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Polyisocyanater anvendes pad klebestoffomréidet
allerede i1 stort omfang sammen med opplgsninger av polymere av
forskjellige typer.

S8ledes tilsetter man blant annet til opplgsninger
av natur- eller syntesegummi (blant annet nitrilgummi, kloro-
prengummi) opplgsninger av 4,4 U"-trifenylmetan~triisocyanat og
oppndr sdledes en gunstigere klebning til mange materialer som
skal klebes og en hgyere bestandighet av klebingen ved varmeinn-
virkning. Disse triisocyanaters anvendbarhet er betraktelig be-
grenset p& mange omrader, f.eks. i lzr- og kunstlerforarbeidende
industri ved at klebningene med disse triisocyanater, fremfor alt
under lysinnvirkning, misfarges mgrkefiolett.

For unngdelse av denne ulempe ble det ifglige det
tyske patent nr. 1.131.001 foresldtt anvendelsen av lysfargede
isocyanatoarylfosforsyrer resp. —tiofosforsyre—derivafer. I
praksis viste det seg imidlertid at med disse eller andre fore-
sldtte lysfargede polyisocyanater kunne det ikke oppnds den fast-
het og bestandighet av klebningen som var & oppn& med 4,4',4"-
trifenylmetan~-triisocyanat. Dette viste seg fremfor alt ved en
anvendelse av de 1 praksis, f.eks. i skoindustrien til klebing
av gummimaterialer meget ofte anvendte og derfor spesielt vik-~
tige klebestoffer av polykloropren og for de spesielt i yngre
tid til klebning av polyvinylklorid-kunstler praktisk talt uunn-
gdelige og i meget stort omfang anvendte opplgsninger av hydrok-
sylpolyuretaner.

Pblyisocyanatene ifglge fransk patent n.r 1.550.807
adskiller seg ufordelaktig fra tetraisocyanatene ifglge oppfin-
nelsen ved den omstendelige fremstillingstype. Her mé& i fdrste
rekke et dinitroklorbenzen omsettes med en dihydroksylforbindelse
til tilsvarende tetranitroforbindelse som deretter over mellom-

trinnet av tilsvarende tetraamin overfgres i det tilsvarende
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- tetraisocyanat. Allerede ved utgangsforbindelsen dinitro-
tetrabenzenet dreier det seg om en meget spesiell forbindelse,

som p& sin side m& fremstilles ved halogenering og nitrering
av benzen i en to-trinnet reaksjon.

Tetraisocyanatene ifglge oppfinnelsen kan imidler-
tid helt enkelt fdes fra enkle utgangsforbindelser som f.eks.
benzaldehyd og 2,4-diaminotoluen og etterfglgende fosgenering
av det av disse utgangsmaterialer fremstilte tetraamin. De for
fremstilling av tetraisocyanatene ifglge oppfinnelsen anvendte
riastoffer er grunnkjemikalier slik de kreves i den kjemiske
industri for de forskjelligste anvendelsesformil. Fremstillingen
av tetraisocyanatene ifglge oppfinnelsen krever fglgelig ikke
en separat og omstendelig fremstilling av helt spesifikke, bare
for tetraisocyanater ifglge det franske patent ngdvendige ut-.
gangsmaterial.

Det ble nd funnet at det lar seg oppnd betraktelig
gunstigere kleberesultater enn med alle tidligere kjente polyiso-
cyanater nidr man som klebemiddel anvender opplgsninger av natur-
eller syntesegummi, f.eks. av det kjente gummi- resp. polyuretan-
bindemiddel, i kombinasjon med substituerte difenylmetantetra-
isocyanater med den generelle formel

CH3 o CH3
’l
OCN— 9 NCO
" H
NCO NCO .

hvori R1 betyr en alkylrest med 1 til 3 C-atomer eller en [lenylrest.
Oppfinnelsen vedrgrer altsd tetraisocyanat til an-

vendelse 1 klebemidler pd basis av natur- eller syntesegummi,

idet tetraisocyanatet er karakterisert ved at den har den gene-

relle formel

CH CH
R, /
1
OCN @‘NCO
1
H
NZO NGO

hvori R1 betyr en alkylrest med 1-3 karbonatomer eller en fenylrest.
. Tetraisocyanatené ifglge oppfinnelsen er nye kjemiske
forbindelser. Deres fremstilling lykkes etter kjente fremgangs-

miter, siledes kan f.eks. 2,4-toluylendiamin kondenseres med for-
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skjellige aldehyder eller ketoner til tetraaminodifenylmetan-
derivat. Tetraminet omsettes pd i og for seg kjent mdte med
fosgen til tilsvarende tetraisocyanat.

Av spesiell interesse for anvendelsen ifg¢lge opp-
finnelsen er 3,3'—dimetyltfifenylmetan-u,MZ6,6'-tetraisocyaﬁat. S
Dette tetraisocyanat er ikke bare preparativt spesielt godt til-
gjengelig, men lar seg ogsd fremstille i spesiell hgy renhet,
sdledes at dets oppl@gsninger ved omtrent fullstendig fargelgshet
spesielt egner seg til klebing av overordentlig fglsomme materialer.

Overfor de kjente pélyisocyanater, spesielt U 4',4"-
trifenylmetantriisccyanat er dessuten den utmerkede fargestabili-
.tet av dette ifglge oppfinnelsen anvendte tetraisocyanat over-
raskende. Enskjgnt det ved dette tetraisocyanat dreier seg om et
trifenylmetanderivat, inntrer ved belysning ingen fiolett-mis-
fargning. ' ':__4 ' B

Som bindemiddel for fremstilling av de foran be-
skrevne klebemidler kommer i betfaktning i og for seg kjente poly-
mere, f.eks. naturgummi eller syntetiske gummipolymerisater, f.eks.
av diener med f.eks. styren, akrylnitril eller andre vinylderi-
vater, hydroksylpolyetere, hydroksylpolyestere eller herav frem-
stilte polyuretaner. Foretrukkede bindemidler er polymerisater
av kloropren (2-klorbutadien-13§)’eller_dermed fremstilte blandings-
polymerisater, spesielt imidlertid linezre eller sterkt linezre
hydroksylpolyuretaner som er blitt fremstilt av estere av alifa-
tiske eller aromatiske dikarboksylsyrer eller alkandioler resp.
av laktoner, spesielt kaprolakton og aromatiske eller alifatiske
diisocyanater, fremfor alt toluylendiisocyanat, difenylmetan-
diisocyanat-(4,4') eller heksametylendiisocyanat-(1,6).

Som opplgsningsmiddel for klebemidlene kommer det i
betraktning f.eks. metylenklorid, trikloretylen, metyletylketon
eller etylacetat. For modifisering av deres klebetekniske egen-
skaper kan klebemidlene ved siden av de nevnte bindemidler, f.eks.
for oppndelse av en spesielt vedvarende kontaktbindeevne eller
til gkning av kohesjonsfastheten av klebesjiktet dessuten inne-~
holde ytterligere stoffer, blant annet naturharpikser, modifi-
serte naturharpikser (f.eks. kolofoniumestere) eller syntetiske
harpikser (f.eks. ftalatharpikser) eller ogsd andre polymere,
f.eks. klorgummi eller opplgselige polymerisater eller blandings-
polymerisater av vinylacetat eller andre vinylforbindelser.

De med de nye tetraisocyanater fremstilte klebe-



midler egnér ség tilvklebning av ¢gnskelige materialer av 1lik
eller tilsvarende type, f.ecks. til'klebning av lar, tekstiler,
kunststoffer og tre, fortrinnsvis imidiértid til klebning av
gummi- eller mykpolyvinylklorid-materialer. ‘

‘ De i eksemplene angitteyééler resp. forhold er vekt-

deler resp. vektforhold. P CH3

Eksempel 1. '

a) Fremstilling av <C::>__CHL" Hy 7,
NH,

244 g (2 mol) 2,4-toluylendiamin opplgses i 1500 g
metanol ved 60°C. Ved 30-40°C innfgrte man i opplgsningen 73 g
(2 mol) klorhydrogen under avkj¢lingfhed springvann. Deretter
tildryppes ved 60°C i 1gpet av 15 minutter 106 g (1 mol) benzal-
dehyd. Reaksjonsblandingen omrgres deretter i 6 timer ved 60°C
og avkjgles endelig til verelsestemperatur. De utfelte krystal-
ler av tetramindihydroklorid suges fra og oppslemmes i 2000 g
vann ved 20°C. Oppslemningen drypper man deretter i 1l¢pet av
30 minutter ved 0-5°C (isavkjgling) inn i en opplgsning av 200 g
NaOH i 1000 g vann. Den dannede suspensjon av tetramin omrgres
i 4 timer uten avkjgling. De utfelte krystaller frasuges ved
verelsestemperatur og vaskes ngytralt med vann. For den videre
omsetning av produktet er det overordentlig viktig at det fjernes
‘vedhengende alkali fullstendig. Krystallene tgrkes deretter i
vakuumskap ved 80°C til vekﬁkonstant, :

Utbytte: 285-300 g (86-90,5% av det teoretiske)
lysebrune krystaller, smeltepunkt 272-274°C.

Analyse:

Beregnet: C 75,3% H 7,25% N 16,9% Cl 0%

Funnet : C 75,02 H 7,7% N 16,9% Cl 0,2% CH3

b) Fremstilling av <C::>——CHLT' co/,

NCO
I en opplgsning av 500 g (ca. 5 mol) fosgen i 2000 g ¢
klorbenzen innfgrer man ved -5°C under kraftig omrgring i porsjoner
332 g (1 mol) finpulverisert setramin (fremstilling som beskrevet
under punkt a) (eksoterm reaksjon, avkjgling med is-koksalt). Den
dannéde. suspensjon omrgres natten over ved 0-10°c og oppvarmes der-
etter under innfgring av fosgen 1 1lgpet av U4 timer til 110°C. Ved
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denne temperatuf innfgres fosgen s& lenge inntil intet klorhydroi
gen avgpaltes mer (ca. 6-8 timer). Den dannede klare, mgrke
opplgsning utbldses ved 90-100°C med nitrogen. Deretter til-
settes ved 50-60°C noe aktivkull og omrgres i 1 time ved denne
temperatur. Deretter filtreres og inndampes i vakuum ved 60°C
til et residuum p& ca. 600 g. Den konsentrerte tetraisocyanat-
opplgsning avkj@gles til varelsestemperatur, den dannéde krystall;
grg¢t frasuges og tgrkes i vakuum ved 50-60°C.

Utbytte: 366 g (84,5% av det teoretiske) lysegri
krystaller med smeltepunkt 140-142°C.

Analyse: _

Beregnet: NCO 38,5% Cl samlet 0% Cl fors&pbart 0%
Funnet : NCO 38,1% 0,25% 0,15%
Eksempel 2. H3

a) Fremstilling av (CH3)2CH-CHL H2_72

NH
2 :

195 g toluylen-2,4-diaminhydroklorid og 122 g toluy-
len-2,4-diamin opplgses 1 2200 g etanol ved 60°C. Inn i opplgs-
ningen har man ved 60°c 72 g isobutyraldehyd, holder temperaturen
ybterligere i 3 timer og avkjgler deretter til verelsestempera-
tur. Det utfelte tetraminhydroklorid suges fra og innfgres i en ;
opplgsning av 50 g natriumhydroksyd i 2 liter vann. Man frafil-
trerer det utfelte krystall, vasker ngytralt med vann 6g tgrker
ved 90°C i vakuum.

Utbytte: 200 g gulaktige krystaller, smeltepunkt

218-220°C.

Analyse:

Beregnet: C 72,6% H 8,7% N 18,8%

Funnet : 73,0% 9,1% 18,7% CH3

b) Fremstilling av (CH),CH-CH/ 7\ NCO7,

NCO

77,5 g av det ifglge punkt a) fremstilte tetramin
fosgeneres etter den i eksempel 1 b) angitte metode i klorbenzen.
Den etter utbldsning med nitrogen og klaring med aktivkull dan-
nede opplgsning inndampes i vakuum ved 60°C. I residuet blir
det tilbake 100 g av tetraisocyanat av ovennevnte konstitusjon
i form av en mgrkebrun olje.



" Analyse:
Beregnet: C 65,84 H 4,5% N 13,9%

Funnet : 64, 8% 4,8% 13,6%

CH3
Eksempel 3.
a) Fremstilling av CHB-CHLf NH,, 72

NH2

I en opplgsning av 100 g konsentrert svevelsyre i
2 liter vann innfgrer man ved verelsestemperatur under omrgring
250 g toluylen-2,4-diamin. Til den dannede suspensjon drypper
man ved 0-10°C 4l g acetaldehyd. Den dannede mgrke, klare opp-
1gsning omrgres i 1 time ved 20°C og innhelles deretter i 3 liter
fortynnet ammoniakkopplgsning. De utfelte krystaller av tetra-
amin frasuges og tgrkes i vakuum ved 80°c.

Utbytte: 175 g lysegule krystaller av smeltepunkt

174-175%C.

Analyse:
.Beregnet: C 71,0% H 8,15% N 20,79%
Funnet : 70,2% 8,47 20,49

Molekylvekt (osmotisk i aceton); beregnet 270
funnet 280.

Hy

b) Fremstilling av CH,=CH/ - NCQ7'2

3

NCO

170 g av det ifglge punkt a) dannede tetramin fosgener-~
es i 1,5 liter klorbenzen ifglge den i eksempel 1 b) omtalte metode
og opparbeides. Som reaksjonsprodukt f8r man 159 g tetraisocya-
nat av ovennevnte formel som lysebrune krystaller av smeltepunkt
96-98°c.

Analyse:
Beregnet: C 64,2% H 3,75% N 15,0% NCO U45,0%
Funnet : 62,9% 4,0% 14,7% 46,0%

Eksempel 4.
A Et 1 det vesentlige linezrt, hydroksylgruppeholdig

polyuretan med en molekylvekt p& ca. 100.000, som er blitt frem-
stilt av en med toluylendiisocyanat sammenknyttet hydroksylgruppe-
holdig polyester av adipinsyre og etylenglykol, ble opplgst 1
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metyletylketon til en ca. 22%-ig opplgsning med en viskositet pa
SO poise ved 20%c.

100 deler av denne polyuretan-opplgsning ble blandet
med 10 deler av en 20%-ig opplgsning av 3,3'-dimetyl-trifenyl-
metan~4,4',6,6'-tetraisocyanat i metylenklorid.

?

Under anvendelse av denne klebestoffblanding og et
transparent naturgummi-gummisdlemateriale (innhold av silikat-
fyllstoff ca. 27%. Shore-hd3rdhet A 70 ifdlge DIN 53 505, tyk-
kelse 4 mm) ble det ifglge DIN 53 274 fremstilt prgvelegemer.

Fgr klebestoffets pafgring ble gummimaterialet grundig oppruet
med slipepapir av korning 40. Klebestoff-pafgringen foregikk

to ganger pé begge sider. Deretter ble klebesjiktene bestrilet

i 4 minutter med 250 W infrargdlamper i en avstand p& 25 cm, der-
etter ble klebningen sammenlagt og presset i 5 minutter med 3,5
ato. Etter klebningen ble prgvelegemene fgrst lagret 1 9 dager
ved 20°C. Den i skilleforsgk ved en spindelfremskyvningshastig-
het p& 100 mm/minutt ifglge DIN 53 274 ved 20°C ngdvendige skille-
last utgjorde 4,9 kp/em. XKlebningen med den samme klebeopplg¢s-
ning som istedenfor det nevnte tetraisocyanat i samme mengde
inneholder tiofosforsyre-tris-(p-isocyanato-fenyl)-ester (i det
fglgende betegnet med "sammenligningspolyisocyanat A"), adskilte
seg ved en last pd 2,1 kg/cm, slike med tris-(p-isocyanatofenyl)-
metan (1 det fglgende betegnet med "sammenligningstriisocyanat
B") ved 3,0 kp/cm. ’

Ble likeledes 9 dager ved 20°C lagrede prgvelegemer
underkastet et kort tidsstandsforsgk inntil 180 minutter ved SOOC,
s§ motsto de en konstantvirkende skillelast pd 0,5 kp/cm mer enn
180 minutter. Klebningen med sammenligningspolyisocyanat A skilte
seg etter 45 minutter, slike med sammenligningspolyisocyanat B
etter 72 minutter.

Eksempel 5.

Under anvendelse av den i eksempel 1 omtalte klebe-
stoffblanding og et av oljedrgyet butadien~styren-gummi (oljeinn-
hold 37,5%) fremstilt gummisdlemateriale (innhold av silikatfyll-
stoff ca. 25%, shore-hirdhet A 61) ble det pd samme mi&te som om-
talt i eksempel 1 frmstilt klebninger. Etter 9 dager krever de
i skilleforsgk ved 20°C en skillelast p& 2,8 kg/cm (med sammen-
ligningspolyisocyanat A 0,8, med sammenligningsisocyanat B 3,0
kxp/cm).

I korte tidsstandforsgk ved 50°C motsto klebningene
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en konstant skillelast p& O,5lkp/cﬁfi_l80 minutter. Klebninger
med sammenligningspolyisocyanat A skilte seg etter 22 minutter,
med sammenligningspolyisocyanat B likéledes etter 180 minutter.
Eksempel 6.

Under anvendelse av den i eksempel 1 omtalte klebe-
stoffblanding og et av oljedrgyet butadien-styren-gummi (80 vekt-
deler) og en hgystyrenholdig harpiks (20 vektdeler) fremstilt
gummimateriale (innhold av silikat-fyllstoff ca. 25%, shore-h&rd-
het A 77, tykkelse 4 mm) ble det som i eksempel 1 fremstilt kleb-
ninger. Etter 9 dager krevde de i skilleforsgk ved 20°C en
skillelast'p&d 6,4 kp/cm (med sammenligningspolyisocyanat A 4,0,
med sammenligningspolyisocyanat B 6,1 kp/cm).

I korte tidsstandsforsgk ved 50°C motsto klebningen
en skillelést pd 1,5 kp/cm i 180 minutter (med sammenlignings-- -
polyisocyanat A utfgrte klebninger, skilte seg etter 34 minutter,
slike med sammenligningspolyiscecyanat B motsto 180 minutter).
Eksempel 7. »

Under anvendelse av den i eksempel 1 omtalte klebe-.
stoffblanding ble tilsvarende eksempel 1 et handelsvanlig gummi-
s&lemateriale klebet, innhold av mineralske fyllstoffer ca. 25%,
shore-hdrdhet A 92, tykkelse 4 mm. )

I skilleforsgk ved 20°¢ krevet disse klebninger en
skillelast pé 5,3 kp/cm (sammenligningspolyisocyanat A 2,5 kp/cm,
sammenligningspolyisocyanat B 4,1 kp/cm).

’ I korte tidsstandsforsgk ved 50°C motsto klebningen
en skillelast pd 2,0 kp/cm i 180 minutter (klebningene med sam-
menligningspolyisocyanatene A og B likeledes 180 minutter).
Eksempel 8. ‘ ‘

.Under -anvendelse av dén i eksempel 1 omtalte klebe-
stoffblanding ble det klebet et av en akrylnitril-butadien-gummi
(akrylnitrilinnhold 33%, defo-hirdhet 700 ifglge DIN 53 514) frem-

stilt gummimateriale (innhold av silikatfyllstoff ca. 31%, shore-

hardhet A 85, tykkelse 4 mm). Etter 9 dager krevet de som i
eksempel 1 fremstilte klebninger i skilleforsgk ved 20°C en skille-
last p& 7,2 kp/cm (sammenligningsisocyanat A 6,2, sammenlignings-
polyisocyanat B 7,1 kp/cm). '

I korte tidsstandsforsgk ved SOOC motsto klebningeﬁe
ved en skillelast p& 2 kp/cm 180 minutter (klebningene med sam-
menligningspolyisocyanat A lgsnet etter 11 minuttef;imed sammen-
ligningspolyisocyanat B motstd i 180 minutter).



Eksempel 9.

Under anvendelse av den i eksempel 1 omtalte klebe-
stoffblanding og et av polykloropren av midlere krystallisasjonse
tendens (defo-hdrdhet ca. 300) fremstilt gummimateriale (innhold
av mineralsk fyllstoff ca. 38%) ble det ifglge eksempel 1 frem-
stilt klebninger.

Etter 9 dager kre?de disse klebninger ‘i skillefors¢k'
en skillelast p& 8,9 kp/cm ved 20°C (sammenligningspolyisocyanat
A 7,2 kp/em, sammenligningspolyisocyanat B 6,4 kp/cem).

I korte tidsstandsforsgk ved 50°C motsto klebningene
ved en skillelast p8 2 kp/cm 180 minutter (klebningene med sam-
menligningspolyisocyanat A skilte seg etter 49 minutter, med
sammenligningspolyisocyanat B etter 52 minutter).

Eksempel 10.

50 deler kloroprenkautsjuk av sterk krystallisasjons-
tendens med en Mooneyverdi p& 84 ifglge DIN 53.523 og 50 deler
kloroprenkautsjuk av midlere krystallisasjonstendens med en
Mooneyverdi p& 100 ble gnundig mastisert p& et med vann avkjglt
valseverk. Under denne mastisering ble det hver gang innarbeidet
4 deler magnesiumocksyd og sinkoksyd. Den dannede valsefell ble
opplgst i en blanding av etylacetat, bensin (kokeomriade 65-96°C)
og toluen 1 vektforhold 2:2:1 til en viskositet p& 20 poise ved
20°C. Faststoffinnholdet i oppl@sningen utgjorde ca. 23%

100 deler av denne opplgsning ble blandet med 10 deler
av en 20%-ig opplgsning av 3,3'-dimetyl-trifenylmetan-4,4',6,6'~
tetraisocyanat i metylenklorid.

Med dette klebestoff og det i eksempel 1 anvendte
naturgummi-gummis&lemateriale ble det ifglge eksempel 1 fremstilt
klebninger. '

Etter 9 dager krever disse klebninger i skilleforsgk
ved 20°C en skillelast p& 5,0 kp/cm (klebninger med sammenlig-
ningspolyisocyanat A 2,9 kp/cm med sammenligningspolyisocyanat B
3,1 kp/cm).,

T korte tidsstandsforsgk ved 50°C motsto klebningene
ved en skillelast pd 0,25 kp/cm i 71 minutter (sammenligningspoly-
isocyanat A i 25 minutter, sammenligningspolyisocyanat B i 180
minutter).

Eksempel 11.

Under anvendelse av det i eksempel 7 omtalte klebe-
stoff og det i eksempel 3 anvendte oljedrgyende gummisdle-materiale
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inneholdende en mengde av hgystyrenholdig harpiks ble det som om-

talt i eksempel 'l fremstilt klebninger.
Etter 9 dager krevde disse klebninger i skilleforsgk

5,1 kp/cm ved 20°C (sammenligningspolyisocyanat A 5,0 kp/cm, sam- s
menligningspolyiSpcyanat B 5,6 kp/cm).

T korté tidsstandsfors¢k ved SOOC motsto klebningene
-en skillelast pa 0,5 kp/cm i 180 mlnutter (klebninger med sammen- .
llgnlngspolylsocyanat A ‘12 mlnutter med sammenllgnlngspolylso- _—

cyanat B 39 mlnutter)
Eksempel 12.

Under anveﬁdelse av det 1 eksempel 7 omtalte klebe-
stoff og det i eksempel 4 anvendte handelsvanlige gummimateriale 6
ble det ifglge. eksempel 1 fremstllt klebnlnger o

Etter 9 dager krevet disse klebninger i skilleforsgk °
ved 20°C en skillelast p& 7,8 kp/qm (sammenligningsisocyanat A
6,9 kp/em, sammenligningspolyisocyanat B 8,2 kp/cm).

I korte tidsstandsforsgk ved 509C motsto klebningene
en skillelast p& 1,0 kp]bm i 180 minutter (kiébninger med sammen-
ligningspolyisocyanat A 15 minutter, med sammenllgnlngspolylsocja-
nat B 45 mlnutter)

Patentkrav

1. f Tetralsocyanat til anvendelse i klebemidler p& basis

av natur- eller syntesegummi, kX a r a kterisert ved
at det har den generelle formel

hvori Rl betyr en:alkylrest med 1-3% karbdﬁét@her eller en fenylrest.
2. Tetraisocyanat ifglge krav 1, )k.arak ter 1 -
sert ved at det er 3,3'- dlmetyltrlfenylmetan hohr,6,6"-
tetraisocyanat.
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