によっても 異な

第6図　処理量と一酸化炭素 (CO) ，二酸化炭素 (CO2)の発生量との関係

るが，可燃物の燃焼量と密接な関連があり，燃焼が進

めばそれだけ CO2 の発生量は 増加する。このことか

らもりん酸エステルは燃焼の抑制に寄与していること

を裏付けるものである。

　処理量と CO の発生量の関係については，バラツ

キがみられ，その相関は明確には認められなかった。

処理薬剤による比較では，流動パラフィンがりん酸エ

ステルより低い発生量であることを示している。この

ことは，前述したようにりん酸エステルは加熱により

分解し，分子内のりんや塩素分子が木質の燃焼反応を

抑制するため，それだけ木質の不完全燃焼をひき起こ

していることを意味している。

　建築材料としては燃焼時に CO ガスの発生量が多

いものは，火災の発生の際には問題となり，好ましい

とは言えない。しかしそのために規格では難燃材料が

燃焼時に，有害なガスの発生が無いことを義務付ける

意味から，生物テスト（マウステスト）も同時に実施

することを決めている。りん酸エステルを処理した木

質セメントボードのマウステストの結果では8），処理

量が10％までの範囲ですべてのボードがマウステスト

に合格しており，その点で全く問題がないことも認め

られている。

　4．まとめ

　以上のことから，次のことが明らかとなった。

1．りん酸エステル ( エチルホスフェート，プロピル

ホスフェート) は流動パラフィン等の潤滑油と同時に，

カラマツ材のセメント硬化不良を防止する効果をもっ

ている。またその処理工程において，これ

まで実施してきた流動パラフィン等と比べ

噴霧，混合時間が短く，その作業性も良い

ことが分かった。

2．りん酸エステルはボードの製造条件 に

おいて，水 / セメント比が0.50～0.70と広

い範囲で採用可能である。また凝結促進剤

である塩化カルシウム（CaCl2）の添加率

も3％で十分である。

3．エチルホスフェートの最適条件は水 /
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セメント比 0.65，塩化カルシウム添加率 3％である。

またそのときのボード材質として，曲げ強さ110kg /

cm2，ヤング係数 30×103kg/cm2，はく離強さ 5kg /

cm2，ボード吸水率27％程度が望める。

4．プロピルホスフェートの最適条件は水 / セメント

比が0.60，塩化カルシウム添加率 3％である。またそ

のときのボード材質として，曲げ強さ 103kg/cm2, ヤ

ング係数 30×103kg/cm2，はく離強さ 4kg/cm2,  ボ

ードの吸水率24％程度が望めるものである。

5．ボードの難燃性能において

　イ，流動パラフィンは処理量が 2 ％前後であれば，

　準不燃材料の規格に合格する。

　ロ，りん酸エステルはエチルホスフェート,  プロピ

　ルホスフェートとも，その処理量が 2～8 ％の範囲

　で，準不燃材料の規格にすべて合格する。

　ハ，りん酸エステルの発熱量は流動パラフィンの約

  10分の1と極めて小さい。

　ニ，残炎時間については，りん酸エステルは流動パ

　ラフィンの約半分である｡

　ホ，すべてのボードとも，煙の発生量は極めて少な

　い。

6．以上のことから，りん酸エステルによる 処理方法

はセメント硬化不良を防止する処理条件，ボードの製

造条件，ボードの材質性能，難燃性能などの点で，

流動パラフィンによる処理方法より優れていることが

明らかとなった。

　なお，本研究の挙行にあたり，有益な御助言，御指

導をいただいた，林産試特別研究員川上英夫氏，試験

部繊維板試験科科長葛西　章氏に深く感謝の意を表し

ます。
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