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BADANIA OTRZYMYWANIA MELEMU ORAZ ADDUKTU
MELAMINA-MELEM I ZASTOSOWANIE TYCH ZWIAZKOW
DO UNIEPALNIANIA ZYWICY EPOKSYDOWE]

Streszczenie. UNEP i Konwencja Sztokholmska w sprawie trwatych zanieczyszczef
organicznych, obowiazujaca w Polsce i Europie, zabronity w 2009 r. stosowania niekt6-
rych halogenopochodnych retardantéw palenia. Alternatywa wobec halogeno-
pochodnych w niektérych zastosowaniach mogg by¢ zwigzki zawierajace duzo azotu,
np. pochodne triazyny i heptazyny. W niniejszej pracy przedstawiono metody otrzymy-
wania melemu oraz adduktu melamina-melem (1:2) [C3NgHg][CeN;oHgl, 1 skonstru-
owane przez autora urzadzenie stuzace do tego celu. Zbadano uniepalniajacy wptyw
melemu oraz adduktu [C3N¢Hg][CsNioHgl, dla zywicy Epidian 5 utwardzanej za pomo-
ca utwardzacza Z-1 w temperaturze pokojowej. Wykazano, ze cz¢$¢ kompozycji byta
samogasngca. Stwierdzono, ze addukt melamina-melem (1:2) wykazuje lepsze wlasno-
$ci uniepalniajgce niz czysty melem.

Stowa kluczowe: melem, addukt melamina-melem, zywica epoksydowa, pierscief
cyjamelurowy, retarder palnosci.

Wprowadzenie

Melem CgN;oHg 0 wzorze strukturalnym (I) jest amidem kwasu cyjamelu-
rowego. Jego czasteczka jest zbudowana z 3 skondensowanych pier§cieni me-
laminy i 3 grup aminowych. Zostat on po raz pierwszy otrzymany przez nie-
mieckiego chemika Justusa von Liebiga w I potowie XIX wieku podczas piroli-
zy réwnomolowej mieszaniny tiocyjanianu potasu i chlorku amonu [1]. Zwig-
zek ten jest substancja stata o barwie biato-bezowej. Nie ma temperatury top-
nienia ani wrzenia. Badania termiczne wskazuja, ze jest trwaty do temperatury
450°C, a powyzej tej temperatury przechodzi w melon (II) w wyniku polikon-
densacji [2, 3]:
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Jest on praktycznie nierozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych
i w wodzie oraz w rozcienczonych kwasach i zasadach, wykazuje staba roz-
puszczalno$¢ we wrzacym rozcienczonym kwasie siarkowym(VI) [4], roztwa-
rza si¢ natomiast w stezonym H,SO, [5]. Charakteryzuje si¢ matg reaktywno-
$cia, ktorej przyczyny upatruje si¢ w budowie sieci krystalicznej, w ktdrej cza-
steczki melemu powigzane sg duzg liczbg wigzan wodorowych (12) [2, 6-7].
Jego toksyczno$¢ jest niewielka; LDso dla myszy wynosi 1200 mg/kg [8].

Metody otrzymywania

W literaturze opisane sa metody otrzymywania melemu, ktére polegaja
najczesciej na pirolizie: melaminy (II), dicyjanodiamidu (III), cyjanamidku
amonu (IV), cyjanamidu (V), mocznika (VI), kwasu moczowego (VII), melamu
(VIII) ammeliny (IX), ammelidu (X) weglanu guanidyny (XI), a takze miesza-
nin niektérych z tych zwigzkéw [2, 7, 9—13].
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Patent [9] zawiera przepis otrzymywania melemu, wg ktérego podczas
pirolizy weglanu guanidyny w temperaturze 390°C w czasie 40 minut ma po-
wstawa¢ melem o czystosci okoto 99%, przy czym wydajno$¢ reakcji wynosic¢
ma 80%:

HZNYNYNTNHZ
_ . Ny NN ! } !
3 (HN=C(NH,),),"H,CO7—= Y Y + 8NH;' + 3CO,'+ 3H,0

NYN :

NH,

Produktem ubocznym powstajacym w procesie pirolizy weglanu guani-
dyny jest melamina.

Najczesciej stosowang metoda otrzymywania melemu jest rozktad ter-
miczny melaminy. W patencie [10] przedstawiono metod¢ wytwarzania mele-
mu, ktéra wymaga, aby wyjSciowa mieszanina oprécz melaminy (30-90%
wag.) zawierala takze dodatek melemu o wielkos$ci ziarna 1-100 pm. Poddaje
si¢ ja pirolizie metodg fluidyzacyjna w atmosferze azotu w temperaturze 370—
400°C w czasie 0,5-10 godz. Inne patenty sugerujg otrzymywanie melemu
przez piroliz¢ mieszaniny mocznika (1 cz. wag.) z melaming (0,5-2,0 cz. wag.)
w ciggu 1 godz. w temp. 380—480 °C [11 ] lub piroliz¢ mieszaniny melaminy
(4-5, 7 cz. wag.), melemu (1 cz. wag.) i mocznika (1,25-2,8 cz. wag.) w tem-
peraturze 470-500 °C [12]. W literaturze istniejg rozbieznosci dotyczace pro-
duktéw powstajacych w wyniku rozktadu melaminy. W monografii [3] podano,
ze podczas pirolizy melaminy powyzej jej temperatury topnienia i przy usuwa-
niu gazowego amoniaku, powstaja produkty kondensacji melaminy, takie jak:
melam, melem i melon. Przypuszczalnie najpierw powstaje melam, a nastepnie
melem w miar¢ podwyzszania temperatury.

W pracy [14] badano piroliz¢ melaminy w zatopionych prézniowo,
szklanych amputkach i stwierdzono, ze po 10 godz. pirolizy w temperaturze
360 £ 0,5°C otrzymuje si¢ produkt o sktadzie elementarnym zblizonym do me-
lamu, a uwolniony amoniak stanowi 0,52 mola/mol melaminy, co sugerowatoby
nastgpujacy przebieg reakcji:
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Inni autorzy [15] stwierdzaja natomiast, ze podczas pirolizy melaminy, me-
lam tworzy si¢ w bardzo matych ilo$ciach i moze by¢ wydzielony tylko za po-
mocg metod chromatografii jonowymienne;.

Najnowsze badania produktéw pirolizy melaminy za pomoca temperaturowo
programowanej rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej (TP XRD) [16]
w przedziale temperatury 25 do 660°C wykazaly, ze w temperaturze 317°C
tworzy si¢ faza stabilna do ok. 357°C (faza I). W temp. 357°C ulega ona prze-
mianie w faze II. Analiza fazy 11 II za pomoca spektrometrii masowej wykaza-
ta wystepowanie 2 sygnatéw o warto$ciach m/z 126 i 218, co odpowiada me-
laminie i melemowi. Bazujac na wynikach analizy elementarnej, stwierdzono,
ze faze I stanowi gtownie addukt melaminy z melemem o stosunku molowym
2:1, a faze II addukt 1:2. Podczas ogrzewania melaminy mozna otrzymac takze
addukty melaminy z melemem o sktadzie 1:1 oraz 1:3 [17]. Melem jako odrgb-
na faza krystaliczna zaczyna si¢ formowa¢ w temperaturze 380°C [16].

Niektérzy autorzy sugeruja, ze podczas sublimacji melaminy, ktéra zaczyna
sic w temperaturze ok. 350°C, zachodzi w niewielkim stopniu rozktad melami-
ny do cyjanamidu, ktéry moze reagowac nastgpnie z melaming, prowadzac do
melemu [7]:
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UNEP i Konwencja Sztokholmska w sprawie trwatych zanieczyszczen
organicznych, obowigzujgca w Polsce i Europie, zabronity w 2009 r. stosowania
niektérych halogenopochodnych retardantéw palenia. Alternatywa moga by¢
zwiagzki zawierajace duzo azotu, np. takie pochodne triazyny i heptazyny jak
melem [18-20] oraz addukt melamina-melem (1:2). Podj¢to badania w celu
opracowania prostych i tanich metod otrzymywania powyzszych zwigzkéw na
skale laboratoryjng. W pracy przedstawiono takze wyniki badan unie-
palniajacego wptywu melemu oraz adduktu [C3NgHe][CsNioHgl, dla zywicy
Epidian 5 utwardzanej za pomocg utwardzacza Z-1 w temperaturze pokojowe;.

Czes¢ doswiadczalna

Materialy

Melamina — cz., prod. Zaktady Azotowe "Putawy”, Polska; weglan guanidyny —
cz., prod. BOREALLIS, Polska; mocznik — cz. POCH, Polska; kwas izocyjanu-
rowy — cz., prod. Fluka, Szwajcaria; zywica epoksydowa Epidian 5 i utwar-
dzacz Z-1, prod. Zaktady Chemiczne ,,Organika Sarzyna”, Polska.

Synteza melemu

Piroliza w piecu muflowym

Do nagrzanej komory pieca muflowego FCF7SM (produkcji polskiej firmy
Czylok z mikroprocesorowym sterownikiem temperatury) wstawiano tygiel
porcelanowy z surowcem. Pirolize¢ prowadzono w zadanym czasie (tabela 1).
Po zakonczeniu reakcji goracy tygiel wyciggano z komory pieca i pozostawiano
do ostygniecia.

Piroliza w piecu 7 termostatowanym blokiem metalu PTB

Idea pirolizy za pomocg pieca z termostatowanym blokiem zostata zobrazowana
na rys. 1. Pirolize prowadzono w probéwkach wykonanych ze szkta SIMAX
(dtugos¢ 150 mm, $rednica zewnetrzna 15 mm) zaopatrzonych u géry w male,
dopasowane szklane lejki (dlugo$¢ nézki 40 mm, S$rednica zewnetrzna ndzki
12 mm, wysoko$¢ stozka 13 mm, Srednica max stozka 25 mm). Po ostygnigciu
ostroznie usuwano lejki zawierajace melamine, ktéra osiadta w wyniku subli-
macji. Nast¢pnie melem wysypywano z probéwek za pomocg podtuznej topatki
wykonanej z nierdzewne;j stali.
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Rys. 1. Schemat pieca PTB z umieszczonymi probkami

Czysty melem otrzymywano w piecu skonstruowanym przez autora ni-
niejszej pracy (rys. 1), metoda tréjstopniowej pirolizy melaminy (tabela 1, nr 8).
Opis pieca: piec z termostatowanym blokiem metalu (PTB) (rys. 2) ma stalowa
konstrukcje; izolacje stanowi welna mineralna, moc grzejnika wynosi 2 kW;
uktad sterowania pieca stanowi modut ztozony zregulatora temperatury
ESM-3711-H sprzgzony z triakowym regulatorem mocy. Czujnikiem tempera-
tury jest termopara typu J. W stalowym bloku wykonane zostaty komory o gte-
bokosci 110 mm do umieszczania probéwek oraz otwér na termopare¢. Doktad-
no$¢ regulacji temperatury pieca wynosi £1°C przy pracy do 450°C, maksymal-
na temperatura pracy wynosi 800°C.

Synteza adduktu melamina-melem

Addukt melamina-melem [C;NgHg][C¢N,oHs], syntezowano metodg piro-
lizy melaminy w piecu PTB, stosujac takie same probowki ze szklanymi lejka-
mi jak w przypadku melemu.

Rys. 2. Piec elektryczny skonstruowany przez autora
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Wykonywanie beleczek zywicy epoksydowej z dodatkiem
retardantow

Do plastykowego pojemnika wsypywano nawazke retardera, nast¢pnie
dodawano odpowiednig ilo$¢ zywicy epoksydowej Epidian 5 i utwardzacza Z-1.
Mieszaning doktadnie mieszano recznie za pomocg szklanej bagietki.
Po zhomogenizowaniu mieszaning wylewano do gniazd form wykonanych
z tektury impregnowanej za pomoca kleju silikonowego. Zywica utwardzata sie
w temperaturze pokojowej. Po kilku dniach ostroznie rozcinano formy
i wydobywano beleczki. Wykonane w ten sposéb beleczki zawieraly od 0 do
20% wag. retardera. Stosunek wag. zywicy Epidian 5 do utwardzacza Z-1 wy-
nosit 100:12.

Metody analityczne

Analize elementarng produktéw wykonywano w analizatorze elementar-
nym EA 1108, Carlo-Erba oznaczajac zawarto$¢ wegla, wodoru i azotu. Widma
IR wykonywano w postaci pastylek z KBr w spektrometrze PARAGON 1000
FT IR, Perkin Elmer. Obrazy powierzchni melemu wykonano za pomocg wyso-
korozdzielczego elektronowego mikroskopu skaningowego JEOL JSM-7500F.
Do rentgenografii proszkowej melemu zastosowano dyfraktometr rentgenowski
proszkowy Siemens D5005 (Bruker/AXS). Badania wlasciwosci adsorpcyjnych
melemu wykonano za pomocg urzadzenia AUTOSORB-1 firmy Quantochrome.
Badania odpornosci termicznej wykonano za pomocg termowagi TGA/DSC 1
(Mettler). Badania palnosci utwardzonych probek zywicy wykonywano zgodnie
znorma [21].

Dyskusja wynikow

Opracowanie laboratoryjnej metody syntezy melemu

Badania rozpoczgto od mozliwosci adaptacji kilku opisanych
w literaturze metod syntezy melemu. Pominigto metody polegajace na pirolizie
w zatopionych, szklanych ampulkach cyjanamidu, dicyjanamidku amonu, dicy-
janodiamidu i melaminy, ktére pozwalajg na otrzymanie zaledwie kilkudziesig-
ciu mg produktu z jednej amputki [7]. Zastosowano bardziej efektywne metody
opisane w patentach [9—13], wykorzystujac tanie i tatwo dostgpne surowce, ta-
kie jak: weglan guanidyny, melamina, mocznik i kwas izocyjanurowy (tabela 1).
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Tabela 1. Zestawienie metod otrzymywania melemu i analiza produktéw pirolizy

Wydaj
nosé
Nr Substrat Metoda Sktad elementarny
[%]
S e e B RSP
guanidyny w temp. 390°C w ciagu 1 h %N = 62,17; C/N =0,535
> Weglan Piroliza w piecu PTB 36.5 %C =32,76; %H = 1,47,
guanidyny w temp. 390°C w ciagu 1h ’ %N = 62,16 C/N =0,527
5 | daeranind | piroliza w piecu PTB, | %C = 32,96 %H = 2,00;
7 . 1380 °C w ciagu 1h %N = 61,27, C/N = 0,538
67% melaminy
Mieszanina
y | T2% Rwast piroliza w piceu PTB, | %C=29.85; wH =2,04;
Wegzj 200—450°C w ciggu 1h %N = 47,04:C/N = 0,635
30% melaminy
. Piroliza w PTB %C =33,16; %H = 2,23;
> | Melamina w temp. 470°C wciggu 1h | *7% [ %N = 63.81; C/N = 0,520
. Piroliza w PTB %C =32,96; %H = 2,01;
6 | Melamina w temp. 450°C w ciggu 1 h | >0® | %N =63.75: C/N=0517
. Piroliza w piecu PTB, %C =32,42; %H = 2,69;
7 | Melamina 400°C w ciagu 1 h 7401 9N = 64,04:0/N = 0,506
Trzystopniowa piroliza
8 | Melamina :ap;§(;ﬁil;£§’4%k(l):vc3so © 88,5 | 70C=32.72; %H = 2.56;
grzame co F00 % ~ | %N = 63,60; C/N = 0,514
7 szybkos$cig 2,5°C/min
12,5 h w400°C

Obliczony sktad elementarny melemu:
Ce¢HgNyo: %C 33,03; %H 2,75; %N 64,22; C/N = 0,514.

Pierwsze proby otrzymania melemu polegaly na pirolizie weglanu guani-
dyny w tyglu porcelanowym w temp. 390°C w ciggu 1 godz. na podstawie me-
tody opisanej w patencie [9]. Analiza elementarna otrzymanego produktu wy-
kazata, ze z weglanu guanidyny nie mozna otrzymac czystego melemu, nieza-
leznie od pieca, w ktorym prowadzi si¢ proces pirolizy. Ponadto wada stosowa-
nia pieca muflowego jest konieczno$¢ otwierania drzwiczek pieca na 30 sekund
co 20 minut w celu odpedzania gazowych produktéw oraz zatykanie si¢ szpar
pomiedzy drzwiczkami a komora przez resublimujacg melaming.
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Rys. 3. Widma IR niekt6rych produktéw pirolizy prowadzacej do otrzymania melemu z weglanu
guanidyny w temperaturze 390°C w piecu muflowym (a); mieszaniny mocznika z melaming
o stosunku wagowym 1:3 w temperaturze 200-450 °C, 1 h w piecu PTB (b); melaminy
w temperaturze 450°C, 1 h w piecu PTB (c); melaminy, metoda trzystopniowa w temperaturze
350-400°C w piecu PTB (d)
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Prazenie mieszaniny melaminy z mocznikiem lub kwasem izocyjanuro-
wym takze nie prowadzi do uzyskania melemu o odpowiedniej czystoSci.
Z kolei podczas pirolizy melaminy w temperaturze 470°C wystepuja bardzo
duze straty uzytego substratu (tabela 1, nr 5), spowodowane jego intensywnag
sublimacja. Zdecydowanie najlepszym sposobem otrzymania melemu jest me-
toda trzystopniowej pirolizy melaminy, zachodzaca w piecu PTB, najpierw
w temperaturze 350°C w ciggu 3 godz., nastgpnie probka jest nagrzewana do
400°C z szybkoscig 2,5°C/min, po czym przez 2,5 godz. w temperaturze 400°C.
Wskazuje na to analiza elementarna (por. tabela 1, nr 8), widmo IR (rys. 3) oraz
analiza termiczna, w ktérej na termogramie (rys. 4) ubytek masy wystepuje
dopiero w temperaturze powyzej 450°C.
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Rys. 4. Analiza termiczna otrzymanego melemu

Widmo IR produktu o najlepszej czysto$ci wykazuje bardzo dobrag zgod-
no$¢ z widmem literaturowym melemu [8]. Mozna na nim zauwazy¢ cztery
charakterystyczne pasma od drgan pierscienia cyjamelurowego: bardzo silne
przy 1609 i 1466 oraz silne przy 1306 i 805 cm™ [2, 7]. Réwniez rentgenogram
proszkowy jest zgodny z literaturowym (rys. 5). Badania powierzchni melemu
za pomocg mikroskopu skaningowego (rys. 6) oraz badania wlasciwosci ad-
sorpcyjnych wykazaty, ze otrzymany melem ma stabo rozwinieta powierzchnie,
nie ma mikro- ani mezoporéw. Oznaczona powierzchnia wilasciwa melemu
wynosi 5,14 m*/g.
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Rys. 6. Obrazy otrzymanego melemu wykonane za pomoca mikroskopu skaningowego
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Opracowanie laboratoryjnej metody syntezy adduktu melamina-
melemu [C3NgH][CN1oHsl2

Prace zmierzajace do opracowania metody syntezy czystego melemu
przyczynily si¢ w duzym stopniu do opracowania metody syntezy adduktu me-
lamina-melem [C3NgHg][CsNjoHglo. Aby otrzymaé ten addukt, melaming pod-
dawano pirolizie w temp. 350°C w czasie 5 godz. Wyniki analizy elementarnej
oznaczone: %C 31,40; %N 65,33; %H 2,892; C/N = 0,481; obliczone:
%C 32,03; %N 64,74; %H 3,23; C/N = 0,495.
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Rys. 7. Widmo IR otrzymanego adduktu [C;NgHg][CsN;oHglo
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Rys. 8. Proszkowy dyfraktogram rentgenowski otrzymanego adduktu [C3NgHg][CsN;oHgl»
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Widmo IR (rys. 7) oraz rentgenogram proszkowy adduktu (rys. 9) wykazuja
dobra zgodnos$¢ z danymi literaturowymi [16].

Wyniki badan palnosci probek zywicy

Prébki zywicy zawierajace od 5 do 20 % wag. retardera sg samogasnace
(tabela 2). W przypadku melemu najlepsze okazaty si¢ probki o zawarto$ci
12,5-15% melemu, spaleniu ulega 35-39 mm tworzywa w czasie 105-109 s.
W przypadku prébek z adduktem najlepsze sg dla zawartosci 10% przy czasie
palenia 102 s idlugosci spalonej probki 32 mm. Mozna zauwazy¢ wyraznie
silniejsze dzialanie uniepalniajagce adduktu przy matych zawarto$ciach
w zywicy (5-7,5%), gdyz znacznie mniej tworzywa probek si¢ spalito i czas
palenia byt znacznie krétszy (tabela 2, nr 1 i 2). W przypadku adduktu nie za-
chodzi tak wyrazna zalezno$¢ dlugosci spalonej probki od zawartosci retardera,
jak to jest w przypadku melemu.

Tabela 2. Wyniki badania palnosci zywicy epoksydowej Epidian 5 z dodatkiem melemu oraz
adduktu melamina-melem (1:2) prowadzone wg PN-82/C-89023

p Lo Dla prébek zawierajacych
Dla proberl;;a; \Ix;lera] acych addukt melamina-melem
Zaw. retar- (1:2)
Nr [qd;c)vr: 1 Czas Dhugo$¢ spalonej Czas Dtugos¢ spalonej
o Wag. palenia probki palenia probki
[s] [mm] [s] [mm]
1 5,0 240 60 94 38
2 7,5 213 58 162 37
3 10,0 130,5 47 102 32
4 12,5 109 35 109 38
5 15,0 105 39 122 38
6 20,0 73,5 43 64 31

Préobka o zawartosci 0% wag. retardera nie byta samogasnaca. Spalita si¢ na
catej dtugosci 80 mm $rednio w czasie 113 s. Podczas spalania probek zazwy-
czaj spadato kilka ptonacych fragmentéw tworzywa.
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Podsumowanie

Opracowano proste i tanie metody otrzymywania melemu oraz adduktu
melamina-melem (1:2) na skal¢ laboratoryjna. Badania palnos$ci probek zywicy
epoksydowej Epidian 5 utwardzanej za pomocg utwardzacza Z-1 w temp. poko-
jowej z dodatkiem tych retardantéw wykazaty dziatanie uniepalniajace. W przy-
padku melemu najlepszy efekt uniepalniajacy zachodzit przy zawartosci 12,5—
15,0% wag. melemu, natomiast w przypadku adduktu [C3NgHe][CsNoHglo przy
10% zawartosci w kompozycji. Stwierdzono silniejsze dziatanie uniepalniajace
w przypadku adduktu, gdyz mate dodatki 5-7,5% w kompozycji powodowaty
lepsze efekty uniepalniania zywicy.
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RESEARCH OF METHODS OF OBTAINING OF MELEM
AND MELAMINE-MELEM ADDUCT AND APPLICATION OF
THESE COMPOUNDS FOR FLAME RETARDANCY OF
EPOXY RESIN

Abstract

UNEP and Stockholm Convention on Persistent Organic Pollutants, ratified by Poland
and European countries, forbade using of some halogenated flame retardants since
2009. Alternatively, compounds containing much nitrogen, e.g. triazine and heptazine
derivatives can be applied in a few applications instead of halogen derivatives. The
paper presents methods of obtaining of melem and melamine-melem adduct (1:2)
[C3NgHg][C¢NyoHg], and also the equipment used for it constructed by the author. Flame
retardancy of melem and adduct [C3NgHe][C¢NioHglo in epoxy resin Epidian 5 with
hardener Z-1 hardened in room temperature was researched. Some compositions were
self-extinguishing. Melamine-melem adduct (1:2) is better flame retardant, than pure
melem.

Keywords: melem, melamine-melem adduct, epoxy resin, cyamelure ring, flame re-
tardant.



