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SpGsob vyroby izokyanurdtov, zviast vo
forme tuhych pien na béze najmenej jedné-
ho diizokyandtu a polyolového komponentu
a pomocnych latok, sa uskutoCiuje s vyuZi-
tim polyesterpolyolu, vyrobeného z vedlaj-
Sielyo produktu z vyroby cyklohexanolu a a-
lebo cyklohexanonu oxiddciou cyklohexdanu
a s obsahom hydroxylovych skupin 30 aZ
800 (200 aZ 300) mmg KOH/g, pripadne aspoii
s jednou zlifeninou najmenej s dvoma aktiv-
nymi vodikmi a z pomocnych latok, ako ka-
talyzdtorov, najié trimeriza&nej reakcie, pri-
¢om vyhodne za mieSania hlavne polyester-
polyol reaguje s di- aZ polyizokyandtmi pri
pomere skupin -—NCO/—OH == 1,05 aZ 10
(2 aZ 6.

Spbsob nachddza pouZitie hlavne v staveb-
nictve, pri vystavbe a izoldcii domov, v stro-
jarstve, v nédbytkdrskom a spotrebnom prie-
mysle.
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Vynélez sa tyka spdscbu vyroby izokya-
nuratov, zvlast izokyanuratovych pien z po-
lyesterpolyolov. na baze vedlajSich produk-
tov z petrochemickej vyroby, pripadne ich
zmesi s polyéterpolyolmi alebo inymi orga-
nickymi zlG€eninami, ktoré maji v moleku-
le najmenej jeden aktivny vodik.

Priprava izokyanurdtovych pien z hladis-
ka tvorby a Struktiry pien, obsahujicich izo-
kyanuratové kruhy, vytvorené trimerizaciou
izokyanédtov je zndma. Charakteristickou
vlastnostou izokyanurdtového kruhu je jeho
vysokd termicka a hydrolytickd stabilita. Pe-
nové hmoty, pripravené trimerizaciou sa-
moitnych izokyandtov maji velmi nizku odol-
nost vo€i mechanickému naméhaniu. Ich
zlepSenie, predovietkym zniZenie extrémne
vysokej drobivosti sa dosiahne modifikdciou
izokyanurdatovych pien uretdnovymi vézbami
(USA pat. 2979 485 a 2993 870). Takéto pe-
ny moZno tieZ pripravit trimerizdciou ure-
tdnového predpolyméru s koncovymi —NCO
skupinami (]. Cell. Plast. 1, 85, /1965/).

V stfasnosti sa najCastejSie pouZiva me-
téda pripravy pien v jednom stupni. Pripra-
va izokyanurdtovych pien vytvorenych z po-
lyéterpolyolov o molekulovej hmotnosti niz-
Sej ako 300 je podstatou belgického patentu
Cislo 680 380. PouZitie polyolu s mol. hmot.
vadSou ako 300 je zasa predmetom franciz-
ského patentu 1511 865. Zndme si aj dal-
Sie podobné spOsoby pripravy izokyaunurdto-
vych pien []J. Cell. Plast. 4, 249, /1968/; I.
Cell. Plast. Sept., Oktober 203, /1970/; J. Cell.
Plast. Mar/Apr. 91, /1970/; belgicky patent
Cislo 723 151).

Nevyhodou doteraj$ich postupov je vSak
nutnost pouZitia polyéterpolyolov obsahuja-
cich sekunddrne hydroxylové skupiny a s
tym sdvisiace problémy s pouZitim aktivdto-
rov tvorby izokyanuratovych pien a ich pev-
nostou. Klasické polyesterpolyoly na béaze
kyseliny adipovej alebo kyseliny ftalovej,
pripadne inych, ktoré majd primarne hydro-
xylové skupiny, si pri obsahu hydroxylo-
vych skupin 200 aZ 300 mg KOH/g visk6zne
- kvapaliny, pritom pomerne drahé a nutno
ich spracovdvat spravidla len v spojitosti s

Polyuretdnova pena sa pripravuje z poly-
esterpolyolu alebo polyéterpolyolu za pri-
tomnosti izokyandtov, pritom pomer NCO
skupin ku OH skupindm je zvydajne 1,1:1
az1,6:1.

Izokyanurdtovd pena sa vyrdba z rovna-
kych surovin, avSak pomer NCO skupin ku
OH skupindm je znatne vyS8i, zvylajne 2
aZz 6: 1.

Oproti polyuretdnovej pene obsahuje izo-
kyanurdtovd pena znafne vy38i obsah izo-
kyanuréatovych kruhov.

Technicko-ekonomicky vyhodné vyroba po-
lyesterpolyolov je na baze druhotnych suro-
vin, napr. destilaénych zvyS3kov z vyroby
cyklohexanénu (&s. AO &. 229 429). Z poly-
esterpolyolov na ich bdze, s obsahom hydro-
xylového &isla obvykle nad 400 mg KOH/g
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a pri reakcii s diizokyandatmi v pomere NCO
ku OH skupindm v reakénej zmesi 1,05 aZ
2 sa pripravuje tvrdd polyuretdnovda pena
{8s. AQ &. 233472). Tato pena nie je v3ak
samozhdSavéd a pre niektoré aplikdcie nevy-
hovuje. Na zvySenie samozhéd8avosti sa pre-
to pouZivaji retardéry horenia, ktoré st po-,
merne drahé a pre Specidlne udely nepostu-
¢uju. Okrem uvedenych nedostatkov ma niz-
Siu tepelnu stabilitu a odolnost proti hydro-
1yze.

Podla tohto vyndlezu sa spbsob vyroby
izokyanurdtov, hlavne vo forme tvrdej izo-
kyanurédtovej peny reakciou najmenej jedné-
ho diizokyandtu aZ polyizokyandtu s poly-
olovym komponentom alebo zmesou polyolo-
vého komponentu s diolom aZ hexaolom, za
pritomnosti pomocnych l4tok, ako kataly-
zdtorov, najméd trimerizaéného katalyzéato-
ra, stabilizdtorov, redardérov. horenia, nadii-
vadiel, plnidiel, separdtorov, pigmentov, far-
biv, prifom pomer —NCO skupin k —OH
skupindm v reakénej zmesi je 1,05 aZ 10, s
vyhodou 2 aZ 6, sa uskutofiiuje tak, Ze poly-
olovy komponent pozostava sCasti alebo a-
plne z polyesterpolyolu, pripraveného este-
rifikdciou a/alebo preesterifikdciou a/alebo
polyesterifikdciou vedlajSieho kyslikatého
organického produktu z vyroby cyklohexa-
nénu a/alebo cyklohexanolu oxidaciou cyk-
lohexanu.

Vyhodou spdsobu vyroby podla tohto vy-
nélezu je vyuZitie polyesterpolyolu, pripra-
veného z vedlajSich produktov vyroby cyk-
lohexanénu a/alebo cyklohexanolu oxidéciou
cyklohexdnu, bez néarotného Cistenia, pri-
padne po jednoduchej iprave na vyrobu izo-
kyanurdtovych pien. Vzhladom na nizku vis-
kozitu polyesterpolyolov a obsah primér-
nych hydroxylovych skupin v mnoZstve 30
az 80 mg KOH/g, vyhodne 200 — 300 mg
KOH/g, moZno pouZit tieto polyesterpolyoly
samotné, na rozdiel od polyesterpolyolov. pri-
pravenych z klasickych surovin pri priprave
izokyanurdtovych pien. V niektorych 3peci-
alnych pripadoch aplikdcie tejto suroviny
je vyhodné pouZit ju v zmesi s polyesterpo-
lyolmi alebo inymi na podobné ucely zna-
mymi zli¢eninami.

Na pripravu izokyanurdtov je z hladiska
ekonomického vyhodné pracovat s polyolmi,
ktoré maji obsah hydroxylovych skupin v
hraniciach 200 aZ 300 mg KOH/g s moZnos-
tou vyuZitia druhotnych surovin.

Izokyanuratovd pena vyrobend podla toh-
to vyndlezu md oproti polyuretdnovej pene
vys8iu tepelnu odolnost. Tito tepelnd odol-
nost (odolnost proti horeniu a tvarovd sta-
lost i pri vy$8ej teplote) sa nedosahuje u po-
lyuretdnovej peny ani za pridavku retardé-
rov horenia a inych prisad.

Vhodné polyesterpolyoly, ktoré moZno po-
uZit na zmesi s polyesterpolyolom na béze
vedlajSich produktov z vyroby cyklohexangd-
nu oxidaciou cyklohexdnu si produkty re-
akcie viacmocnych alkoholov, ako glycero-
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lu, trimetylolpropdanu ap., polykarboxylovych
kyselin alebo viacmocaych fenslov s nizko-
molekularnou 1.2-epoxyzliCeninou, ktord ob-
sahuje v molekule jednu epoxyzlGfeninu,
napr. propviénoxid, epichlérhydrin, etylén-
oxid.

Polyesterpolyoly pripravované podla toh-
to vynalezu moZno mieSat s inymi polyester-
polyolmi na haze dikarboxylovych kyselin
a/alebo ich anhydridov s dvojmocnymi ale-
ho viacmaocnymi alksholini a/alebo polyéter-
polyolmi.

Ako izokyandtovd zloZzka podla tohto vy-
nalezu prichadzaji do 7ivahy mnohé orga-
nické di- aZ polyizokyandty, napr. aryipoiy-
izokyanaty benzénového alebo naftalénové-
ho radu, ktoré st reaktivnejsie a menej to-
xické ako alilatické diizokyanaty aZ poly-
izokyanéty. Takymi sii: '

2,4-tgluéndiizokyandt,
2,6-toluéndiizokyandt

a ich zmesi. MOZu sa pouzil daldie izokyz-
naty, napriklad:

fenyléndiizokyanat,
alla-naftaléndiizokyanat,
4-toluéndiizokyandt,
n-hexyléndiizokyanat,
metylén-bis- (4-fenylénizokyanat),
metan-3,3'-ditoluén-4.4-diizokyanat,
4,4-metdndifenyldiizokyanat,
3,3'-dimetoxy-4,4'-difenyléndiizokyanat,
1,5-naftaléndiizokyanat,
2,4-chlérfenyléndiizokyanét,
hexametyléndiizokyanat,
1,3-cyklopentyléndiizokyanat,
1,2-cyklohexyléndiizokyanat,
1,4-cykiohexyléndiizokyanat,
cyklopentylidéndiizokyanadt,
cyklohexylidéndiizokyanét,
p-fenyléndiizokyanét,
n-fenyléndiizokyanét,
4 4'-difenylpropandiizokyanat.
1-metyl-2,4-fenyléndiizokyanat,
4,4‘-difenyléndiizokyanat,
1,2-propyléndiizokyanét,
1,2-butyléndiizokyanat,
etylidéndiizokyanat,
propylidéndiizokvanat,
butylidéndiizokyanat,
1 3,5-triizokyandthenzol,
2.4, 6-triizokyanétotoluén,
2,4,6-trilzokyanédtochlérbenzén,
4.4' 4" -trifenylmetantriizokyanét,
polymetylénpolyfenylizokyanét, alebo ich
zmesi.

Vysokomolekulové polyizokyanaty si kva-
palné produkty reakecii diizokyandtov a po-
lyhydroxyzli€enin alebo polyaminov. Okrem
toho moéZu sa pouZit polyizotiokyandty ale-
bo zmesi polyizokyandtov. Podobne sa mdzu
pouZit technické nedistené alebo surové po-
lyizokyanaty, napr. surovd zmes metylén-
-bis-(-fenylizokyanatu).

L]

Okrem tolwo v niektorych pripadoch je
vhedné ako izokyanatovy komponent ponZit
predpolymér, produkt po fiastoénom zreago-
vani polyesterpolyolu alebo jeho zmesi s di-
izokyanatmmi. Volba druhu pouZitého diizo-
kyanatn, resp. polyizokyanatu, zdvisi od
vlastnest! vychodiskovych surovin a poZa-
dovanych vlastnosti produktu.

Na vlastnosti tvrdych izokyanurdtovych
pien méa znafny vplyv druh a mnoZstvo po-
mocnych latok, medzi ktoré patria aktivato-
ry, stabilizatory, emulgédtory, nadivadla, roz-
pasStadlad, zhasadla, pinidla a pod.

Ako aktivatory mozZno pouzit mnohé zin-
Ceniny (J. H. Saunders a K. C. Frisch v kni-
he Polyurethanes, prekiad: Chimija polyure-
tanov, Izdatefstvo ,,Chimije”, Moskva 1968].

Zo zndmych zlafenin prichddzaji do dva-
hy najmé tercidrne aminy, napr. N,N°-dime-
tylcyklohexylamin, dimetyletanolamin, tri-
etyléndiamin, dimetylanilin, pyridin, etyl-
morfolin, chinolin a pod., alebo organoko-
vové ziu€eniny ako dibutylcinlaurat, n-bu-
tylcintrichlorid, trimetylcinhydroxid, dime-
tylcindichlorid, octan wortutnaty, soli anti-
monu, bizmitu a pod. Pri pouZiti nerafino-
vanych vedlajsich produktov z v§roby cyk-
lohexanénu a/alebo cyklohexanolu, je po-
trebné poclitat s katalytickym wplyvom pri-
tomnych kovov, najmé soli kobaltu, chromu,
manganu, molybdénu, Zeleza a inych kovov.

Utinok katalyzadtorov sa Casto spravnon
valbou mnoZstiev jednotlivich komponentov
zvysi, pritom dochddza k synergickému 1i-
Cinku, najmd pri pouZiti soli cinu a ercidl-
nych aminov. Vhodnou volbou koncentrécie,
druhu a vzdjomného pomeru katalyzatorov
moZng ovplyvnit nielen priebeh reakcie hyd-
rexylove] skupiny s izokyandtovou, ale aj
tverbu a viastnosti peny.

TrimerizaCné katalyzdtory, vhodné na pri-
pravu polyuretan-izokyanurdtovych pien sfi
zname a najmé v patentovej literattre opi-
sané. Zhriuji tercidrne aminy (NSR pat. &.
951 161; USA pat. 2993 870; V. Brit. pat. &.
856 372), trialkylfosfiny (Hofmann A. W.:
Jahresber 349 /18%8/, Ber. 3, 761 /1870/),or-
ganické oOniové zliiCeniny, etyléniminy, kar-
boxylaty kovov, zésadité katalyzdtory za-
hritujiice oxidy alkalickych kovov a kovov
alkalickych zemin, ich hydroxidy, uhiifita-
ny, alkoholdty a fenolaty, dalej alkalické so-
li enolizovateInych zlifenin, zldtenin cinu,
antiménu, Friedel-Craftsové katalyzatory a
chelaty alkalickych kovov. Dobre zndme st
kombindcie katalyzatorov s terc. aminom
(USA patenty 3180 846, 3 166 483, 3 179 626,
3170 628, 3 154 522, 2 993 870, 2 146 219; NSR
pat. 1013 869), ako aj organické oxoniové
zlaceniny {V. Brit. pat. 837 120 a USA pat.
Cislo 3010963), a dalsie katalyzdtory (V.
Brit. pat. 809 809, 1 155 768; Hofmann A. W.:
Ber. 18, 764 /1886/, Frenzel W.: Ber. 21, 411
/1888/; USA pat. 2 801 244).

Priklady zésaditych katalyzatorov zahriiu-
ji oxidy alkalickych kovov alebo kovow al-
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kalickych zemin, ich hydroxidy, uhli¢itany,
alkoholdty (V. Brit. pat. 809 809).

- Praktické pouZitie z tychto katalyzatorowv
maji vSak len tie, ktoré v koncentracii 0,1
aZ 10 % hmot. umo¥nia trimerizaciu izokya-
natov pri teplote 20 °C tak, Ze konverzia po-
gas 10 mintt presiahne 85 aZ 90 % hmot.
Medzi takéto katalyzatory patri hlavne 2,4,6-
-tris- (dimetylaminometyl)fenol). 2,4,6-tris-
-(dietylaminometyl)fenol, N,N‘ N*-tris- (dime-
tylaminopropyl)-sym-hexahydrotiazin, hyd-
roxid draselny, hydroxid sodny, octan dra-
selny a kombinécie tercidrneho aminu s al-
kalickou solou.

Ako Startéry reakcie, pripadne ako roz-
pustadlo pre trimerizatny katalyzator sa po-
uZivaji nizkomolekuldrne dioly, ako etylén-
glykol, dietylénglykol, propylénglykoly a 1,4-
-butylénglykol. Koncentracia katalytického
systému sa voli tak, aby Startovaci ¢as, doba
rastu peny a strata lepivosti vyhovovali po-
Ziadavkdm, t. j. Startovaci €as sa pohybuje
v hraniciach 8 aZ 20 sekind, doba rastu 15
aZz 90 sekund, strata lepivosti 18 aZ 180 se-
kdnd.

Z dostupnych naduvadiel sa pouZivaja zvy-
¢ajne také zlifeniny, ktoré pri zahriati ale-
bo premene s izokyandtom uvolfuji plyn-
né zlideniny. Prednostne sa pouZivaji pri
peneni nizkomolekuldrne kvapaliny a voda.
Reakiéné teplo a reakcia vody s diizokyanéa-
tom spdsobuje penenie zmesi za tvorby do-
statoCne stabilnej peny, ktord si udrZuje svo-
ju formu, kym hmota nezgelovatie. Vhodné
nizkomolekuldrne kvapaliny sa fluérochlor-
uhlovodiky, ktoré maja teplotu varu pribliZ-
ne medzi 20 aZ 50 °C alebo ich zmesi, napr.
trichlorfludrmetdn, trichlérfluéretdn, di-
chlérmonofluérmetan, monochléretdn, mono-
chléormonofludretdn, difluérmonochléretdan
alebo difludérdichloretdn. MZu sa vsak po-
uZit aj zlifeniny s teplotou varu —50 aZ
110°C, pripadne i s vy3Sou teplotou varu
(USA pat. 2 865 969).

Stabilizdtory zabezpefuji tworbu, velkost
a rovnomernost buniek peny. Sa to organc-
sildny, napr. zmesné polysiloxdn-polyoxyal-
kylénové polyméry [(USA pat. 2834748 a
2917 480).

Vyznam emulgédtorov spodiva v zlepSeni
rozpustnosti reakénych komponentov, pri-
padne pomocnych latok. Vhodné st mnohé
emulgédtory, dalej dioktylftalat, dibutylftalat
a podobne.

Do izokyanurétovych pien, pripravenych
podla tohto vynélezu, je moZné pridat re-
tardéry horenia typu bis-(haloalkyl)fosfatov,
predovietkym bis(2-chloretyl)fosiat, bis(2-
-brémetyl)fosiat, 2-chlérpropdanfosfdt a dal-
Sie organické zldceniny, ktoré posobia stcas-
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ne ako zmékcovadld. Ako retardéry horenia
je moZné pouZit aj anorganické latky, kto-
ré maju tieZ funkciu plnidla a farbiva, ako
napriklad amémiumfosfdty, boritan sodny,
oxid antimonity, ale aj organické polymérne
latky, ako praskovy polyvinylchlorid.

Postup podla vynéalezu sa mdZe realizovat
zndmymi postupmi vylievanim alebo sirieka-
nim na beZnych zariadeniach, pouZivanych
na vyrobu polyuretdnovych hmét. V zivis-
losti od druhu vypeiiovacieho zariadenia sa
voli sposob davkovania jednotlivych kompo-
nentov.

Dalgie podrobnosti spdsobu podla tohto
vynalezu, ako aj daldie vyhody st zrejmé z
prikladov.

Priklad 1

Do 30 g polyesterpolyolu, pripraveného
esterifikaciou a/alebo polyesterifikdciou 630
gramowv destilacnych zvySkov z vyroby cyklo-
hexandnu, 160 g trimetylolpropédnu a 81,2 g
dietylénglykolu, za pritomnosti 0,2 g tetra-
butyltitandtu, s obsahom hydroxylovych sku-
pin 256,8 mg KOH/g sa pridad 2,2 g stabili-
zdtora Tagostab B 1903, 0,6 g zmesi dime-
tylcyklohexylaminu a dibutylcindilauratu, v
hmotnostnom pomere 10: 1, 17 g 50 %-ného
roztoku octanu draselného v etylénglykole,
0,85 g 24,6-tris(dimetylaminometyl}fenolu a
15,7 g trichlorfluérmetdnu ako naduavadla.
V papierovom povoskovanom pohéri sa po
dobrom premieSani zloZiek polyclovy kom-
ponent zmie3a so 113,1 g surového 4,4-diizo-
kyandtodifenylmetanu.

Vzniknutd pena mé Startovaci €as 15 se-
kind, dobu rastu 38 sekiind a stratu lepivos-
ti 88 sekind a objemovid hmotnost 40 kg/m?.
Pena mé rovnomernu Struktiru, nemé kreh-
ky povrch a podla normy ASTM 1692 je sa-
mozhéadSava.

Priklad 2

Do 35 g polyesterpolyolu pripraveného po-
dla prikladu 1 o hydroxylovom ¢isle 256,8
miligramu KOH/g sa pridd 15 g polyéterpo-
lyolu Slovaprop T-450 s hydroxylovym &fs-
lom 450 mg KOH/g, 1 g stabilizdtora Tagos-
tab B 1903, 0,85 g 2,4,6-tris{dimetylamino-
metyl)fenolu, 0,5 g zmesi dimetylcyklohe-
xylaminu (hmotnostny pomer 10:1) a 20 g
trichlérfludérmetédnu. P6 zhomogenizovani sa
polyolovy komponent zmieSa so 122 g dife-
nylmetdandiizokyandtu (izokyandtovy index
300). Vzniknutd pena mé rovnomernd Struk-
tiru a podla normy ASTM 1692 je samozhd-
Sava. Startovaci ¢as je 45 sekiind, dobha ras-
tu 90 sekind a strata lepivosti 96 sekiind.
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PREDMET VYNALEZU

Spdsob vyroby izokyanurdtov, hlavne vo
forme tvrdej izokyanuratovej peny reakciou
najmenej jedného diizokyanédtu aZ polyizo-
kyandtu s polyolovym komponentom alebo
zmesou polyclového komponentu s diolom,
aZ hexaolom, za pritomnosti pomocnych 1a-
tok, ako katalyzdtorov, najmé trimerizatné-
ho katalyzéatora, stabilizdtorov, retardérov
horenia, nadivadiel, plnidiel, separatorov,
pigmentov, farbiv, priCom pomer —NCO sku-

pin k —OH skupindm v reakénej zmesi je
1,05 aZ 10, s vyhodou 2 aZ 6, vyznacujici
sa tym, Ze polyclovy komponent pozostidva
sCasti alebo Uplne z polyesterpolyolu, pri-
praveného esterifikdciou a/alebo preesteri-
fikdciou a/alebo polyesterifikdciou vedlaj-
Sieho kyslikatého organického produktu z
vyreby cyklohexandnu a/alebo cyklohexano-
lu oxidaciou cyklohexdnu.
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