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(54) 방화실링을 제조하기 위한 열팽창성 흑연 층간삽입화합물의 이용 및 그 흑연 층간삽입 화합물의 제조

방법

요약

본 발명은 적어도 하나의 열팽창성 흑연-층간삽입 화합물을 이용하는 것에 관한 것으로, 보다 상세하게는 A) Fe, Al, 

Sb, Zn, Y, Cr, Ni의 원소 중에 적어도 하나의 원소의 적어도 하나의 금속할로겐화물과, B) 일반 화학식 CH 3 (CH 2
) n NO 2 ( n 이 0 ∼ 10 의 정수 ) 의 적어도 하나의 니트로알칸을 함유하고 있을 뿐만 아니라, 그 구조 이성질체 또

는 그 혼합물을 포함하고 있는 상기의 열팽창성 흑연-층간삽입 화합물을, 건축물의 벽, 바닥 및/또는 천정의 관통구, 

투관부 및 기타 개구부용 팽창성 방화실링을 제조하기 위한 폴리머 매트릭스 내 팽창성 방화첨가제로서 이용하는 것

에 관한 것이며, 또한 본 발명은 이용되는 상기의 열팽창성 흑연-층간삽입 화합물을 제조하기 위한 방법에 관한 것이

다.

대표도

도 2

명세서

도면의 간단한 설명
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도 1a 및 도 1b 는 실시예에 따라 방화실링을 벽 내에 삽입하여 파이프의 격리부를 형성 (도 1a) 하거나, 벽 상에 설치

한 상태 (도 1b) 를 나타내는 개략도이다.

도 2 는 본 발명에 따라 사용되는 흑연-층간삽입 화합물의 팽창거동을 열기계학적 분석 (TMA) 을 통해 측정한 TMA

곡선을 나타내는 개략도이다.

도 3 은 실시예 8에 따라 획득된 방화실링의 TMA 곡선을 나타내는 개략도이다.

도 4 는 실시예 9에 따라 획득된 방화실링의 TMA 곡선을 나타내는 개략도이다.

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 건축물의 벽, 바닥 및/또는 천정의 관통구, 투관부 (bushing) 및 기타 개구부용 팽창성 방화실링을 제조하

기 위한 폴리머매트릭스 내 팽창성 방화첨가제로서 열팽창성 흑연 층간삽입 화합물을 이용하는 방법과, 이용되는 상

기 열팽창성 흑연 층간삽입 화합물을 제조하는 방법에 관한 것이다.

건축물의 벽, 바닥 및/또는 천정의 관통구, 투관부 및 기타 개구부에는, 방화 시에 화염과 연기가 상기 개구부를 통과

하여 확산되는 것을 억제할 수 있도록, 방화용으로 방화실링이 제공되어 있어야 한다. 상기 방화실링은 무형의 경화 

방화질량의 형태이거나 혹은 밀폐할 개구부 내에 층간삽입되거나 상기 개구부가 덮여지도록 하는 사전 제조된 스트

립, 링, 플레이트 등의 형태로 사용될 수 있다.

상기의 방화실링용 팽창성 질량은 통상적으로 팽창성 방화첨가제로서 팽창이 가능한 흑연 층간삽입 화합물을 포함하

고 있다. 상기 흑연 층간삽입 화합물은 또한 팽창흑연 (swelling graphite) 으로서 알려져 있으며, 상용상 구입이 가능

하다.

이러한 점에서 화합물이란 흑연의 격자층 사이에 삽입된 불순물 (층간삽입물) 을 포함하고 있는 화합물을 말한다. 상

기의 팽창성 흑연 층간삽입 화합물은 통상 산화제와 삽입되어질 게스트 화합물 (guest compound) 을 포함하는 용제

에서 흑연입자를 분산시킴으로써 제조된다. 통상적으로 사용하는 산화제로는 질산, 염소산칼륨, 크롬산, 과망간산칼

륨, 과산화수소 등이 있다. 삽입되어질 화합물로서는 예컨대 농축 황산이 이용되며, 동시에 변환은 60 ℃ ∼ 130 ℃의

온도에서 4시간이 될 때까지 이루어진다 (실시예로 EP-B-0 085 121 참조). 이의 대체 방법으로 예컨대 염소가스가 

존재한 상태에서 흑연 내에 금속염화물을 삽입할 수도 있다 (E. Stumpp, Physica (1981), 9-16).

상기 황산 흑연입자의 제조를 위한 다른 방법은 예컨대 미국 특허공보 4.091,083 에 공지되어 있다. 이 경우, 결정질

의 흑연입자를 황산 내에서 분산시키고, 과산화수소를 첨가하면서 혼합물을 휘젓고, 이러한 휘젓기 (stirring) 는 황산

이 흑연 내에 삽입될 때까지 지속된다. 이어서 초과량의 산은 분리되고, 고체생성물에 존재하는 잔여 산은 물로 수회 

씻음으로써 제거되고 재료가 건조된다.

팽창성 흑연 층간삽입 화합물 또는 팽창흑연은 소위 발현온도 (onset temperature) 이상의 온도까지 가열할 때에 20

0 이상의 팽창계수로써 강하게 그 체적이 증가하게 된다. 이러한 현상은 흑연의 층구조 내에 삽입된 층간삽입 화합물

이 상기 온도까지 빠르게 가열됨으로써 기체형태의 물질을 형성하면서 분해되고, 그로 인해 흑연입자는 층평면에 대

해 수직방향으로 확장되거나 팽창됨으로써 야기된다 (EP-B-0 085 121).

이러한 팽창거동은, 예컨대 건축물의 벽과 천정을 통과하는 케이블 및 파이프의 투관부에 방화 실링을 부여하기 위해

사용되는 팽창성 질량에서 사용된다. 화재시 발현온도에 도달한 후에 흑연입자와 그로 인해 상기 투관부를 밀봉하는 

팽창성 질량의 팽창이 이루어지며, 이로써 상기 투관부를 통해 가이드되는 케이블 및/또는 플라스틱관이 연소된 후에

도 상기 투관부를 통한 불의 통과는 억제되거나 지연된다.

건축물의 벽, 바닥 및/또는 천정의 관통구, 투관부 및 기타 개구부의 방화실링에서 한편으로는 개구부 내에, 예컨대 

환상간극 내에, 벽을 관통하여 가이드되는 플라스틱관을 삽입하기 위해, 첨부한 도면 중 도 1a 에 도시한 바와 같이 

방화실링 을 제공하거나, 또는 도 1b 에 도시한 바와 같이 벽 상에 덮개의 형태로 제공할 수 있다. 도1a에 도시한 바와

같이 존재하는 환상간극 내에 파이프 분할부로서 방화실링을 삽입하는 경우, 혹은 방화실링이 건축구조물에 의해 덮
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여지는 경우라면 방화질량 내 팽창성 방화첨가제의 팽창이 야기되는 화재시 열입력은 비교적 작은 표면에 걸쳐서만 

이루어지고 ( 즉, 도 1a 의 경우, 환상간극 내에 위치하는 방화실링의 전단부 ), 반면 벽 상에 방화실링이 도포되는 경

우 팽창성 방화실링은 넓은 면적에 걸쳐 불의 강한 열에 노출되어 문제가 발생한다.

예를 들어 관통구를 통해 가이드 되는 플라스틱관은 상기 두 경우에 화재 시에 거의 동일한 속도로 붕괴되기 때문에, 

개구부 자체 내에 방화질량을 삽입하는 경우에, 팽창성 방화질량의 발현온도에 도달하기 전에, 상기 개구부 내에 존

재하는 밀폐되어질 재료가 붕괴된다면, 상기 개구부를 통해 불과 연기가 통과할 수 있는 점으로 인해 문제가 발생하게

된다.

이는 특히 통상 사용되는 팽창흑연을 팽창성 방화첨가제로서 포함하는 통상의 팽창성 방화실링의 경우에 발생하는데

, 왜냐하면 그 팽창거동의 특성값이 바로 상기 적용사례를 만족시킬 수 없기 때문이다. 이와 관련한 특성값은 팽창흑

연의 발현온도로, 즉 상기 팽창흑연의 입자가 팽창하기 시작하는 온도이다. 또 다른 의미에서 발현온도 영역에서의 

팽창속도, 최대 달성 가능한 팽창체적 및 평균의 팽창계수를 들 수 있다. 상기 팽창 파라미터를 결정하는데 정확한 정

의와 관련하여서는 다음에서 기술되는 관련 사항이 참조된다.

선행기술에 따라 현저히 상용상 구입이 가능한 황산 흑연입자가 상기의 팽창 성 방화실링 내 팽창성 방화 첨가제로서

사용되는데, 이는 200 ℃의 발현온도에서 사용된다. 비록 150 ℃ 또는 160 ℃의 낮은 발현온도를 가지는 변경된 황

산 흑연입자를 상용상 구입할 수 있다고 하더라도, 그 팽창체적과 팽창속도를 고려할 때 요건을 만족시킬 수는 없다. 

2가지 전형적인 상용 팽창흑연타입의 팽창 파라미터는 다음의 표 1 에 기입되어 있다:

표 1 : 2가지 전형적인 상용 팽창흑연타입의 팽창 파라미터 (입자크기는 건조체질 (dry sifting) 에 의해 격리된 250 

∼ 400 ㎛이다)

황산-흑연 황산/질산-흑연

발현온도 [℃] 200 160

시료중량과 관련한 체적 [%·mg -1 ] 245 192

T 100 [℃] 361 268

발현 1 영역에서의 속도 [%·℃ -1 ] 8 13

발현 1 과 2 영역 사이에서의 속도 [%·℃ -1 ] - 3

발현 2 영역에서의 속도 [%·℃ -1 ] - 29

TMA-발현 1 과 T 100 사이의 평균 팽창계수[K 
-1 ] 0.09 0.11

그로 인해, 상기의 상용 팽창흑연을 사용하고 밀폐되어질 개구부의 내부에 방화실링을 삽입할 때에, 통상의 팽창흑연

의 팽창파라미터는 이러한 경우 보다 극미한 열입력이 있을 때, 방화실링이 상기 개구부를 통과하여 가이드되는 플라

스틱관의 붕괴시에도 또한 보장되는 방식으로, 방화실링의 팽창을 빠르게 야기하고 그에 상응하는 팽창체적에 도달

하도록 하기에는 충분하지 못하다는 점이 밝혀졌다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

그러므로, 본 발명은 화재시 보다 낮은 온도에서 그리고 팽창성 방화질량에 대한 바람직하지 못한 열전달의 조건에서

개구부의 밀폐성을 확실하게 개선하며, 이로써 보다 큰 개구부와 보다 두꺼운 벽용으로 큰 횡단면을 가지는 파이프 

또한 확실하게 밀폐될 수 있도록 하는 팽창성 방화실링을 제공하는 것을 그 목적으로 한다.

발명의 구성 및 작용

밀폐되어질 개구부 내에 삽입되거나 구조물에 의해 덮여지는 방화실링 내에 사용하기 위해 팽창성 방화첨가제로서 

사용되는 팽창흑연은 다음의 표 2 에 기입된 팽창파라미터 ( 입자크기는 건조체질에 의해 격리된 250 ∼ 400 ㎛ 이다

) 를 포함하고 있어야 하는 점이 발견되었다.

표 2
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발현온도 [℃] ≤ 160

시료중량과 관련한 체적 [%·mg -1 ] ≥ 550

발현영역에서의 속도 [%·℃ -1 ] ≥ 20

TMA-발현 1 과 T 100 사이의 평균 팽창 계수 [K 
-1 ] ≥ 0.1

흑연입자의 입자크기에 걸친 상기의 팽창파라미터의 설정 ( 예를 들어, 보다 큰 흑연입자는 결과적으로 보다 큰 팽창

체적을 가져오게 하는 ) 은 적합하지 않는데, 보다 큰 흑연입자는, 폴리머 매트릭스 내에 방화첨가제를 삽입하기 위해,

예컨대 사출성형, 압출성형, 혼합공정 등을 통해 팽창성 방화실링을 제조시 발생하는 전단응력에서, 보다 작은 흑연

입자보다 쉽게 손상되거나 분해되기 때문이다. 그 결과 일반적으로 흑연입자는 붕괴되고 그와 더불어 팽창흑연입자

로부터 이탈된 산 뿐 아니라 기타 특정 구성물질과 이탈된 산의 바람직하지 못한 반응에 의해, 그리고 팽창거동의 악

영향에 의해 공작기계와 공구에 부식을 야기하게 된다.

본 발명의 다른 목적은 팽창성 방화첨가제의 입자크기가 통상적이면서 균일한 경우 팽창성 방화실링의 팽창거동을 

보장하는 것이다.

놀랍게도, 상기 목적은 본 발명에 따라 팽창성 방화실링을 제조하기 위한 폴리매트릭스 내 팽창성 방화첨가제로서 적

어도 하나의 지정된 금속할로겐화물과 적어도 하나의 니트로알칸을 함유하는 열팽창성 흑연 층간삽입 화합물을 이용

함으로써 해결될 수 있는 점이 확인되었다.

그러므로 본 발명의 대상은 청구항 제1항에 따르는 이용이다. 본 발명의 추가의 대상은 청구항 제25항에 따라서 본 

발명에 사용되는 열팽창성 흑연 층간삽입 화합물을 제조하기 위한 방법에 관한 것이다. 종속항은 본 발명의 대상의 

바람직한 실시형태들에 관한 것이다.

그러므로 본 발명은, 건축물의 벽, 바닥 및/또는 천정의 관통구, 투관부 및 기타 개구부용 팽창성 방화실링을 제조하기

위한 폴리머 매트릭스 내 팽창성 방화첨가제로서, A) Fe, Al, Sb, Zn, Y, Cr, Ni 원소 중 적어도 하나의 원소의 적어도

하나의 금속 할로겐화물과, B) 일반 화학식 CH 3 (CH 2 )nNO 2 ( n 은 0 ∼ 10 의 정수 ) 를 가지는 적어도 하나의 

니트로알칸 뿐 아니라, 그 구조 이성질체 또는 혼합물을 포함하는 적어도 하나의 열팽창성 흑연 층간삽입 화합물의 

이용에 관한 것이다.

바람직한 실시형태에 따라서, 상기 흑연 층간삽입 화합물은 추가적으로 층간삽입 화합물로서 H 2 SO 4 , CH 3 COO

H와 HNO 3 을 포함하는 산(acid)의 작용기 중 적어도 하나의 대표물질을, 바람직하게는 다음의 산-결합물, 즉 H 2
SO 4 /HNO 3 -, H 2 SO 4 /CH 3 COOH- 및/또는 CH 3 COOH/HNO 3 -혼합물 중 적어도 하나를 포함한다. 추가

의 바람직한 실시형태에 따라서, 상기 흑연 층간삽입 화합물은 A) 작용기(group)의 층간삽입 화합물로 서, 금속할로

겐화물 FeCl 3 , AlCl 3 , SbCl 5 , ZnCl 2 , YCl 3 , CrCl 3 , NiCl 2 중 적어도 하나의 금속할로겐화물의 적어도 하

나의 하이드레이트 (hydrate) 를 함유하고 있으며, 보다 상세하게는 하기의 화학식을 갖는 FeCl 3 -하이드레이트, 즉

FeCl 3 ·5 H 2 O, FeCl 3 ·6 H 2 O, FeCl 3 ·7 H 2 O, FeCl 3 ·12 H 2 O을, 및/또는 일반 화학식 [FeCl n (H

2 O) 6-n ]Cl 3-n ·n H 2 O ( n 이 1 ∼ 3 의 정수 ) 의 가수분해성 FeCl 3 -헥사하이드레이트를 함유하고 있다.

바람직하게는 본 발명에 따라 사용되는 흑연 층간삽입 화합물은 B) 작용기의 니트로알칸으로서 니트로메탄, 니트로

에탄 및 1-니트로프로판 또는 그 혼합물을 포함하고 있다.

본 발명에 따라 사용되는 흑연 층간삽입 화합물은 바람직하게는 ( 체질(sifting)에 의해 설정된 ) 100 ∼ 1500 ㎛, 바

람직하게는 125 ∼ 1000 ㎛, 보다 바람직하게는 250 ∼ 400 ㎛의 입자크기를 가지고 있다.

본 발명의 특히 바람직한 실시형태에 따라서, 본 발명에 따라 사용되는 흑연 층간삽입 화합물은 상기 표 2 에 제시되

어 있는 팽창파라미터, 다시 말해 160 ℃이하의 발현온도, 시료중량과 관련하여 550 [%/mg -1 ]이상의 체적, 20 [%

·℃ -1 ]이상의 발연온도 영역에서의 속도, 그리고 0.1 [K -1 ]이상의 TMA-발현 1 과 T 100 사이의 평균 팽창계

수를 갖는다.

본 발명에 따라 열팽창성 흑연 층간삽입 화합물이 팽창성 방화첨가제로서 삽 입되는 폴리머 매트릭스는 주변온도에

서 바람직하게는 소탄성 ( plasto-elastic ) 이고/이거나 대략 120 ℃의 연화점을 갖는다. 이러한 점에서 상기 소탄성

은 실링재 기업연합 (IVD) 의 '실링재 실무편람'에 따라서 현저한 탄성과 극미한 소성의 특성을 가지는 재료로서 정의

되어 있다. 탄성재료는 70 [%]이상의 복원능력을 가지는 반면에, 소탄성 재료는 40 [%]이상 70 [%]미만의 복원능

력을, 탄소성 재료 ( elastoplastic material ) 는 20 [%]이상 40 [%]미만의 복원능력을, 그리고 소성재료는 20 [%]
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미만의 복원능력을 갖는다.

연화점 또는 유리전이온도 (Tg) 는 통상 DIN EN ISO 111357-1, DIN 53 765 혹은 ASTM D 3418 에 준하는 동적

시차열량계측법을 이용하여 측정된다. 본 발명에 따라 사용되는 폴리머 매트릭스의 연화점 또는 유리전이온도는 +1

20 ℃이상이다.

바람직하게는 본 발명에 따라 사용되는 폴리머 매트릭스는 중합체로서, 폴리우레탄, 소탄성 폴리우레탄, 폴리비닐아

세테이트, 폴리비닐에테르, 폴리비닐프로피오네이트, 폴리스티롤, 천연 또는 합성고무, 실리콘, 폴리((메트)아크릴레

이트), 그리고 (메트)아크릴레이트, 아크릴니트릴, 비닐에스테르, 비닐에테르, 비닐클로라이드 및/또는 스티롤에 기초

한 호모폴리머 및 코폴리머를 포함하는 작용기 중 적어도 하나의 대표물질 뿐 아니라, 혼성중합체, 바람직하게는 디

메틸실릴-말단기(end group)를 포함하는 폴리에틸렌옥시드 및/또는 폴리프로필렌옥시드에 기초한 상기 혼성중합체

를 함유하고 있다. 폴리머 매트릭스에 대한 폴리머로서 특히 바람직한 물질로서는 폴리(메트아크릴산 알킬에스테르),

폴리(아크릴산 알킬에스테르), 폴리(메트아크릴산 아릴에스테르), 폴리(아크릴산 아릴에스테르)이고/이거나 이들 의 

코폴리머로서 n-부틸아크릴레이트, 비닐아세테이트 및/또는 스티롤을 포함하는 상기 코폴리머가 있다.

추가의 바람직한 실시형태에 따라서, 폴리머 매트릭스는 수성의 폴리머 분산제 (D) 와 영구소성 (permanent plastic)

의 저분자 액상폴리머 (E) 로 이루어진 혼합물을 나타내며, 이때 상기 (D) 와 (E) 의 중량비는 6:1 ∼ 1:2.5이며, 바람

직하게는 4:3 ∼ 3:4이다. 이때 상기 수성의 폴리머 분산제 (D) 는 폴리머로서, 폴리우레탄, 폴리비닐아세테이트, 폴

리비닐에테르, 폴리비닐프로피오네이트, 폴리스티롤, 천연 또는 합성고무, 폴리((메트)아크릴레이트), 그리고 (메트)

아크릴레이트, 아크릴니트릴, 비닐에스테르, 비닐에테르, 비닐클로라이드 및/또는 스티롤에 기초하는 호모폴리머 및 

코폴리머를 포함하는 작용기의 적어도 하나의 대표물질을 함유할 수 있으며, 바람직하게는 폴리(메트아크릴산 알킬

에스테르), 폴리(아크릴산 알킬에스테르), 폴리(메트아크릴산 아릴에스테르), 폴리(아크릴산 아릴에스테르)이고/이거

나 이들의 코폴리머로서 n-부틸아크릴레이트, 비닐아세테이트 및/또는 스티롤을 포함하는 상기의 코폴리머를 함유할

수 있다.

추가의 바람직한 실시형태에 따라서, 상기의 수성의 폴리머 분산제 (D) 는 5 ∼ 60 중량%, 바람직하게는 20 ∼ 40 중

량%의 수분함량을 가지며, 그리고 바람직하게는 폴리머 매트릭스 내 수분함량이 건조 전에 0.5 ∼ 24 중량%, 바람직

하게는 1 ∼ 10 중량%로 제공될 수 있는 양으로 매트릭스 질량 내에 포함되어 있다.

상기의 영구소성의 저분자 액상폴리머 (E) 는 바람직하게는 ISO 1628-1 에 준하여 9 ∼ 50 의 K-값을 가지거나, 이

로부터 유도된 250,000 ∼ 5,000,000 의 분 자중량을 가지며, DIN ISO 3219 에 준하여 50 %가 함유된 에틸아세테

이트 용제에서 23 ℃의 온도로 측정했을 시에 40 ∼ 350 mPa·s의 점도를 포함한다. 이러한 유형의 바람직한 액상

폴리머 (E) 는, 폴리우레탄, 폴리비닐아세테이트, 폴리비닐에테르, 폴리비닐프로피오네이트, 폴리스티롤, 천연 또는 

합성고무, 폴리((메트)아크릴레이트), 그리고 (메트)아크릴레이트, 아크릴니트릴, 비닐에스테르, 비닐에테르, 비닐클

로라이드 및/또는 스티롤에 기초한 호모폴리머와 코폴리머를 포함하는 작용기의 대표물질로, 보다 상세하게는 폴리(

메트아크릴산 알킬에스테르), 폴리(아크릴산 알킬에스테르), 폴리(메트아크릴산 아릴에스테르), 폴리(마크릴산 아릴

에스테르)이고/이거나 이들의 코폴리머로서 n-부틸아크릴레이트, 비닐아세테이트 및/또는 스티롤을 포함하는 상기의

코폴리머이다.

바람직한 실시형태에 따라서, 앞서 정의한 유형의 흑연 층간삽입 화합물은 1 ∼ 75 중량%, 바람직하게는 3 ∼ 30 중

량%의 양으로 폴리머 매트릭스 내에 포함되어 있다.

바람직하게는 상기 폴리머 매트릭스는 추가적으로 통상의 양으로 통상의 첨가제 (F) 를 포함하고 있는데, 예를 들어 

세라믹화 작용을 하는 첨가제 (F1) 로서, 예컨대 유리분말 (glass powder), 소결유리가루 (frit), 유리섬유, 암모늄 폴

리포스페이트, 붕산염 아연, 고령토, 점토 및/또는 벤토나이트가 있으며, 용융제거작용의 방화첨가제 (F2) 로서, 알루

미늄 하이드록시드, 알루미늄 하이드록시드 트리하이드레이트, 보에하미트 (AlOOH), 마그네슘 하이드록시드, 붕산염

아연 및/또는 황산칼슘이 있으며, 보조 팽창성 방화첨가제 (F3) 로서, 질석, 나트륨-보로실리케이 트, 캡슐형 나트륨-

보로실리케이트, 멜라민 폴리포스페이트, 멜라민 시아누레이트, 에틸렌 디아민 포스페이트, 구아니딘, 하이드라진 및/

또는 트리스-2-하이드록시에틸시아누레이트가 있고, 그리고/또는 방염성 방화첨가제 (F4) 로서는 브롬화 포스포르

산 에스테르, (시클로)지방성 브롬화합물, 방향성 브롬화합물 및/또는 포스포르산 에스테르가 있으며, 뿐만 아니라 부

가제로서 물, 안정제, 안료, 살균제, 안료 분산제, 유화제, 연화제, 부동제 및/또는 충전제가 있다.

본 발명의 바람직한 실시형태에 따라서, 상기 팽창성 방화첨가제는 경화성 후성형 방화질량으로서 혹은 사전 제조되

는 성형물로서, 보다 상세하게는 스트립, 링 혹은 플레이트 형태로 제공된다.

본 발명의 추가의 대상은, a) 일반적으로 작용기 (A) 중 적어도 하나의 무수성 (water-free) 의 금속할로겐화물 또는 

금속할로겐화물-하이드레이트를, 작용기 (B) 중 적어도 하나의 니트로알칸이 존재하는 상태에서, 흑연 내에 층간삽

입하고, 그런 다음 경우에 따라 H 2 SO 4 , CH 3 COOH 와 HNO 3 를 포함하는 층간삽입 화합물의 작용기 (C) 중 
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적어도 하나의 대표물질을 함께 층간삽입하거나, 혹은 b) H 2 SO 4 , CH 3 COOH와 HNO 3 를 포함하는 산의 작용

기 (C) 중 적어도 하나의 대표물질이 층간삽입되어 있는 열팽창성 흑연 층간삽입 화합물 내에, 경우에 따라 작용기 (B

) 중 적어도 하나의 니트로알칸이 존재하는 상태에서, 적어도 하나의 금속할로겐화물-하이드레이트 (A) 를 함께 층간

삽입하는 것을 특징으로 하는, 본 발명에 따라 이용되는 열팽창성 흑연 층간삽입 화합물을 제조하기 위한 방법에 관한

것이다.

바람직하게는, 동시 층간삽입 (Co-intercalation) 을 위해, 산화환원전위 (E 0 > 0.55V) 를 가지는 산화제를 이용하
여 작용기 (C) 중 적어도 하나의 산이 층간삽입되어 있는 흑연 층간삽입 화합물이 이용된다.

본 발명에 따르는 방법의 추가의 실시형태에 따라서, 동시 층간삽입을 위해, 과산화수소, 질산, 알칼리금속 브로메이

트, 알칼리금속 이오데이트 혹은 과망간산 알칼리금속, 망간(IV)-옥시드, 세륨(IV)-염 및/또는 과황산 알칼리금속의 

사용 하에서 작용기 (C) 중 적어도 하나의 산이 층간삽입되어 있는 흑연 층간삽입 화합물이 이용된다. 동시 층간삽입 

시에 바람직하게는 상기 작용기 (C) 중 산에 대한 산화제의 몰비율을 0.001 ∼ 10 으로, 바람직하게는 0.01 ∼ 1 로 

하여 상기 작용기 (C) 중 적어도 하나의 산이 층간삽입되어 있는 흑연 층간삽입 화합물이 사용된다.

본 발명의 추가의 실시형태에 따라서, 일반적으로 동시 층간삽입을 위해, 작용기 (A) 중 적어도 하나의 무수성의 금속

할로겐화물 또는 금속할로겐화-하이드레이트, 및/또는 작용기 (C) 중 적어도 하나의 산이 유기질 용제의 이용하에서 

층간삽입되어 있으며, 동시에 바람직하게는 클로로포름, 디메틸포름아미드, 디메틸술폭시드, 피리딘, 아세트산, 트리

플루오로 아세트산 및/또는 톨루올이 유기질 용제로서 층간삽입되어 있다.

본 발명에 따라, 동시 층간삽입을 위해, 작용기 (A) 중 적어도 하나의 무수성 금속할로겐화물 또는 금속할로겐화물 하

이드레이트가 고체반응에 의해 및/또는 하나 혹은 다수개의 유기질용제가 존재한 상태에서 층간삽입되어 있는 흑연 

층간삽 입 화합물 또한 사용할 수 있다. 바람직하게는 동시 층간삽입을 위해, 유기질용제로서 카본 테트라클로라이드,

티오니 클로라이드 (thiony chloride), 일반 화학식 CH 3 (CH 2 ) n NO 2 ( n 이 0 ∼ 10 의 정수 ) 의 니트로알칸, 

뿐 아니라 그 구조 이성질체, 특히 니트로메탄, 니트로에탄 및/또는 1-니트로프로판의 상기 구조 이성질체 혹은 그 혼

합물을 이용하여 제조되어 있는 흑연 층간삽입 화합물을 이용한다.

바람직하게는, 용제가 있는 상태에서, 다시 말해 클로로포름, 디메틸포름아미드, 피리딘, 아세트산, 트리풀루오로 아

세트산 및/또는 톨루올이 존재하는 상태에서 본 발명에 따라 사용되는 열팽창성 흑연 층간삽입 화합물을 제조하기 위

한 전술한 방법에서 작용기 (C) 중 산을 삽입하고, 작용기 (A) 의 무수성 금속할로겐화물 또는 금속할로겐화물-하이

드레이트의 동시 층간삽입 시에, 용제로서 카본 테트라클로라이드, 티오니 클로라이드 및/또는 일반 화학식 CH 3 (C

H 2 ) n NO 2 ( n 이 0 ∼ 10 의 정수 ) 의 니트로알칸, 뿐만 아니라 그 구조 이성질체, 특히 니트로메탄, 니트로에탄 

및/또는 1-니트로프로판의 상기 구조 이성질체 혹은 그 혼합물을 사용한다.

바람직한 실시형태에 따라서, 제1단계에서 통상의 산화와 흑연 내 황산의 층간삽입을 통해, 경우에 따라서는 이에 적

합한 용제 내에서, 열팽창성 흑연-황산-층간삽입 화합물을 제조하고, 제2단계에서 획득되는 열팽창성 흑연-황산-층

간삽입 화합물을 격리시키거나 혹은 격리시키지 않으면서 이에 적합한 용제에서 무수성 FeCl 3 또는 FeCl 3 -하이

드레이트와 함께 상기 열팽창성 흑연-황산-층간삽입 화합물을 변환 시키고, 그런 다음 층간삽입물로서 황산과 FeCl 

3 또는 FeCl 3 -하이드레이트를 함유하고 용제를 포함하는 열팽창성 흑연-층간삽입 화합물을 격리시켜 재료를 정제

및 건조시킨다.

정제는 일반적으로 바람직하게는 물과 같은 용제 혹은 유기질 용제, 바람직하게는 카본 테트라클로라이드, 클로로포

름, 디메틸포름아미드, 디메틸술폭시드, 피리딘, 아세트산, 트리플루오로 아세트산, 톨루올 및/또는 티오니 클로라이

드 및/또는 일반 화학식 CH 3 (CH 2 ) n NO 2 ( n 이 0 ∼ 10 의 정수 ) 의 니트로알칸, 뿐만 아니라 그 구조 이성질

체, 특히 니트로메탄, 니트로에탄 및/또는 1-니트로프로판의 상기 구조 이성질체, 혹은 그 혼합물과 같은 용제로써 세

척함으로써 이루어진다.

바람직하게는 변환은, -10 ℃ ∼ 100 ℃, 바람직하게는 10 ℃ ∼ 50 ℃ 의 온도에서, 3 분 ∼ 72 시간, 바람직하게는 

5 ∼ 48 시간 동안, 동시에 바람직하게는 흑연의 몰 당 황산 또는 FeCl 3 -하이드레이트의 양은 1.0 ×10 
-4 ∼ 20 

몰, 바람직하게는 1.0 ×10 -34 ∼ 10 몰의 비율로, 무수성 FeCl 3 또는 FeCl 3 -하이드레이트를 이용하여 이루어진

다.

본 발명은 다음에서 첨부한 도면과 관련하여 보다 상세하게 설명된다.

본 발명에 따라 사용되고 제조되는 황산-흑연입자의 팽창특성 측정은 열기계학적 분석 (TMA) 을 이용하여 이루어진

다. 상기 열기계학적 분석 (TMA) 으로써, 황산-흑연입자의 치수변화가 온도 및 시간의 함수로서 측정된다. 이를 위해

시료 를 시료운반대 상에 도포하고, 측정프로브를 이용하여 가열온도 및 가열시간에 따라서 시료의 치수변화를 측정 

및 기록한다. 이와 관련하여 황산-흑연입자로 이루어진 분말형태의 시료는 강 도가니 (steel crucible) 로 덮여있는 
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코런덤 도가니 (corundum crucible) 내에 삽입된다. 상기의 강 도가니는 시료의 팽창 시에 시료의 치수변화를, 상기 

강 도가니의 상부측에 기계적으로 접촉하고 있으면서 조정 가능한 부하를 공급받을 수 있는 측정프로브로 평활하게 

전달하는 것을 보장한다.

상기의 측정장치의 적용하에서 팽창거동의 측정을 실행할 시에, 하기의 조건들이 준수되었다.

온도프로그램: 동적모드(25℃에서 5분간 선행하는 등온위상을 포함함)

가열속도: 10 ℃/min

온도영역: 25 ℃ ∼ 500 ℃

분석가스: 합성 공기

흐름율: 50 ml/min

부하: 0.06 N

시료용기: 150 ㎕의 커런덤 도가니 + 150 ㎕의 강 도가니 (덮개)

이러한 방식으로 실시한 열기계학적 분석의 결과로서 첨부한 도면에 있어서, 도 2 에 도시되어 있는 본 발명에 따라 

사용되는 흑연-층간삽입 화합물의 팽창거동의 TMA 곡선을 획득하게 된다.

도 2 에서 도시한 바와 같이, 황산-흑연입자의 발현은 수학적으로 시료의 길이변화와 팽창곡선의 변곡접속으로 인한 

기준선의 교차점으로서 정의된다.

발현의 영역에서 조사된 팽창성 재료의 팽창속도는 상기 변곡접선의 기울기와 동일한다. 그 결과 팽창속도의 단위는 

[%·℃ -1 ]이다.

팽창체적은 기초선과 곡선의 최대값 사이의 수평의 계단에 상응한다. 이는 물질 [%] 또는 초기길이 (L 0 ) 의 팽창을

재현한다. 왜냐하면 상기의 측정 시에 체적은 획득된 물질의 양에 따르기 때문에, 팽창체적은 시료중량으로 표준화된

다. 그 결과 팽창의 단위는 [%·mg -1 ]이다. T 100 의 값은 최대체적의 100 %에 도달한 온도 ( 단위는 [℃] ) 를 재

현한다.

도 2 로부터 알 수 있듯이, 변곡접선의 기울기는 오직 팽창의 시작속도에 대한 정보만을 제공한다. 전체의 팽창거동을

나타내기 위해서는, 발현과 곡선의 최대값 (=T 100 ) 사이의 평균 팽창계수 ( ) 를 고려하는 것이 적합하며, 이때 

상기 평균 팽창계수의 단위는 [K -1 ]이다. 상기의 평균 팽창계수는 하기와 같이 정의된다:

상기 식에서 △L 은 온도변화 (△T) 에 의해 야기되는 시료의 길이변화를 나타낸다.

전체적인 측정은 250 ∼ 400 ㎛의 영역의 비교 가능한 입자크기의 흑연시료로써 실시하였다. 이는 각각의 흑연타입

의 체질에 의해 보장되었다.

다음의 실시예에서 제조된 황산-흑연입자의 팽창파라미터는 표준화된 팽창체 적, 발현영역의 팽창속도, 평균의 팽창

계수 및 온도 (T 100 ) 로서 제시되어 있다.

다음의 실시예는 본 발명을 보다 상세하게 설명하기 위한 것이다.

다음의 실시예로부터 알 수 있듯이, 정의된 열팽창성 흑연 층간삽입 화합물을 본 발명에 따라 이용함으로써, 발현온

도를 감소시킬 수 있을 뿐 아니라 현저하게 팽창체적 및 발현영역의 팽창속도의 동시적인 증가를 가능케 하며, 그럼

으로써 앞서 설정한 목적을 해결할 수 있다. 다시 말해 방화실링의 목표 팽창을 이미 낮은 온도에서 분명히 보다 높은

팽창체적과 보다 빠른 팽창속도로써 달성할 수 있으며, 그럼으로써 팽창성 방화실링을 적용할 시에도 또한, 열공급이

그에 상응하게 보다 적게 이루어지는 벽이나 후방의 구조물부재 내에 삽입하는 경우에, 화재시 방화실링의 필요한 팽

창은 보장된 상태로 유지되고, 그로 인해 투관부를 통과하여 가이드되는 케이블 절연부 및/또는 플라스틱관의 연소 

후에도 또한 개구부를 통한 불과 연기의 통과는 억제되거나 충분히 지연된다.
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실시예 1

니트로메탄 내에서 FeCl 3 /니트로메탄-흑연-층간삽입 화합물의 제조 ( FeCl 3 /니트로메탄-GIC )

100 ml의 원통 실린더를 이용하여 15 ml 니트로메탄에서 11.68 g (0.07몰) 의 무수성 FeCl 3 를 용해한다. 이어서 5

g (0.42몰) 의 흑연을 첨가하고, 주변온도에서 18시간동안 휘젓는다. 용제로서 니트로메탄을 이용 재료를 세척하고, 

흡인여과하여 건조시킨다.

획득한 FeCl 3 /니트로메탄-흑연-층간삽입 화합물은 건조체질에 의해 격리된 250 ∼ 400 ㎛의 입자크기에서 다음

의 표 3 에 제시한 팽창파라미터를 갖는다.

표 3

FeCl 3 /니트로메탄-GIC

발현온도 [℃] 150

시료중량과 관련한 체적 [%·mg -1 ] 570

발현영역에서의 속도 [%·℃ -1 ] 22

TMA-발현 1 과 T 100 사이의 평균 팽창계수 [K 
-1 ] 0.12

실시예 2

FeCl 3 /니트로에탄-흑연-중간생성물-층간삽입 화합물의 제조 ( FeCl 3 /니트로에탄-GIC )

실시예 1 의 절차에 따르지만, 층간삽입 화합물 뿐 아니라 용제로서 니트로메탄 대신에 니트로에탄을 사용하여, 다음

의 표 4 에 제시되고 기술한 방식으로 측정된 팽창파라미터를 가지면서 층간삽입 화합물로서 FeCl 3 와 니트로에탄

을 포함하는 흑연-층간삽입 화합물을 획득한다:

표 4

FeCl 3 /니트로에탄-GIC

발현온도 [℃] 191

시료중량과 관련한 체적 [%·mg -1 ] 365

발현영역에서의 속도 [%·℃ -1 ] 9.59

TMA-발현 1 과 T 100 사이의 평균 팽창계수 [K 
-1 ] 0.07

실시예 3

FeCl 3 /1-니트로프로판-흑연-층간삽입 화합물의 제조 ( FeCl 3 /1-니트로프로판-GIC )

실시예 1 의 절차에 따르지만, 층간삽입 화합물 뿐 아니라 용제로서 1-니트로프로판을 사용하여, 제목의 화합물을 획

득한다. 상기 흑연-층간삽입 화합물의 팽창파라미터는 앞서 기술한 방식으로 측정된 것으로서 다음의 표 5 에 기입되

어 있다.

표 5

FeCl 
3
/1-니트로프로판

-GIC

발현온도 [℃] 233
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시료중량과 관련한 체적 [%·mg -1 ] 134

발현영역에서의 속도 [%·℃ -1 ] 10.65

TMA-발현 1 과 T 100 사이의 평균 팽창계수 [K 
-1 ] 0.030

실시예 4

FeCl 3 /니트로메판 및 황산을 포함하는 흑연-층간삽입 화합물의 제조 ( FeCl 3 /니트로메탄/H 2 SO 4 -GIC )

우선 10 g (0.84몰) 의 흑연을 100 ml의 원통 실린더에 담고서 산화제로서 1 ml (0.01몰) 의 30 %함량의 H 2 O 2
와 15 ml 의 H 2 SO 4 (95 ∼ 97 %함량) 와 혼합하여 주변온도에서 3시간동안 휘젓는다. 이어서 물로써 pH값이 3 

∼ 4 가 될 때까지 흑연을 세척하고 건조시킨다.

3 ml의 니트로메탄과 1.17 g (7.2m몰) dml 무수성 FeCl 3 의 용제에 전술한 방식으로 획득한 1 g (84m몰) 의 H 2 O

2 /H 2 SO 4 -흑연을 첨가하고, 주변온도에서 20시간동 안 휘젓는다. 이어서 소량의 니트로메탄으로써 세척하고 건

조시킨다.

이러한 방식으로 획득된 FeCl 3 /니트로메판/H 2 SO 4 -흑연-층간삽입 화합물은 다음의 표 6 에 제시되고 앞서 기

술한 방식으로 측정된 팽창파라미터를 가지며, 이는 전술한 실시예에서와 마찬가지로 250 ∼ 400 ㎛의 흑연-층간삽

입 화합물의 입자크기로 측정된 것이다.

표 6

FeCl 3 /니트로메탄/H 2 SO 4 -GIC

발현온도 [℃] 160

시료중량과 관련한 체적 [%·mg -1 ] 830

발현영역에서의 속도 [%·℃ -1 ] 81

TMA-발현 1 과 T 100 사이의 평균 팽창계수 [K 
-1 ] 0.22

실시예 5

FeCl 3 /니트로에판/H 2 SO 4 -흑연-층간삽입 화합물의 제조 ( FeCl 3 /니트로에탄/H 2 SO 4 -GIC )

실시예 4 의 절차에 따르지만, 층간삽입 화합물 및 용제로서 니트로에탄을 사용하여 제목의 화합물을 획득한다.

250 ∼ 400㎛의 입자크기에서 상기 화합물의 팽창파라미터는 다음 표 7 에 기입되어 있다.

표 7

FeCl 3 /니트로에탄/H 2 SO 4 -GIC

발현온도 [℃] 182

시료중량과 관련한 체적 [%·mg -1 ] 364

발현영역에서의 속도 [%·℃ -1 ] 17.59

TMA-발현 1 과 T 100 사이의 평균 팽창계수 [K 
-1 ] 0.089

실시예 6
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FeCl 3 /1-니트로프로판/H 2 SO 4 -흑연-층간삽입 화합물의 제조 ( FeCl 3 /1-니트로프로판/H 2 SO 4 -GIC )

실시예 4 의 절차에 따르지만, 층간삽입 화합물로서 뿐만 아니라 용제로서 1-니트로프로판을 사용하여, 제목의 화합

물을 획득한다.

250 ∼ 400㎛의 입자크기에서 상기 흑연-층간삽입 화합물의 팽창파라미터는 다음의 표 8 에 기입되어 있다.

표 8

FeCl 
3
/1-니트로프로판

/H 2 SO 4 -GIC

발현온도 [℃] 169

시료중량과 관련한 체적 [%·mg -1 ] 291

발현영역에서의 속도 [%·℃ -1 ] 21.94

TMA-발현 1 과 T 100 사이의 평균 팽창계수 [K 
-1 ] 0.060

실시예 7

FeCl 3 /니트로메탄/H 2 SO 4 /HNO 3 -흑연-층간삽입 화합물의 제조 ( FeCl 3 /니트로메탄/H 2 SO 4 /HNO 3 -

GIC)

우선 5g(0.42몰)의 흑연을 100ml 원통 실린더 내에 첨가하여, 3.2ml(0.07몰)의 HNO 3 과 3.75ml(0.07몰)의 H 2 S

O 4 (95 ∼ 97%)를 혼합하여 주변온도에서 1 1/2시간동안 휘젓는다. 이어서 pH값이 3 ∼ 4 가 될 때까지 물로써 세

척하고 건조시킨다.

그런 다음 상기의 방식으로 획득한 HNO 3 /H 2 SO 4 -흑연의 1g(84mMol)를 실시예 4 에 기술한 방식으로 니트로

메탄으로써 변환시킨다.

이러한 방식으로 획득한 250 ∼ 400 ㎛의 입자크기를 가지는 FeCl 3 /니트로메탄/H 2 SO 4 /HNO 3 -흑연-층간삽

입 화합물의 팽창파라미터는 다음의 표 9 에 요약되어 있다.

표 9

FeCl 3 /니트로메탄/H 2 SO 4 /HNO 3 -GIC

발현온도 [℃] 142

시료중량과 관련한 체적 [%·mg -1 ] 313

발현영역에서의 속도 [%·℃ -1 ] 17.29

TMA-발현 1 과 T 100 사이의 평균 팽창계수 [K 
-1 ] 0.098

실시예 8

4 ∼ 5 의 pH값과 34 ∼ 36 %의 수분함량을 가지는 n-부틸아크릴레이트/비닐아세테이트-코폴리머에 기초한 1.92 

kg의 아크릴레이트 분산제 (Acronal V 271) 를 용해기 젓개 (dissolver stirrer) 를 이용하여 암모늄으로써 10 의 pH

값으로 조정한다. 이어서 강하게 휘저으면서 18g의 살균제, 12g의 안료분산제, 12g의 유화제, 연화제로서 360g의 디

이소노닐프탈레이트 그리고 부동제로서 108g의 모노에틸렌글리콜을 혼합한다. 그런 다음 용해기를 이용하여 방염첨

가제로서 389g의 충전제와 660g의 알루미늄-트리하이드록시드를 추가 혼합하고 이어서 실시예 1 의 FeCl 3 -니트

로메탄-흑연-층간삽입 화합물을 209g(6 중량%)를 첨가하여 잘 혼합한다.

시험편을 제조하기 위해, 획득한 일부 팽창성 질량을 바닥판 상에 약 5mm 두께의 포일을 이루도록 추출한다. 결합화
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합물은 바닥판과 함께 7일간 23℃에서, 그 런 다음 7일간 50℃에서 건조 및 경화시킨다. 획득한 포일로부터 펀치를 

이용하여 시험편을 펀칭하여 무게를 단다.

시험편은 위에서 기술한 방식으로 열기계학적 분석 (TMA) 을 이용하여 분석한다. 상기 실시예에 따라 획득한 아크릴

레이트에 기초한 방화실링의 TMA 곡선은 도 3 에 도시되어 있다 (실선). 도 3 은 이에 대한 비교로서 표 1 에 제시된 

특성을 가지는 6 중량%의 상용 황산흑연을 이용하여 제조된 동일한 방화실링 (파선) 을 도시하고 있다.

확실하게 본 발명의 지시에 따라 금속할로겐화물과 니트로알칸을 포함하는 열팽창성 흑연-층간삽입 화합물을 이용

하여 제조한 방화실링의 팽창이, 상용의 황산흑연과 비교하여 50℃만큼 보다 낮은 온도에서 개시되고, 팽창체적도 보

다 개선되고 팽창속도도 보다 빨라진 것을 알 수 있다. 그로 인해 본 발명에 따르는 이용은 현저하게 바람직한 특성을

가지는 방화실링을 제공하는 점을 분명히 알 수 있다.

또한 개선된 팽창특성은 육안실험에서도 또한 확인할 수 있다. 이러한 점에서 팽창성 건축자재에 대한 DIBT의 지침

서, SVA: '건축자재의 연소거동'(1996년11월)에 준하여, 전술한 방식으로 제조한 방화실링질량 (50mm의 직경 및 3

mm의 높이를 가지는 원판) 의 경화된 시료를 100g의 부하를 가지는 원통형 금속용기 내에 저장하고, 30분간 600℃

의 등온조건에 두었다. 이어서 (시료중량에 표준화된) 거품높이 (foam height) 를 측정하였다. 다음의 표 10 에 방화

실링질량의 거품 높이에 대해 비교하여 제시되어 있다.

표 10

방화실링 거품 높이 [mm g -1 ]

6중량%의 FeCl 3 /니트로메탄-흑연 2.82

6중량%의 상용 황산흑연 1.96

본 발명에 따르는 방화실링이 40% 이상 거품 높이가 증가하는 것을 알 수 있다.

실시예 9

실시예 4 의 FeCl 3 /니트로메탄/H 2 SO 4 -흑연-층간삽입 화합물을 이용하여 실시예 8 의 조치를 반복하였다. 획

득한 방화실링의 열기계학적 분석 (TMA) 에 따라 측정한 팽창특성은 도 4 에 도시되어 있으며, 본 발명에 따른 방화

실링의 팽창거동은 실선으로 표시되어 있는 반면, 파선의 곡선은 동일한 방식이지만 표 1 에 제시한 바와 같이 상용의

황산흑연을 사용하여 제조된 비교 방화실링의 팽창거동을 도시하고 있다. 여기서도 또한 본 발명에 따라 금속할로겐

화물과 니트로알칸을 포함하는 열팽창성 흑연-층간삽입 화합물을 이용함으로써 약 50℃만큼 보다 낮은 온도에서 팽

창이 이루어지는 것을 알 수 있다.

실시예 8 에 제시한 육안검사를 이용하여 측정한, 본 발명에 따르는 방화실링과 비교의 방화실링의 팽창특성은 다음

의 표 11 에 기입되어 있다.

표 11

방화실링 거품 높이 [mm g -1 ]

6중량%의 FeCl 3 /니트로메탄/H 2 SO 4 -흑연 3.63

6중량%의 상용 황산흑연 1.96

상기의 경우에서 비교의 실링에 비해서 본 발명에 따라 제조된 방화실링의 거품높이가 80 % 이상 현저하게 증가하는

것을 알 수 있다.

발명의 효과
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본 발명에 의하면, 화재시 보다 낮은 온도에서 그리고 팽창성 방화질량에 대한 바람직하지 못한 열전달의 조건에서 

개구부의 밀폐성을 확실하게 개선하여, 보다 큰 개구부와 보다 두꺼운 벽용으로 큰 횡단면을 가지는 파이프 또한 확

실하게 밀폐될 수 있도록 하는 팽창성 방화실링을 제공할 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
적어도 하나의 열팽창성 흑연-층간삽입 화합물을 이용하는 것에 있어서, A) Fe, Al, Sb, Zn, Y, Cr, Ni 원소 중에 적

어도 하나의 원소의 적어도 하나의 금속할로겐화물과, B) 일반 화학식 CH 3 (CH 2 ) n NO 2 ( n 이 0 ∼ 10 의 정수

) 의 적어도 하나의 니트로알칸을 함유하고 있을 뿐만 아니라 그 구조 이성질체 또는 혼합물을 포함하는 상기의 열팽

창성 흑연-층간삽입 화합물을, 건축물의 벽, 바닥 및/또는 천정의 관통구, 투관부 및 기타 개구부용 팽창성 방화실링

을 제조하기 위한 폴리머 매트릭스 내 팽창성 방화첨가제로서 사용하는 이용.

청구항 2.
제 1 항에 있어서, 상기 흑연-층간삽입 화합물은, 추가적으로 층간삽입 화합물로서, C) H 2 SO 4 , CH 3 COOH와 H

NO 3 을 포함하는 산의 작용기 중 적어도 하나의 대표물질을 포함하고 있는 것을 특징으로 하는 이용.

청구항 3.
제 1 항 또는 제 2 항에 있어서, 상기 흑연-층간삽입 화합물은 작용기 (A) 의 층간삽입 화합물로서 FeCl 3 , AlCl 3 , 

SbCl 5 , ZnCl 2 , YCl 3 , CrCl 3 , NiCl 2 와 같은 금속할로겐화물 중에 적어도 하나의 금속할로겐화물의 적어도 

하나의 하이드레이트를 함유하고 있는 것을 특징으로 하는 이용.

청구항 4.
제 3 항에 있어서, 상기 흑연-층간삽입 화합물은, 작용기 (A) 의 층간삽입 화합물로서, FeCl 3 ·5 H 2 O, FeCl 3 ·

6 H 2 O, FeCl 3 ·7 H 2 O, FeCl 3 ·12 H 2 O, 및/또는 일반 화학식 [FeCl n (H 2 O) 6-n ]Cl 3-n ·n H 2 O ( 

n 이 1 ∼ 3 의 정수 ) 의 가수분해성 FeCl 3 -헥타하이드레이트를 포함하고 있는 것을 특징으로 하는 이용.

청구항 5.
제 1 항 내지 제 4 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 흑연-층간삽입 화합물은 작용기 (B) 중 니트로알칸으로서 니트로

메탄, 니트로에탄 및 1-니트로프로판 혹은 그 혼합물을 포함하고 있는 것을 특징으로 하는 이용.

청구항 6.
제 1 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 흑연-층간삽입 화합물은, 작용기 (C) 의 산으로서, H 2 SO 4 /H

NO 3 , H 2 SO 4 /CH 3 COOH 및/또는 CH 3 COOH/HNO 3 를 포함하고 있는 것을 특징으로 하는 이용.

청구항 7.
제 1 항 내지 제 6 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 흑연-층간삽입 화합물은 100 ∼ 1500 ㎛, 바람직하게는 125 ∼ 

1000 ㎛의 입자크기를 포함하는 것을 특징으로 하는 이용.

청구항 8.
제 1 항 내지 제 7 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 폴리머 매트릭스는 주변온도에서 소탄성이고/이거나 약 120 ℃의

연화점을 가지는 것을 특징으로 하는 이용.

청구항 9.
제 8 항에 있어서, 상기 폴리머 매트릭스는, 폴리머로서, 폴리우레탄, 소탄성 폴리우레탄, 폴리비닐아세테이트, 폴리

비닐에테르, 폴리비닐프로피오네이트, 폴리스티롤, 천연 또는 합성고무, 실리콘, 폴리((메트)아크릴레이트), 그리고 (

메트)아크릴레이트, 아크릴니트릴, 비닐에스테르, 비닐에테르, 비닐클로라이드 및/또는 스티롤에 기초한 호모폴리머

와 코폴리머를 포함하는 작용기의 적어도 하나의 대표물질 뿐 아니라 혼성중합체를 함유하고 있는 것을 특징으로 하

는 이용.

청구항 10.
제 9 항에 있어서, 상기 폴리머 매트릭스는, 폴리머로서, 폴리(메트아클릴산 아킬에스테르), 폴리(아크릴산 알킬에스

테르), 폴리(메트아크릴산 아릴에스테르), 폴리(아크릴산 아릴에스테르), 및/또는 이들의 코폴러미로서 n-부틸아크릴

레이트 및/또는 스티롤을 포함하는 상기의 코폴리머를 함유하고 있는 것을 특징으로 하는 이용.

청구항 11.
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제 8 항에 있어서, 상기 폴리머 매트릭스는, 수성의 폴리머 분산제 (D) 와 영구소성의 저분자 액상폴리머 (E) 로 이루

어진 혼합물을 나타내며, 상기 (D) 와 (E) 의 중량비율은 6:1 ∼ 1:2.5, 바람직하게는 4:3 ∼ 3:4인 것을 특징으로 하

는 이용.

청구항 12.
제 11 항에 있어서, 상기 수성의 폴리머 분산제 (D) 는, 폴리머로서, 폴리우레탄, 폴리비닐아세테이트, 폴리비닐에테

르, 폴리비닐프로피오네이트, 폴리스티롤, 천연 혹은 합성고무, 폴리((메트)아크릴레이트), 그리고 (메트)아크릴레이

트, 아크릴니트릴, 비닐에스테르 비닐에테르, 비닐클로라이드 및/또는 스티롤에 기초한 호모폴리머와 코폴리머를 포

함하는 작용기의 적어도 하나의 대표물질을 함유하고 있는 것을 특징으로 하는 이용.

청구항 13.
제 12 항에 있어서, 상기 수성의 폴리머 분산제 (D) 는, 폴리머로서, 폴리(메트아크릴산 알킬에스테르), 폴리(아크릴

산 알킬에스테르), 폴리(메트아크릴산 아릴에스테르), 폴리(아크릴산 아릴에스테르), 및/또는 이들의 코폴리머로서 n

-부틸아크릴레이트, 비닐아세테이트 및/또는 스티롤을 포함하는 상기의 코폴리머를 함유하고 있는 것을 특징으로 하

는 이용.

청구항 14.
제 11 항 내지 제 13 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 수성의 폴리머 분산제 (D) 는 5 ∼ 60 중량%, 바람직하게는 20

∼ 40 중량%의 수분함량을 가지는 것을 특징으로 하는 이용.

청구항 15.
제 11 항 내지 제 14 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 수성의 폴리머 분산제 (D) 는 폴리머 매트릭스 내 수분량이 0.5

∼ 25 중량%, 바람직하게는 1 ∼ 10 중량%로 제공되는 양으로 매트릭스 질량 내에 포함되어 있는 것을 특징으로 하

는 이용.

청구항 16.
제 11 항 내지 제 15 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기의 영구소성의 저분자 액상 폴리머 (E) 는 9 ∼ 50 의 ISO 1628

-1 에 준하는 K-값 또는 이로부터 유도된 250,000 ∼ 5,000,000 의 분자중량, 그리고 에틸아세테이트 50 %함량의 

용제에서 23 ℃의 온도로 DIN ISO 3219 에 준하여 측정된 40 ∼ 350 mPa·s의 점도를 가지는 것을 특징으로 하는 

이용.

청구항 17.
제 11 항 내지 제 16 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기의 영구소성의 저분자 액상 폴리머 (E) 는, 폴리우레탄, 폴리비

닐아세테이트, 폴리비닐에테르, 폴리비닐프로피오네이트, 폴리스티롤, 천연 혹은 합성고무, 폴리((메트)아크릴레이트

), 그리고 (메트)아크릴레이트, 아크릴니트릴, 비닐에스테르 비닐에테르, 비닐클로라이드 및/또는 스티롤에 기초하는 

호모폴리머와 코폴리머를 포함하는 작용기의 적어도 하나의 대표물질을 함유하고 있는 것을 특징으로 하는 이용.

청구항 18.
제 17 항에 있어서, 상기의 영구소성의 저분자 액상 폴리머 (E) 는, 폴리머로서, 폴리(메트아크릴산 알킬에스테르), 

폴리(아크릴산 알킬에스테르), 폴리(메트아크릴산 아릴에스테르), 폴리(아크릴산 아릴에스테르), 및/또는 이들의 코폴

리머로서 n-부틸아크릴레이트, 비닐아세테이트 및/또는 스티롤을 포함하는 상기의 코폴리머를 함유하고 있는 것을 

특징으로 하는 이용.

청구항 19.
제 1 항 내지 제 18 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 흑연-층간삽입 화합물은 1 ∼ 75 중량%, 바람직하게는 3 ∼ 30 

중량%의 양으로 상기 폴리머 매트릭스 내에 삽입되는 것을 특징으로 하는 이용.

청구항 20.
제 1 항 내지 제 19 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 폴리머 매트릭스는 적어도 통상의 첨가제 (F) 를 통상의 양으로 

함유하고 있는 것을 특징으로 하는 이용.

청구항 21.
제 20 항에 있어서, 상기 폴리머 매트릭스는 추가의 통상의 첨가제 (F) 로서, 세라믹화 작용 (F1), 용융제거 (F2), 팽

창성 (F3) 및/또는 방염성 (F4) 의 방화첨가제를 포함하고 있는 것을 특징으로 하는 이용.

청구항 22.
제 21 항에 있어서, 상기 폴리머 매트릭스는
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세라믹화 작용의 방화첨가제 (F1) 로서, 유리분말, 소결유리가루, 유리섬유, 암모늄 폴리포스페이트, 붕산염 아연, 고

령토, 점토 및/또는 벤토나이트를,

용융제거작용의 방화첨가제 (F2) 로서, 알루미늄 하이드록시드, 알루미늄 하이드록시드 트리하이드레이트, 보에하미

트(AlOOH), 마그네슘 하이드록시드, 붕산염 아연 및/또는 황산칼슘을,

보조 팽창성 방화첨가제 (F3)으로서, 질석, 나트륨-보로실리케이트, 캡슐형 나트륨-보로실리케이트, 멜라민 폴리포

스페이트, 멜라민 시아누레이트, 에틸렌 디아민 포스페이트, 구아니딘, 하이드라진 및/또는 트리스-2-하이드록시에

틸시아누레이트를, 및/또는

방염성 방화첨가제 (F4) 로서 브롬화 포스포르산 에스테르, (시클로)지방성 브롬화합물, 방향성 브롬화합물 및/또는 

포스포르산 에스테르를 포함하고 있는 것을 특징으로 하는 이용.

청구항 23.
제 20 항에 있어서, 상기 폴리머 매트릭스는, 추가의 통상의 첨가제로서, 물, 안정제, 안료, 살균제, 안료 분산제, 유화

제, 연화제, 부동제 및/또는 충전제를 포함하고 있는 것을 특징으로 하는 이용.

청구항 24.
제 1 항 내지 제 23 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기의 팽창성 방화실링은, 경화성 후성형 방화질량으로서 혹은 사전 

제조된 성형제로서, 보다 상세하게는 스트립, 링 혹은 플레이트의 형태로 제공되어 있는 것을 특징으로 하는 이용.

청구항 25.
제 1 항 내지 제 24 항 중 어느 한 항에 따라 이용되는 열팽창성 흑연-층간삽입 화합물을 제조하기 위한 방법에 있어

서, a) 일반적으로 작용기 (A) 중 적어도 하나의 무수성의 금속할로겐화물 또는 금속할로겐화물-하이드레이트를, 작

용기 (B) 중 적어도 하나의 니트로알칸이 존재하는 상태에서, 흑연 내에 층간삽입하고, 그런 다음 경우에 따라 H 2 S

O 4 , CH 3 COOH와 HNO 3 를 포함하는 층간삽입 화합물의 작용기 (C) 중 적어도 하나의 대표물질을 함께 층간삽

입하거나, 혹은 b) H 2 SO 4 , CH 3 COOH와 HNO 3 를 포함하는 산의 작용기 (C) 중 적어도 하나의 대표물질이 층

간삽입되어 있는 열팽창성 흑연 층간삽입 화합물 내에, 경우에 따라 작용기 (B) 중 적어도 하나의 니트로알칸이 존재

하는 상태에서, 적어도 하나의 금속할로겐화물-하이드레이트 (A) 를 함께 층간삽입하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 26.
제 25 항에 있어서, 일반적으로 동시 층간삽입을 위해, 산화환원전위 (E 0 > 0.55V) 를 가지는 산화제를 이용하면서 
작용기 (C) 중 적어도 하나의 산이 층간삽입되어 있는 흑연-층간삽입 화합물이 이용되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 27.
제 26 항에 있어서, 일반적으로 동시 층간삽입을 위해, 과산화수소, 질산, 알칼리금속 브로메이트, 알칼리금속 이오데

이트 혹은 과망간산 알칼리금속, 망간(IV)-옥시드, 세륨(IV)-염 및/또는 과황산 알칼리금속의 사용 하에서 작용기 (C

) 중 적어도 하나의 산이 층간삽입되어 있는 흑연 층간삽입 화합물이 이용되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 28.
제 26 항 또는 제 27 항에 있어서, 일반적으로 동시 층간삽입을 위해 상기 작용기 (C) 의 산에 대한 산화제의 몰비율

을 0.001 ∼ 10 으로, 바람직하게는 0.01 ∼ 1 로 하여 상기 작용기 (C) 의 적어도 하나의 산이 층간삽입되어 있는 흑

연 층간삽입 화합물이 사용되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 29.
제 28 항에 있어서, 일반적으로 동시 층간삽입을 위해, 작용기 (A) 중 적어도 하나의 무수성의 금속할로겐화물 또는 

금속할로겐화-하이드레이트, 및/또는 작용기 (C) 중 적어도 하나의 산이 유기질 용제의 이용 하에서 층간삽입되어 있

는 흑연-층간삽입 화합물이 이용되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 30.
제 29 항에 있어서, 일반적으로 동시 층간삽입을 위해, 유기질 용제로서 클로로포름, 디메틸포름아미드, 디메틸술폭

시드, 피리딘, 아세트산, 트리플루오로 아세트산 및/또는 톨루올을 이용하면서, 작용기 (A) 중 적어도 하나의 무수성 

금속할로겐화물 또는 금속할로겐화-하이드레이트, 및/또는 작용기 (C) 중 적어도 하나의 산이 층간삽입되어 있는 흑

연-층간삽입 화합물이 이용되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 31.
제 25 항에 있어서, 일반적으로 동시 층간삽입을 위해, 작용기 (A) 중 적어도 하나의 무수성 금속할로겐화물 또는 금
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속할로겐화물 하이드레이트가 고체반응에 의해 및/또는 하나 혹은 다수개의 유기질용제가 존재한 상태에서 층간삽입

되어 있는 흑연-층간삽입 화합물이 이용되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 32.
제 31 항에 있어서, 일반적으로 동시 층간삽입을 위해, 유기질용제로서 카본 테트라클로라이드, 티오니 클로라이드, 

일반 화학식 CH 3 (CH 2 ) n NO 2 ( n 이 0 ∼ 10 의 정수 ) 의 니트로알칸, 뿐 아니라 그 구조 이성질체, 특히 니트

로메탄, 니트로에탄 및/또는 1-니트로프로판의 상기 구조 이성질체, 혹은 그 혼합물을 이용하여 제조되어 있는 흑연 

층간삽입 화합물을 이용하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 33.
제 25 항 내지 제 32 항 중 어느 한 항에 있어서, 일반적으로 용제가 존재하는 상태에서 동시 층간삽입이 실행되는 것

을 특징으로 하는 방법.

청구항 34.
제 33 항에 있어서, 일반적으로 작용기 (C) 의 산을 동시 층간삽입할 시에, 용제로서 클로로포름, 디메틸포름아미드, 

디메틸술폭시드, 피리딘, 아세트산, 트리풀루오로산 및/또는 톨루올이 이용되고, 작용기 (A) 의 금속할로겐화 하이드

레이트를 동시 층간삽입할 시에 용제로서 카본 테트라클로라이드, 티오니 클로라이드 및/또는 일반 화학식 CH 3 (C

H 2 )nNO 2 ( n 은 0 ∼ 10 의 정수 ) 의 니트로알칸 뿐만 아니라 그 구조 이성질체, 특히 니트로메탄, 니트로에탄 및

/또는 1-니트로프로판의 상기 구조 이성질체, 혹은 그 혼합물이 이용되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 35.
제 25 항 내지 제 34 항 중 어느 한 항에 있어서, 일반적으로 제1단계에서 상의 산화와 흑연 내 황산의 층간삽입을 통

해, 경우에 따라서는 이에 적합한 용제 내에서 열팽창성 흑연-황산-층간삽입 화합물을 제조하고, 제2단계에서 획득

되는 열팽창성 흑연-황산-층간삽입 화합물을 격리시키거나 혹은 격리시키지 않으면서 이에 적합한 용제에서 FeCl 3
-하이드레이트와 함께 상기 열팽창성 흑연-황산-층간삽입 화합물을 변환시키고, 그런 다음 층간삽입물로서 황산과 

FeCl 3 -하이드레이트를 함유하고 용제를 포함하는 열팽창성 흑연-층간삽입 화합물을 격리시켜, 정제 및 건조시키

는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 36.
제 35 항에 있어서, 일반적으로 정제는 용제로서 세척함으로써 실시되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 37.
제 36 항에 있어서, 일반적으로 세척용제로서 물 혹은 유기질 용제, 바람직하게는 카본 테트라클로라이드, 클로로포

름, 디메틸포름아미드, 디메틸술폭시드, 피리딘, 아세트산, 트리플루오로 아세트산, 톨루올 및/또는 티오니 클로라이

드 및/또는 일반 화학식 CH 3 (CH 2 )nNO 2 ( n 은 0 ∼ 10 의 정수 ) 의 니트로알칸, 뿐만 아니라 그 구조 이성질체,

특히 니트로메탄, 니트로에탄 및/또는 1-니트로프로판의 상기 구조 이성질체, 혹은 그 혼합물이 이용되는 것을 특징

으로 하는 방법.

청구항 38.
제 35 항 내지 제 37 항 중 어느 한 항에 있어서, 일반적으로 변환은, -10 ℃ ∼ 100 ℃, 바람직하게는 10 ℃ ∼ 50 ℃

영역의 온도에서, 3 분 ∼ 72 시간, 바람직하게는 5 ∼ 48 시간 동안 FeCl 3 -하이드레이트로써 이루어지는 것을 특

징으로 하는 방법.

청구항 39.
제 35 항 내지 제 38 항 중 어느 한 항에 있어서, 일반적으로 흑연의 몰 당 황산 또는 FeCl 3 -하이드레이트의 양은 1

.0 ×10 -4 ∼ 20 몰, 바람직하게는 1.0 ×10 -34 ∼ 10 몰의 비율로 이용되는 것을 특징으로 하는 방법.
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