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Vynélez se tyka zplsobu vyroby sloude-
nin s isokyanurovymi skupinami cyklotri-
merizaci isokyandti za piitomnosti kataly-
zatoru. Katalyticky ulinek se zahajl tak,
Ze se uvede ve styk isokyandt a sloufenina
s obsahem aminosilylovanych skupin, na-
priklad amingosilan, silylmodovina nebo si-
lazan.

Je zndma fada zplsobl k ziskdni stoude-
nin s isokyanurovymi skupinami, a to jed-
noduchych i polymernich katalytickou cy-
klotrimerizaci alifatickych isokyanatdi, cy-
klecalifatickych isokyandtd nebo aromatic-
kych isokyanatl. Cyklotrimerizace miZe
byt dplnd nebo C&astetnd. Je také moZno
ziskat z monoisokyaundtlt monoisokyanuraty
tak, Ze se z polyisokyandtl ptipravi tastec-
nou cyklotrimerizaci polyisokyanétpolyiso-
kyanaty a polyisokyanurdty, prosté isokya-
nétovych skupin se uvolni tplnou cyklotri-
merizaci. Jde o polymerni materidly, které
jsou velmi Casto uZivédny napfiklad ve for-
mé& pény.

Pokud jde o ziskani isokyanurdté nebo
polyisockyanurtit uplnou trimerizaci mono-
isokyandti nebo alifatickych, cykloalifatic-
kych nebo aromatickych polyisokyanéti, je
mozno jako katalyzdtory uZit napfiklad ter-
cidarni aminy, fosfiny, alkohol4ty, derivaty
alkalickych kovli nebo kovi alkalickych ze-
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min, napriklad oxidy, hydroxidy nebo kar-
boxylaty. Tyto katalyzatory byly popsédny
napriklad v Journal of Cellular Plastics, le- -
den 1965, str. 85 aZ 90, Journal Macromole-
cular Science Reviews, Macromolecular
Chemistry (5/1) 105 aZ 109 (1970). N&které
derivity kremiku a cinu byly rovnéZ popsé-
ny jako katalyzatory cyklotrimerizani re-
akce fenylisokyandtu na isokyanurédt. Itoh,
Matsuzaki a Ishii prokézali Kkatalytickou
schopnost trimethylsilylsiry. [Journal Che-
mical Society (C) 2709 aZ 2712 [1968)] a
N-silylaminti [Journal Chemical Society (C)
2005 az 2007 (1969)]. Je nutno uvést, Ze
trimethylsilylamin dovoluje napriklad vel-
mi pomalou cyklotrimerizaci isckyanédtben-
zenu na isokyanurdt, reakce trva napiiklad
42 hodin pri teploté 150°C. Silylaminy jsou
tedy zfejmé& velmi slabymi katalyzatory cy-
klotrimerizace aromatickjch isokyanatd.
Kromé& toho bylo jeSt& prokéazdno, Ze piliso-
benim disilazanti, napfiklad hekamethyldi-
silazanu, heptamethyldisilazanu nebo hexa-
methyl-N-ethyldisilazanu neni moZné kata-
lyzovat cyklotrimerizaci fenylisokyandtu na
trifenyiisokyanurat. Tyto silazany vSak ve-
dou pii reakci s fenylisokyandtem k ziska-
ni iminoderivatd trifenylhexahydrotriazin-
dionfi, je napfiklad moZno ziskat z hepta-
methyldisilazanu 4-methylimino-1,3,5-trife-
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nyl-1,3,5-hexahydrotriazin-2,6-dion a 1,3,5-
-trifenyl-2,4,6-tris (fenylimino }-1,3,5-hexa-
hydrotriazin.
Polyisokyanatpolyisokyanuréty, které tvo-
¥l zdkladni sloZku barev a lakli se obvykle
ziskdvaji Géastefnou cyklotrimerizaci sku-
pin NCO, jednoduchych alifatickych nebo
aromatickych polyisokyanatd nebo adi¢nich
slougenin polyisokyanati s tercidrnimi ami-
ny, vznikajicimi za pritomnosti katalyzéto-
rii, jak bylo popsdano v NSR patentovém
spise 951168, jakoZ i derivatd alkalickych
kovli nebo kovii alkalick§ch zemin, napfi-
klad hydroxidl, uhliditanft nebo alkohold-
tfi podle francouzského patentového spisu
g. 1190065, kvartérnich amoniovych hyd-
roxidt podle francouzského patentového
spisu ¢. 1204 697 a 1566 256 a podle evrop-
skych patentovych spist 3765 a 10589,
fosfinfi podle francouzskych patentovych
spistt €. 1510342 a 2023423 a NSR paten-
tového spisu &. 1934763, katalyzatory s
ethyleniminovymi skupinami podle fran-
couzskych patentovych spisit € 1401513 a
2230642 a Mannichovych bézi podle fran-
couzského patentového spisu & 2290459
a 2332274, Tyto katalyzatory mohou byt
popFipadd uZity spolu s esterem kyseliny
karbaminové, napiiklad jde o tercidrniamin
a karbaméat podle francouzského patento-
vého spisu &. 1172576, derivat alkalického
kovu nebo kovu alkalickych zemin a kar-
bamét podle francouzského patentového
spisu & 1304301, Mannichovu bé4zi karba-

mét podle francouzského patentového spi-’

su &. 2290 459.

Katalyzator Cé&steéné cyklotrimerizace
skupin NCO musi obvykle byt deaktivovan,
jakmile se dosdhne Zddaného podilu vol-
nych isokyandtovych skupin. Tuto deakti-
vaci je moZno provést pridanim kyseliny,
napriklad bezkyslikaté kyseliny, chloridu
kyseliny, alkylatniho &inidla jako methyl-
jodidu nebo acyla&niho &inidla. Deaktivaci
je také moZno provést tepelnym zpracova-
nim.

Jsou také zndmy rdzné katalytické systé-
my, které dovoluji trimerizaci alifatickych
nebo .cykloalifatickych isokyanétfi na iso-
kyanurové sloufeniny, a to jednoduché iso-
kyanuraty nebo polyisokyanurdty, rtzné ty-
to systémy vSak maji i uréité nevyhody. Ka-
talyzatni a€inek, ziskany plisobenim alka-
lickych kovii a kovid alkalickych zemin se
vidy projevuje s nepPedvidatelnym pokle-
sem v dase, takZe je obvykle velmi obtiZné
fidit uéinek tohoto katalyzdtoru. P¥i pouZi-
ti mén& reaktivnich katalytickych systémi
se nejen pozoruje pokles ufinku, ale kata-
lyzator je mimoto od zafdtku mén& Ginny.
Je pak zapotFebi provdd&t cyklotrimerizaci
pii vyssi teplotd, coZ vyvoldva tvorbu po-
mérné velkého mnoZstvi dimeru. Mimoto je
_zapotFebi reakéni smés zahfivat i pIi de-
aktivaci katalyzdtoru, coZ rovn&Z podporu-
je tvorbu dimeru.

Bylo by tedy zapotiebi nalézt katalyticky
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systém, ktery by wdovoloval cyklotrimeriza-
ci alifatickych nebo cykloalifatickych iso-
kyan4dtd na sloudeniny s isokyanurovymi
skupinami, reakce by méla byt provddé&na
bez induké&ni periody a pfi mirn& zvy3ené
teplotd. Mimoto by bylo zapotiebi, aby ka-
talyzdtor bylo moZno snadno desaktivovat.
Nyni bylo zjist&no, Ze je moZno ziskat
monomerni nebo polymerni slouéeniny s ob-
sahem isokyanurovych skupin katalytickou
cyklotrimerizaci isokyandtli, v nichZ iso-
kyanatové skupiny nejsou pFimo védzény na
atom uhliku, néileZejici k aromatické sku-
ping, cyklotrimerizace se provadi stykem
isokyandtu s inicidtorem katalytické reak-
ce. Pfedmé&tem vyndlezu je tedy zplisob vy-
roby monomernich nebo polymernich slou-
¢enin s obsahem isokyanurovych skupin ka-
talytickou cyklotrimerizac! isokyandtu, v
né&mZ isokyandtovd skupina neni pf¥imo va-
zdna na atom uhliku aromatické skupiny,
pritemZ isokyandty se voli z monoisokya-
nétd, a to methylisokyandtu, butylisokyané-
tu, n-hexylisokyanétu, cyklohexylisokyana-
tu, diisokyanatl, a to tetramethylendiiso-
kyanatu, pentamethylendiisokyanatu, hexa-
methylendiisokyanatuy, 1,2-diisokyanétcy-
klohexanu, 1,4-diisokyandtcyklohexanu, 1,2-
-bis- (isokyandtmethyl)cyklobutanu, bis-(4-
-isokyandtcyklohexyl)methanu, 3,3,5-trime-
thyl-5-isokyandtmethyl-1-isokyanatcyklo-
hexanu a dale adi¢nich produktd polyiso-
kyanat@i, ziskanych reakci pfi teplot& 80
aZ 150°C po dobu 0,25 aZ 24 hodin, vyzna-
gujici se tim, Ze se jako inicidtor katalytic-
ké reakce uZije sloucenina s obsahem ami-
nosilylové skupiny obecného vzorce I

RM-H)_Si—'[NR‘R“]n
(1},

kde

R znamend alkylovy, alkenylovy, halogen-
alkylovy nebo halogenalkenylovy zbytek
vZdy o 1 aZ 5 atomech uhliku, popiipads
s 1 aZ 6 atomy chloru a/nebo fluoru, cyk!lo-
alkyl, cykloalkenyl, halogencykloalkyl ne-
bo halogencykloalkenyl vZdy o 3 aZ 8 ato-
mech uhliku, pop¥ipadé s 1 aZ 4 atomy chlo-
ru a/nebo fluoru, arylové, alkylarylové nebo
halogenarylové zbytky viZdy o 6 aZ 8 ato-
mech uhliku, pop¥ipadé s 1 aZ 4 atomy chlo-
ru a/nebo fluoru nebo kyanoalkylové zbyt-
ky o 3 aZ 4 atomech uhliku, pFicemZ dva
substituenty R, nesené timtéZ atomem kfe-
miku, popfipad¥ tvoii dvojvazny zbytek o
1 aZ 4 atomech uhliku,

R‘ znamend jednovazny zbytek ze skupi-
ny R, SiRz nebo CO(NR)—R", v n&mZ R*
znamend R nebo SiRz a R md svrchu uve-
deny v§znam, pritemZ substituent R', po-
piipad& tvori se substituentem R" alkyle-
novy zbytek o 4 aZ 6 atomech uhliku,

R" znamend alkylovy nebo alkenylovy
zbytek vZdy o 1 aZ 4 atomech uhliku, cyklo-
alkylovy nebo cykloalkenylovy zbytek vidy
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0 4 az 6 atomech uhliku v kruhu, zbytek
fenylovy, tolylovy nebo xylylovy, nebo atom
vodiku v pfipadé, Ze R' ma odli3ny vyznam
od amidové skupiny a

n znamend celé ¢islo 1 nebo 2, pridemZ
zbytek R‘ je totoZny se zbytkem R v prFipa-

dg, Ze 1 znamend 2.
Igor [ OPKloumarzain] reakee e

Zvlaste dtlezity v p¥ipad® cyklotrimerizace
alifatickych nebo cykloalifatickych isokya-
natd, kde m4 také katalyticky uéinek. Ka-
talyzatorem tedy mfiZe byt aminosilan, di-
aminosilan, silylmocovina nebo silazan, p¥Fi-
CemZ katalyticky uCinek je okamZity, Fidi-
telny a dostatedn& veliky i p¥fi mirnd zvy-
Sené teploté. Tento vysledek nebylo moZno
ofekdvat, protoZe ve skutenosti bylo moZ-
no ofekdvat pouze obvykly slaby w&inek
vzhledem k malé veaktivitd alifatickych
isokyandtli ve srovnani s isokyandty aro-
matickymi, jak je popsdno napfiklad v
publikaci Polyurethanes Chemistry and tech-
nology, ¢ast I, chemistry str. 64, J. H. San-
ders a K. C. Frlsch Interscience publishers
(1962), kde -se popisuje, Ze vzhledem Kke
svrchu uvedenym skuteénostem je v pfFipa-
dé aromatickych isokyanatii moZno pozoro-
vat pouze slaby katalyticky dfinek. V p¥i-
padé zphiscbu podle vyndlezu vSak bylo
mozno pozorovat ufinek zcela opadény.

Pii pouZiti silazan@i jako katalyzdtorii je
mozZno ziskat alifatické nebo cykloalifatic-
ké isokyanuradty z isokyandtf, jak jiZ bylo
uvedeno. Tento vysledek je zcela neofeka-
vany, protoie Itohem a dalSimi bylo proka-
zano, Ze z aromatickych isokyanatfi je moz-
no ziskat 1m1n0hcxahy|drotr1azmy

Jako priklad je moZno uvést ve vyznamu
R nésledujici zbytky:

methyl,

ethyl,

propyl,

isopropyl,

butyl,

isobutyl,

pentyl,

terc.butyl,
chlormethyl,
dichlormethyl,
chlorethyl,

e, f3-dichlorethyl,
fluormethyl,
difluormethyl,

o, B-difluorethyl,
3,3,3-trifluorpropyl,
trifluorcyklopropyl,
4,4 4-trifluorbutyl,
3,3,4,4,5,5-heptafluorpentyl,
B-kyanoethyl,
kyanopropyl,

fenyl,

p-chlorfenyl,
m-chlorfenyl,
3,5-dichlorfenyl,
trichlorfenyl,

tetrachlorfenyl,

0-, P-, nebo m-tolyl,

ayee,ce-trifluortolyl,

xylyl (2,3-dimethylfenyl, 3,4-dimethylfenyl).

Dva zbytky R mohou mimoto tvofit zby-
tek methvlenovy, ethylenovy nebo propyle-

MUU.

Pokud jde o zbytek R, mtZe zbytek R
nebo SiR3, v némZ R ma svrchu uvedeny
vyznam nebo zbytek —CO—(NR)—R*,
némZ R* znamend R nebo SiR3 kde R mé
syrchu uvedeny vyznam byt vyhodnou po-
uZitelnou skupinou, mimoto mfie R‘ tvofit
se zbytkem R* zbytek butylenovy, pentyle-
novy nebo hexylenovy.

V pripadé zbytku R“
sledujici skupiny:

jde zejména o na-

atom vodiku,
methylovy zbytek,
butylovy zbytek,
cyklohexylovy zbytek,
fenylovy zbytek,
tolylovy zbytek.

Vynélez se zvl4St& tykd zplsobu vyroby

slouCenin s obsahem isokyanurovych sku-

pin pfi pouZitl katalyzatoru, a to sloudenin
s obsahem aminosilylovych skupin obecné-
ho vzorce I, v ném#

R znamena zbytek methylovy, ethylovy,
propylovy, vinylovy, fenylovy, pFitemZ tyto
zbytky jsou popfipadé chlorovdny a/nebo
fluorovany,

R' znamend alkylovy zbytek, a to zbytek
methylovy, ethylovy, propylovy nebo buty-
lovy, dale zbytek SiR3, v nEmZ R mé svrchu
uvedeny vyznam, zbytek —CO—NR—R a
—CO—NR-—SiR3, kde R méd svrchu uvede-
ny vyznam,

R“ znamend zbytek methylovy, ethylovy,
propylovy nebo butylovy nebo atom vodiku.

Mimoto mohou zbytky R‘ a R“ spolu tvo-
it butylenovy nebo pentylenovy zbytek.

Jak jiZ bylo uvedeno, miize byt katalyz4-
torem aminosilan, diaminosilan, monosilyl-
mocovina, disilylmofovina nebo silazan. Je
snadno stanovitelné, které rfizné sloudeni-
ny s aminosilylovymi skupinami jsou po-
uZitelné pri riznych vyznamech substituen-
th R, R, R" a R“". Je zapot¥Febi uvést, Ze p¥i
provadéni zpfisobu podle vyndlezu nebylo
brdno v avahu pouZiti silylmodoviny, zis-
kané reakci sekunddrnfho aminu a N-sily-
lovaného isokyandatu. Silylmodovina tohoto
typu je nevyhodné z toho diivodw, Ze zah¥i-
vanim uvoliiuje silylovany isokyanét.

Zptisob vyroby slouenin s obsahem iso-
kyanurovych skupin, a to monomernich ne-
bo polymernich katalytickou cyklotrimeri-
zacl isokyandtu, v némZ isokyanatovd sku-
pina neni pfimo védzdna na atom uhlikuy,
ndleZejici k aromatické skuping a jichZ je




248022

[

mozno uZit jako katalyzatoru, jsou napii-
klad nasledujici slougeniny:

— monoaminosilan, v ndm¥ n = 1 a R’
znamend zbytek, zbytky R a R maji svrchu
uvedeny vyznam, p¥ifemZ dva zbytky R
mohou spolu tvofit dvojvazny zbytek a zby-
tek R‘ a R“ popFipadé tvori spoletné& dvoj-
vazny zbytek,

— diaminosilan, v ném¥ n = 2, R' zna-
mené zbytek R, zbytky R a R maji svrchu
uvedeny vyznam nebo tvofi dva zbytky R
dvojvazny zbytek nebo dva zbytky R‘ a R
tvoii dvojvazny zbytek,

— silylmogovina, v niZ n = 1 a R' zna-
mend karbonamidovy zbytek obecného vzor-
ce

—C—NRR*
I
0

kde

R“ znamend zbytek R nebo SiR3, pfitemZ
zbytky R a R* maji svrchu uvedeny vyznam,
dva zbytky R mohou spolu tvofit dvojvaz-
ny zbytek nebo spolu tvori dva zbytky R’
nebo R“ (R‘ miZe znamenat také R) dvoj-
vazny zbytek,

— silazan, v némZ n = 1 a R' znamend
skupinu SiRs.

Z aminosilanti nebo diaminosilani je moZz-
no uvést nasledujici slouéeniny:

methylaminotrimethylsilan,
dimethylaminotrimethylsilan,
diethylaminotrimethylsilan,
dibutylaminotrimethylsilan,
diethylaminodimethylvinylsilan,
diethylaminodimethylfenylsilan,
bis-dimethylamino-dimethylsilan,
bis-diethylamino-dimethylsilan,
bis~-dibutylaminodimethylsilan,
bis-dimethylamino-dimethylsilan,
bis-dimethylamino-methylfenylsilan.

Ze silyimotovin je moZno uvést nésledu-
jici 1atky:

N-methyl-N-trimethylsilyl-N‘-methyl-
-N*-butylmo&ovina,
N-trimethylsilyl-N-methyl-N‘,N-
-dimethylmogovina,
N-trimethylsilyl-N-ethyl-N‘,N‘-
-dimethylmocovina,
N-trimethylsilyl-N-butyl-N‘-butyl-N‘-
-trimethylsilylmod&ovina.

Silazany mohou byt symetrické nebo asy-
metrické, s vyhodou se uZivaji p¥i provadé-
ni zplsobu podle vynédlezu disilazany sy-
metrické, v nichZ ob& skupiny SiR3 jsou
totoZné.

Z pouZitelnych disilazanfi je moZno uvést
néasledujici latky:

hexamethyldisilazan,

heptamethyldisilazan,
1,3-diethyl-1,1,3,3-tetramethyldisilazan,
1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisilazan,
hexaethyldisilazan,
1,3-difenyl-1,1,3,3-tetramethyldisilazan.

Z disilazanQ je zapotfebi zvlast&€ uvést
hexamethyldisilazan a heptamethyldisila-
zan, které jsou zvlaSt€ vyhodnymi kataly-
zatory.

Zplsobem podle vynédlezu je moZno po-
drobit cyklotrimerizaci ,,jednoduché” mo-
nokyandty nebo polyisokyandty alifatické
nebo cykloalifatické, jakoZ i adi¢ni sloude-
niny polyisokyandtfi, vznikajici polykon-
denzaci prebytku polyisokyandtu s poly-
funk&ni sloudeninou. Cyklotrimerizace mi-

~ 7e byt &astetnd nebo tplnd a dovoluje zis-

kat z monoisokyandti sloudeniny s jedinou
isokyanurovou skupinou, napfiklad alkyl-
isokyanurdty nebo cykloalkylisokyanuréaty
a z jednoduchych polyisokyanédtl nebo adit-
nich sloufenin polyisokyandtpolyisokyanu-
raty i1 polyisokyanurdty s velmi vysokou
molekulovou hmotnosti, které jiZ neobsahu-
jl-volné isokyandtové skupiny.

PFi provadéni zphisobu podle vyndlezu je
moZno uZit v3echny jednoduché isokyandty
nebo polyisokyanaty alifatické nebo cyklo-
alifatické povahy nebo aditni soli isokya-
nat v pFipadg, Ze isokyandtovd skupina ne-
ni prfimo véazdna na aromatickou skupinu.

Z pouZitelnych - isokyandtli je moZno u-
vést néasledujici monoisckyanéaty:

methylisokyanét,
butylisokyanét,
n-hexylisokyanat,
cyk'ohexylisokyanat.

7 diisokyandtli, pouZitelnych pii prova-
déni zplsobu podle vyndlezu je moZno u-
vést ndsledujici latky:

tetramethylendiisokyanat,
pentamethylendiisokyanét,
hexamethylendiisokyanat,
1,2-diisokyanétcyklohexan,
1,4-diisokyanatcyklohexan,
1,2-bis-(isokyandtmethyl)cyklobutan,
bis-(4-isokyan4tcyklohexyl)methan,
3,3,5-trimethyl-5-isokyanatmethyl-1-iso-
kyanétcyklohexan,

Z téchto latek je zvlasté vyhodny hexa-
methylendiisokyanét.

Dédle je moZno uvést aditni latky poly-
isokyanatli nebo prepolymerd, zejména mo-
difikované polyisokyanaty, které se ziskaji
reakci prFebytku alifatického nebo cykloali-
fatického polyisokyandtu se sloufeninou,
obsahujici alespoii dv& skupiny, schopné
reakce s isokyanatovou skupinou, jde na-
priklad o diamin, dikyselinu a podobné&. Mo-
difikované polyisokyandty je moZno misit
s jednoduchymi polyisokyandty a mohou
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obsahovat zbytky mo¢oviny, biuretu, miZe
jit o ester, siloxan a podobné. |

Pofadi privddéni reakénich sloZek neni
kritické, zpisob podle vynélezu se s vyho-
dou provadi tak, Ze se do isokyanatu prida
malé mnoZstvi katalyzatoru, a to obvykle
0,1 aZ 10, s vyhodou 0,5 aZ 5 hmotnostnich
proc. popfipadé je moZno pfidat mald mnoZ-
stvi katalyzdtoru jeSt& v prab&hu reakce.

ZplGsob podle vyndlezu se provadi pros-
tym zahPfatim reakénich sloZek na teplotuy,
kterd se obvykle pohybuje v rozmezi 50 aZ
180 “C, s vyhodou 80 aZ 130 °C.

Jakmile obsah isokyanurdtu dosdhne Z&-
dané hodnoty, je moZno rozru$it katalyza-
tor napfriklad tak, Ze se p¥idd kysele reagu-
jici slouenina, jako silnd kyselina, napii-
klad kyselina chlorovodikovd, chlorid ky-
seliny a podobn&. Tento stupeii, stejiné jako
zpasob, ktery dovoluje ziskédni polyisokya-
néatpolyisokyanurdti rovnéz spadd do obo-
ru vynélezu.

Je také moZno postupovat tak, Ze se po-
pripad€ odstrani monomerni polyisokyanat
jakymkoli zndmym zplsobem a tim se zis-
ka polyisokyanétpolyisokyanurat, ktery ob-
sahuje velmi malé mnoZstvi monomerniho
isokyandtu a malé mnoZstvi dimeru. Tyto
slou€eniny, napiiklad hexamethylendiiso-
kyanaty jsou dobfe zndmé latky a jsou
zvlaSté zajimavé jako zAkladni sloZky pro
barvy a laky.

V pfipadg, Ze se provadi cyklotrimerizace
v rozpouStédle, je také moZno uZit maélo
polarniho rozpouStédla, napfiklad alifatic-
kého nebo aromatického uhlovodiku nebo
etheru nebo esteru, prifemZ je moZno pii-
dat katalyzdtor k rozpoustédlu a do vznik-
l1ého roztoku pak pridat isokyanat. Je moZ-
no také postupovat tak, Ze se roztok s ob-
sahem katalyzdtoru pridé k isokyanatu. Zpi-
sob podle vyndlezu se s vyhodou provéadi
bez rozpoustédla.

Vyndlez bude osvétlen nésledujicimi p¥i-
klady.

Priklad 1

Do batiky se vloZi
— butylisokyanat: 39,6 g (0,4 molu) a pak
se prid4
— N,N-dimethyltrimethylsilylamin: 4,7 g
(0,04 molu).

Smés se zahPivd na olejové l4azni p#i tep-
loté 100 aZ 105 °C reakéni smési. Po 14 ho-
dindch teploty lazné 100 aZ 110°C se spo-
tiebuje 90 % piitomnych skupin NCO.

Destilaci se ziska 20,8 g produktu o tep-
loté varu 142°C pPi tlaku 133 Pa, produkt
byl identifikovdn jako tributylisokyanurat.

Analyza:

vypodteno:

606 % C, 9,14 % H, 14,15 % N,

10

nalezeno:
60,4 % C, 9,14 % H, 14,5 % N.
Optickd ot4divost: np20 = 1,474.

Absorpéni spektrum - v infraderveném
svétle ma maxima pFi: 1460 cm~! aZ 1690
cm~L.

Prfiklad 2

Postupuje se obdobnym zphsobem jako
v piikladu 1 s tim rozdilem, Ze se N,N-di-
methyltrimethylsilylamin nahradi 5,8 g
(0,04 molu} N,N-diethyltrimethylsilylaminu.

Po 17 hodin&ch p¥i teplotd 100 aZ 110°C
se spotfebuje 88 % pritomnych skupin NCO.
Destilaci se ziska 20,8 g tributylisokyanuré-
tu.

Analyza:

vypod&teno:

60,6 % C, 91 % H, 14,15 % N,
nalezeno:

60,82 % C, 9,17 % H, 14,03 % N.

Pfiklad 3

Do bafiky se vloZi
— hexamethylendiisokyanat: 5376 g (3,2
molu]. ’

Po zahfati na 100 °C se k isokyanéatu prida

— N,N-dimethyltrimethylsilylamin: 7,5 g
(0,063 molu).

Po 1,5 hodindch pfi teploté 100 °C se spo-
tfebuje 15 % pFitomnych skupin NCO. Re-
akce se zastavi pfiddanim 7 ml benzoylchlo-
ridu. Vé&tsina hexamethylendiisokyandtu se
destiluje aZz do teploty 130°C pri tlaku
200 Pa.

184 g zbyvajiciho produktu se podrobi
destilaci za stdlého michdni. Timto zplso-
bem se ziskd 103 g cyklotrimeru s 0,536
skupin NCO/100 g, teoretické mnoZstvi je
0,595. Viskozita produktu je 1,6 Pa pfi tep-
lot& 25 °C.

Prfiklad 4
Do baiiky se v1o#i

butylisokyanéat: 29,7 g (0,3 molu) a
bis-(dimethylamino Jdimethylsilan: 0,88 g
{0,006 molu). »

Smés se zahfivd na olejové ldzni na tep-
lotu 105°C. Po 14 hodindch se spotfebuje
88 % pritomnych skupin NCO.

Pri destilaci pod tlakem 0,65 Pa se ziskd
17,9 g vyslednych produktl o teploté varu
132 aZ 134 °C, jde o tributylisokyanurat.
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Priklad 5

Zptisobem podle ptikladu 4 se zahfiva
na 105°C smés, sestdvajici z nésledujicich
sloZek:

butylisokyanat: 29,7 g (0,3 molu) a
trimethylsilylbutylamin: 0,87 §g.

Po 23 hodindch p¥i teplotd 105 °C se spo-
tFebuje 67 % skupin NCO.

Destilaci pri tlaku 65 Pa se ziskd 15,7 g
produktu o teplotd varu 132 aZ 135°C, jde
o tributylisokyanurat.

Priklad 6

Do batiky se vloZi 29,7 g (0,3 molu) bu-
tylisokyandtu a pak se piidd prFi teplotd
mistnosti v prib&hu 10 minut jest& 1,45 g
(0,03 molu) hexamethyldisilazanu. Sm#s se
zahtivd na 100°C 2 hodiny a pak na 110°C.
Po 16 hodindch reakce zlstdvd ve smési
pouze 7 % skupin isokyanétu.

Reakéni smés se destiluje a oddéli se
2,35 g t8kavych produktd. Zbytek 13,35 g
je tributylisokyanurdt, ktery v absorptnim
spektru v infraderveném svétle méd maxima
pii 1465 a 1690 cm~!. Neni moZno proké-
zat pas pro moovinu, biuret ani karbodi-
imid. Mikroanalyza souhlasi s teoretickym
predpokladem:

Analyza:
vypoéteno:
60,6 % C, 91 % H, 14,15 % N,
nalezeno:
60,76 % C, 91 % H, 14,08 % N,
61,04 % C, 9,48 % H, 14,16 % N.

Priklad 7

Postupuje se obdobnym zpisobem jako v
pFikladu 6, avSak uZiji se 2 moly hexame-
thyldisilazanu na 100 mold butylisokyana-
tu. Po ukon&eni reakce zbyvad pouze 10 %
isokyanétovych skupin.

Po destilaci se ziskd 20,75 g tributyliso-
kyanurdtu o teplotd varu 125°C p¥i tlaku
26 Pa, teplota tdni 9 aZ 10 °C, optickd ota-
givost np?0 = 1,4750.

Ze svrchu uvedenych skutetnosti vyply-
vé, 7e jednim molem hexamethyldisilazanu
je moZno uvést v reakci 90 moltt butyliso-
kyanatu.

P¥iklad 8

Do baiiky se vioZi 134,4 g (0,8 molu) he-
xamethylendiisokyandtu a 1,3 g (0,008 mo-
lu) hexamethyldisilazanu, nateZ se smé&s
zah¥ivd 7 hodin na 100°C. Obsah skupin
NCO je pak 1,07 na 100 g.

Piebytek hexamethylendiisokyandtu se
oddestiluje a odparek se zahPivd za stélé-
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ho ‘michéni. Timto zplsobem se ziskd 19 g
produktu s 0,55 skupinami NCO ve 100 g,
teoretické mnoZstvi pro tris-{isokyandathe-
xamethylen)isokyanurét je 0,59.

Tento produkt mad v absorp&nim spektru
v infraterveném své&tle pésy, charakteris-
tické pro isokyanuratovy trimer, to jest
1645 a 1690 cm~1 a pas pro skupinu NCO
pfi 2270 cm~!, Viskozita produktu je 2,5 Pa
pii teploté 25°C a chromatografii (GPC]) je
moZno prokdzat, Ze jde v podstaté o trimer
(504). Obsah dimeru je niZ3i neZ 5 %. Ob-
sah volnych diisokyandtovych skupin je
niz&i nez 0,1 %.

Priklad 9

Do trihrdlé baiiky o objemu 100 ml, o-
patFfené magnetickfym michadlem, chladi-
tem pro var se zp&tnym chladi€em a pii-
vodem dusiku na olejové l4zni se vloZi

butylisokyanét: 24,75 g (0,25 molu) a
heptamethyldisilazan: 4,4 g (0,025 molu).

Smés se zah¥ivd na 100 aZ 110°C. Po 3
hodindch jsou spot¥ebovany pritomné sku-
piny NCO. Po 16 hodindch reakce zbyva
pouze 8 ¥ skupin NCO, coZ znamend spo-
tfebu 9,2 molu butylisokyandtu na 1 mol
heptamethydisilazanu.

Destilaci zbyvajicich 22,2 g reak&ni smési
se ziskd 14,45 g produktu o teploté varu
112 a¥ 132 °C pfi tlaku 13,3 a% 20 Pa. Timto
produktem je ftributylisokyanurat, jehoZ
spektrum v infraerveném spektru odpovi-
d4 struktufe. Optickd otagivost np?? = 1,4760.

P¥iklad 10

TFi hodiny na 100°C se zahFivd smés
— monomerni isokyandt: hexamethylendi-
isokyanat 100 g a
— Kkatalyzator: CH3—NH—Si(CH3)3:1,4 g
(katalyzdtor tedy predstavuje 1,4 hmot-
nostnich % celkové hmotnosti isokya-
nétu).

Reakce se zastavi pfidanim 2 g CsHsCOC),
ktery se uZije jako desaktivator katalyza-
toru.

Timto zplisobem se dosdhne 16% premé-
ny isckyanétovych skupin.

Po odstranéni pfebytku monomerniho
isokyandtu se timto zplsobem ziskd tris-
-1,3,5-{6-isokyandthexyl}isokyanurdt s ob-
sahem mén¥ neZ 5 % dimeru a s obsahem
0,541 skupin NCO/100 g.

Priklad 11

3,5 hodiny se zah¥ivd na teplotu 100 °C
reakéni smés, kterd obsahuje

— monomerni isokyanat: hexamethylendi-
isokyandt: 100 g a
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— katalyzédtor: CsHi7—NH—Si(CH3)3:2,8 g
(katalyzdtor tedy predstavuje 2,8 %
hmotnostnich celkové hmodnosti isokya-
nétu).

Reakce se zastavi pfidanim 2 g CsHsCOC],
ktery se uZije jako desaktivdtor katalyza-
toru.

Timto zplisobem se dosdhne 14 % pFemé-
ny isokyandatovych skupin.

Po odstranéni pfebytku monomerniho iso-
kyandtu se timto zptisobem ziskd tris-1,3,5-
-{6-hexylisokyanét)isokyanurdt s obsahem
0,560 skupin NCO/100 g.

Priklad 12

3 hodiny se zahiivd na teplotu 105 °C re-
akéni smés, kterd obsahuje

— monomerni isokyandt: hexamethylendi-
isokyandt: 100 g a Xkatalyzdtor: 25 g
sloudeniny vzorce

_CHy= CH, _ |
CHy CH-NH-SLICH,) 4
N CH s~ CH, -

2 2

{katalyzator tedy pfedstavuje 2,5 % hmot-
nostnich celkové hmotnosti isokyanétu).

Reakce se zastavi pFidanim 2 g CsHs5COC],
ktery se uZije jako desaktivator katalyza-
- toru.

Timto zpiisobem se dosdhne 18 % pre-
mény isokyandtovych skupin.

Po odstranéni piebytku monomerniho iso-
kyanédtu se timto zplisobem ziska tris-1,3,5-
-[(6-isokyanéathexyl)isokyanurdt s obsahem
0,540 NCO/100 g.

Priklad 13

2,5 hodiny se zahPivd na 100 °C reak@ni
smés, sestdvajici z

monoimerni isokyanat: hexawmethylendiiso-
kyanat: 100 g a .
katalyzdtor: 1,6 g sloueniny vzorce

) ({C i Hg'i‘*““ N-—Su(C 5'"'!3) ) 3

{katalyzdtor tedy predstavuje 1,6 % hmot-
nostnich celkové hmotnosti isokyandtu].
Reakce se zastavi pridanim 0,6 g plynné-
ho chlorovodiku, ktery se uZije jako desak-
tivdtor katalyzatoru.
Timto zpisobem se dosdhne 20,5 % pie-
mény isokyandtovych skupin.

14

‘Po odstranéni prebytku monomerniho iso-
kyandtu se jako vysledny produkt timto
zplisobem  ziskd = tris-1,3,5-(6-isokyanéthe-
xyl}isokyanurdat s obsahem skupin NCO
0,529/100 g.

Priklad 14

1,5 hodiny se zahfivd na teplotu 110°C
reakéni smés, kterd obsahuje

monomerni isokyandt: hexamethylendiiso-
kyandt: 100 g a
katalyzdtor: 2,1 g slou€eniny vzorce

(katalyzator tedy piedstavuje 2,1 % hmot-
nostnich celkové hmotnosti isokyanéatu).

Reakce se zastavi pfiddnim 1,8 g CsHsCOCI,
ktery se uZije jako desaktivdtor pouZitého
katalyzétoru.

Timto zplisobem se dosahne 195 % pie-
meény isokyandtovych skupin. '

Po odstranéni pFfebytku monomerniho iso-
kyanatu se timto zplisobem ziskd tris-1,3,5-
-[6-isokyandthexyl)isckyanurdt s ohsahem
0,535 NCO/100 g.

Piiklad 15

1,5 hodiny se zahiiva na teplotu 90°C re-
akéni smés, kterd obsahuje

— monomerni isokyandt: hexamethylendi-
isokyanat: 100 g a
— Kkatalyzator: 2,1 g sloufeniny vzorce

CH
i
~ (AW L ,,.;[ ;‘-‘7
(kir}w';)”a"‘:\l"ﬁu ’\) rcéi ‘3}2
1
CH,

(katalyzator tedy predstavuje 2,1 % hmot-
nostnich celkové hmotnosti isokyandtuj.

Reakce se zastavi priddnim 2,8 g CsHsCOCH,
ktery se uZije jako desaktivator pouZitého
katalyzatoru.

Timto zplsobem se dosdhne 21% pFeméd-
ny isokyanétovych skupin.

Po odstranéni pPebytku monomernibo
isokyanatu se timto zplisobem ziskd tris-
-1,3,5-(6-isokyandthexyl}isokyanurdt, ktery
obsahuje 0,542 NCO/100 g.
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Priklad 16

1,1 hodiny se zahfiva na 95°C reakéni
smés, kterd obsahuje

CHz CHy
3«\ /S

| —

CH, CH2

(katalyzdtor predstavuje 2,4 % hmotnost-
nich celkové hmotnosti isokyanétu).

Reakce se zastavi pfiddnim 1,6 g CH3COC],
ktery se uZije jako desaktivdtor pouZitého
katalyzdtoru.

Timto zplisobem se dosiahne 14% prems-
ny isokyanatovych skupin.

Po odstranéni pFebytku monomerniho
isokyanatu se ziska tris-1,3,5-(6-hexyliso-
kyandt)isokyanurdt s obsahem 0,563 NCO/
/100 g.

Piiklad 17

2,5 hodiny se zahfivd na teplotu 105°C
reakéni smes, ktera obsahuje

monomerni isokyandt:
kyanat: 100 g a
katalyzator: 1 g sloueniny vzorce

hexamethylendiiso-

CHs CHs

H—Si—NH—Si—H

CHs CHs
(katalyzator tedy predstavuje 1 % hmot-
nostn{ celkové hmotnosti isokyanatu).

Reakce wse zastavi pFiddnim 09 g
CsH7COC!, ktery se uZije jako desaktivator
pouZitého katalyzatoru.

Timto zplsobem se dosdhne 12% piems-
ny isokyanatovych skupin.

Po odstranéni pfebytku monomerniho iso-
kyandtu se zfskd tris-1,3,5-(6-isokyandthe-
xyl}isokyanurdt s obsahem 0,568 NCO/100 g.

Piiklad 18

5 hodin se zahiivd na teplotu 105°C re-
akéni smés, kterd obsahuje

— monomerni isokyanét:
isokyandl: 100 g a
—- katalyzator: 3,8 g sloufeniny vzorce

hexamethylendi-

- e

Sttt C,Hu,
£

(katalyzdtor tedy predstavuje 3,8 % hmot-
nostnich celkové hmotnosti isokyandétu).
Reakce wse zastavi pfidanim 2,1 g

16

— monomerni isokyanét:
isokyanat: 100 g a
— katalyzatar: 2,4 g sloufeniny vzorce

hexamethylendi-

_CH,~ CH, _
N CH
s 2

™~
CH2~— CI»IZ

CsH.COCI, ktery se uZije jako desaktivétor
pouZitého katalyzdtoru.

Timto zptsobem se dosdhne 23% prems-
ny isokyandtovych skupin.

Po odstranéni piebyteéného monomerni-
ho isokyandtu se ziskd tris-1,3,5-(6-isokya-
nathexyl )isokyanurdt s obsahem 0,535 NCO/
/100 g.

Priklad 18

1,1 hodiny se zahfivd na teplotu 110°C
reak&ni smés, ktera obsahuje

monomerni isokyandt:
kyanat: 100 g a
katalyzdator: 1,5 g sloufeniny vzorce

hexamethylendiiso-

(katalyzator tedy predstavuje 1,5 % hmot-
nostnich celkové hmotnosti isokyanédtu]).

Reakce se zastavi pfiddnim 1,5 g CsHsCOCI,
ktery se uZije jako desaktivdtor pouZitého
katalyzatoru.

Timto zpisobem se dosdhne 19% pFems-
ny isokyandtovych skupin.

Po odstranéni prebytku monomerniho iso-
kyanatu se timto zpdsobem ziské tris-1,3,5-
-(6-isokyandthexyl)-isokyanurdt s obsahem
0,535 NC0O/100 g.

Priklad 20

16 hodin se zah#ivd na 100 aZ 105 °C re-
ak&ni smés, kterd obsahuje

monomerni isokyanat: butylisokyanédt: 25 g a
katalyzdtor: 4,5 g s'oudeniny vzorce

(CH -}——- Y .~N-CO- N
| C/*I{g
C,\Hg
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(katalyzator predstavuje 18 % hmotnost-
nich celkové hmotnosti isokyandtu).

Timto zplisobem je moZno dosdhnout 18%
pfemény isokyanatovych skupin.

Po odstranéni pfebytku monomerniho iso-
kyandtu se timto zplhsobem jako vysledny
produkt ziskd tris-1,3,5-butylisokyanurat.

Priklad 21

19 hodin se zahfivd na teplotu 105 aZ
110 °C reakéni smés, kterd obsahuje

monomerni isokyandt: butylisokyanéat: 25 ga
katalyzéator: 2,5 g sloudeniny vzorce

I
~
(CHB-}?—SV-{;} -CO -N\

CH.,
CHyq 3

(katalyzator tedy predstavuje 10 % hmot-
nostnich celkové hmotnosti isokyandtu).
Timto zplsobem je moZno dosdhnout 94
proc. premény isokyandtovych skupin.
Po odstranéni prebytku monomerniho iso-
kyandtu se timto zplisobem ziskd jako vy-

sledny produkt tris-1,3,5-butylisokyanurat.

Ptiklad 22

17 hodin se zahlivd na teplotu 105 aZ
110 °C reak¢ni smés, kterad obsahuje

monomerni isokyandt: butylisokyanéat: 25 g a
katalyzator: 3,5 g slouteniny vzorce

CHy= CH,
(57-55)35z.~r[wco«w e CH/CH?_
CHy 2 2

(katalyzator tedy predstavuje 14 % hmot-
nostnich celkové hmotuosti isokyandtu].
Timto zplsobem je moZno dosdhnout 91%
pfemény isokyandtovych skupin.
Po odstranéni pfebytku monomerniho iso-
kyanatu je takto moZno jako vysledny pro-
dukt ziskat tris-1,3,5-butylisokyanurat.

Priklad 23

16 hodin se zahPivd na teplotu 105 aZ
110 °C reakéni smés, kterd obsahuje

monomerni isokyanat: butylisokyanét: 25 ga
katalyzator: 3,6 g slouCeniny vzorce

13

(CH .4,._.--5{_,—/:] ~Co-N ;’.?—ff_';.:’

[EX]

CHgq

T

(katalyzdtor tedy tvoPFi 14,4 % hmotnost-
nich celkové hmotnosti isokyandtu).
Timto zpfsobem je moZno dosdhnout
88% premdny isokyandtovych skupin.
Po odstranéni prebytku monomerniho
isokyanatu se timto zpisobem jako vysled-
ny produkt ziska tris-1,3,5-butylisokyanurat.

Priklad 24

8 hodin se zahfivd na teplotu 110°C re-
akdénl smés, kterd obsahuje

monomerni isokyandt: methylisokyanéat:
285 ga
katalyzdtor: 2,6 g slouCeniny vzorce

(CH.+— N-St ((:H:S),b

al
<L

Reakce se s vyhodou provadi pod tlakem.
Katalyzator predstavuje 9,1 % hmotnost-
nich celkové hmotnosti isokyandatu.

Timto zphsobem je moZno dosdhnout 75
procent piemény isokyandtovych skupin.

Po odstranéni pfebytku monomerniho iso-
kyandtu se jako vysledny produkt timio
zplsobem ziskd tris-1,3,5-methylisokyanu-
rat. ' :

Priklad 25

20 hodin se zahfivd na teplotu 115°C
reaktni smés, ktera obsahuje monomerni
isokyanét: oktylisokyanat: 31 g a katalyzéa-
tor: 1,5 g slouCeniny vzorce

(C,HebN=Sw (CH)
La b ..

(katalyzdtor tedy predstavuje 4,8 % hmot-
nostnich celkové hmotnosti isokyanéatu]).
Timto zplisobem je moZno dosdhnout 91-
procentni premény isokyandtovych skupin.
Po odstranéni pfebytku monomerniho iso-
kyandtu se timto zpéisobem ziska jako vy-
sledny rodukt tris-1,3,5-oktylisokyanurat.
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Priklad 26

6 hodin se zah¥ivd na teplotu 100°C re-
ak&ni smés, kterd obsahuje monomerni iso-
kyanat: tetramethylendiisokyanat: 100 g a
katalyzdtor: hexamethyldisilazan (kataly-
zator tedy predstavuje 1 % hmotnostni cel-
kové hmotnosti isokyandtu).

Reakce se zastavi pfidanim 0,8 gCH3COC],
ktery se uZije jako desaktivator pouZitého
katalyzdtoru.

Timto zplisobem je moZno dosdhnout 19-
procentni premény isokyandtovych skupin.

Po odstranéni pfebytku monomerniho iso-
kyandtu se timto zplisobem jako vysledny
predukt ziskd tris-1,3,5-(4-isokyandatbutyl)-
isokyandt s obsahem 0,597 NCO/100 g.

Priklad 27

7 hodin se zahfivd na teplotu 100 °C smés,
kterd obsahuje monomerni isokyandt: bis-
-1,2-(isokyandtmethyl)cyklobutan: 100 g a
katalyzAtor: 2,0 g sloufeniny vzorce

(CH

iy SL—Ni’i—-SL(CI'JS)g)

(katalyzdtor tedy pFedstavuje 2 % hmot-
nostni celkové hmotnosti isokyandtu).

Reakce se zastavi pfidanim 1,5 g CH3C0CI,
ktery se uzije jako desaktivator katalyzéato-
ru.

Timto zpiisobem je moZno «dosdhnout 16-
procentnl premény isokyandtovych skupin.

Po odstranéni pPebytku monomerniho
isokyanadtu se timto zplisobem ziskd jako
~vysledny  produkt  tris-1,3,5-(2-isokyanéat-
methyleyklobutyl)-isokyanurdt s obsahem
0,540 NC0/100 g.

Priklad 28

6 hodin se zahrivd na 130 °C reak&ni smés,
kterd obsahuje monomerni isokyanét: 3,5,5-
-trimethyl-5-isokyandtmethyl-1-isokyanét-
cyklohexan (IPDI): 100 g a katalyzator, 1,4
gramu slouceniny vzorce

(CH . b Si-

373 N{(CH )

(katalyzdtor tedy predstavuje 1,4 % hmot-
nostnich celkové hmotnosti isokyanéatu]).

Reakce se zastavi priddanim 2 g CeHsCOC],
ktery se uZije jako desaktivdtor katalyza-
toru.

Timto zplUsobem je moZno dosdhnout 14-
procentni prem&ny isokyandtovych skupin.

Po wodstranéni prebytku monomerniho
isokyanatu se timto zplsobem ziska tris-
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-1,3,5-(3,5,5-trimethyl-5-isokyandtmethyl-
cyklohexyl)isokyanurdt s obsahem NCO
0,410/100 g.

P¥iklad 29

24 hodin se zahfivd na teplotu 130°C re-
ak&ni smés, kterd obsahuje monomerni iso-
kyandt: hexamethylenisokyanéat: 100 g a ka-
talyzdtor: hexamethyldisilazan: 10 g (kata-
lyzator tedy predstavuje 10 % hmotnost-
nich celkové hmotnosti isokyanétu).

Reakce se zastavi priddnim 6 g CHzCOCI,
ktery se uZije jako desaktivdtor pouZitého
katalyzétoru.

Timto zpisobem se dosdhne 90% premg-
ny isokyanatovych skupin.

Jako vysledny produkt se tlmto Zpiso-
bem ziskd polyisokyandt, ktery je neroz-
pustny a ktery se netavi.

P¥iklad 30

7 hodin se zahFivd na teplotu 100 °C re-
akéni smés, kterd obsahuje monomerni iso-
kyandt: hexamethylendiisokyanédt: 100 g a
katalyzator: hexamethylendisilazan: 3 g
(katalyzdtor tedy piredstavuje 3 % hmot-
nostni celkové hmotnosti isokyandtu].

Reakce se zastavi pfiddnim 1 g CeHsCOC],
ktery se uZije jako deaktivdtor pouZitého
katalyzatoru. :

Timto zplsobem je moZno dosdhnout 30-
procentni premény isokyandtovych skupin.

Po odstranéni pFebyteného monomerni-
ho isokyandtu se timto zpisobem jako vy-

sledny produkt ziska tris-1,3,5-(6-isokyanét-

hexyl)isokyanurdt s obsahem 0,490 NCO/
/100 g.

Priklad 31

0,25 hodiny se zahiivd na teplotu 150°C
reakéni smés, kterd sestdvd z monomerni
isokyandt: hexamethylendiisokyanat: 100 g
a katalyzator: hexamethylendisilazan: 1 g
(katalyzdtor tedy predstavuje 0,5 % hmot-
nostnich celkové hmotnosti isokyanétu].

Reakce se zastavi pfidanim 1,5 g CHsl,
ktery se uZije jako desaktivdtor pouZitého
katalyzatoru.

Timto zptsobem je moZno dosdhnout 6,1-
procentni premény isokyandtovych skupin.

Po odstranéni prebyte¢ného monomerni-
ho isokyanédtu se timto zplisobem jako vy-
sledny produkt ziskd tris-1,3,5-(6-isokya-
ndthexyl)isokyanurdt s obsahem 0,575
NCO/100 g.

Priklad 32
5 hodin se zah¥ivA na teplotu 80°C re-

akéni smés, kterd obsahuje monomerni iso-
kyanat: hexamethylendiisokyanat: 100 g a

katalyzator: 1 g slou€eniny vzorce
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(CHE;}TSL—NH~SL‘,(CH3)3

(katalyzator tedy piedstavuje 1 % hmot-
nostni celkové hmotnosti isokyandtu).

Reakce se zastavi pfidanim 0,8 g CH3COCI,
ktery se uZije jako desaktivdtor pouZitého
katalyzdtoru.

Timto zpitsobem je moZno dosdhnout 5,2-
procentni pfemény isokyandtovych skupin.

Po odstranéni prebytetného isokyanatu
v monomerni formé se timto zplisobem ja-
ko vysledny produkt ziskad tris-1,3,5-(6-iso-
kyandthexyl)isokyanurdt s obsahem 0,575
NCO/100 g.

Viskozita pfi 25 °C v Pa
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Priklad 33

Na 100 °C se zahfivd reakén? smés, ktera
obsahuje monomerni isokyandt: hexame-
thylendiisokyanét: 100 g a katalyzdtor: 2 g
slouceniny vzorce

(CH3)381—~NH--Si (CH5)3 .

Reakce se provadi 6 hodin 30 minut, pii-
femZ vzorky reakéni smési se odebiraji po
3 hodindch, 4 hodindch 40 minutdch a 6
hodindch 30 minutach.

Z kazdého vzorku se odstrani piebytecny
monomerni isokyandt a sleduje se, zda bd-
Zl o poZadovany polyisokyanatisokyanurat.
Vysledky jsou uvedeny v nédsledujici tabul-
ce:

Pomér vySky vrcholu (piku)
heptameru a pentameru

vzorek 1 po 3 hodindch
.vzorek 2 4 hod. 40 min.
vzorek 3 6 hod. 30 min.

Pentamer je isokyandtpolyisokyanurat,
ktery obsahuje na 1 mol 2 isokyanurové
kruhy a ziskd se z 5 moll hexamethylen-
diisokyandtu.

U1 BN =
[=2Ne-Ne]

0,465
0,533
0,610

Heptamer je polyisokyandtpolyisokyanu-
rat, ktery obsahuje 3 isokvanurové kruhy
na 1 mol a ziskd se pfi pouziti 7 mold he-
xamethylendiisokyanétu.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob vyroby monomernich nebo po-
lymernich sloufenin s obsahem isokyanu-
rovych skupin katalytickou cyklotrimerizaci
isokyanatu, v némZ isokyandtovd skupina
neni pfimo vdzdna na atom uhliku aroma-
tické skupiny, pfifemZ isokyandty se voli
z monoisokyanatli, a to methylisokyandtuy,
butylisokyandtu, n-hexylisokyandtu, cyklo-
hexylisokyanatu, di‘sokyanéti, a to tet-
ramethylendiisokyandtu, pentamethylendi-
isokyanatu, hexamethylendiisokyandtu, 1,2-
-diisokyanétcyklohexanu, 1,4-diisokyanét-
cyklohexanu, 1,2-bis-(isokyandtmethyl)cy-
klobutanu, bis(4-isokyanatcyklohexyl)me-
thanu, 3,3,5-trimethyl-5-isokyandtmethyl-1-
-isokyandtcyklohexanu a dale adiénich pro-
duktli polyisokyandtd, ziskanych reakei pii
teploté 80 aZ 150°C po dobu 0,25 aZ 24 ho-
din, vyznacujicl se tim, Ze se jako inicidtor
katalytické reakce uZije sloufenina s ob-

sahem aminosilylové skupiny obecného
vzorce I
R4-m—Si—[NRR"],
(1)
kde

R znamend alkylovy, alkenylovy, halo-
genalkylovy nebo halogenalkenylovy zby-
tek vidy o 1 aZ 5 atomech uhliku, pop¥ipa-
dé s 1 aZ 6 atomy chloru a/nebo fluoru,

cykloalkyl, cykloalkenyl, halogencykloal-
kyl nebo halogencykloalkeny! vZdy s 3
a7 8 atomy uhliku, popfipadd s 1 2% 4 ato-
my chloru a/nebo fluoru, arylové, alkylary-
lové nebo halogenarylové zbytky viZdy o 6
aZz 8 atomech uhliku, pop¥ipadé s 1 aZ 4 ato-
my chloru a/nebo fluoru nebo kyanoalkylo-
vé zbytky o 3 aZ 4 atomech uhliku, pFidem#
dva substituenty R, nesené timité%Z atomem
krfemiku, popfipadé tvo¥i dvojvazny zbytek
0 1 aZ 4 atomech uhliku,

R' znamend jednovazny zbytek ze skupi-
ny R, SiR3 nebo CO{NR)—R", v nd&m¥ R
znamend R nebo SiRz a R m4d svrchu uve-
deny vyznam, pritemZ substituent R° popii-
padé tvoii se substituentem R" alkylenovy
zbytek 0 4 aZ 6 atomech uhliku,

R* znamend alkylovy nebo alkenylovy
zbytek vZdy o 1 aZz 4 atomech uhliku, ¢y-
kloalkylovy nebo cykloalkenylovy zbytek
vidy o 4 aZ 6 atomech uhliku v kruhuy,
zbytek fenylovy, tolylovy nebo xylylovy,
nebo atom vodiku v pPipads, e R' mé od-
li8ny vyznam od amidové skupiny a

n znamend celé ¢islo 1 nebo 2, .
pFitemZ R' je totoZny se zbytkem R v pri-
padgé, Ze n znamena 2.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se jako inicidtor katalytické reakce
uZije aminosilylovand sloudenina obecného
vzorce 1




248022

23
Ri4—m—Si—[NRR"],
(1)
kds
R znamend zbytek methylovy, ethylovy,
propylovy, vinylovy, fenylovy, pFifem?Z

tyto zbytky jsou popiipads chlorovéany a/
/neho fluorovany,

R‘ znamenda alkylovy zbytek, a to zbytek
methylovy, ethylovy, propylovy nebo bu-
tylovy, dale zbytek SiR3, v n8mZ R ma svr-
chu uvedeny vyznam, zbytek vzorce

~-C0-—NR—R

neho
—C0—NR—SIiR3,

kde R ma svrchu uvedeny vyznam,

R znamend zbytek methylovy, ethylovy,
propylovy nebo butylovy nebo atom vodi-
ku, pritem# popripadé zbytky R‘ a R" spo-
lu tvoFi butylenovy nebo pentylenovy zby-
tek.

3. Zptsob podle bodu 1 a 2, vyznadujici
se tim, Ze se jako inicidtor katalytické re-
akce uZije aminosilan obecného vzorce
RsSINR‘R™, kde R, R* a R* maji svrchu uve-
deny vyznam.

4. Zptsob podle bodu 1 a 2, vyznadujici
se tim, Ze se jako inicidtor katalytické re-
akce uZije diaminosilan obecného vzorce

R#Si(NRR“)z,

kde
R, R a R" maji svrchu uvedeny vyznam.

$evarcgratia, n. p., zdvod 7, Most
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5. Znhisob podle bodl 1 a 2, vyznafujici
se tim, Ze se jako inicidtor katalytické re-
akce uZije silylmodovina obecného vzorce

R‘l(
R3Si—N—C—N
RN
R™ O R

kde
R, R“ a R“majf svrchu uvedeny vyznam.
6. Zphsob podle bod 1 a 2, vyznalujici
se tim, Ze se jako inicidtor katalytické re-
akce uZije silazan obecného vzorce

_ R3Si—N—SiR3
R“

kde

R a R“ maji svrchu uvedeny v§znam.

7. Zptsob podle boddi 1 aZ 8, vyznadujici
se tim, 7e se po dosaZeni poZadované kon-
centrace isokyanurdtu katalyzdtor rozrusi

8. Zptsob podle bodu 7, vyznalujici se
tim, %e se rozruSeni katalyzdtoru provadi
nfidanim kysele reagujici slouteniny.

9. Zpasob podle bodd 7 a 8, vyznalujicl
se tim, e se na konci reakce odstrani zby-
vajici monomerni diisokyanat.

10. Zphsob podle boddl 1 aZ 9, vyznadujici
se tim, Ze se jako polyisokyandt uZije he-
xamethylendiisokyanat.

Cena 2,40 Kés
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