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木 質 材 料 の 防 火 処 理 に 関 す る研 究 1

メラミン ･ホルムアルデヒド初期縮合物 とリン酸による防火処理*

石 原 茂 久**･満 久 崇 麿**

ShigehisalsHIHARA**andTakamaroMAKU**:StudiesonFireProofTreat一

mentforCompositeWood1.

OntheFire-ProofTreatmentofWoodandPaperbymeansofthePrimary

CondensationProductsofMelamine-FormaldehydeCombinedwithPhos-

phoricAcid

l は じ め に

木質材料や木綿などのセルロ-ス織経の防火処理法としていろいろの方法1,8) が提案されて

いるが,防火薬剤の作用やセルロースを含め,木材の熱分解に関する理論が充分確立されてい

ないこともあって,まだ満足すべき方法は兄い出されていない｡

セルロース系材料に対して最も防火効果のあるものの一つにリン化合物がある｡その処理法

として,従来の水溶性無機化合物たとえばリン酸水素二アンモニウムなどの含浸から一歩進ん

で, リンを直接化学的に結合させるリン酸エステル化があるが,多くの場合エステル自身より

もアンモニウム基などの窒素が導入された方がその効果は高いとされている｡さらにリンに対

する窒素の含有比の高い方がその効果を増大するとし,NUESSLE2) らはリン酸化にグアニル尿

素の有効性を指摘している｡化合物中たとえばメチロール基や-チレソイミソ基などによって

反応性をもたせ,これを木材中に含浸,吸着させて直接セルロースとの反応を期待したり,処

理材中での自己縮合や反応物によりポリマー化をほかるなどして木質材料のいわゆる耐久性防

火性能を与えることが今後の防火処理法として期待される｡

古 くから,その防火性能が知られ,セルロース繊維材料,木質材料の防火剤として最も高く

評価され,今なお実用に供されているものにリソ酸のアンモニウム塩があり,さらにこれの改

良法ともいえるアミソ塩,尿素塩による防火処理法3) も多 く提案され,それなりに高く評価さ

れている｡著者らはこのリン酸のアソモニウム塩に対応する処理法として,尿素などのアミン
N
1(

類,-N-C-N- 骨格の鎖状構造を有するジシアソジアミド, グアニル尿素, グアニジソ

などのグアニジン系窒素化合物,メラミン,アンメリン,グアナミンなどの環状窒素化合物で

あるアミノトリアジン環など一連の窒素化合物を用いて木質材料の防火処理に関する研究を行

なってきた｡

*日本木材学会第16回大会 (1966年4月)および第17回大会 (1967年4月)にて発表
**木質材料研究部門 (DivisionofCompositeWood)
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これらグアニジン系窒素化合物,アミノトリアジン系窒素化合物による処理材は,従来のア

ンモニウム塩,アミン塩あるいは尿素塩処理材よりはすぐれた材質,強度を保持し,従来最も

改善を期待される耐水,耐湿,耐候性などにすぐれた特徴を有するものと考えられる｡

以下本文では2,4,6- トリアミノ1,3,5- ト.)アジンすなわちメラミンとホルムアルデ

ヒドの初期縮合物と酸によって得られるメラミン酸コロイドを応用した木質材料の防火処理に

ついて研究を行なった結果を述べる｡

2 実 験 方 法

2･1 試験片

2･1･1 試験片の性質

ヒノキスライスドベニヤ :厚さ平均 0･32mm,比重平均0.42,年輪密度平均 9,含水率 (処

理時)9.77-10.18-10.64% である｡

折紙 :東洋折紙走性用 No･2で,その化学的性質はα･セルロース95%以上,灰分0.1%,

銅価1･0以下,pH 5-8,物理的性質は重量 110g/m 2,厚さ 0.26mm,炉水時間平均値80,級
水高度平均値8.0である｡

2･1･2 試験片の形状

Fig･1に示す燃焼試験装置にとりつけられるよう試験部の長さ20.6cm (8%in),幅 6.9cm

(2%in)とした0

2･2 使用薬剤

2･2･1 試料

ホルムアルデヒド:市販特級ホルマリンでホルムアルデヒド37.0% の水溶液

L- 63cm-｣L

70.6cmi⊥｢ 0〇0〇 ○ I 5feMCb

OOf.

ゴfcnTTH -?C
jr 1. io

menholder
ialFromel

mzLnusBunsenFlo/ne

InductionCol'L

Fig･1･Specimenholderanddimensionofspecimenforburningtestmodinedthe

dialTleterOfBunsenburnerinaccordancewiththeprocedureASTM D777-46.
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メラミン :日本工業規格 JISK1531に合格する市販のメラミン1号で, 純度99.5% 以上

のものを純水にて3回再結晶したもの｡

リン酸 :85.0% H3PO4,比重 1.7の市販特級品

リン酸アンモニウム :3種 ともに市販特級品

リン酸 トリグアニジン :市販 1級晶

その他 :メラミンとホルムアルデヒドの初期縮合物の合成条件を調整するために用いた水酸

化ナ トリウムなどの塩基は市販特級品である｡比較のため用いた水溶性の市販メチロールメラ

ミン(M3F)は Tablelに示す窒素とホルムアルデヒドを含んだもので,､その溶解度は水に対

して50%以上で,樹脂水溶液は無色透明である｡

2･2･2 反応方法

メラミンlmolに対 しホルマリンをホルムアルデヒドとして 1-6molの割合で加え,さら

に生成するメチロールメラミンが30-50% になるように水を添加した (以下 このmOl比のこ

とを MIF,M2F～M6Fなどと略記する)0MIFではメラミンがホルマリンに完全に溶解しな

いので水をさらに添加した｡

反応は逆流コンデンサーをつけた三つ口フラスコ中で 85oCに加熱かくはんして行なった｡

メラミンは 反応開始後10分間前後で完全に溶解するがさらに10分間反応を続けたのち所定の

mol数のリン酸を加えてさらに10分間反応させた｡反応中溶液の pH値は常に 7.0-8.0に保

つようにした｡ このリン酸とメラミン ･ホルムアルデヒドの初期縮合物 (以下 MMP と略記

する)は水に易溶性で, メラミンとホルムアルデヒドとの mOl比によって異なるが,メチロ

ールメラミンが70% (MIFでは25-30%)前後までの水溶液は無色透明であって,水溶液の

濃変に関係なくpH値の範囲は5.0-8.0を最適とし,pH値が適切であれば水溶液は通常 6時

間から48時間以上安定した状態を保つ｡pH値の適性を欠 く水溶液ではゲル化もしくは_白濁を

生じて処理が困難となる｡

窒素量と結合ホルムアルデヒドの定量分析に供 したメチロールメヲミソはりエソ酸を添加する

前に,この反応生成物をとり出して3-4倍量の冷メタノ-ル中にかくはんしなカミら投入し,

析出する結晶を時間を区切って炉別し,メタノ-ルでホルムアルデヒド臭の消えるまで洗浄,

ついでエーテルで洗浄後夙乾して試料 とした (リン酸添加後の反応生成物の性状については別

に報告する)｡分析には結晶析出時間2時間のものを用いた｡MIF は結晶を析出しないので,

反応終了後減圧濃縮し,反応前の1/10の液量 となってから24時間放置し,析出した結晶を上記

のように洗浄,風乾して試料とした｡

2･2･3 処理方法

2･2･2で述べた MMP を水で所定の濃度に稀釈して処理液とし,2･1で述べたヒノキス

ライス ドベニヤおよび折紙をそれぞれ3枚 1組として2組を 1000mlの処理液に30分間浸漬 し

て MMPを含浸させた｡

浸漬処理の後,試験片をとり出し,48時間風乾し声が,風乾に際しては試験片表面の過剰の処

理液を別の新しい折紙に吸収させ,試験片中の処理液の片寄 りを防いだ｡風乾後,ヒノキスライ

ス ドベニヤ,折紙ともに 165oC の家庭用アイロンを10秒間当てて試験片の形状を整え,105oC

の恒温乾燥終車においで恒量に到達させ,処理前後の絶乾重量の百分率で含浸率を示した｡
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含浸率の測定の後,130oC のホッ トプレスに試験片を軽 くはさんで30分間加熱し,MMPを

硬化縮合させた｡なお130oCの恒温乾燥器中でも30分間加熱硬化処理を行なったが試験片の性

状に差異は認められなかったOここではすべてホッ トプレスで加熱処理を行なったものについ

て述べる｡

2･2･4 試料の分析

試料は温度 80oC に調整されたアブデル-ルデソ乾燥器を用い, 3-5mmHgの減圧下で恒

量に達するまで乾煉 (4-5時間) した無水物重量を基準にして分析した｡

窒素 :柳本製作所製 CHN Cor°erMT-2によって分析した｡

結合ホルムアルデヒド:ヨウ素法5,6) により未反応ホルムアルデヒドとメチロ-ル化ホルム

アルデヒドの量との和を求め,さらに亜硫酸ナ トリウム法6,7)で遊離のホルムアルデヒドの量を

求め,ヨウ素法との差をメチロール基として結合ホルムアルデヒドの量とした｡また,リン酸分

解法5,8) を行ない,これによる値とヨウ素法との差をメチレン結合しているホルムアルデヒド

の量としたが,実際に分析した結果は試料のメチロールメラミソ(結晶析出時間2時間までを炉

別したもの)の結晶中にはメチレン結合がほとんどないことが認められたO本分析におけるヨ

ウ素法は35oCの湯浴車で試料を温め振浸しながら完全に溶解する方法8)をとった｡すなわち,

試料 0.02-0.04gを 300mlの共栓フラスコに入れ,50mlの水と0.1N ヨウ素溶液 25mlお

よび lN 水酸ナ トリウム 15mlを加えて密栓し,35oC の温浴中で振塗しながら完全に溶解さ

せ,次いで水で冷却し,15分後に2N塩酸 10mlを加えて酸性とし,過剰のヨウ素を0.1Nチ

オ硫酸ナ トリウムで滴定した｡なお,この湯浴溶解法と室温に15分間放置したものと比較した

結果分析値に差異が認められなかった｡各試料の窒素およびホルムアルデヒドの含有率を示す

と Tablelのようになる｡Table2は各メチロールメラミンの成分比8)を示す｡

Table1.Compositionofmethylolmelami｡｡. 2･2･5 燃焼試験

Methylolmelamine

MIF

M2F

M4F

M6F

M3F(TMM)

N(%)1CH20(%)
62.77

40.88

34.65

27.95

41.53

6.59

35.44

42.81

55.60

33.83

処理材の防火性能を検討するため

ASTM D777-46,HStandardMethod

oftheFlammabilityTreatedPaper

andPaperboard" (以下 ASTM と

略記する)に準じて燃焼試験を行な

った｡

Table2.Theoreticalcompostionofmelamineandits 上記試験方法では,試験片の数,
methylolderivatives.8)

Melamine

Monomethylolmelamine

Dimethylolmelamine

Trimethylolmelamine

Tetramethylolmelamine

Pentamethylolmelamine

Hexamethylolmelamine

N
i

(%)
66.6

53.8

45.2

38.9

34.1

30.4

27.4

(1測定に3個)試験片の大きさ,

CH20(%) 炎の長さ,試験片の位置,試験片の
固定方法を指示し,メ-チ-の直径

2

3

7
8

4

8

9

2

1
8

4

8

1

3

4
4

5

5

は 0.9cm に規定しているが, 本実

験では他の試験22,23)との関係上直径

を 1.1cm とし,再現性を高めるた

めに Fig.1および Phot0.1に示

すような試験片固定装置を考案して
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実験に用いたが,その他はすべて ASTM の方法 と同一であ

ーる｡このようにバーナーの直径を大きくしたことにより,加

熱幅が拡がり,加熱温度が上って燃焼条件は ASTM より過

酷なものとなった｡

さて,ASTM に規定する防火性能の判定事項は以下の通

りである｡

i 炎の持続 :メ-ナ-の炎を除去した後いずれの試験片

も2秒以上の残炎,残じんのないこと｡

ii 炭化長 :試験片の平均炭化長が 8.8cm以上ないこと｡

いずれの試験片も最大炭化長が 11.3cm 以上ないこと｡

本実験では上の事項によらないで,炭化長を比較すること

によって防火性能の優劣を検討 した｡ また,無処理試験片は

バーナーの炎を除去した後, 発炎燃焼 (flammingcombus-

tion) によって燃えつきるが, さらに灼熱燃焼 (glowing

combustion)によって完全に灰化するので,防炎効果のない

ものでも残じん時間や炭化の度合,炎の拡が りなどを調べて

防火性能と防じん性の有無を検討 した｡

Photo. 1. Specimen holder
(Metalframe)fortheburning
test.

2･2･5･1 試験方法

i 炎の調整

ブソゼソバ-ナ-ほ ドラフ ト中に設置した木製 (内側アスベス ト張 り)の 60cmx55cmx35

cm の箱の中において空気の流れに炎が影響されないようにした｡ この箱は下部側面に3カ所

の空気導入口を設け,上部は開口したままで排煙が容易であるようにした｡また前面はガラス

張 りとし, 燃焼の状況を充分観察できるようにした (Photo.2).バーナーは一次空気を混入

Photo.2. Apparatusforthe
burningtest.

しない状態で着火し,20-30分間ガスの流れが一定順調 とな

るまで燃焼を続けて炎のゆらぎのないときに拡散炎の長さが

3･1cm となるようにガスの流れを調整した｡

ii 試験片の固定と燃焼試験

試験片は Fig.1に示すように固定 しバーナーの上端から

1.9cm 上に試験片の下端が くるようにして,長さ 3.1cm の

拡散炎で ASTM に定められているように12秒間強制着火さ

せた｡

最適強制着火時間を決定するため10% リン酸水素二アンモ

ニウム水溶液で処理 した試験片と無処理のそれを用いて炭化

長 と強制着火時間の関係を調べたのが Fig.10である｡後述

するようにこれによれば,本実験に用いる試験片では12秒間

の強制 着火が 最適である ことが 示された｡ 使用 熱源は 約

3,600kcal/m3 の熱量を有する都市ガスで, バーナーの点火

は感応コイルを使用した放電によって行ない着火時間のずれ
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Photo.3.Resultsofburningtestofuntreatedandtreatedspecimens.
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Fig.2. Temperature distribution of Fig.3. Charlength ofburn tested

LuminousBunsenBurnerasemployed specimen.
invertical凸ametest.

ないようにした｡

炎の温度およびバーナー上の温度分布は Fig.2に示す通 りであるが,炎の先端温度は常に

940±10oCを維持するようにした｡なおこの温度の測定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七,バーナーから一定距離に固定し,バーナーに点火後10分間に毎分

3回計30回炎のゆらぎのない時に測定したものの平均値である｡

iii 判 定

試験片下端中央部より12秒間炎を当てた後直ちにバーナーのガスの供給を止めて炎を消し,

炎を消してから試験片に炎が継続している時間を残炎時間 (秒)とし,灼熱燃焼をしている時

間を残じん時間 (秒)として,これらを測定した後,試験片をとりはずし炭化長を測定した｡

炭化長は供試試験片3個の平均で示した｡防火効果のあるものは一般に Fig.3に示すような

炭化をし,強制着火時間を延長してもこの炭化長に大きな変化はなく,試験片が延焼したり再

び着炎するようなことはない｡防火性能の優劣により炭化部分の幅が異なる場合もあるが,防

火性能の優劣を顕著に示すものは炭化長であるので防火性能はすべて炭化長を比較することに

よって判断した｡､燃焼試験の結果の1例を Photo.3-に示す｡

3 実験結果および考察

3･1 MMP の吸着

3･1･1 浸漬時間の影響

M4F の初期縮合物でメラミン 1molに対しリン酸 1molを加えた (以下 M/P-1/1と略

記する)MMP の水溶液で折紙を処理したときの浸漬時間と MMP の吸着率 (含浸率)の関

係を Fig.4に示した｡MMPが折紙に吸着されるのは時間の経過とともに徐々に増加するも

ー 1 9 --
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7 j'0 60

TL'meofDipplng, m in･

Fig･4･RelationbetweentimeofdipplngandamountsofM4Fadsorbedbyfilterpaper･

のと予想したが,Fig.4によれば 処理濃度の別なく7分間という短い浸潰時間で吸着は平衡

に達する｡この結果は水溶性無機防火剤で折紙を処理した場合の浸漬時間と含浸率の関係11)と

もよく一致するし,ヒノキスライス ドベニヤの場合も同じ傾向であった｡一方,小枝ら12)によ

ると同じセルロース繊維で構成されているスフサ-ジへのメラミン･ホルムアルデヒドの初期

縮合物 (M2F～M4F)の吸着は3-5時間で平衡に達する｡折紙の場合,小枝らの結果との大

きな違いは最初折紙特有の構造や性状によるものかと予想したが,ヒノキスライスドベニヤと

の結果と併せ考えると,むしろ処理方法や試験片の形状の相違,水溶液中の酸の有無などに関

係しているものと考えられるが現在のところ本実験の範囲ではその理由は明らかでない｡吸着

が7分間で平衡に達することは燃焼試験の結果 (Fig.12)からも判断できる｡ これらの事実

から7分間以上の浸演を行なってもより多 くの MMPの吸着はできないが本実験では念のた

めすべて30分間の浸潰処理を採用した｡

3･1･2 縮合物濃度の影響

処理液中の縮合物 mol濃度と吸着率の関係を Fig.5に示す｡ この図は M/P比を1/1と

し,ホルムアルデヒドの mOl比を変えて処理した場合で, メチp-ル化が吸着にどのような

影響をおよはすかをも示している｡ これによると同一 mol比の MMPではその溶液の mOl

濃度が高くなるに従い折紙,ヒノキスライス ドベニヤとも吸着率が高 くなる｡ホルムアルデヒ

ドの割合が増すに従い,すなわちメチp-ル化が進み,分子量が増大するに従い,処理液の濃

度も高くなるが,その吸着率は MIF,M2F,M6Fともに同じ傾向をたどる｡これは同一 mol

濃度であっても M6Fは MIFの約2倍の分子量をもち,処理液の濃度 (樹脂固形分)は高い

にも関らず吸着量が多くないことを示している｡

MMPの濃度を変えて吸着実験を行なった結果を Fig.6に示す｡これによるとメチロール

化の相違が吸着量におよばす影響が推定できるOすなわち折紙では高メチロール化物になるに

従い吸着量は低下し, バラツキも大きくなって,低メチロール化 MMPが吸着し易いことを

示しているが, これは小枝ら12)のスフサ-ジに対する MF初期縮合物の吸着実験の結果とよ
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く一致する｡すなわち小枝 らによるとM2F>M3F>M4Fの順で吸着が低下 し,低メチロール

化物が優先的に吸着されるが M2Fの吸着が庭先されることについて紘,自濁点,濃度 と吸着

量 との関係およびラソグミュアーの吸着等温式の検討の結果から M2Fにおいて選択的に二分

子縮合物が セル ロースの水酸基 とアミノ基あるいは イ ミノ基 との 水素結合により吸着 され,
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(〕
20-30A のジメチp-ルメラミンの ダイマ-が セルp-スのミセル間隙に浸透していくもの

と推定している0本実験の折紙では添加されている1)ソ酸の影響すなわち MF と MMP との

構造上の相違も考えられるので すべて上と同様な挙動を示すとは断じ得ないが MMPが折紙

に吸着する機構は MF初期縮合物のそれに類似したものと考えられる,

ヒノキスライス ドベニヤにおいても MIF の吸着は多く,高メチロール化物では折紙ほどは

っきりした関係は認められないが ヒノキスライス ドベニヤを含めて木材への MMPの吸着機

構は折紙の場合より複雑である｡

Tablelに示される MIF のような結合ホルムアルデヒドの少ないすなわちメチロール化さ

れないメラミンそのものの占める割合の多い, したがって水に対する溶解度も他の MF初期

縮合物よりも低い MMPがヒノキスライス ドベニヤ,折紙いずれに対 しても最も高い吸着率

を示す｡このような低メチp-ル化物の吸着が高メチロール化合のそれに比較して高いことは

本 MMP処理の特徴の一つといえるが,その機構は不明である｡これはメラミン酸コロイ ド4)

を応用した MMP 生成の機構 を解明する上でも重要で,単に分子量の大小だけでなく,MMP

水溶液の性状 と吸着についても今後詳細な検討を必要 とする｡

3･1･3 MMP水溶液中の リン酸の影響

Fig.7に M4Fの MMP､でメラミン lmolに対しリン酸を 1/4,1/2,1, 2および 4mol

をそれぞれ加えた処理水溶液における mOl濃度と吸着率の関係を示した｡ メラミンに対する

1)ソ酸の mOl比によって相違はあるが, ここでも折紙,ヒノキスライス ドベニヤともに処理

液の mOl濃度が高 くなるにつれて吸着量も増加している｡ リン酸添加の影響をみるとM/Pが
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1/1の場合が折紙,ヒノキスライス ドベニヤともに吸着率が最も高いが,M/Pが 1/1以外の

組合せについては,折紙の場合 M/P比が小さいものほど吸着量が増す傾向が認められる｡

紙の湿潤強度を高める方法としてギ酸,酢酸 (塩酸,硫酸, リン酸などの鉱酸も用いられる

こともある) とメチロールメラミンのメラミン酸コロイド処理4)があるが, リン酸を用いた場

合では トリメチp-ルメラミンの15%水溶液で トリメチロ-ルメラミン1molに対し1)ン酸

を 2-3molの比率としたものが最も良好な メラミン酸コロイ ドを生成するとされている (最

適 pH値は 1.5)｡メラミン酸コロイドはメチレソ結合で トリアジン環が10-20結合したもの

で,一般に縮合が線状に進むものとされている｡ トリアジン環 1つに対する酸の割合は1つ

で,mOl比の上では M/P-1/1の場合が理想的なメラミン酸コロイ ド樹脂を生成するものと

考えられる｡先述の如く文献13)によれば M/Pが 1/2-1/3でメラミン酸コロイ ドの生成が最

も良いとされている｡本実験における樹脂生成過程,メラミン酸コロイ ドの吸着機構は明らか

でないが折紙では M/P-1/1が最も高い吸着率を示した｡一方, ヒノキスライスドベニヤで

は M/P-1/1以外のものは M/P比による大きな差は認められない｡

ここで市販の MFの初期縮合物 (M3Fで TMM と略記する) に対しリン酸の mOl濃度

を変えて処理した場合,折紙に吸着されるMMPの量を図示したものが Fig.8である｡これ

によると,高い mOl濃度の TMM ではリン酸の添加のない場合の方が わずかに吸着率が高

い,すなわち15-50% のTMM 水溶液では t)ソ酸が存在しない方が折紙への吸着がよく, リ

ン酸のmOl濃度を高めても吸着に大きな影響を与えていない｡一万,10%以下の TMM 水溶

液ではリン酸の添加によって吸着が促進されている｡同じ処理液を用い,厚さそれぞれ1.3mm

および 2.2mm の 10cmx2cm の合板用ラワンベニヤを用いてリン酸の mOl濃度と吸着の関

係を調べた結果14,18)が Fig.9である｡1.3mm厚のラワンベニヤでは折紙の場合と同様な傾向

を示すが, 2.2mm 厚の場合ではリン酸の濃度が増すにしたがって吸着率も高くなるが,この

リン酸の mOl濃度増に伴う吸着率の増加の原因は不明である｡
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3･2 MMP処建材の防火性能について

3･2･1 加熱時問と燃焼性
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バーナーの内径がASTM に規定されているそれよりやや太い 1.1cm のものを剛 ､たので,

加熱時間すなわち強制着火時間12秒の適否を決定するため Fig.2の温度分布を示す拡散炎の

メ-チ-によって強制着火せしめたときの加熱時問と試験片の燃焼性との関係を調べて,その

結果を Fig･10に示したO試験片への着火は2･2･5で述べた方法によった｡ここで用いた試

験片数は1測定に対 して6-10個で,その結果の平均値をとったが,その値はほとんどバラツ
キを示さなかった｡

無処理の折紙の場合では0･5秒の強制着火で着炎し,その後10-16秒間の発炎燃焼の後5-

10秒間の残じんにより完全に灰化してもとの形状を示さない｡ヒノキスライス ドベニヤの場合

は折紙よりやや着炎が遅 く, 1秒前後の強制着火を必要とするが以後折紙と同様な経過をたど

り,発炎燃焼も,灼熱燃焼も折紙より数秒間長いが完全に灰化して環形をとどめない｡
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燃焼試験方法としてほ,その供試材料が最も燃焼され易い方法で試験されるのが望ましく,

試験片の燃焼に影響を与え得る困子は処理薬剤,処理方法のみであって,試験方法や試験片の

形状がいささかでも燃焼に影響するものであってほならない｡ここで示されるように試験片が

簡単に燃えつきてしまうのは,試験片が非常に燃え易い状態にあることを示すもので,この種

の試験片に対してほ最も適した方法といえよう｡

一方,水溶性無機防火剤として最も高く評価されているリン酸水素二アソモニウムを最小有

効含浸率以上に含浸せしめた折紙とヒノキスライスドベニヤはともに強制着火によっても発炎

燃焼は認められず,強制着火の時間を延ばすにつれて炭化長も伸びるが10秒前後からははは一

定の炭化長となる.バーナー上の温度分布からみでそれ以上の長時間の強制着火は,その材料

に延焼性の炎の発生のないかぎり炭化長は伸びない｡これは,いわゆる酸の脱水炭化作用によ

って可燃性ガスの生成を阻止し,速かに脱水炭化し,燃焼を維持し得ない状態としてしまう結

果であろうと考えられる｡ また防火効果が充分でない試験片の場合バーナー上 10cmで270-

300oCの温度が与えられるので弱い発炎燃焼を伴ない炭化長は長くなるが,この発炎燃焼も下

部の炭化の行なわれる強制着火時間12秒間のうち着火後3-6秒までであって,10秒以後では

発炎燃焼も認められず炭化長に影響を与えない｡この種の防火性能の試験片ではその位置を下

に移動して新たな熱分解とそれに伴う弱い発炎燃焼を行なわないかぎり炭化長は伸びない｡さ

らに効果の克いものほ12秒間の強制着火時間以内に発炎燃焼によって試験片上端まで炭化して

しまう｡防じん性のない試験片では,この後,残じんによって完全に灰化するに至る｡このこ

とから炭化長を伸ばすには強制着火後,試験片自体の燃焼が必要であり,炭化長の長短は薬剤

の防火効果の度合によって,強制着火すなわち燃焼に必要な熱エネルギーの供給がなされてい

る∫ときの試験片自体の発炎燃焼の割合を示すことになる｡防火効果のないものは発炎燃焼を阻
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止し得ず,発熱反応を伴なう熱分解により試験片全体に発炎燃焼を拡大することになる｡この

燃焼状況から判断して本実験での強制着火時間は ASTM に規定されている内径 0.9cm のバ

ーナーを用いた場合と同様12秒間が適当であると結論できるようであるo

残炎時間,残じん時間は ASTM に規定されているが,本実験においても着火時間とこれら

の巨冒係を検討 した結果,無処理を除いて全試験片が残じんを示さなかった｡防火効果のない試
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験片では強制着火で試験片全体が燃えつきて

しまうので燃焼性能と残炎,残じん時間を検

討することはできなかった｡

3･2･2 炭化長と防火効果

リン酸水素二アンモニウムの水溶液で処理

したものの薬剤含浸率と炭化長の関係を示し

たのがFig.11である｡本薬剤の最小有効含

浸率は7-10%前後とされているが,折紙で

は6%,ヒノキスライス ドベニヤでは5.5%

前後の含浸率で 炭化長が 10cm 前後 となり

ASTM では不合格であるが, 難燃性が附与

されていることを示している｡含挺率が高く

なるにつれて炭化長は短かくなり難燃性能が

次第に高まっていることを示す｡ この結果か

ら 10cm 以下の炭化長であれば充分な防火

性能が附与されているものと判断できるO
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3･2･1で述べた加熱時間と燃焼性の検討を行なった試験 (Fig.10)で,折紙に比較 してヒ

ノキスライス ドベニヤの炭化長の長いのは前者が17.0%の含浸率であるのに対 し,後者のそれ

が10.2%であるためで,薬剤の効果を如実に示しているものといえよう｡

3･2･3 MMPの処理時間と炭化長の関係について

M/P比が1の M4Fの MMPで処理した時の浸漬時間と炭化長の関係を Fig.12に示す｡

これによれば浸漬時間7分のものとそれ以上のものとの間に炭化長の相違は認められない｡こ

れは7分間の浸液処理で充分な防火性能を示すに足る MMPが含浸吸着されたことを意味し,

Fig.4に示されるように7分間の浸漬時間で M4F の吸着が平衡に達したことと同一の傾向

を示し,MMPの吸着が7分間前後の浸溝で完全に平衡に達することを意味する｡

つぎにヒノキスライス ドベニヤの浸漬時間と吸着率 および炭化長の関係を示したのが Fig.

13である｡ ヒノキスライス ドベニヤも5分間の浸演で M4Fの吸着は平衡に達し, それに準

じた防火性能が示されている｡
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3･2･4 MMPの防火効果

i メチロール化の影響

メラミンlmolに対して一定のmOl比でホルムアルデヒドを反応させた MMP(M/P-1/1)

の含浸率と炭化長の関係を示したのが Fig.14-1-Fig.14-4である｡ この図中に示す1つの

点は燃焼試験片3個の平均値である｡

Fig.14-1に示す MIFは Tablelの分析結果からもわかるように メチp-ル化の割合が

少なく,したがってメラミンそのものが多いためか折紙,ヒノキスライス ドベニヤともに30%

前後の含浸率以上の含浸は期待できないが,その防火性能は M2F,M4F,M6F と同様 リン酸

水素二アンモニウムよりかなりすぐれている｡MIF～M6Fの防火性能を比較したものが Fig.

15でメラミンに対するホルムアルデヒドのmOl比の影響すなわちメチロール化の影響はとく
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に認めることができない｡ NUESSLE2) らほセルロ-スのリン酸エステル化による防火処理では

N/P比が重要で, とくに窒素の比率の高い方が防火効果が向上すると述べているが, 本実験

では結合ホルムアルデヒドすなわちメチロール化度の相違のみを対象としたものでリンに対す

･る窒素量の変化がないため防火効果に極端な変化がみられないものと考えられる｡このように

メラミンに対するメチロール基の導入は直接防火性能に関与しないが,高メチロール化物はど

高濃度の MMP水溶液を得ることができ, その扱いが便利となって防火処理そのものは簡便

となる｡メチロール化することによって難溶性のメラミンを水溶性とし,メチロール化が進む

ことによって防火処理は容易となるが,反面 MIFにみられるように低メチロ～ル化物の吸着

が良くなることが認められるなど不明の点も多い｡示差熱分析,熱重量分析の結果15)によれば

M/F比の相違で樹脂化に変化を生ずるためか, その処理材の熱分解特性に変化を認めること

ができるが,本燃焼試験の範囲では M/F比の相違による防火性能の変化を明らかにすること
はできない｡
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メラミンは本来難溶性であって木質材料の防火処理剤として使用するには 限界 があるが,

前述した如くメチロール化によって水溶性の防火剤として広 く利用することができる｡これら

MMPは高濃度の水溶液を用いて処理を行なっても水溶性無機防火剤処理の場合にみられるよ

うな試験片表面の薬剤の析出は全 く認められず, さらに MMPはリソ酸の存在と加熱処理に

よって縮合し,吸湿性を改善16'するなどメラミン樹脂としてのすぐれた性質も具備しているも

のと考えられる｡

Fig･14-1-Fig･14-4において含浸率が大約同一の折紙とヒノキスライス ドベニヤの炭化長

を比較するとMIF～M6Fのいずれの処理の場合もヒノキスライス ドベニヤの方がすぐれた結

果を示しているOこれはメチロール化物の吸着 の良否によるものでなく,ヒノキではリグニン

など本来熱に対して比較的安定な成分を含むのに対し,折紙では易熱分解性,易燃性のセルロ
ース単独で構成されている故であろうと考えられる｡

ii リン酸の効果

MMP処理におけるリン酸の効果を検討するため市販の TMM を用い, その一定 mol濃

度の水溶液に対し リン酸の mol濃度を変えて折紙を処理した｡ その結果を Fig.16に示し

た｡この時の MMPの含浸率は Fig･9に示した通りであるが,TMM 単独の場合その含浸率

が40%以下では防火効果は全 く認めることができない｡74%の含浸率で炭化長は 15.5cm とな

り,やや難燃性を示すに過ぎず, トリメチロールメラミン単独では防火効果はほとんど期待で

きない｡またメラミン樹脂特有の脆弱性が処理材に認められるo

TMM の水溶液にリン酸を加えてその濃度を高めるに従い,含浸率も増加するが (Fig.9),

防火性能はきわめてわずかのリン酸の添加で顕著に向上する｡これは含浸率の増加による影響

よりもリン酸添加の効果によるものと考えて良い｡すなわち TMM のmOl濃度が 0.50mol/1

-2･00mol/1(10･6%～43%水溶液)においてほ,リン酸 0･lmolを加える (0.98%H3PO3) だ

けで炭化長 8cm 以下のすぐれた防火性能を示すに至る｡また 1.0-2.1% の稀薄な TMM 水

ハU
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溶液で処理した場合でも 0.34mol/1のソリ酸を加えることによって 炭化長を 10cm 以下 とす

ることができる｡

メラミン lmolに対するリン酸の mOl比を 4.4:1,2:1,1:1(Fig.14-3),1:2および

1:4 とした MMP の含浸率 と防火効果の関係を示 したのが Fig･17-1-Fig･17-4である｡

これによると M/P比が 1以上の場合,すなわち .)ソに対する窒素の比率が高いものの方がバ

ラツキが少ない｡一方,M/P比が 1以下になると炭化長にかなりのバラツキが認められるが,

MMPが 5%未満の含浸率でも炭化長 10cm 以下のすぐれた防火効果を示す｡Fig･16に示す

市販の TMM 処理の場合も同じ傾向が認められる｡ ヒノキスライス ドベニヤでは M/P-1/4

の MMP(M4F)が含浸率 3%前後で充分な防火効果を示すから, l)ソ酸が1.9% 前後で,普

た炉紙では3･.8% の含浸率で充分な防火性が附与されることになる｡

木材やセルロ-ス材料の水溶性無機防火剤として古 くから最も効果のあるとされているリン

酸のアソモニウム塩に3種のものがあるが,これらはいずれもセルロースなど有機物の燃焼温

度以下の加熱で分解し,アンモニヤを放出して可燃性ガスの稀釈作用による防火効果を発揮す
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ると同時に, リン酸を生成して,それのいわゆる脱水炭化作用によってきわめてすぐれた防火

性能を発現するものとされている｡Fig･18はこのリン酸アンモニウム塩の3種と最近防火剤

として注目されているリン酸 トリグアニジン (これも3種の塩を有するが,ここでは窒素の比

率の最も高い トリグアニジソをとった)の水溶液で折紙を処理したときの防火性能であるOい

ずれも同じような防火機構をもつ故か,その性能にあまり大きな差異はなく,いずれも優秀な

防火性能を有するが,その中でもリン酸水素二アンモニウムはとくにその効果が大であるoこ

れらの性能の多くは文献17'の結果ともよく一致する｡

_ 〒 =-.-- 壷 ∵

0 /0 20 30 40 50 60

Addon,oA

Fig･18･Relative are-proofingefrlCiencie30fwater-soluble ammonium and guanidine
phosphatesbasedoncharlength･

リン酸水素二アソモニウム処理と M/P比の異なった MMP(M4F)処理の防火性能を対比

して示したのが Fig.19と Fig.20である｡前者は M/P比が1以上のもので,後者は1以

下のものであるO

折紙についてこの結果と Fig.17-1-Fig･17-4および Fig･14-3を比較してみると5つの

異なったM/P比のうち炭化長のバラツキも少なく,防火効果も最もすぐれているものは M/P

比が2のものである｡これはリン酸アソモニウム塩の中で最もすぐれた効果を示す 1)ソ酸水素

二アンモニウムの (NH4)/P比が2で,M/P比が2であることと偶然一致するが, これらの

間に防火機構の上で関連があるかどうかは本実験の範囲では明らかでない｡

ヒノキスライス ドベニヤでは MMP処理の方が M/P比に関係なくリン酸水素 =アンモニ

ゥムのそれよりすぐれた防火効果を示す｡これはヒノキが折紙 と比較して燃焼性の上でも,熱

分解性の上でも抵抗が大きいことも原因しているが, この MMP処理がヒノキスライス ドベ

ニヤに対して大変有利な防火剤であると考えることもできよう｡

折紙の熱分解に対するメラミンおよびリン酸の影響,メチp-ル化の影響を検討するため,

MMP処理折紙を熱重量分析した結果18'を Table3に示すO これによると無処理試片の熱分

解開始温度が 220oCであるのに対 し, リン酸を生成するこれら一連の処理を行なったもので

は熱分解開始温度が 220oCよりも低 く, 熱分解終了温度も低い, 従って各分解温度における
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重量減少率も低い｡この事実は防火作用′の最も重要な一つとされているE･l)ソ酸の脱水炭化作用

によって炭化の促進と水分の生成が急であることを示している｡='の傾向,は M/P比の低い,

すなわち1)ソ酸濃度の高いものはど療著で,ここに示されていない M/P比のものでも, I)ソ

酸の mOl濃度が 0.34mol/1以上であれば熱分解開始温度は 120-180oCで,リン酸水素二ア

ンモニウム処理に近い 分̀解審過をたどり, 1)ソ酸による脱水炭隼作用が顛著となる｡ この結

果はFig.16で示された防火性能が･0.34mol/1で癖著となる､ことと一も一致する｡Tableからわ

かるようにリン酸濃度が低い場合は熱分解温度を高温側に移動さすが,これはメチロール メラ

ミンの縮合によってできたメラミン樹脂本来の耐熱性にrよるtものと考えられ るo
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リン酸水素二アンモニウム, リン酸グアニジン処理で炭化長が 10cm以下のとくに防火効果

を現わす試験片では熱分解温度はかなり低下し大体 150-160oCのはば一定した温度を示し,

防火効果が歴然とする濃度になると処理濃度による熱分解開始温度は それほど大きな差がな

い｡一万,0･001-0･lmolのリソ酸水素二アンモニウム水溶液で処理 した場合は処理濃度が増

すに従い,その熱分解開始温度も無処理のそれより徐々に低下してゆくのが認められる18,19'｡

炭化長 10cm以下のものと無処理のものの中間の試験片では上端まで燃え上ってしまい,いわ

ゆる B･E･(burnedtotheend)の状態を示す｡

リソ酸水素 二アソモニウム処理材に対し MMP処理では M/P比を変えることによって処
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Table･3.ResultofDynamicThermogravimetricAnalysisofFire-proofFilterPapers18).

*Residualweight

理材の熱分解温度が変化する｡これはセルロース系材料,木質材料を問わずその防火加工の上で

重要なことで,処理材め防火性能を M/P比によって変えることができることを示唆している｡

本来, リソ酸アンモニウムは加熱によって容易にアンモニヤを放t甘し,同時に1)ソ酸を生成

する｡簡単にしかも早期に放出されるアンモニヤは不燃性であっても,セルロース,木質材料

の分解温度よりかなり低温であるからその稀釈効果による防火作用には疑問が残る｡これに反

し,グアニジン系窒素化合物, トリアジン系窒素化合物は木質材料を含めたセルロース系材料

の熱変化点で溶融分解し,MMP も先述の如く M/P比を適当に配することにより,木質材料

の熱分解温度附近もしくは,それ以下で脱アンモニヤ縮合を行なわせ,リン酸を生成せしめて

すぐれた防火性能を発現さすことができる｡本来,この トリアジン系窒素化合物は脱アンモニ

ヤ縮合を行ないながら熱分解20,21)するのでアンモニヤによる効果も期待できる｡さらにグアニ

ジン系窒素化合物, トリアジン系窒素化合物の処理材はアソモニウム塩,アミン塩,尿素塩の

それよりすぐれた材質,強度を保持し,耐水,耐湿,耐侯,耐薬品性や耐熱性などすぐれた諸

性質を示す｡

iii MMPの有効最小必要含浸率について

Table4に燃焼を完全に阻止するに足る最小必要含浸率を示す｡これらの数値は本実験の含

浸処理で得られたものの最小値を示す1組すなわち試験片3個の平均値で,処理液の mOl濃

度をさらに注意深く細分調整して MMPの吸着をはかれば さら紅低い値が得 られるものと予
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Table4.Minimum quantityofMMPresinnecessarytopreventflamingandglowingcom-
bustionsforHinokiwoodslicedveneerand別terpaper.

想される｡

Table4によれば(i)で述べた如くメチロール化の相違によって必要最小量に大きな差は認

められない｡すなわちヒノ･キスライス ドベニヤではMIFで6.3%,M2Fで5.6%,M6Fで8.0

%,折紙では MIFで12.0%,M2Pで9.6%,M6Fで7.5%と燃焼を阻止するに必要なMMPの

含浸率はあまり大きな差は認めれらない｡またヒノキスライス ドベニヤと折紙の間に必らずL

も同一の傾向がみられない｡このよう､にメチロ-ル化の程度が最小有効値とあまり深い関係を

有していないが,示差熱分析の結果18)では同一燃焼状態を示すものでもかなり示差熱曲線に相

違を示している｡これはメチロール化の影響のほか,キュアリングによって生ずるトリアジン

環の間のメチレン結合,メチレソエーテル結合の影響などによる非常に複雑な熱変化をとらえ

ているためと考えられるが,本実験の範囲では顕著な差は認められない｡メラミソ･ホルムア

ルデヒド樹脂の熱分解経過を熱重量分析と赤外吸収分光光度法で追跡した Mooreらの結果20)

でもM/F比と熱分解の関係は明示されていない｡

Table5.TheanalysisoftyplCal丘reproofed別terpaperandHinokiwoodslicedveneerby

MMP(M4F,M/P-1).

HinokiwoodslicedveneerI alterpaper

charlength

chararea

MMPadd-on

Nitrogen

calculated

observed

calculatedasMMP

Phosphorus
calculated

calculatedasphosphoricacid
observed*

Calculatedasphosphoricacid
calculatedasMMP

Molarratio

calculatedN/P

observed N/P

6.4cm

4.8cm2

5.6%

1.94%

1.87%

5.4%

0.55%
1.75%
0.54%
1.71%

5.5%

1.94/0.55-3.52
1.87/0.54-3.46

7.6cm

5.7cm2

7.0%

2.42%

2.11%

6.1%

0.69%
2.18%

0.60%
1.90%

6.1%

2.42/0.69-3.50
2.ll/0.69-3.06

辛Determinationofphospbruswascarriedroutusingoxygenflaskcombustionmethod9,10)
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■し. ■ー
また表中にほ M/P比の相違による処理の結果も示しているが,.(ii)で述べた-如 くM/P比

が1以上ではバラツキが少なく,1以下になるとバラツキが大きくなるが,その防火効果も向上

し,ヒノキスライスドベニヤでは M/P-1/2で3.0%,M/P-1/4で3一.2%i瀞蔵では前者が
7..2%で後藩が6.3%,となりすぐれた防火効果を示すに足る含浸率は非常に低い.｡′ここにみられ

るように MMP処理では M/F比より M/P比の影響が大きく, 燃焼阻止粧.*きな作用を示

すのは 1)ソ酸である｡-一万, 1)ソに対する窒素の比率は減少し,NUssELE2′)の述べでいるとこ

ろと相反するが,､NUssELEの提案するモノグアニル尿素より窒素量が多いことから,これらの

関係は今後なお研究を必要とする｡ Table4に示すように MMPはヒノキスライス ドベニヤ

に対して3.0-ll.2% の含浸率で 6cm 前後の炭化長となる｡このことは他の防火剤が通常10

-20%以上の含浸を必要とするのに対し,その防火性能がきわめて大きいを･とを虜)らわけ もの

である｡また,.無処理の折紙,ヒノヰ スライス ドベニヤを燃焼試験に供すれば発炎燃焼に引続

いて必らず激しい灼熱燃焼 (glowingcombustion)を伴ない完全に灰化し.てしまうが,.一度,

MMPで処理すると完全にこれを阻止することができた｡ 試験片全体が発炎燃焼によって燃.

えてしまうよう･な試験片であっても,本実験の範囲で MMP処理したものはすべ て残 じん

(afterglow)は認められず,MMP 1%以下の含浸で灼熱燃焼は完全に阻止できた｡

典型的な MMP処理 (M4F,M/P-1/1)の分析結果を示すとTable5のようになる.

最後に種々の助言と試験片の一部を提供していただいた大阪府立工業奨励館化学試験課長の

浜田良三氏,データの整理その他に力になっていただいた勝山三千代氏,研究生吉川武志氏,

製作困難な試験片製作を御快諾下さり,ヒノキスライスドベニヤの大半を提供していただいた

朝日特殊合板株式会社および両社開発課長中島力氏, CHNCorderMT-2型の使用を許され

た柳本製作所に感謝の意を表する｡

4 摘 要

リン酸を組合せたメラミン･ホルムアルデヒド初期縮合物 (MMPと略す)によって処理し

た木材および紙の防火について研究を行なった｡

MMPは紙の湿潤強度を高めるた軌 広 く製紙工業で用いられているメラミン酸コロイド樹

脂を応用したものである｡

試験片は Fig.1に示すような形状のヒノキスライス ドベニヤおよび折紙を用いた｡ これを

所定の濃度の MMP水溶液に一定時間浸潰 した後,･風乾し,130.oCで30分間キュア'1):Jグす

ることによって,木材および紙内部に不溶性の樹脂を形成する｡

MMP処理のヒノキスライス ドベニヤと折紙の防火性能はM/F,M/P比を変えて検討した｡

一方,セルロ'-ス材料や木質材料の防火剤として卓越した効果を示す リン酸アソモニサムや リ

ン酸グアニジン処理の効果と比較した｡

試験の結果を以下に示す｡

1.防火効果を示すに必要な樹脂量は他の防火剤に比べ非常に少rfi:くて良い｡その最小必要

量はヒノキスライス ドベニヤでは3.0-ll.2%,折紙で6し1-12.0%やある｡-これ らの全試験片

は残.じんを示さなかった｡

2.MMPJは水溶性で,その水溶液は中性であって,従来用いられたような汲漬処理槽で含
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浸処理を行なうことができ,また,合板工業で広 く用いられているホッ トプレスでキュアリン

グすることができる｡

3. 処理水溶液は,その pH の範囲が5.0-8.0で安定である｡

4. メラミンに対するリン酸のモル比を変えることによって処理材の熱分解温度が変る｡こ

れは,メラミンとリン酸を適当に組合せた MMPによって木材やセルロース材料の防火性能

をコン トロールできることを示すものである｡

5. メラミンに対するホルムアルデヒドのmOl比の相違による防火効果の変化は明白でない｡

Summary

Fireprooangofwoodandpaperbymeansoftheprlmarycondensationproductsof

melamine-formaldehydecombinedwithphosphoricacid(MMPinshort)wasstudied.

TheMMPisanapplicationofthemodi丘edmelamineacidcolloidswhichhavebeen

widelyusedinpaperindustryforwetstrengthpaper4,13)

Specimens(Fig.1)ofHINOKI(ChamaecyparisobiusaENDL.)woodslicedveneerof
0.34mmthickandfilterpaper(TOYOROSHINo.2)of0.26mmthickweretreatedby

paddingthroughanaqueoussolutionofaMMP,thendriedandcuredfor30minutesat

1300Ctoformtheinsolubleresininsidethewoodandpaper.

FireproofingfacultiesofHINOKIwoodslicedveneerandalterpapertreatedwith

thevariousMMP whichwaspreparedbyvarylngmolarratiosofformaldehydeand

phosphoricacidtomelaminewereexamined,andwerecomparedwithwatersoluble

phosphatessuchasdiammonium hydrogenphosphate,tri一guanidinephosphate,etc･which

arethemostutilizedchemicalstogivetheexcellentfireproofingfacultytocellulosic

andwood-basedmaterials.

Theresultsareasfollows;

1.Theamountofresinneededisverylittleincomparisonwithother凸ameretar-

dants.HINOKIwoodslicedveneerrequires3.0%toll.2%andalterpaperrequires

6.1% to12.0% ofMMP.

AllspecimenstreatedwithMMPdonotshowafterglowlng.

2･TheMMPiswatersoluble,practicallyneutral･capable軒 触 n貰潤 君liedinconven-rL
tionalpaddingwaterbath,andofbeingcuredinhot-presslngequipmentusedwidely

inplywoodindustry.

3.ThetreatingaqueoussolutionisfairlystableinthepHregionfromabout5.0to8･0.

4.ThepyrolysIStemperatureOfwoodandcellulosechangesbyvarylngthemolar

ratioofphosphoricacidtomelamine. Thisfactshowsthatthefireprooangpro-

pertyofcellulosicandwood-basedmaterialscanbecontrolledbyusingsuitableMMP

whichhaspropermolarratioofphosphoricacidtomelamine･

5.Although theyarenotcompletelyconclusive,theresultssuggestthatfireprooBng

effectchangeswithvarylngthemolarratioofformaldehydetomelamine.
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