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POPULATION RESEARCH INCORPORATED
P.0. Box 319, Georgetown, Grand Cayman

British West Indies

Titel der Erfindung !

Zur Verwendung als Klebstoff bestimmte Cyanacrylat-

Zusammensetzung

-Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine zur Verwendung als Klebstoff
bestimmte radioopake, polymerisierbare Cyanacrylat-Zusam=-

mensetzung.

Charakteristik der bekannten technischen Lﬁsdngen

2-Cyanacrylsduremethylester und andere Cyanacrylate sind
bekannte chemische Stoffe, die in. weitem Umfang als Kleb-
stoff eingesetzt werden. Die Fidhigkeit von 2-Cyanacryl-
sduremethylester,bei Raumtemperatur in AEwesenheit eines
Lssungsmittels oder eines zugesetzten Katalysators rasch
zu polymerisieren, hat zu dem Einsatz dieser Gruppe von
Monomeren fir verschiedenartige Anwendungsfidlle gefihrt.
Bei einigen der Anwendungen der Cyanacrylate ist es er-

winscht, das Ergebnis des Verbindungsvorgangs inspizieren

1hiel T 985773
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ten. Wenn beispielsweise Rshrchen mit kleinem Ir-
thmesser zusammengefigt werden,‘besteht der

die miteinander verbundenen R&hrchen zerstérungs-
1spizieren zu kanéen, um zvu prifen, ob eine ein-
:ie VerschweiBlung ohne Blockierung des Durchgc?gs
lie Réhrchen stattgefunden hat. Wird umgekehrt
icrylsduremethylester benutzt, um solche Rshrchen
:kieren, ist-es erwinscht, den Polymerpfropfen in-

ren zu kdnnen, um sicherzustellen, dafl die Blockie-

2s Rshrchens tatsdchlich stdttgefunden hat.

:r Cyanacrylatester radioopak gemacht wird, 1l&Bt

ie gewinschte Inspektion dadurch vornehﬁen, dafl
treffende Bereich gertntgt wird. Die Polymerisa-
ig=nschaften, die Cyonccrylsaﬁreester fur zuhlfei-
vendunéen brauchbar machen, haben bisher jedoéh
rwirklichung von radicopaken Zusammensetzungen
jert. Die hochgrqdig instabilen Cycnccryl;dureester
risieren . unter zchlreichen Bedingungen, zum Bei-
venn sie cueh nur- Spuren von Feuchtigkeit( Wdrme,OZ,
eareicher Strahlung und aktiven organischen Zonen
atzf werden. Infolgedessen lassen sich viele der
ten radioopaken Stoffe, die bei anderen Anwendun-
rmalerweise benutzt werden, nicht in das Monomer
dioopaker Zusatz fur Cyanacrylsdureester einbrin—:
ie meisten radicopaken Stoffe vermindern die Sta-

t der Ester und lssen in einigen Fdllen sogar de-
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ren Polymerisation aus. Insbesondere wurde gefunden, daf
organische Jodoverbindungen, die handelstUblich als Ront-
genstrahlen-Abschirmmittel zur VerFUguﬁg stehen, hdufig
als Natriumsalze einer Carbons&ure oder als Verbindungen
vorliegen, die primdre oder sekunddre Aminogruppen ent-
halten. Diese Stoffe sind gegenﬁber Cyanccryloten nicht

stabil und bewirken deren Polymerisation.

Ziel der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine als Kleb-
stoff geeignete Cyanacrylatzusammensetzung bereitzustel-
len, die es gestattet, Klebéstellen oder Polymerpfrop-

fen mit Hilfe von Rantgenstrohlen zu inspizieren.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Gegenstand der Erfindung ist eine zur Verwendung als
Klebstof f bestimmte, radioopake, polymerisierbare Cyon-
acrylatzusammensetzung im wesentlichen bestehend aus
einem Gemisch eines Esters einer é-Cycnccrylsdure und
eines gegenlUber dem Cyanacrylsdureester stabilen radio-
opaken Zusatzes in Form mindéstens einer organischen
Jodoverbindung, Bariumsulfat, Wismuth, Cadmiumwolframat
und/oder Calciumwolframat. Als orgcnische J§dov§rbinduﬁ-
' gen eignen sich insbesondere Verbindungen, die frei von
primdren'uhd sekunddren Aminen sowie frei von th;ium-
.salzen sind, vor allem ;odccrbonsﬁuren, Jodphenole, Jod-

carbonsdureester, Jodmethane, Jodthiophene und/cder
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tertidre Jodamine. Zu vorliegend brauchbaren rodioop
Lusdtzen gehdren also organische Jodo?erbiﬁdungen un
gewisse cyanacrylatstabile anorggnische'Verbindungen
Einige der radiocopaken Zusdtze lassen sich in dem Cy«
acrylsdureester l&sen oder kénnen in anderen Fdllen «
eine Suspension von feinverteilten Teilchen in dem Cy
anacrylsdureester vorgesehen werden. Organische Jodo-
sduren Ubernehmen ferrer die zusatzliqhe Funktion eir
anionischen Inhibitors, der alle oder einige der Inhi
Eitoren ersetzen kann, die fur gewdhnlich bei Cyan-

acrylatzusammensetzungen benutzt werden. Die vorliege
im einzelnen angegebenen Jodoverbindungen sind in dem
Merck-Index, den Chemical Abstracts oder der Physicia
Desk Reference aufgefihrt, oder es handelt sich dabei
um leicht konvertierbare Derivate von dort'cufgeFUhrte
Verbindungen. Beispielsweise wurden Amine alkalisiert
und Carbonsdurenatriumsalze wurden in die freie Sdure

oder einen Ester umgewandelt.

Ausfihrungsbeispiele

Was die organischen Jodoverbindungen anbelongt,>wﬁrde
festgestellt, daB sowohl Carbonsduren und Phenole als
‘cuch sterisch gehinderte tertidre Amine und Carbonséur
ester mit Cyanacrylsdureestern kompatibel sind.,Es zei
te sich ferner, daB 18sliche Jodcarbonsduren und Phenc
le als énionische Inhibitoren wirken, welche die Stabi

litdt der Zusammensetzung erhshen und in einigen Fdlle
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konventionelle Inhibitoren fiUr Cyanacrylate ersetzen.

Die Radioopazitdt der organischen Jodoverbindungen ist
unmittelbar verknUpft mit der Anzchl der Jodatome in dem
Molekul. Fur Inspektionsarbeiten, bei denen die Rontgen= ‘

strahlen tief eindringen miUssen, sollte die Cyanacrylat-

zusammensetzung 0,05 t 0,01 mol Jodatome pro mol Cyan-
acrylat enthalten. Je hsher folglich der Prozentsatz an
Jod in einem Molekiul des Zusotzsfoffes ist, desto nied-
riger ist die Menge des Zusatzstoffes, die bénétigt wird,
um fur die gewinschte Radiocopazitdt zu sorgen. Aus die-
sem Gruna sind Multijodoverbindungen gegeniber Mcono-
jodoverbindungen vorzuziehen. Fir mehr oberflachliche
Anwendungen ist nur eine wesentlich geringere Rcdioépczi-
t&t notwendig; infolgedessen kannen>Monojodoverbindungen
oder geringere Mengen an Polyjodoverbindungen'verwendef

werden.

Im folgenden sind Beispiele von Jodcarbonsduren gencnnt,
die in 2-Cyanacrylsduremethylester léslich sind und die:
als Inhibitoren sowie als radioopake Mittel wirken. (Die
voriiegend wiedergegebenen Formeln haben bei etwaigen
MiBverstdndlichkeiten zvis;hen Namen und Struktur Vor-

rang; das Symbol @ steht fur Phenyl.)
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Als anionische Inhibitoren eignen sich auch Jodphenole,

wie 2,4,6-Trijodphenol.

Die Anwendung von Jodcarbonsduren oder Jodphenolen in dén
vorliegend erlduterten Zuscmmensetzﬁngen.ist von besonde-
rem Vorteil, weil dadurch auf weitere Inhibitoren verzich-
tet werden kann. Dies vereinfacht die Komplexitdt des Cy-

anacrylatsystems.

Die grofe Vielzahl von Jodcarbonsduren und Phenolen, die
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vorliegend geeignet sind, gestattet eine Optimieruﬁg der
Inhibitorwirkung und der Radioopazitdt entsprechend dem
jeweiligen Einsatz des Klebstoffes. Bei Anwendungen, wo
eine relativ rasche Polymerisation notwendig ist, haben
die gewdhlten radioopcken'Seren typischerweise ein hdhe-
res Verhdltnis von Jod zu S&uregruppe (Carbonsdure oder
Phenol) als im Falle von Anwendungen, wo eine langsamere

Polymerisation geduldet werden kann oder erwinscht ist. .

Generell gilt, daB je hsher das Verhdltnis von Jod zu
Sduregruppe ist, desto geringer die Inhibitorwirkung bei

einem vorgegebenen Grad der Radioopazit&at wird.

Einige vorliegend geeignete Carbonsduren sind in dem Cy~
anacrylat nicht ausreichend lsslich, um dessen Polymeri-
sation voll zu inhibieren. Diese letztgenannten Verbin-
dungen lassen sich gleichwohl als Susbensionen von Fein-
verteilter Sdure in dem Cycnccrylct einsetzen. Zusdtzli-
che Inhibitoren kénnen diesen Zusammensetzungen nach Be-
darf zugegeben Werden. Es ist beispielsweise bekannt,
.502 und Antioxidationsmittel, wie Hydrochinon, butylier-
tes Hydroxytoluol, butyliertes Hydroxyanisol und'Hydro-:
chinonmonomethyldther als Cyanacrylatinhibitoren zu be-
nutzen. Bei einigen Anwendungeﬁ kﬁénen Zuschmensetzungen
mit einer Kombination von $O,, Antioxidationsmitteln und
Carbonsduren, beispielsweise Essigsdure oder Benzoesdure,
eingesetzt we?den. Diese letztgenannten Zusammensetzun-

gen sind in der DDR-Patentanmeldung AP C 07 C/227 410/8
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beschrieben.

Nachstehend sind Beispiele von Carbonsduren cngegeEen,
die in 2-Cyanacrylsduremethylester partiell léslich sind
und die in den geschilderten Zusammensetzungen 2zZur Erzie-
lung der Rcdioopczitdt und zur teilweisen Ubernchme der
Funktion eiﬁes anionischen Inhibitors verwendet werden

kénnen.
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Halbester der obengenannten Dicarbonsduren eignen sich

gleichfalls als lésliche oder teilweise lasliche'Joao-

sduren.

Die Verbindungen einer weiteren Klasse von organischen Jo-
doverbindungen, die vorliegend brauchbar sind, sind gegehf
Uber Cyanacrylat neutral, das heiflit sie wirken nicht als
anionische Inhibitoren oder als Polymerisctionsiniticto—
ren. Ester der oben zﬁsammengestellten Sduren sind solche

Verbindungen. Alkyléster haben mindestens bis zu und ein-
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schlieBlich der Pentylreihe der Isomere im allgemeinen mit
steigender Anzahl von Konlienstoffatomen eine zunehmende
Lsslichkeit. Weitere neutrale Verbindungen, die sich bei
deﬁ vorliegenden Zusammensetzungen eigneﬁ, sind:
Jodmethane, wie Jodoform und Tetrojodmethcq;
Jodthiophene, wie Tetrajodthiophen und

tertidr substituierte Jodamine wie

N
I\ \ﬂl N-Methyltetrajodopyrrol und

N ' - .
[;;D N-Methyl-3,5-dijodo-4(1H)pyridin.
I I : ,

Ebenso wie im Falle der partiell lsslichen Sduren konnen
Zuéommensetzungen mit radiocopaken Mitteln, die gegeniber
dem Cyanacrylatmonomer neutral sind, zusdtzliche Polyme-

risationsinhibitoren notwendig machen.

SchlieBlich eignen sich fur die vorliégenden Zwecke als
radioopake Mittel gewisse radioopake cnorgqnischeIVerbin-
dungen, die sich als neutral gegenlber 2-Cyonccrylsdure~
methylester erwiesen haben. Diese Verbindungen sind in Cy-
cnccrylsduremethylestér vollstdndig unléslich; sie k&nnen

aber als Suspensionen von fein gemahlenen Teilchen in dem
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Cyanacrylat verwendet werden. Die in diese Gruppe fallen-
den anorganischen Verbindungen sind Bariumsulfat (60504),
Wismuth (Bi), Cadmiumwolframat (CdO4W) und Calciumwolfra-
mat (CcO4W).

Es ist msglich, die vorliegend offenbarten Stof?e als
Suspensionen in Cyanacrylsdureestern vorzusehen. Ginsti-
ger ist es jedoch, den Zusatzstoff in dem Ester voll—‘
stindig zu l&sen. Eine vollstdndige Aufldsung gewdhrlei-
stet eine besonders hohe Genauigkeit und Reproduzierbar-
keit der Zusatzstoffkonzentration. AuBlerdem kdnnen in
éiniéén Féiiéﬁ-ignaéf“Zusammensetzung vorhandene teil-

chenfsrmige Stoffe die Lagerdauer herabsetzen.

In einigen Fdllen, wo die zur Inspektion'verwendeten
Réntgenstrahlen sehr tief eindringen missen, kann es not-
wendig werden, Jod in einer Konzentration von sogar noch
mehr als 5 ﬁol% zu verwenden. Insbesondere wenn versucht
wird; das Bild eines Polymerpfropfeﬁs gegenUbgr einem im
wesentlichen opaken Hintergrund zu lokalisieren, kann
eine Konzentration von Jodatomen Qon etwa 7 mol% er-
winscht sein, um ein erkennbares Bild zu erhalten. Vie-
le der vorliegend offenbarten radiocopcken Zusatzstoffe
sind bei diesem Konzentrationsgrad in Cyanacrylsdureme-
thylester nicht l5slich. Dieses Problem laBt sich aus-
rdumen, wenn mehrere stabile jodhaltige Stoffe in Cyan-

acrylsduremethylester geldst werden. Um die Gesamt jod-
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konzentration in. der Zusammensetzung zu erhahen,messen
diese Stoffe in Cyonocrylsﬁuremethylester im wesentlichen
unabhdngige L&slichkeiten haben oder einen Komplek bil-
den, der seinerseits in Cyanacrylsduremethylester starker

l6slich ist als die einzelnen Zusatzstoffe.

Eine besonders vorteilhafte Zusammensetzung dieser Art

ist ein erhitztes dquimolares Gemisch von Trijodphenol

“~—und-Jodoform. —Jodoform fiUhrt den Cyanacrylatzusammenset-
zungen auf wirkungsvolle Weise Jod zu, verbleibtkjedoch‘
béi den fiur einige Anwendungen e?wUnschten Konzentrc-
tionswerten nicht in Lésung. Trijodphenol stellt einen

- bevorzugten Zuysatzstoff dar, weil es in Verbindung mit

einer Inhibitorwirkung einen relativ hohen Jodgehalt hat.

Beispiel .

Es wird ein Gemisch von umdestilliertem Cyanacrylsdure-
methylester zubereitet, das 1,17 mol% Jédoform und 1,17
mol% Trijodphenol enthdlt. AuBerdem weist die Zusammen-
setzung 250 bis 750 ppm (auf Molbasis) 502 auf, der als
vStobilisotionsmittel wdhrend der Uhdestillction zugesetzt
wird. Etwa 250 ppm.Hydrochinon werden zugesetzt, um die
Lichtempfindlichkeit hercbzusgtzen. Das Gemisch wird un-
ter Ruhren eine Stunde lang auf 80°C im Dunkeln erhiizt,
wobei ein Niederintensitdts-Dunkelkammer-Rotlicht verwen-
det werden kcnn; Die resultierende Zusammensetzung, die

7 mol% Jodatome enth&lt, kann in Aluminiumfolie oder an-
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deren Behdltern, die gegeniUber sichtbarem bis ultravio-
lettem Licht opck sind, fUr aqusgedehnte ZeiirZume gespei-
chert werden. Nachdem die Zusammensetzung Licht ausge-
setzt wird, beispielsweise unmittelbar ver ihrer Anwen-

dung, ist sie 2 bis 3 Stunden lang stabil.

Der Umstond,.ddB diese stcmmensetzung lichtempfindlich
ist, legt in Verbindung mit der Notwendigkeit, die Zusam-
mensetzung zu erhitzen, um die Zusatzstoffe vollstdndig
aufzuldsen, den SchluB nahe, daoB die Zusammensetzung ei-
nen LadungsiUbertragungskomplex anstélle einer einzig;H 
L§sung von zwei Zusatzstoffen in Cyanccrylsduremefhyle;ter

aufweist.
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Erfindungsanspriche

Zur Verwendung als Klebstoff bestimmte, radioopake,
polymerisierbare Cycncérylctzuscmmensetzung, gekenn-
zeichnet durch ein Gemisch eines Esters einer 2-Cyan-.
acrylsdure und eines gegenUber.dem Cyanacrylsdure--
ester stabilen rodiooquen Zusatzes aus

‘a) mindestens einer organischen Jodoverbindung;

b) Bcriumsulfct;

c) Wismuth;

d) Ccdmiumwolfrdmct und/oder

e) Calciumwolframat.

Cyanacrylatzusammensetzung nach Puhkt 1, dadurch
gekennzeichnet, daB die organische Jodoverbindung frei
von primdren und sekunddren Aminen und frei von Na-

triumsalzen ist.

Cycnccryloﬁzuscmmensetzung nach - Punkt 71 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, daf als organische Jodoverbin-
dung Jodcarbonsduren, Jodphenole, Jodcarbonsdureester,
Jodmethane, Jodthiophene und/oder tertidre Jodamine

vorgesehen sind.
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4. Cyanacrylatzusammensetzung nach einem der vorhergehen-

den PUﬂkF? | , dadurch gekennzeichnet, daBl als orga-

nische Jodoverbindung

3

3;Acetamido-2,4,6-trijodbenzoesdure,
Acetyl-5-jodosalicylsdu;e,
3,5-Diacetamido-2,4,4é~-trijodbenzoesdure,
Jodamid,

Jodalphionsdure,

o-Jodohippursdure,

Iophenoesdure,

lothalminsdure,

3-[(Dimethylcminomeﬂnden)cmino]-2,4,6~trijodhy-

drozimtsdure,
3(Diccetylcmino)-2,4,6-trijodbenzoesdure,
2,4,6-Trijodo¥3,5—dipropionchidobenzoesdure,
Phenobutiodyl,

3,4,5-Trijodbenzoesdure,
2,3,5-Trijodbenzoesdure,

2-(4-Hydroxy=-3,5-dijodobenzyl)cyclohexancarbon-

s8dure,

3-Butyramid- -dthyl-2,4,6-trijodohydrozimtsdure,
5-Jodo-2-oxo—](2H)-pyridinessi§saure,
3,5-Dijodo-4~oxo0-1(4H)-pyridinessigsdure,
3-Butyramido- &« -dthyl-2,4,é-trijodzimtsdure,
3-Dimethylomino-d--6thyl-2,4,6-trijodzimtsaure,

N-(3-Dimethylamino-2,4, é-triodobenzoyl)-N-phenyl-

B-clcnin,
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N,N-Dimethyliocetaminsdure,
N,N-Dimethyliomeglaminsdure,
N,N-Dimethyliopcnﬁaure,
Tetrajodophthalsdure,
1,4-Dihydro-3,5-Dijodo-1-methyl-4-ox0f2,6-pyfi-'

dindicarbonsdure,

Jodophthalein,

Tocarminsdure,

Iodipamid,

Ioglycaminsdure,

Alkylester der Jodosduren;
Trijodphenol, |
Tetrcjodmethcn,

Jodoform,

Tetrajodothiophen,
N-Methyltetrajodopyrrol und/oder
N-Methyl-3,5-dijodo-4(1H)pyridin

vorgesehen sind.

Cyanacrylatzusammensetzung nach einem der vorherge-
henden Punkte >>=, dadurch gekennzeichnet, dafl der
radioopake Zusatz in dem Cyanacrylsdureester min-

destens teilweise gelsst ist.

Cycnacrylatzusammensetzung nach einem der vorherge-

henden Punkte ~, dadurch gekennzeichnet, daBl fein
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verteilte Teilchen des radicopaken Zusatzes in dem

Cyancérylsaureester suspendiert sind.

Cycnccrylatzu;ammensetzung nach einem der vorherge-
henden_Pynktéi j; dadurch gekennzeichnet, daB der ra-
dioopake Zusatz iﬁ einer Menge vorgesehen ist, dig zZu
einer Jodkonzeﬁtration voﬁ 4 bis 6 mol% Jodatomen

fohrt.

. Cyanacrylatzusammensetzung nach einem der vorherge-

henden Punkte , dadurch gekennzeichnet, dafl als Cy-
anacrylsdureester 2-Cyanacrylsduremethylester vorge-

sehen ist.

Cyanacrylatzusammensetzung nach einem der vorherge-
hendenAPunkte'b ,dadurch gekennzeichnet, daB als ra-
dioopaker Zusatz eine organische Jodosdure vofgesehen
ist, die zugleich als anionischer Polymerisationsin-

hibitor wirkt.

Cyanacrylatzusammensetzung nach einem der vofherge-
henden Punkte ', dadurch gekennzeichnet, daBl sie ei-

ne Mehrzahl der radiocopaken Zusdtze enthdlt. .

Cyanacrylatzusammensetzung nach Punkt 10, dadurch
gekennzeichnet, daB die radioopaken Zusdtze Trijod-

phenol und Jodoform sind.



12.

13.

14.

15.

2-234167 3

Cycnacrylctzusommensetzung nach Punkt 11, dadurc
gexennzeichnet, def Trijodphencl und Jodoform in
mindestens ndherungsweise gleichen molaren Mengen

vorhanden sind.

Cycnqcrylotzusqmmensetzung nach  Punkten 8 und 11
gekennzeichnet durch eine Losung von etwa 1,17 mol%
Trijodphenol und etwa 1;17 mol% Jodoform in 2-Cyan-

acrylsduremethylester.

Cycnccrylctzuscmmensetzung nach >P9nkﬁwyfl3, gekenn-
zeichnet durch einen zZusttzlichen Gehalt an etwa
250'mol ppm Hydrochinon und etwa 260 bis 750 mol ppm
Schwefeldioxid. |

Verfahren zur Herstellung einer Cyanacrylatzusammen-
setzung nach den PUnkfeﬁ 18, 10, 11 und 12, da-
durch gekennzeichnet, daB dquimolare Mengen an Tri-
jodphenol und Jodoform zu 2—Cycnacrylsdbremethyles{ej
ZUQeseizt werden und das Gemisch im Dunkeln unter Um:

rbhren auf 80°C erhitzt wird. !
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