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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung einer oberflachenmodifizierenden Zusammenset-
zung zur Herstellung eines Kits zur topischen und/oder inneren Anwendung auf Gewebe, wobei das Kit in ei-
nem oder mehreren getrennten Behaltern eine polymerisierbare monomere Klebstoffzusammensetzung und
eine oberflachenmodifizierende Zusammensetzung enthalt. Die vorliegende Erfindung beinhaltet auch das Kit
als solches.

Stand der Technik

[0002] Polymerisierbare Klebstoffzusammensetzungen auf Cyanacrylatbasis haben aufgrund ihrer einfachen
Anwendbarkeit sowie der hohen Aushartegeschwindigkeit und Festigkeit der resultierenden Klebeverbindung
eine breite Verwendung sowohl in industriellen als auch in medizinischen Anwendungen gefunden. Es ist be-
kannt, dass monomere Formen von Cyanacrylaten extrem reaktiv sind und in der Gegenwart von selbst kleins-
ten Mengen eines Polymerisationsinitiators, einschlieBlich der in der Luft enthaltenen oder an Oberflachen vor-
handenen Feuchtigkeit schnell polymerisieren. Dabei erfolgt die Initiation der Polymerisation durch Anionen,
freie Radikale, Zwitterionen oder lonenpaare. Wenn die Polymerisation einmal gestartet worden ist, kann die
Aushartegeschwindigkeit sehr gro3 sein. Polymerisierbare Klebstoffzusammensetzungen auf Cyanacrylatba-
sis haben sich daher beispielsweise beim Verbinden von Kunststoffen, Kautschuken, Glas, Metallen, Holz und
seit Neuerem auch biologischen Geweben als attraktive Lésungen erwiesen. Medizinische Anwendungen von
Klebstoffzusammensetzungen auf Cyanacrylatbasis schliellen sowohl die Verwendung als Alternative zu oder
zusatzlich zu chirurgischen Nahten und Klammern beim SchlieBen von Wunden, als auch eine Verwendung
zum Abdecken und Schitzen von Oberflachenwunden, wie Risswunden, Abschirfungen, Verbrennungen,
Stomatitis, Entziindungen und anderen offenen Oberflachenwunden ein.

[0003] So werden in den US-Patenten mit den Nummern 5,328,687 von Leung et al., 3,527,841von Wicker
etal., 3,722,599 von Robertson et al., 3,995,641 von Kronenthal et al. und 3,940,362 von Overhults beispielhaft
monomere Cyanoacrylate offenbart, die als chirurgische Klebemittel geeignet sind.

[0004] Gegenulber der Verwendung von Nahten oder Klammern fir die Wundversorgung bietet der alternative
Einsatz von Wundklebern auf Cyanacrylatbasis eine Reihe von Vorteilen. Wundnahte verursachen in direkter
Nahe der zu behandelnden Verletzung durch das Eindringen der Nadel in das Gewebe und durch die gegebe-
nenfalls notwendige Verabreichung eines Anasthetikums zuséatzliche Verletzungen und sind nur in einem zeit-
raubenden Verfahren zu setzen. Gleiches gilt fir die Wundbehandlung durch Klammern. Dies fiihrt dazu, dass
der Einsatz dieser Mittel besonders in padiatrischen Fallen mit Problemen verbunden ist, da sie aufgrund der
mit ihnen verbundenen Beeintrachtigungen bei den oft sehr jungen Patienten starke Angst- und Ablehnungs-
reaktionen ausldésen.

[0005] Durch die an sich schmerzfreie Anwendung eines Wundklebers auf Cyanacrylatbasis gemaf einer von
Halpern in dem US Patent 3,667,472 oder von Banitt et al. im US Patent 3,559,652 beschriebenen Methode
koénnen die oben aufgeflihrten Probleme zumindest teilweise umgangen oder gemildert werden.

[0006] Bei der medizinischen Verwendung einer Klebstoffzusammensetzung auf Cyanacrylatbasis erfolgt in
der Regel die Anwendung in monomerer Form. Die sich direkt auf der Gewebeoberflache anschlieRende ani-
onische in situ Polymerisation fihrt dann zur Wundverklebung oder Bedeckung.

[0007] Die monomere Form der Klebstoffzusammensetzung zerflie3t in Abhangigkeit vom eingesetzten Mo-
nomer in der Regel jedoch leicht bei normalen Temperaturen, wenn sie auf Oberflachen aufgebracht wird. Als
ein Resultat davon kann sich der monomere Klebstoff in eine Wunde oder entlang einer Oberflache in Bereiche
verbreiten, die keine Klebstoffzusammensetzung bendtigen. Daher muss die Viskositat der polymerisierbaren
monomeren Klebstoffzusammensetzung eingestellt werden, um ein unnétiges Austreten der Klebstoffzusam-
mensetzung aus einem gegebenen Bereich, auf den der Klebstoff angewendet wird, zu verhindern. Zusatzlich
dazu muss den monomeren Materialien genligend Zeit gelassen werden, um zu polymerisieren und um somit
die gewlinschte Verbindungswirkung herbeizufiihren. Um einen ausreichend viskosen Klebstoff zu erreichen,
kénnen den Monomerzusammensetzungen Verdickungsmittel zugesetzt werden. Beispielhaft seien in diesem
Zusammenhang die US Patente Nr. 3,527,841 fur Wicker et al. und Nr. 5,665,817 fur Greff et al. genannt, die
jeweils die Kombination einer Klebstoffzusammensetzung auf Cyanacrylatbasis mit Verdickern fir medizini-
sche Anwendungszwecke offenbaren.

[0008] Zusatzlich dazu, dass sie viskos sind, sollten Klebstoffzusammensetzungen auf Cyanacrylatbasis zur
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Verwendung in vielen medizinischen Anwendungen steril sein. Aufgrund der Wichtigkeit des Erreichens und
des Erhalts der Sterilitdt dieser Zusammensetzungen sollte, wenn ein Zusatzstoff wie ein Verdickungsmittel zu
einer Klebstoffzusammensetzung zugegeben wird, dieses vor der Sterilisation zugegeben werden. Wie im Eu-
ropaischen Patent EP-B1-1206291 offenbart, bendtigen aber gewisse Verdicker vor der Zugabe zu der poly-
merisierbaren monomeren Klebstoffzusammensetzung eine spezielle Vorbehandlung oder unterliegen unter
den Bedingungen der Sterilisation einem Abbau- oder Zersetzungsprozess.

[0009] Einige Verdicker, wie z. B. Poly(2-octylcyanacrylat) zersetzen sich wahrend der Elektronenstrahlsteri-
lisation und der Sterilisation durch trockenes Erwarmen. So unterliegt Poly(2-octylcyanacrylat einem signifikan-
ten Abbauprozess, wenn es einem Sterilisationszyklus durch trockenes Erwarmen bei 160°C oder einer Elek-
tronenstrahlbestrahlung mit 20-30 kGy ausgesetzt wird.

[0010] Viele andere Verdicker erfahren ebenfalls eine Zersetzung unter Sterilisationsbedingungen. Eine sol-
che Instabilitat tritt besonders oft in Zusammensetzungen auf, in denen die polymerisierbare monomere Kleb-
stoffzusammensetzung durch Sauren stabilisiert ist, da diese Sauren haufig die ebenfalls in der Zusammen-
setzung vorliegenden verdickenden Polymere destabilisieren. So tendieren z. B. Milchsaure-Caprolactoncopo-
lymere in einer stabilisierten 2-Octylcyanacrylatmonomerzusammensetzung dazu, sich zu zersetzen, wenn
eine solche Zusammensetzung den Bedingungen einer Sterilisation durch trockenes Erwarmen ausgesetzt
wird, was dazu fuhrt, dass der Verdicker seine verdickende Wirkung verliert. Solche Saurestabilisatoren liegen
jedoch in vielen Cyanacrylatklebstoffzusammensetzungen vor.

[0011] Zusatzlich dazu ist die aseptische Filtration ein bekanntes Verfahren, um Klebstoffzusammensetzun-
gen auf Cyanacrylatbasis, bevor diese in einen Behalter verbracht werden, zu sterilisieren. Die aseptische Fil-
tration ist jedoch bei Zusammensetzungen mit hoher Viskositat extrem schwierig und ist mit unerschwinglich
teurer Technologie verbunden. Die Kontrolle der Viskositat einer Klebstoffzusammensetzung ohne Zusatz ei-
nes Verdickers scheint daher aufgrund der beschriebenen Problematik gerade im medizinischen Anwendungs-
bereich von hoher Relevanz zu sein.

[0012] Bei der Anwendung medizinischer Klebstoffe hat sich gezeigt, dass neben der Modifikation der Visko-
sitat bzw. des Flieverhaltens der polymeriserbaren monomeren Klebstoffzusammensetzung die Kontrolle der
Polymerisationsgeschwindigkeit durch Zusatz von Additiven von entscheidender Bedeutung ist. Eine zu
schnelle Polymerisation kann, wie im Europaischen Patent EP-B1-1073484 von Narang et al. beschrieben,
aufgrund des exothermen Charakters und der damit verbundenen Warmeentwicklung zu einer schweren
Schadigung des betroffenen Gewebes fiihren. Durch den Zusatz verschiedener Inhibitoren ist es moglich, eine
Reduktion der Polymerisationsgeschwindigkeit zu erreichen, wie etwa durch die in dem US Patent 3,559,652
beschrieben Lewissauren (Schwefeldioxid, Stickoxide, Bortrifluorid und andere Substanzen).

[0013] Die Polymerisationsgeschwindigkeit wird auch durch die Vorbehandlung der Wundstelle (Gewebe-
oder Wundflissigkeiten und damit Feuchtigkeit werden aus dem zu behandelnden Bereich entfernt) herabge-
setzt. Dieser medizinisch oft gebotene Schritt der Wundreinigung und Desinfektion kann dazu fiihren, dass
eine zu langsame Polymerisation der Klebstoffzusammensetzung die Behandlung unnétig verzogert oder er-
schwert, weshalb der Zusatz eines Polymerisationsinitiators oder Promoters nétig wird. So beschreiben bei-
spielsweise Dombroski et al. in dem US Patent 4,042,442 den Zusatz eines Polymerisationsinitiators (Koffein
oder Theobromin), indem entweder die Klebstoffzusammensetzung direkt vor der Anwendung mit dem Initiator
vermischt, oder der Initiator in einem flichtigen Lé6sungsmittel auf der Klebestelle verteilt wird. Nach Verdamp-
fen des Losungsmittels wird die Klebstoffzusammensetzung aufgetragen und die Polymerisation erfolgt.

[0014] Ein Nachteil der von den Autoren vorgestellten Methode liegt in der Tatsache, dass sie nur auf techni-
sche Aufgabenstellungen, wie etwa das in den Ausfihrungsbeispielen beschriebene Verkleben von Metall-Me-
tall-, Metall-Plastik- oder Plastik-Plastik-Oberflachen anwendbar ist. Der Einsatz als Wundklebstoff erscheint
ausgeschlossen, da die von den Autoren u. a. als mégliche Lésungsmittel benannten chlorierten Kohlenwas-
serstoffe eine Anwendung der Klebstoffzusammensetzung auf Gewebeoberflachen unmdglich macht.

[0015] Aufgrund der beschriebenen Problematik besteht daher ein Bedurfnis eine Klebstoffzusammenset-
zung auf Cyanacrylatbasis zu entwickeln, bei der zum einen das FlieBverhalten der monomeren Klebstoffzu-
sammensetzung nicht ausschlief3lich durch den Zusatz von Verdickern in die gewlinschte Richtung verandert
werden kann, damit die bei der Sterilisation auftretenden Probleme vermieden werden kdnnen. Andererseits
ist es wiinschenswert den Polymerisationsvorgang auf der Gewebeoberflache zu steuern, um eine medizinisch
gebotene Polymerisationsgeschwindigkeit zu erreichen, ohne dass damit eine zu starke thermische Belastung
der betroffenen Gewebepartie einhergeht.
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Aufgabe

[0016] Dementsprechend ergibt sich fir die vorliegende Erfindung die Aufgabe, bei der Auftragung einer po-
lymerisierbaren monomeren Klebstoffzusammensetzung auf eine Gewebeoberflache sowohl den Polymerisa-
tionsvorgang der monomeren Klebstoffzusammensetzung zu initiieren und/oder zu beschleunigen und dabei
ein unkontrolliertes ZerflieRen der polymerisierbaren monomeren Klebstoffzusammensetzung auf der Gewe-
beoberflache zu verhindern.

[0017] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass durch die Verwendung einer oberflachenmodifizie-
renden Zusammensetzung zur Herstellung eines Kits zur topischen und/oder inneren Anwendung auf Gewebe
sowohl die Polymerisation der monomeren Klebstoffzusammensetzung initiiert bzw. die Polymerisationsge-
schwindigkeit beschleunigt werden konnte und dabei eine FlieBbegrenzung der Klebstoffzusammensetzung
auf der Gewebeoberflache erreicht wurde.

[0018] Die oberflachenmodifizierende Zusammensetzung enthalt dabei mindestens eine Komponente ausge-
wahlt aus der Gruppe der monomolekularen, oligomeren und/oder polymeren Zerflussretadiermittel, das ge-
eignet ist die Polymerisation einer polymerisierbaren monomeren Klebstoffzusammensetzung auf der Gewe-
beoberflache zu initiieren und/oder zu beschleunigen und eine FlieBbegrenzung einer monomeren polymeri-
sierbaren Klebstoffzusammensetzung bei der Auftragung auf die Gewebeoberflache zu erreichen, wobei der
Anteil des jeweiligen Zerflussretadiermittels oder deren Mischungen bezogen auf die Gesamtmenge der ober-
flachenmodifizierenden Zusammensetzung 0,001-40 Gew.-% ausmacht und jedes monomolekulare Zerfluss-
retadiermittel und/oder mindestens 30% der Mononiere eines oligomeren und/oder polymeren Zerflussreta-
diermittels Uber mindestens eine funktionelle Gruppen ausgewahlt aus Ammonium, Amid, Amin, Anhydrid,
Carbonyl, Carboxylat, Ether, Ester, Hydroxyl, Formamid, Imid, Lacton, Lactam, Sulfon, Oxazolin oder Urethan
verfugt.

[0019] Unter einer FlieBbegrenzung im Sinne der Erfindung ist die Reduktion der Zerlaufflache einer polyme-
risierbaren monomeren Klebstoffzusammensetzung bei der Auftragung auf eine Gewebeoberflache um min-
destens 1%, bevorzugt um mindestens 5%, besonders bevorzugt um mindestens 10%, ganz besonders be-
vorzugt um mindestens 15% und Uberaus bevorzugt um mindestens 20% im Vergleich zu der Zerlaufflache
einer identischen Menge derselben polymerisierbaren monomeren Klebstoffzusammensetzung auf einer iden-
tischen aber unbehandelten Gewebeoberflache zu verstehen. Die Reduktion der Zerlaufflache einer polyme-
risierbaren monomeren Klebstoffzusammensetzung bei der Auftragung auf einer Gewebeoberflache kann ins-
besondere sogar noch deutlicher ausfallen und vorzugsweise mindestens 25%, mindestens 30%, mindestens
35%, mindestens 40%, mindestens 45% oder mindestens 50% jeweils bezogen auf die Zerlaufflache einer
identischen Menge derselben polymerisierbaren monomeren Klebstoffzusammensetzung auf einer identi-
schen aber unbehandelten Gewebeoberflache betragen.

[0020] Unter einer Zerlaufflache im Sinne der Erfindung ist die Flache zu verstehen, die von der polymerisier-
bare monomere Klebstoffzusammensetzung nach Auftragung auf eine Oberflache bis zur Ausbildung des voll-
standig ausgeharteten Polymerfilms eingenommen wird. Um eine mogliche Veranderung der Zerlaufflache be-
stimmen zu kénnen, wird jeweils eine identische Menge derselben polymerisierbaren monomeren Klebstoffzu-
sammensetzung auf einer jeweils gleichgrof3en Flache des Priif- bzw. Referenzkorpers verteilt. Dabei erfolgt
die Auftragung der polymerisierbaren monomeren Klebstoffzusammensetzung im Vergleich zu ihrer FlieRge-
schwindigkeit so schnell, dass ein unterschiedliches FlieRverhalten der polymerisierbaren monomeren Kleb-
stoffzusammensetzung auf unterschiedlichen Oberflachen wahrend der Auftragung vernachlassigt werden
kann

[0021] Die durch die oberflachenmodifizierende Zusammensetzung hervorgerufene FlieBbegrenzung fihrt zu
einer besseren Lokalisation der Kleberegion und bewirkt damit eine Reduktion der bendtigten Gesamtmenge
der polymerisierbaren monomeren Klebstoffzusammensetzung auf Cyanacrylatbasis und schiitzt benachbarte
Geweberegionen vor einem unbeabsichtigten Kontakt mit dem Wundkleber.

[0022] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung wird die oberflachenmodifizierende Zusammen-
setzung zur Herstellung eines Kits verwendet, das in einem oder mehreren getrennten Behaltern eine polyme-
risierbare monomere Klebstoffzusammensetzung und eine oberflachenmodifizierende Zusammensetzung ent-
halt. Dabei wird in einem ersten Schritt die oberflachenmodifizierende Zusammensetzung auf die Gewebeob-
erflache aufgebracht und anschlief3end erfolgt die Auftragung der polymerisierbaren monomeren Klebstoffzu-
sammensetzung.
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[0023] Durch die Applikation der oberflachenmodifizierenden Zusammensetzung vor Anwendung der poly-
merisierbaren monomeren Klebstoffzusammensetzung ergibt sich ein zusatzlicher Vorteil. Die oberflachenmo-
difizierende Zusammensetzung wirkt in Form einer Schicht und/oder eines polymeren Films als thermische
Isolationsmatrix auf der Gewebeoberflache und reduziert auf diese Weise die auf die darunter liegende Gewe-
bepartie einwirkende Polymerisationswarme. Damit ibt die oberflichenmodifizierende Zusammensetzung
eine Schutzfunktion aus und bewahrt die zu behandelnde Geweberegion vor einer thermischen Beeintrachti-
gung und erhoht gleichzeitig den Anwendungskomfort fiir den Patienten. Die Initiation und/oder Beschleuni-
gung des Polymerisationsvorganges durch die oberflachenmodifizierende Zusammensetzung flhrt dazu, dass
Cyanacrylatmonomere verwendet werden kdnnen, die normalerweise zwar sehr gute Lagerstabilitdten und
gute Filmeigenschaften aufweisen, aufgrund ihrer intrinsisch langsamen Polymerisationsgeschwindigkeit aber
in der Regel keine Verwendung finden.

[0024] Ebenfalls bevorzugt ist die Verwendung der oberflichenmodifizierenden Zusammensetzung zur Her-
stellung eines Kits, indem die polymerisierbare Klebstoffzusammensetzung als eine Komponente ein Cyana-
crylatmonomer gemaf Formel (1) oder eine Mischung eines Cyanacrylatmonomers gemaf Formel (1) mit wei-
teren Cyanacrylaten enthalt, wobei R eine substituierte oder unsubstituierte, geradkettige, verzweigte oder zy-
klische Allyl-, Alkoxyalkyl-, Alkyl-, Alkenyl-, Haloalkyl- oder Alkinylgruppe ist, die 1 bis 18 C-Atome umfasst,
und/oder eine aromatische Gruppe oder Acylgruppe beinhaltet.

o) R
/

0
H,C
CN

Formel (1)

[0025] Bevorzugte Ausfiihrungsformen umfassen dabei, ohne sich auf diese zu beschranken, allyl-2-cyana-
crylat, beta-methoxy-ethyl-2-cyanacrylat, methyl-2-cyanacrylat, ethyl-2-cyanacrylat, n-propyl-2-cyanacrylat,
iso-propyl-2-cyanacrylat, n-butyl-2-cyanacrylat, iso-butyl-2-cyanacrylat (wie 1-butyl und 2-butyl), n-pentyl-2-cy-
anacrylat, iso-pentyl-2-cyanacrylat (wie 1-pentyl, 2-pentyl und 3-pentyl), cyclopentyl-2-cyanacrylat, n-he-
xyl-2-cyanacrylat, iso-hexyl-2-cyanacrylat (wie 1-hexyl, 2-hexyl, 3-hexyl und 4-hexyl), cyclohexyl-2-cyana-
crylat, n-heptyl-2-cyanacrylat, iso-heptyl-2-cyanacrylat (wie 1-heptyl, 2-heptyl, 3-heptyl und 4-heptyl), cyclohe-
ptyl-2-cyanacrylat, n-octyl-2-cyanacrylat, 2-octyl-2-cyanacrylat, 3-octyl-2-cyanacrylat, 4-octyl-2-cyanacrylat
decyl-2-cyanacrylat, dodecyl-2-cyanacrylat oder lactoyl-2-cyanacrylat, methooxyisopropyl-2-cyanacrylat,
ethoxyethyl-2-cyanacrylat, iso-propoxyethyl-2-cyanacrylat und 2-butoxyethyl-2-cyanacrylat und Kombinatio-
nen der genannten Cyanacrylate. Als besonders bevorzugte Ausfiihrungsbeispiele sind n-butyl-2-cyanacrylat,
n-octyl-2-cyanacrylat und 2-octyl-2-cyanacrylat anzusehen.

[0026] Ungeachtet ihrer an sich vorhandenen bakteriostatischen Wirkung kann die polymerisierbare mono-
mere Klebstoffzusammensetzung vorzugsweise direkt nach der Produktion und/oder nach dem Verpacken
durch eine Methode beispielhaft ausgewahlt aus Hitze, Ultrafiltration und Bestrahlung oder durch eine Kombi-
nationen der genannten Methoden sterilisiert werden.

[0027] In einer anderen bevorzugten Ausfihrungsform wird die erfindungsgemafe oberflachenmodifizieren-
de Zusammensetzung zur Herstellung eines Kits verwendet, wobei der Gewichtsanteil des monomolekularen,
oligomeren und/oder polymeren Zerflussretadiermittels deren Mischungen an der Gesamtmenge der oberfla-
chenmodifizierenden Zusammensetzung bevorzugt 0,01-20%, besonders bevorzugt 0,10-10%, ganz beson-
ders bevorzugt 0,15-5% und Uberaus bevorzugt 0,2-2,7% betragt.

[0028] In einer weiteren bevorzugten Verwendung der oberflachenmodifizierenden Zusammensetzung ent-
halt diese ein monomolekulares Zerflussretadiermittel, das bevorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe der Car-
boxylate, Hydroxide, Sulfonate, Stearate, Pyrazine, Amine, Amide, Acetate, Ammonium-Verbindungen, oder
nichtionischen Tensiden oder aus deren Mischungen. Das monomolekulare Zerflussretadiermittel wird iberaus
bevorzugt ausgewahlt aus 3,5-Dibrompyridin, Dialkylethanolaminen und Tribenzylamin oder aus Mischungen
der genannten Substanzen.

[0029] In einer anderen bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung enthalt die oberflachenmodifizierende
Zusammensetzung ein oligomeres und/oder polymeres Zerflussretadiermittel mit einer gewichtsmittleren Mol-
masse von 400 bis 4000000 g/mol, welches bevorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe der folgenden Homo-
und Copoylmere oder aus deren Mischungen, ohne sich allerdings auf diese zu beschranken:
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a) Polyethylenimine.

b) Polyvinyl- Homo- und Copolymere z. B. Polyvinylamin, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylcaprolactam, Poly-
methylvinylether, Polyvinylacetat bzw. Copolymere aus Poly(vinylpyrrolidon co vinylacetat), Poly(vinylpyr-
rolidon co vinylnonadecanoat) sowie Polymere mit alkyliertem Vinylpyrrolidon oder Copolymere in denen
das Vinylacetat teilweise hydrolysiert ist.

c¢) Polyacryl- und Polymethacryl-Homo-und Copolymere z. B. Polyacrylamide bzw. Copolymere aus Poly(di-
methylaminopropylmethacrylamid co hydroxyethylmethacrylat).

d) Copolymere aus Acryl- und Vinylverbindungen z. B. Poly(vinylpyrrolidon co alkylaminomethacrylat), Po-
ly(vinylpyrrolidon co alkylaminoacrylamid), Poly(vinylpyrrolidon co acrylsaure co laurylmethacrylat) oder
Poly(vinylcaprolactam co dimethylaminopropylmethacrylamid co hydroxyethylmethacrylat), Poly(methylvi-
nylether co maleinsaureanhydrid).

e) Copolymere mit anderen Doppelbindungen enthaltenden Monomeren z. B. Poly(isobutylen co ethyl-
maleimid co hydroxyethylmaleimid).

f) Polysaccharide z. B. Cellulosederivate wie Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose sowie gemischt sub-
stituierte Typen wie Methyl-Hydroxyethyl-Cellulose.

g) Polyoxazoline, z. B. Polyethyloxazolin.

h) Polyamidische Systeme wie Proteine oder Proteinhydrolysate, speziell solche die Cystein und/oder Lysin
enthalten.

i) Polyesteramide, wie Copolymere aus Adipinsaure mit Polyethern wie Polyethylenglykol und Aminen wie
Ethylendiamin.

j) Polyurethane bzw. Polyharnstoffe, z. B. aus TMXDI, MDI und Alkoholen (z. B. aus Polyether wie Polye-
thylenglykol, Polypropylenglykol, Polytetrahydrofuran) bzw. Aminen (z. B. aminterminierte Polyether).

[0030] Die Topologie der oligomeren und/oder polymeren Zerflussretadiermittel kann bevorzugt linear, ver-
zweigt und/oder sternférmig sein. Blockcopolymere sind méglich und bieten sich z. B. bei Graftpolymerisation
von Vinylverbindungen auf Polyurethane an.

[0031] Die erfindungsgemafen oligomeren und/oder polymeren Zerflussretadiermittel kdnnen vorzugsweise
auch ionische, quaternare Gruppen tragen. Als Beispiele seien in diesem Zusammenhang, ohne sich auf diese
zu beschranken, die Halogenidsalze des Copolymers Poly(vinylpyrrolidon co dimethylaminopropylmethacryl-
amide co methacryloylaminopropyllauryldimethylammonium) oder die Alkalisalze des Copolymers Poly(me-
thylvinylether co maleisaurebutylethylester) genannt.

[0032] Die Verwendung eines oligomeren und/oder polymeren Zerflussretadiermittels als oberflachenmodifi-
zierende Zusammensetzung vor der Auftragung einer polymerisierbaren monomeren Klebstoffzusammenset-
zung ist bei der Wundversorgung mit einer Reihe von Vorteilen verbunden. Neben der bereits erwahnten Fliel3-
begrenzung, Polymerisationsinitiation und Schutzwirkung als thermische Isolationsmatrix wirkt der oligomere
und/oder polymere Film auf der Gewebeoberflache als zusatzliche antimikrobielle Barriere. Bei Cyanacrylat-
wundklebstoffen ist bekannt, dass der gebildete Cyanacrylat-Polymerfilm nach einigen Tagen sprode und rissig
werden kann, was dazu fuhrt, dass die betroffene Gewebepartie nicht mehr optimal vor Umgebungseinflissen
geschutzt ist. Eine keimfreie und wasserabweisende Bedeckung der Wundregion kann sich in solchen Fallen
als schwierig erweisen. Durch das Aufbringen des oligomeren und/oder polymeren Zerflussretadiermittels wird
ein zusatzlicher flexibler und elastischer Polymerfilm auf der Gewebeoberflache verankert, was dazu fiihrt,
dass neben einem besseren Zusammenhalt der Wunde eine zusatzliche Barriere die betroffene Geweberegion
vor dem Eindringen von Erregern und Keimen von auf3en schitzt.

[0033] In einer besonders bevorzugten Verwendung der oberflachenmodifizierenden Zusammensetzung ent-
halt diese als weitere Komponente einen organischen Alkohol, Mischungen verschiedener organischer Alko-
hole oder Mischungen eines oder mehrerer organischer Alkohole mit Wasser, wobei der Gewichtsanteil des
organischen Alkohols, der Mischungen verschiedener organischer Alkohole oder der Mischungen eines oder
mehrerer organischer Alkohole mit Wasser bezogen auf die Gesamtmenge der oberflachenmodifizierenden
Zusammensetzung mindestens 60%, bevorzugt mindestens 80%, besonders bevorzugt mindestens 90% und
ganz besonders bevorzugt mindestens 95% betragt.

[0034] Vorzugsweise wird der organische Alkohol dabei ausgewahlt aus Ethanol, n-Propanol, i-Propanol,
n-Butanol, 2-Butanol, i-Butanol, 1,3-Butandiol, Phenoxyethanol, 1,2-Propylenglykol und Glycerin und aus Mi-
schungen der genanten Alkohole.

[0035] Die oberflachenmodifizierenden Zusammensetzung enthalt in einer weiteren besonders bevorzugten
Ausfihrungsform der Erfindung ein monomolekulares, oligomeres oder polymeres Zerflussretadiermittel oder
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eine Mischung der genannten Zerflussretadiermittel, wobei das jeweilige Zerflussretadiermittel oder die Mi-
schung verschiedener Zerflussretadiermittel im organischen Alkohol, in der Mischung verschiedener organi-
scher Alkohole oder in der Mischung eines oder mehrerer organischer Alkohole mit Wasser dispergiert
und/oder geldst vorliegt.

[0036] In einer weiteren erfindungsgemalen Verwendung der oberflachenmodifizierenden Zusammenset-
zung liegt diese vorzugsweise in Form einer Flussigkeit, als Gel, als Suspension oder als Paste vor.

[0037] In einer anderen bevorzugten Verwendungsform einer oberflachenmodifizierenden Zusammenset-
zung zur Herstellung eines Kits enthalt diese Kit in mindestens einem Behalter zusatzlich mindestens eine wei-
tere Komponente ausgewahlt aus den Gruppen der antimikrobiellen Wirkstoffe, der Weichmacher, der Verdi-
ckungsmittel, der Stabilisatoren, der hautpflegenden Aktivstoffe, der Parfiims, der Wundheilmittel, der farbge-
benden Substanzen, der Indikatorfarbstoffe, der warmeableitenden Reagenzien und/oder der entziindungs-
hemmenden Mittel enthalten ist.

[0038] Erfindungsgemale antimikrobielle Wirkstoffe sind vorzugsweise in einer Menge von ublicherweise
0,0001 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,0001 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,0002 bis 1 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 0,0002 bis 0,2 Gew.-%, aulierst bevorzugt 0,0003 bis 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamt-
menge der polymerisierbaren monomeren Klebstoffzusammensetzung, enthalten.

[0039] Antimikrobielle Wirkstoffe unterscheidet man je nach antimikrobiellem Spektrum und Wirkungsmecha-
nismus zwischen Bakteriostatika und Bakteriziden, Fungistatika und Fungiziden. Wichtige Stoffe aus diesen
Gruppen sind beispielsweise Benzalkoniumchloride, Alkylarylsulfonate, Halogenphenole und Phenolmercuri-
acetat. Die Begriffe antimikrobielle Wirkung und antimikrobieller Wirkstoff haben im Rahmen der erfindungsge-
malen Lehre die fachlbliche Bedeutung. Geeignete antimikrobielle Wirkstoffe sind vorzugsweise ausgewahlt
aus den Gruppen der Alkohole, Amine, Aldehyde, antimikrobiellen Sduren bzw. deren Salze, Carbonsaurees-
ter, Sdureamide, Phenole, Phenolderivate, Diphenyle, Diphenylalkane, Harnstoffderivate, Sauerstoff-, Stick-
stoff-acetale sowie -formale, Benzamidine, Isothiazoline, Phthalimidderivate, Pyridinderivate, antimikrobiellen
oberflachenaktiven Verbindungen, Guanidine, antimikrobiellen amphoteren Verbindungen, Chinoline, 1,2-Dib-
rom-2,4-di-cyanobutan, lodo-2-propyl-butyl-carbamat, lod, lod-Polymer-Komplexe, lodophore, Peroxoverbin-
dungen, Halogenverbindungen sowie beliebigen Gemischen der voranstehenden.

[0040] Der antimikrobielle Wirkstoff ist dabei bevorzugt ausgewahlt aus Undecylensaure, Benzoesaure, Sali-
cylsaure, Dihydracetsdure, o-Phenylphenol, N-Methylmorpholinacetonitrii (MMA), lod-PVP-Komplexen,
2-Benzyl-4-chlorphenol,  2,2'-Methylen-bis-(6-brom-4-chlorphenol),  4,4'-Di-chlor-2'-hydroxydiphenylether
(Dichlosan), 2,4,4'-Trichlor-2'-hydroxydiphenylether (Trichlosan), Chlorhexidin, N-(4-Chlorphenyl)-N-(3,4-di-
chlorphenyl)-harnstoff, N,N'-(1,10-decan-diyldi-1-pyridinyl-4-yliden)-bis-(1-octanamin)-dihydrochlorid,
N,N'-Bis-(4-chlorphenyl)-3,12-diimino-2,4,11,13-tetraaza-tetradecandiimidamid, Glucoprotaminen, antimikro-
biellen oberflachenaktiven quaternaren Verbindungen, Guanidinen einschlief3lich den Bi- und Polyguani-dinen,
wie beispielsweise 1,6-Bis-(2-ethylhexyl-biguanido-hexan)-dihydrochlorid, 1,6-Di-(N1,N1'-phenyldiguani-
do-N5,N5")-hexan-tetrahydochlorid, 1,6-Di-(N1,N1'-phenyl-N1,N1-methyldiguanido-N5,N5')-hexan-dihy-
dro-chlorid, 1,6-Di-(N1,N1'-0-chlorophenyldiguanido-N5,N5")-hexan-dihydrochlorid, 1,6-Di-(N1,N1'-2,6-dichlo-
rophenyldiguanido-N5,N5"hexan-dihydrochlorid, 1,6-Di-[N1,N1'-beta-(p-methoxyphenyl)diguani-
do-N5,N5"-hexan-dihy-drochlorid,  1,6-Di-(N1,N1'-alpha-methyl-beta.-phenyldiguanido-N5,N5')-hexan-dihy-
dro-chlorid, 1,6-Di-(N1,N1'-p-nitrophenyldiguanido-N5,N5")hexan-dihydrochlorid, omega:ome-
ga-Di-(N1,N1'-phenyldiguanido-N5,N5")-di-n-propylether-dihydrochlorid, omega:omega'-Di-(N1,N1'-p-chloro-
phenyldiguanido-N5,N5')-di-n-propylether-tetrahydrochlorid, 1,6-Di-(N1,N1'-2,4-dichlorophenyldiguani-
do-N5,N5")hexan-tetrahydrochlorid,  1,6-Di-(N1,N1'-p-methylphenyldiguanido-N5,N5")hexan-dihydrochlorid,
1,6-Di-(N1,N1'-2,4,5-trichlorophenyldiguanido-N5,N5')hexan-tetrahydrochlorid, 1,6-Di-[N1,N1'-alpha-(p-chlo-
rophenyl) ethyldiguanido-N5,N5'] hexan-dihydrochlorid, omega:omega-Di-(N1,N1'-p-chlorophenyldiguani-
do-N5,N5")m-xylene-dihydrochlorid, 1,12-Di-(N1,N1'-p-chlorophenyldiguanido-N5,N5")dodecan-dihydrochlo-
rid, 1,10-Di-(N1,N1'-phenyldiguanido-N5,N5')-decantetrahydrochlorid, 1,12-Di-(N1,N1'-phenyldiguani-
do-N5,N5"dodecan-tetrahydrochlorid,  1,6-Di-(N1,N1'-o-chlorophenyldi-guanido-N5,N5")hexan-dihydrochlo-
rid, 1,6-Di-(N1,N1'-0-chlorophenyldiguanido-N5,N5")hexan-tetrahydrochlorid, Ethylen-bis-(1-tolyl-biguanid),
Ethylen-bis-(p-tolyl-biguanide), Ethylen-bis-(3,5-dimethylphenylbiguanid), Ethylen-bis-(p-tert-amylphenylbi-
guanid), Ethylen-bis-(nonylphenylbiguanid), Ethylen-bis-(phenylbiguanid), Ethylen-bis-(N-butylphenylbigua-
nid), Ethylen-bis-(2,5-diethoxyphenylbiguanid), Ethylen-bis-(2,4-dimethylphenylbiguanid), Ethylen-bis-(o-di-
phenylbiguanid), Ethylen-bis-(mixed amyl naphthylbiguanid), N-Butyl-ethylen-bis-(phenylbiguanid), Trimethy-
len-bis-(o-tolylbiguanid), N-Butyl-trimethyl-bis-(phenylbiguanide) und die entsprechenden Salze wie Acetate,
Gluconate, Hydrochloride, Hydrobromide, Citrate, Bisulfite, Fluoride, Polymaleate, N-Cocosalkylsarcosinate,
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Phosphite, Hypophosphite, Perfluorooctanoate, Silicate, Sorbate, Salicylate, Maleate, Tartrate, Fumarate,
Ethylendiamintetraacetate, Iminodiacetate, Cinnamate, Thiocyanate, Arginate, Pyromellitate, Tetracarboxybu-
tyrate, Benzoate, Glutarate, Monofluorphosphate, Perfluorpropionate sowie beliebige Mischungen davon. Wei-
terhin eignen sich halogenierte Xylol- und Kresolderivate, wie p-Chlormetakresol oder p-Chlormetaxylol, sowie
naturliche antimikrobielle Wirkstoffe pflanzlicher Herkunft (z. B. aus Gewirzen oder Krautern), tierischer sowie
mikrobieller Herkunft. Vorzugsweise kdnnen antimikrobiell wirkende oberflachenaktive quaternare Verbindun-
gen, ein naturlicher antimikrobieller Wirkstoff pflanzlicher Herkunft und/oder ein nattrlicher antimikrobieller
Wirkstoff tierischer Herkunft, dulerst bevorzugt mindestens ein natirlicher antimikrobieller Wirkstoff pflanzli-
cher Herkunft aus der Gruppe, umfassend Coffein, Theobromin und Theophyllin sowie etherische Ole wie Eu-
genol, Thymol und Geraniol, und/oder mindestens ein naturlicher antimikrobieller Wirkstoff tierischer Herkunft
aus der Gruppe, umfassend Enzyme wie Eiweil3 aus Milch, Lysozym und Lactoperoxidase, und/oder mindes-
tens eine antimikrobiell wirkende oberflachenaktive quaternare Verbindung mit einer Ammonium-, Sulfonium-,
Phosphonium-, lodonium- oder Arsoniumgruppe, Peroxoverbindungen und Chlorverbindungen eingesetzt
werden. Auch Stoffe mikrobieler Herkunft, sogenannte Bakteriozine, kdnnen eingesetzt werden. Vorzugsweise
finden Glycin, Glycinderivate, Formaldehyd, Verbindungen, die leicht Formaldehyd abspalten, Ameisensaure
und Peroxide Verwendung.

[0041] Als antimikrobielle Wirkstoffe sind auch besonders quaternare Ammoniumverbindungen (QAV) bevor-
zugt. Die quaternaren Ammoniumverbindungen (QAV) weisen die allgemeine Formel (R1)(R2)(R3)(R4) N+ X-
auf, in der R1 bis R4 gleiche oder verschiedene C1-C22-Alkylreste, C7-C28-Aralkylreste oder heterozyklische
Reste, wobei zwei oder im Falle einer aromatischen Einbindung wie im Pyridin sogar drei Reste gemeinsam
mit dem Stickstoffatom den Heterozyklus, zum Beispiel eine Pyridinium- oder Imidazoliniumverbindung, bilden,
darstellen und X— Halogenidionen, Sulfationen, Hydroxidionen oder ahnliche Anionen sind. Fir eine optimale
antimikrobielle Wirkung weist vorzugsweise wenigstens einer der Reste eine Kettenlange von 8 bis 18, insbe-
sondere 12 bis 16, C-Atomen auf.

[0042] QAV sind durch Umsetzung tertiarer Amine mit Alkylierungsmitteln, wie zum Beispiel Methylchlorid,
Benzylchlorid, Dimethylsulfat, Dodecylbromid, aber auch Ethylenoxid herstellbar. Die Alkylierung von tertiaren
Aminen mit einem langen Alkyl-Rest und zwei Methyl-Gruppen gelingt besonders leicht, auch die Quaternie-
rung von tertidren Aminen mit zwei langen Resten und einer Methyl-Gruppe kann mit Hilfe von Methylchlorid
unter milden Bedingungen durchgeflihrt werden. Amine, die Uber drei lange Alkyl-Reste oder Hydroxy-substi-
tuierte Alkyl-Reste verfligen, sind wenig reaktiv und werden bevorzugt mit Dimethylsulfat quaterniert.

[0043] Geeignete QAV sind beispielweise Benzalkoniumchlorid (N-Alkyl-N,N-dimethyl-benzylammonium-
chlorid, CAS No. 8001-54-5), Benzalkon B (m, p-Dichlorbenzyl-dimethyl-C12-alkylammoniumchlorid, CAS No.
58390-78-6), Benzoxoniumchlorid (Benzyl-dodecyl-bis-(2-hydroxyethyl)-ammoniumchlorid), Cetrimoniumbro-
mid (N-Hexadecyl-N,N-trimethylammoniumbromid, CAS No. 57-09-0), Benzetoniumchlorid (N,N-Dime-
thyl-N-[2-[2-[p-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-phenoxy]ethoxy]ethyl]-benzylammoniumchlorid, CAS No. 121-54-0),
Dialkyldimethylammonium-chloride wie Di-n-decyl-dimethyl-ammoniumchlorid (CAS No. 7173-51-5-5), Dide-
cyldi-methylammoniumbromid (CAS No. 2390-68-3), Dioctyldimethyl-ammoniumchlorid 1-Cetylpyridinium-
chlorid (CAS No. 123-03-5) und Thiazoliniodid (CAS No. 15764-48-1) sowie deren Mischungen. Besonders be-
vorzugte QAV sind die Benzalkoniumchloride mit C8-C18-Alkylresten, insbesondere C12-C14-Aklyl-benzyl-di-
methyl-ammoniumchlorid.

[0044] Benzalkoniumhalogenide und/oder substituierte Benzalkoniumhalogenide sind beispielsweise kom-
merziell erhéltlich als Barquat® ex Lonza, Marquat® ex Mason, Variquat® ex Witco/Sherex und Hyamine® ex
Lonza, sowie Bardac® ex Lonza. Weitere kommerziell erhéltliche antimikrobielle Wirkstoffe sind N-(3-Chloral-
lyl)-hexaminiumchlorid wie Dowicide® und Dowicil® ex Dow, Benzethoniumchlorid wie Hyamine® 1622 ex Rohm
& Haas, Methylbenzethoniumchlorid wie Hyamine® 10X ex Rohm & Haas, Cetylpyridiniumchlorid wie Cepacol-
chlorid ex Merrell Labs.

[0045] Sofern in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ein Weichmacher enthalten ist, verleiht
dieser dem aus dem Monomer gebildeten Polymer Flexibilitdt und enthalt vorzugsweise wenig oder keine
Feuchtigkeit und sollte die Stabilitdt oder die Polymerisation des Monomers nicht signifikant beeinflussen. Sol-
che Weichmacher sind in polymerisierten Zusammensetzungen nitzlich, die zum Schlieen oder Abdecken
von Wunden, Schnitten, Abschirfungen, Entziindungen oder anderen Anwendungen verwendet werden sol-
len, in denen Flexibilitat des Klebstoffs winschenswert ist.

[0046] Als Weichmacher eignen sich insbesondere Triaryl- bzw. Trialkylphosphate und Esterverbindungen.
Bei der Alkoholkomponente des Esters handelt es sich vorzugsweise um Alkohole mit 1 bis 5, insbesondere
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mit 2 bis 4 OH-Gruppen und mit bis 2 bis 5, insbesondere 3 oder 4 direkt miteinander verbundenen C-Atomen.
Die Anzahl der nicht direkt miteinander verbundenen C-Atome kann bis zu 110, insbesondere bis zu 18 C-Ato-
men betragen.

[0047] Als einwertige Alkohole eignen sich folgende Stoffe: Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Bu-
tanol, 2-Butanol, 2,2-Dimethyl-1-propanol, 2-Methyl-1-propanol, 2,2-Dimethyl-1-propanol, 2-Methyl-2-propa-
nol, 2-Methyl-1-butanol, 3-Methyl-1-butanol, 2-Methyl-2-butanol, 3-Methyl-2-butanol, 1-Pentanol, 2-Pentanol,
3-Pentanol, Cyclopentanol, Cyclopentenol, Glycidol, Tetrahydrofurfurylalkohol, Tetrahydro-2H-pyran-4-ol,
2-Methyl-3-buten-2-ol, 3-Methyl-2-buten-2-ol, 3-Methyl-3-buten-2-ol, 1-Cyclopropyl-ethanol, 1-Penten-3-ol,
3-Penten-2-ol, 4-Penten-1-ol, 4-Penten-2-ol, 3-Pentin-1-ol, 4-Pentin-1-ol, Propargylalkohol, Allylalkohol, Hy-
droxyaceton, 2-Methyl-3-butin-2-ol.

[0048] Als zweiwertige Alkohole eignen sich zum Beispiel: 1,2-Ethandiol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, Di-
hydroxyaceton, Thioglycerin, 2-Methyl-1,3-propandiol, 2-Butin-1,4-diol, 3-Buten-1,2-diol, 2,3-Butandiol,
1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,2-Butandiol, 2-Buten-1,4-diol, 1,2-Cyclopentandiol, 3-Methyl-1,3-butandiol,
2,2-Dimethyl-1,3-propandiol, 4-Cyclopenten-1,3-diol, 1,2-Cyclopentandiol, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol,
1,2-Pentandiol, 2,4-Pentandiol, 1,5-Pentandiol, 4-Cyclopenten-1,3-diol, 2-Methylen-1,3-propandiol, 2,3-Dihy-
droxy-1,4-dioxan, 2,5-Dihydroxy-1,4-dithian.

[0049] Folgende dreiwertige Alkohole kdnnen eingesetzt werden: Glycerin, Erythrulose, 1,2,4-Butantriol, Ery-
throse, Threose, Trimethylolethan, Trimethylolpropan und 2-Hydroxymethyl-1,3-propandiol.

[0050] Von den vierwertigen Alkoholen kdnnen beispielsweise Erythrit, Threit, Pentaerythrit, Arabinose, Ribo-
se, Xylose, Ribulose, Xylulose, Lyxose, Ascorbinsaure, Gluconsaure-y-lacton eingesetzt werden.

[0051] Als Beispiele fur fiinfwertige Alkohole seien genannt: Arabit, Adonit, Xylit. Weitere geeignete ein- bzw.
mehrwertige Alkohole sind dem Fachmann gelaufig.

[0052] Die oben beschriebenen mehrwertigen Alkohole kdnnen beispielsweise auch in Form von Ethern ein-
gesetzt werden. Die Ether kdnnen zum Beispiel durch Kondensationsreaktionen, Williamson'sche Ethersyn-
these oder durch Umsetzung mit Alkylenoxiden wie Ethylen-, Propylen- oder Butylenoxid aus den oben ge-
nannten Alkoholen hergestellt werden. Als Beispiele seien genannt: Diethylenglykol-, Triethylenglykol, Polye-
thylenglykol, Diglycerin, Triglycerin, Tetraglycerin, Pentaglycerin, Polyglycerin, technische Gemische der Kon-
densationsprodukte von Glycerin, Glycerinpropoxylat, Diplycerinpropoxylat, Pentaerythritethoxylat, Dipentae-
ryrthrit, Ethylenglykolmonobutylether, Propylenglykolmonohexylether, Butyldiglykol, Dipropylenglykolmonome-
thylether.

[0053] Als einwertige Carbonsauren fir die Veresterung mit den oben genannten Alkoholen kénnen beispiels-
weise verwendet werden: Ameisensaure, Acrylsaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Isobuttersaure,
Valeriansaure, Isovaleriansaure, 2-Oxovaleriansaure, 3-Oxovaleriansaure, Pivalinsaure, Acetessigsaure, Lae-
vulinsaure, 3-Methyl-2-oxo-buttersdure, Propiolsaure, Tetrahydrofuran-2-carbonsaure, Methoxyessigsaure,
Dimethoxyessigsaure, 2-(2-Methoxyethoxy)-essigsaure, Brenztraubensaure, 2-Methoxyethanol, Vinylessig-
saure, Allylessigsaure, 2-Pentensaure, 3-Pentensaure.

[0054] Als Beispiele fir mehrwertige Carbonsauren seien genannt: Oxalsadure, Malonsaure, Fumarsaure, Ma-
leinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Acetylendicarbonsaure, Oxalessigsaure, Acetondicarbonsaure, Mes-
oxalsaure, Citraconsaure, Dimethylmalonsaure, Methylmalonsaure, Ethylmalonséure. Auch Hydroxycarbon-
sauren kénnen als Ausgangsstoffe verwendet werden, z. B. Tartronsaure, Milchsaure, Apfelsaure, Weinsaure,
Citramalsaure, 2-Hydroxyvaleriansaure, 3-Hydroxyvaleriansaure, 3-Hydroxybuttersaure, 3-Hydroxyglutarsau-
re, Dihydroxyfumarsaure, 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropionsaure, Dimethylolpropionsaure, Glykolsaure, Zitro-
nensaure.

[0055] Die Veresterung kann entweder vollstandig oder partiell erfolgen. Gegebenenfalls kbnnen auch Gemi-
sche dieser Sauren fir die Veresterung verwendet werden. Die aus diesen Alkoholen und Carbonsauren bzw.
den entsprechenden Derivaten hergestellten Ester sind vorzugsweise frei von Katalysatoren, insbesondere
von Alkalimetallen und Aminen. Dies kann erreicht werden durch Behandlung der erfindungsgemafen Ester
mit Sauren, lonenaustauschern, essigsauren Tonerden, Aluminiumoxiden, Aktivkohle oder anderen, dem
Fachmann bekannten Hilfsmitteln. Zur Trocknung und weiteren Reinigung kann destilliert werden. Als Beispie-
le fur besonders als Weichmacher geeignete Ester seien genannt: Ethylacetat, Butylacetat, Glycerintriacetat,
Glycerintripropionat, Triglycerinpentaacetat, Polyglycerinacetat, Diethylenglykoldiacetat, 3-Hydroxyvalerian-
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saureethylester, Milchsaurebutylester, Milchsaureisobutylester, 3-Hydroxybuttersaureethylester, Oxalsauredi-
ethylester, Mesoxalsaurediethylester, Apfelsauredimethylester, Apfelsaurediisopropylester, Weinsaurediethyl-
ester, Weinsauredipropylester, Weinsaurediisopropylester, Glutarsduredimethylester, Bernsteinsauredimethyl-
ester, Bernsteinsaurediethylester, Maleinsaurediethylester, Fumarsaurediethylester, Malonsaurediethylester,
Acrylsaure-2-hydroxyethylester, 3-Oxovaleriansduremethylester, Glycerindiacetat, Glycerintributyrat, Glycer-
intripropionat, Glycerindipropionat, Glycerintriisobutyrat, Glycerindiisobutyrat, Glycidylbutyrat, Acetessigsaure-
butylester, Laevulinsaureethylester, 3-Hydroxyglutarsauredimethylester, Glycerinacetatdipropionat, Glycerin-
diacetatbutyrat, Propionsaurebutylester, Propylenglykoldiacetat, Propylenglykoldibutyrat, Diethylenglykoldibu-
tyrat, Trimethylolethantriacetat, Trimethylolpropantriacetat, Trimethylolethantributyrat, Neopentylalkoholdibu-
tyrat, Methoxyessigsaurepentylester, Dimethoxyessigsaurebutylester, Glykolsaurebutylester.

[0056] Die genannten Ester kénnen in einer Menge von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von
0.5 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-% zugesetzt werden, bezogen auf
die Gesamtmenge der polymerisierbaren monomeren Klebstoffzusammensetzung.

[0057] Weitere geeignete Weichmacher sind beispielsweise Ester wie Abietinsdureester, Adipinsaureester,
Azelainsaureester, Benzoesaureester, Buttersdureester, Essigsaureester, Ester hdherer Fettsauren mit etwa
8 bis etwa 44 C-Atomen, Ester OH-Gruppen tragender oder epoxidierter Fettsauren, Fettsaureester und Fette,
Glykolsaureester, Phosphorsaureester, Phthalsdureester, von 1 bis 12 C-Atomen enthaltenden linearen oder
verzweigten Alkoholen, Propionsaureester, Sebacinsaureester, Sulfonsaureester, Thiobuttersaureester, Tri-
mellithsaureester, Zitronensaureester, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon. Besonders geeignet sind
die asymmetrischen Ester der difunktionellen, aliphatischen oder aromatischen Dicarbonsauren, beispielswei-
se das Veresterungsprodukt von Adipinsauremonooctylester mit 2-Ethylhexanol (Edenol DOA, Fa. Cognis,
Dusseldorf) oder das Veresterungsprodukt von Phthalsaure mit Butanol.

[0058] Lineare oder verzweigte Polyester mit einpolymerisierter Phthalsaure, Isophthalsaure und/oder Adi-
pinsaure sind als Weichmacher ebenso geeignet, wie die reinen oder gemischten Ether monofunktioneller, li-
nearer oder verzweigter C4-16-Alkohole oder Gemische aus zwei oder mehr verschiedenen Ethern solcher Al-
kohole, beispielsweise Dioctylether (erhaltlich als Cetiol OE, Fa. Cognis, Dusseldorf).

[0059] Auferdem eignen sich als Weichmacher endgruppenverschlossene Polyethylenglykole. Beispielswei-
se Polyethylen- oder Polypropylenglykoldi-C1-4-alkylether, insbesondere die Dimethyl- oder Diethylether von
Diethylenglykol oder Dipropylenglykol, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon. Besonders bevorzugte
Weichmacher sind Tributylcitrat, Triarylphosphat und Acetyltributylcitrat.

[0060] Optional kénnen in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung Polymere zugesetzt werden, z.
B. um die Viskositat zu erhéhen bzw. um die Klebeeigenschaften zu variieren. Diese Zusatze dienen als Ver-
dicker und beeinflussen die Rheologie der Klebstoffmischung in der gewiinschten Weise. Die Polymere kén-
nen in einer Menge von 1 bis 60, insbesondere 10 bis 50, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% bezogen auf die
Gesamtformulierung eingesetzt werden. Geeignet sind vor allem Polymere auf Basis von Vinylethern, Vinyles-
tern, Estern der Acrylsdure und Methacrylsdure mit 1 bis 22 C-Atomen in der Alkohol-Komponente, Styrol bzw.
daraus abgeleitete Co- und Terpolymere mit Ethen, Butadien. Bevorzugt sind Vinylchlorid/Vinylacetat-Copoly-
mere mit einem Vinylchlorid-Anteil von 50 bis 95 Gew.-%. Die Polymere kdnnen in flissiger, harzartiger oder
auch in fester Form vorliegen. Besonders wichtig ist, dass die Polymere keine Verunreinigungen aus dem Po-
lymerisationsprozess enthalten, die die Aushartung der Klebstoffzusammenstzung auf Cyanacrylatbasis inhi-
bieren. Wenn die Polymere einen zu hohen Wassergehalt aufweisen, muss gegebenfalls getrocknet werden.

[0061] Das Molekulargewicht kann in einem breiten Rahmen gestreut sein, sollte mindestens bei Mw = 1,5
kg/mol, héchstens jedoch bei 1.000 kg/mol liegen, weil sonst die Endviskositat der Klebstoffformulierung zu
hoch ist. Es kdnnen auch Gemische der obengenannten Polymere eingesetzt werden. Insbesondere die Kom-
bination von niedrig- und hochmolekularen Produkten hat besondere Vorteile in Bezug auf die Endviskositat
der Klebstoff-Formulierung. Als Beispiele fiir geeignete Polymere auf Basis Vinylacetat seien genannt: die Mo-
wilith-Typen 20, 30, und 60, die Vinnapas-Typen B1,5, B100, B17, B5, B500/20VL, 660, UW 10, UW1, UW30,
UW4 und UW50. Als Beispiele fur geeignete Polymere auf Basis Acrylat seien genannt: Acronal 4F und die
Laromer-Typen 8912, PE5S5F und PO33F. Als Beispiele flir geeignete Polymere auf Basis Methacrylat seien
genannt: Elvacite 2042, die Neocryl-Typen B 724, B999 731, B 735, B 811, B 813, B 817 und B722, die Plexi-
don MW 134, die Plexigum-Typen M 825, M 527, N 742, N 80, P 24, P 28 und PQ 610. Als Beispiel fir geeig-
nete Polymere auf Basis Vinylether sei genannt: Lutonal A25. Zur Verdickung kdnnen auch Cellulosederivate
und Kieselgel verwendet werden. Besonders hervorzuheben ist der Zusatz von Polycyanacrylaten.
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[0062] Bekanntlich sind Cyanacrylate sowohl einer anionischen als auch einer Radikalketten-Polymerisation
zuganglich. Es ist daher ratsam, die Estermassen gegen beide Arten der Polymerisation zu schitzen, damit
keine vorzeitige Hartung des Esters erfolgt, wodurch Schwierigkeiten bei der Lagerung vermieden werden.
Diese Inhibitoren bewirken also, dass sich das Abbindeverhalten Uiber eine deutlich verlangerte Lagerdauer
nicht signifikant verandert. Mit anderen Worten wird durch den oder die eingesetzten Inhibitoren eine spontane
oder auch langsame Polymerisation quantitativ unterbunden. Weiterhin werden Verfarbungen des Klebstoffs
bei der Lagerung verhindert.

[0063] Um eine anionische Polymerisation zu verhindern, kdnnen in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
Erfindung anionische Polymerisationsinhibitoren zugesetzt werden. Geeignet hierflr sind alle anionischen Po-
lymerisationsinhibitoren, die bisher auf dem Gebiet der Cyanacrylsaureesterklebstoffe verwendet worden sind.
Beispielsweise kann der anionische Polymerisationsinhibitor ein saures Gas, eine protonische Saure oder ein
Anhydrid davon sein. Der bevorzugte anionische Polymerisationsinhibitor fir die Klebstoffe gemaf der Erfin-
dung ist Schwefeldioxid oder Bortrifluorid, vorzugsweise in einer Menge von 0,0001 bis 5 Gew.-%, besonders
bevorzugt in einer Menge von 0,0005 bis 1 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt in einer Menge von 0,001
bis 0.5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der polymersierbaren monomeren Klebstoffzusammenset-
zung. Weitere verwendbare anionische Polymerisationsinhibitoren sind Distickstoffmonoxid, Fluorwasserstoff,
Chlorwasserstoffsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, organische Sulfon- und Carbonsauren und Anhydride
davon, Phosphorpentoxid und Saurechloride. Den Klebstoffen kann entsprechend der Erfindung auch ein
Radikalkettenpolymerisationsinhibitor in einer Menge von 0,01 bis 0,05 Gew.-% zugesetzt sein. Dieser
Radikalkettenpolymerisationsinhibitor kann einer der fir polymersierbare monomere Klebstoffzusammenset-
zungen auf Cyanacrylatbasis bekannten Radikalkettenpolymerisationsinhibitoren sein. Gewdhnlich werden
Phenolverbindungen, beispielsweise Hydrochinon, butyliertes Hydroxyanisol (BHA), 2,6-Di-tert-butyl-4-me-
thylphenol (BHT), t-Butylcatechinon, Pyrocatechin und p-Methoxyphenol verwendet.

[0064] In einer weiteren bevorzugten Verwendung der oberflichenmodifizierenden Zusammensetzung zur
Herstellung eines Kits kann dieses einen oder mehrere hautpflegende Aktivstoffe enthalten. Hautpflegende Ak-
tivstoffe kdnnen insbesondere solche Mittel sein, welche der Haut einen sensorischen Vorteil verleihen, z. B.
indem sie Lipide und/oder Feuchthaltefaktoren zuflihren und somit die Heilung der betroffenen Gewebepartie
unterstutzen.

[0065] Hautpflegende Aktivstoffe sind dem Fachmann bekannt und kénnen bevorzugt aus folgenden Sub-
stanzgruppen oder aus Mischungen folgender Substanzgruppen ausgewahlt werden, ohne sich allerdings auf
diese zu beschranken:
a) Wachse wie beispielsweise Carnauba, Spermaceti, Bienenwachs, Lanolin und/oder Derivate derselben
und andere.
b) Hydrophobe Pflanzenextrakte
¢) Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Squalene und/oder Squalane
d) Hohere Fettsauren, vorzugsweise solche mit wenigstens 12 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Laurin-
saure, Stearinsaure, Behensaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Olséure, Linolséure, Linolensaure, Isoste-
arinsadure und/oder mehrfach ungesattigte Fettsduren und andere.
e) Hohere Fettalkohole, vorzugsweise solche mit wenigstens 12 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Lauryl-
alkohol, Cetylalkohol, Stearylalkohol, Oleylalkohol, Behenylalkohol, Cholesterol und/oder 2-Hexadecanaol
und andere.
f) Ester, vorzugsweise solche wie Cetyloctanoate, Lauryllactate, Myristyllactate, Cetyllactate, Isopropylmy-
ristate, Myristylmyristate, Isopropylpalmitate, Isopropyladipate, Butylstearate, Decyloleate, Cholesteroliso-
stearate, Glycerolmonostearate, Glyceroldistearate, Glyceroltristearate, Alkyllactate, Alkylcitrate und/oder
Alkyltartrate und andere.
g) Lipide wie beispielsweise Cholesterol, Ceramide und/oder Saccharoseester und andere.
h) Vitamine wie beispielsweise die Vitamine A und E, Vitaminalkylester, einschlieRlich Vitamin C Alkylester
und andere.
i) Sonnenschutzmittel
j) Phospholipide
k) Derivate von alpha-Hydroxysauren
I) Germizide fir den kosmetischen Gebrauch, sowohl synthetische wie beispielsweise Salicylsdure
und/oder andere als auch natlrliche wie beispielsweise Neemol und/oder andere.
m) Silikone

[0066] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform enthalt das Kit als weitere Komponente Parfims ent-
halten. Geeignete Parfims sind dem Fachmann bekannt. Im Folgenden werden beispielhaft einige Parfims
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genannt, ohne sich allerdings auf diese zu beschranken.

[0067] Mit dem Begriff Parfum sind Parfimdle, Aroma-, Duft- und Riechstoffe gemeint. Als Parfimdle seien
genannt Gemische aus natirlichen und synthetischen Riechstoffen.

[0068] Naturliche Riechstoffe sind Extrakte von Bliten (Lilie, Lavendel, Rosen, Jasmin, Neroli, Ylang-Ylang),
Stengeln und Blattern (Geranium, Patchouli, Petitgrain), Frichten (Anis, Koriander, Kimmel, Wacholder),
Fruchtschalen (Bergamotte, Zitrone, Orangen), Wurzeln (Macis, Angelics, Sellerie, Kardamon, Costus, Iris,
Calmus), Holzern (Pinien-, Sandel-, Guajak-, Zedern-, Rosenholz), Krautern und Grasern (Estragon, Lemon-
gras, Salbei, Thymian, Kamille), Nadeln und Zweigen (Fichte, Tanne, Kiefer, Latschen), Harzen und Balsamen
(Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrrhe, Olibanum, Opoponax).

[0069] Weiterhin kommen tierische Rohstoffe in Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum.

[0070] Typische synthetische Riechstoffverbindungen sind Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ke-
tone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z. B. Benzylacetat,
Phenoxyethylisobutyrat, p-tert-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenyle-
thylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropio-
nat, Cyclohexylsalicylat, Floramat, Melusat, Jasmecyclat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispiels-
weise Benzylethylether und Ambroxan, zu den Aldehyden z. B. die linearen Alkanale mit 8 bis 18 Kohlenstoff-
atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bour-
geonal, zu den Ketonen z. B. die Jonone, «x-Isomethylionon und Methylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol,
Citronellol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasser-
stoffen gehdren hauptsachlich die Terpene und Balsame wie Limonen und Pinen.

[0071] Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine an-
sprechende Duftnote erzeugen. Auch atherische Ole geringerer Fliichtigkeit, die meist als Aromakomponenten
verwendet werden, eignen sich als Parfiimdle, z. B. Salbeidl, Kamillendl, Nelkendl, Melissendl, Minzendl, Zimt-
blatterdl, Lindenblutendl, Wacholderbeerendl, Vetiverdl, Olibandl, Galbanumdl, Labolanumdél und Lavandindl.
Vorzugsweise werden Bergamottedl, Dihydromyrcenol, Lilial, Lyral, Citronellol, Phenylethylalkohol, a-Hexyl-
zimtaldehyd, Geraniol, Benzylaceton, Cyclamenaldehyd, Linalool, Boisambrene Forte, Ambroxan, Indol, Hedi-
one, Sandelice, Citronendl, Mandarinendl, Orangenblitendl, Orangenschalendl, Sandelholzél, NeroliolAllyla-
mylglycolat, Cyclovertal, Lavandinél, Muskateller Salbeidl, B-Damascone, Geraniumél Bourbon, Cyclohexylsa-
licylat, Vertofix Coeur, Iso-E-Super, Fixolide NP, Evernyl, Iraldein gamma, Phenylessigsaure, Geranylacetat,
Benzylacetat, Rosenoxid, Romilllat, Irotyl und Floramat allein oder in Mischungen, eingesetzt.

[0072] Weitere Beispiele fir Riechstoffe, die in den erfindungsgemafien Zusammensetzungen sein kénnen,
finden sich z. B. in S. Arctander, Perfume and Flavor Materials, Vol. | und I, Montclair, N. J., 1969, Selbstverlag
oder K. Bauer, D. Garbe und H. Surburg, Common Fragrance and Flavor Materials, 3rd. Ed., Wiley-VCH, Wein-
heim 1997.

[0073] Um wahrnehmbar zu sein, muss ein Riechstoff fliichtig sein, wobei neben der Natur der funktionellen
Gruppen und der Struktur der chemischen Verbindung auch die Molmasse eine wichtige Rolle spielt. So besit-
zen die meisten Riechstoffe Molmassen bis etwa 200 Dalton, wahrend Molmassen von 300 Dalton und dartber
eher eine Ausnahme darstellen. Aufgrund der unterschiedlichen Flichtigkeit von Riechstoffen verandert sich
der Geruch eines aus mehreren Riechstoffen zusammengesetzten Parfiims bzw. Duftstoffs wahrend des Ver-
dampfens, wobei man die Geruchseindricke in ,Kopfnote" (top note), ,Herz- bzw. Mittelnote" (middle note bzw.
body) sowie ,Basisnote" (end note bzw. dry out) unterteilt. Da die Geruchswahrnehmung zu einem grof3en Teil
auch auf der Geruchsintensitat beruht, besteht die Kopfnote eines Parfiims bzw. Duftstoffs nicht allein aus
leichtflichtigen Verbindungen, wahrend die Basisnote zum gréfiten Teil aus weniger fliichtigen, d. h. haftfesten
Riechstoffen besteht.

[0074] Haftfeste Riechstoffe, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorteilhafterweise einsetzbar sind,
sind beispielsweise die atherischen Ole wie Angelikawurzeldl, Anisél, Arnikabliitendl, Basilikumdl, Bayél, Ber-
gamottdl, Champacablitendl, Edeltannendl, Edeltannenzapfendl, Elemidl, Eukalyptusdl, Fencheldl, Fichtenn-
andelél, Galbanumél, Geraniumél, Gingergrasoél, Guajakholzél, Gurjunbalsamél, Helichrysumél, Ho-Ol, Ing-
werdl, Irisél, Kajeputdl, Kalmusdl, Kamillendl, Kampferdl, Kanagadl, Kardamomendl, Kassiadl, Kiefernnadeldl,
Kopaivabalsamol, Korianderdl, Krauseminzedl, Kimmeldl, Kumindl, Lavendeldl, Lemongrasdl, Limettedl,
Mandarinendl, Melissendl, Moschuskérnerdél, Myrrhendl, Nelkendl, Nerolidl, Niaouliél, Olibanumdl, Orangendl,
Origanumdl, Palmarosadl, Patschuliél, Perubalsamél, Petitgrainél, Pfefferdl, Pfefferminzol, Pimentol, Pine-Ol,
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Rosendl, Rosmarindl, Sandelholzdl, Selleriedl, Spikél, Sternanisdl, Terpentindl, Thujadl, Thymiandl, Verbena-
ol, Vetiverdl, Wacholderbeerdl, Wermutdl, Wintergriindl, Ylang-Ylang-Ol, Ysop-Ol, Zimtél, Zimtblatterdl, Zitro-
nelldl, Zitronendl sowie Zypressendl.

[0075] Aber auch die héhersiedenden bzw. festen Riechstoffe naturlichen oder synthetischen Ursprungs koén-
nen im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorteilhafterweise als haftfeste Riechstoffe bzw. Riechstoffgemi-
sche, also Duftstoffe, eingesetzt werden. Zu diesen Verbindungen zahlen die nachfolgend genannten Verbin-
dungen sowie Mischungen aus diesen: Ambrettolid, Amylzimtaldehyd, Anethol, Anisaldehyd, Anisalkohol, Ani-
sol, Anthranilsauremethylester, Acetophenon, Benzylaceton, Benzaldehyd, Benzoesaureethylester, Benzo-
phenon, Benzylakohol, Benzylacetat, Benzylbenzoat, Benzylformiat, Benzylvalerianat, Borneol, Bornylacetat,
Bromstyrol, n-Decylaldehyd, n-Dodecylaldehyd, Eugenol, Eugenolmethylether, Eukalyptol, Farnesol, Fen-
chon, Fenchylacetat, Geranylacetat, Geranylformiat, Heliotropin, Heptincarbonsauremethylester, Heptalde-
hyd, Hydrochinon-di-methylether, Hydroxyzimtaldehyd, Hydroxyzimtalkohol, Indol, Iron, Isoeugenol, Isoeuge-
nolmethylether, Isosafrol, Jasmon, Kampfer, Karvakrol, Karvon, p-Kresolmethylether, Cumarin, p-Methoxyace-
tophenon, Methyl-n-amylketon, Methylanthranilsduremethylester, p-Methylacetophenon, Methylchavikol,
p-Methylchinolin, Methylnaphthylketon, Methyl-n-nonylacetaldehyd, Methyl-n-nonylketon, Muskon, Naphthol-
ethylether, Naphthol-methylether, Nerol, Nitrobenzol, n-Nonylaldehyd, Nonylakohol, n-Octylaldehyd,
p-Oxy-Acetophenon, Pentadekanolid, Phenylethylakohol, Phenylacetaldehyd-Dimethyacetal, Phenylessig-
saure, Pulegon, Safrol, Salicylsaureisoamylester, Salicylsduremethylester, Salicylsaurehexylester, Salicylsau-
recyclohexylester, Santalol, Skatol, Terpineol, Thymen, Thymol, Undelacton, Vanilin, Veratrumaldehyd, Zimt-
aldehyd, Zimatalkohol, Zimtsaure, Zimtsaureethylester, Zimtsaurebenzylester.

[0076] Zu den leichter flichtigen Riechstoffen, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorteilhaft einsetz-
bar sind, zahlen insbesondere die niedriger siedenden Riechstoffe natlrlichen oder synthetischen Usprung,
die allein oder in Mischungen eingesetzt werrden kdnnen. Beispiele fir leichter flichtige Riechstoffe sind Alky-
isothiocyanate (Alkylsenfdle), Butandion, Limonen, Linalool, Linaylacetat/propionat, Menthol, Menthon, Me-
thyl-n-heptenon, Phellandren, Phenylacetaldehyd, Terpinylacetat, Zitral, Zitronellal.

[0077] Alle vorgenannten Riechstoffe sind alleine oder in Mischung einsetzbar.

[0078] Sofern in einer erfindungsgemafen Verwendung der oberflichenmodifizierenden Zusammensetzung
zur Herstellung eines Kits dieses Wundheilmittel, farbgebende Substanzen, Indikatorfarbstoffe, warmeablei-
tende Reagenzien und/oder entziindungshemmende Mittel enthalt, sind diese dem Fachmann bekannt und
deren bevorzugte Konzentration kann vom Fachmann leicht ohne UbermaRiges Experimentieren bestimmt
werden

[0079] Eine besondere Ausfihrungsform der Erfindung ist die Verwendung einer oberflachenmodifizierenden
Zusammensetzung zur Herstellung eines Kits zur topischen und/oder inneren Anwendung an Saugetieren, wo-
bei das Gewebe vorzugsweise chirurgisch geschnittenes oder traumatisch gerissenes Gewebe ist und es sich
bei dem betroffenen Gewebe ganz besonders bevorzugt um menschliche Haut handelt, wobei die polymeri-
sierbare Klebstoffzusammensetzung bevorzugt aufgebracht wird, um eine Wunde zu schlielen und/oder zu
bedecken.

[0080] Die Erfindung umfasst auch ein Kit zur topischen und/oder inneren Anwendung auf Gewebe, das in
einem oder mehreren getrennten Behaltern eine polymerisierbare monomere Klebstoffzusammensetzung und
eine oberflachenmodifizierende Zusammensetzung enthalt.

[0081] Die polymerisierbare monomere Klebstoffzusammensetzung entspricht der bereits oben beschriebe-
nen polymerisierbaren monomeren Klebstoffzusammensetzung, wahrend die oberflachenmodifizierende Zu-
sammensetzung mindestens eine Komponente ausgewabhlt aus der Gruppe der oligomeren und/oder polyme-
ren Zerflussretadiermittel enthalt, wobei mindestens 30% der Monomere des oligomeren und/oder polymeren
Zerflussretadiermittels Uber mindestens eine funktionelle Gruppe ausgewahlt aus Ammonium, Amid, Amin, An-
hydrid, Carbonyl, Carboxylat, Ether, Ester, Hydroxyl, Formamid, Imid, Lacton, Lactam, Sulfon, Oxazolin oder
Urethan verfigen und der Anteil des jeweiligen oligomeren und/oder polymeren Zerflussretadiermittels oder
deren Mischungen bezogen auf die Gesamtmenge der oberflichenmodifizierenden Zusammensetzung
0,001-40 Gew.-% ausmacht.

[0082] Das Kit beinhaltet auflerdem in einer bevorzugten Ausfliihrungsform der Erfindung ein oligomeres

und/oder polymeres Zerflussretadiermittel oder deren Mischungen, wobei der Gewichtsanteil des oligomeren
und/oder polymeren Zerflussretadiermittels oder deren Mischungen bezogen auf die Gesamtmenge der ober-
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flachenmodifizierenden Zusammensetzung bevorzugt 0,01-20%, besonders bevorzugt 0,10-10%, ganz be-
sonders bevorzugt 0,15-5% und Uberaus bevorzugt 0,2-2,7% betragt.

[0083] Das Kit enthalt auBerdem in einer besonderes bevorzugt Ausfiihrungsform in einem oder mehreren
getrennten Behaltern eine polymerisierbare monomere Klebstoffzusammensetzung, die ausgewahlt wird aus
n-butyl-2-cyanacrylat, n-octyl-2-cyanacrylat, 2-octyl-2-cyanacrylat oder aus Mischungen der genannten Cya-
nacrylate und eine oberflachenmodifizierende Zusammensetzung.

[0084] Die oberflachenmodifizierende Zusammensetzung enthalt dabei mindestens ein oligomeres und/oder
polymeres Zerflussretadiermittel oder deren Mischungen mit einer gewichtsmittleren Molmasse von 400 bis
4000000 g/mol ausgewahlt aus Homo- und/oder Copoylmeren von Polyvinylaminen, Polyvinyliminen, Polyvi-
nylformamiden, Polyvinylpyrrolidonen, Polyvinylcaprolactamen, Polymethylvinylethern, Polyvinylacetaten, Po-
lyacrylamiden, Polyssacchariden, Polyoxazolinen, Polyurethanen, Polyesteramiden, Polyethern, Proteinen
oder Proteinhydrolysaten oder aus deren Mischungen.

[0085] In einer ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthalt das Kit in einem oder mehreren ge-
trennten Behaltern n-Butyl-2-cyanacrylat als polymerisierbare monomere Klebstoffzusammensetzung und Ho-
mo- und/oder Copoylmere von Polyvinylaminen, Polyvinyliminen oder Polyvinylformamiden mit einer gewichts-
mittleren Molmasse 400 bis 400000 g/mol oder deren Mischungen als oberflachenmodifizierende Zusammen-
setzung.

[0086] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist zumindest ein Teil der
oberflachenmodifizierenden Zusammensetzung auf einem Tragermaterial zur Verabreichung absorbiert, wobei
das Tragermaterial vorzugsweise aus der Gruppe der faserférmigen und/oder pordsen Materialien ausgewahlt
ist.

Ausfuhrungsbeispiele
Zerlaufflachenbestimmung

[0087] Um den hydrophilen Charakter einer Gewebeoberflache zu imitieren, wird eine wassrige Lésung des
Polyvinylalkohols Mowiol 3-88 ex Clariant homogen auf der gesamten Oberflache eines Polyamid-Prifkdrpers
verteilt. Nach dem Abtrocknen wird auf der Halfte der Oberflache des vorbehandelten Polyamid-Prifkérper 0,5
ml einer oberflachenmodifizierenden Zusammensetzung homogen verteilt. Die andere Halfte dient als Refe-
renzoberflache. Nach dem Abtrocknen werden jeweils 10 pl n-Butylcyanacrylat mit einer Eppendorf-Pipette in
Form eines ca. 15 mm langen Streifens auf jeweils beide Halften des Prifkérpers gegeben. Die Zerlaufflache
wird anhand folgenden Schemas bewertet:

Schema zur Bewertung der Zerlaufflache:

GroRer: Deutlich gréRere Zerlaufflache im Vergleich zur Referenz.
Etwas GroRer: GroRere Zerlaufflache im Vergleich zur Referenz.

Gleich: Gleich groRe Zerlaufflache im Vergleich zur Referenz.
Etwas Kleiner: Kleinere Zerlaufflache im Vergleich zur Referenz.

Kleiner: Deutlich kleinere Zerlaufflache im Vergleich zur Referenz.

Bestimmung der Aushartzeit

[0088] Zuerst werden 2,5 cm x 10 cm groRe ABS-Prifkérper ex Wiliaam Cox Ireland Ltd. mit einem in Isop-
ropanol getrankten Zellstofftuch gereinigt. Dann werden auf die mit Bleistift vorgezeichnete Verklebeflache von
322,6 mm? (25 mm x 12,9 mm) mit Hilfe einer Glaspipette 0,5 ml einer oberflichenmodifizierenden Zusam-
mensetzung aufgetragen. ABS-Prufkérper, die nicht mit einer oberflachenmodifizierenden Zusammensetzung
behandelt werden, dienen als Referenz. Nach der Trocknung kann die Aushartzeit der Cyanacrylatklebstoffe
bestimmt werden, indem 5 pl n-Butylcyanacrylat mit einer Eppendorf-Pipette auf die Verklebeflache von 322,6
mm? gegeben werden. AnschlieRend werden zwei Priifkérper gegeneinander gefligt und mit Metall-Klammern
fixiert.

[0089] Die Bestimmung des Zeitpunktes, an dem eine Aushartung der Klebebindung erreicht ist, erfolgt nach

Loésen der Metall-Klammern durch die Anwendung einer Zugkraft, die von einem Gewicht von 1 kg ausgeutbt
wird. Ist die Klebebindung in der Lage dieser Zugkraft fir mindestens 5 s zu widerstehen, so wird dieser Zeit-
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punkt als Zeitpunkt der Aushartung definiert.

Verwendete Oberflachenmodifizierende Zusammensetzungen

Oberflachenmodifizierende Polymer in Gew.-% Lésungsmittel
Zusammensetzungen

Al 0,25% Lupasol® FG EtOH

B™ 0,25% Lupamin® 5095 60% H,0/40% EtOH
cH 2,50% Lupamin® 5095 60% H,0/40% EtOH

[1] Lupasol® FG ex BASF AG.

[2] Lupamin® 5095 ex BASF AG wird zunachst bei RT in H,O geldst, dann mit Ethanol versetzt.
Lupamin® 5095 ist ein Polyvinylamin mit einer gewichtsmittleren Molmasse von ca. 45000 g/mol.
Lupaspl® FG ist ein Polyethylenimin mit einer gewichtsmittleren Molmasse von ca. 800 g/mol.

Versuchsergebnisse

Oberflachenmodifizierende Zerlaufflache!" Aushartzeit”
Zusammensetzungen [s]
Referenzoberflache Referenz 22

A Kleiner n. b.

B Kleiner 12

C Kleiner 10

[1] Bestimmt auf einem mit einer wassrigen Lésung von Mowioll 3-88 ex Clariant vorbehandelten Polyamid-
prufkorper.
[2] Bestimmt auf einem ABS-Prifkdper ex Wiliaam Cox Ireland Ltd.

[0090] Die Versuchsergebnisse zeigen, dass bei allen drei verwendeten oberflachenmodifizierenden Zusam-

mensetzungen die Zerlaufflache des n-Butylcyanacrylats deutlich reduziert werden konnte. Gleichzeitig gelang
eine signifikante Beschleunigung des Polymerisationsvorgangs.
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Patentanspriiche

1. Verwendung einer oberflachenmodifizierenden Zusammensetzung zur Herstellung eines Kits zur topi-
schen und/oder inneren Anwendung auf Gewebe, wobei die oberflachenmodifizierende Zusammensetzung
mindestens eine Komponente ausgewahlt aus der Gruppe der monomolekularen, oligomeren und/oder poly-
meren Zerflussretadiermittel enthalt, das geeignet ist die Polymerisation einer polymerisierbaren monomeren
Klebstoffzusammensetzung auf der Gewebeoberflache zu initiieren und/oder zu beschleunigen und eine Fliefl3-
begrenzung einer monomeren polymerisierbaren Klebstoffzusammensetzung bei der Auftragung auf die Ge-
webeoberflache zu erreichen, wobei der Anteil des jeweiligen Zerflussretadiermittels oder deren Mischungen
bezogen auf die Gesamtmenge der oberflachenmodifizierenden Zusammensetzung 0,001-40 Gew.-% aus-
macht und jedes monomolekulare Zerflussretadiermittel und/oder mindestens 30% der Monomere eines oligo-
meren und/oder polymeren Zerflussretadiermittels tGiber mindestens eine funktionelle Gruppe ausgewahlt aus
Ammonium, Amid, Amin, Anhydrid, Carbonyl, Carboxylat, Ether, Ester, Hydroxyl, Formamid, Imid, Lacton, Lac-
tam, Sulfon, Oxazolin oder Urethan verfugt.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Kit in einem oder mehreren getrenn-
ten Behaltern
(a) eine polymerisierbare monomere Klebstoffzusammensetzung
(b) eine oberflachenmodifizierende Zusammensetzung enthalt.

3. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des
monomeren, oligomeren und/oder polymeren Zerflussretadiermittels oder deren Mischungen bezogen auf die
Gesamtmenge der oberflachenmodifizierenden Zusammensetzung bevorzugt 0,01-20 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,10-10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,15-5 Gew.-% und Uberaus bevorzugt 0,2-2,7
Gew.-% ausmacht.

4. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die polyme-
risierbare Klebstoffzusammensetzung als eine Komponente ein Cyanacrylatmonomer gemaR Formel () oder
eine Mischung eines Cyanacrylatmonomers gemaf Formel (I) mit weiteren Cyanacrylaten enthalt, wobei R
eine substituierte oder unsubstituierte, geradkettige, verzweigte oder zyklische Allyl-, Alkoxyalkyl-, Alkyl-, Alke-
nyl-, Haloalkyl- oder Alkinylgruppe ist, die 1 bis 18 C-Atome umfasst, und/oder eine aromatische Gruppe oder
Acylgruppe beinhaltet.

o) R

/

o)

H,C

CN

Formel (1)

5. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass R aus folgenden Gruppen ausgewahlt
wird: allyl, beta-methoxy-ethyl, methyl, ethyl, n-propyl, iso-propyl, n-butyl, iso-butyl, n-pentyl, iso-pentyl cyclo-
pentyl, n-hexyl, iso-hexyl, cyclohexyl, n-heptyl, iso-heptyl, cycloheptyl, methooxyisopropyl, ethoxyethyl,
iso-propoxyethyl, 2-butoxyethyl, n-octyl, 1-octyl, 2-octyl, 3-octyl, 4-octyl, decyl, dodecyl oder lactoyl.

6. Verwendung nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das mono-
molekulare Zerflussretadiermittel bevorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe der Carboxylate, Hydroxide, Sulfo-
nate, Stearate, Pyrazine, Amine, Amide, Acetate, Ammonium-Verbindungen, oder nicht-ionischen Tensiden
oder aus Mischungen der genanten monomolekularen Zerflussretadiermittel.

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das monomolekulare Zerflussretadiermit-
tel ausgewahlt ist aus 3,5-Dibrompyridin, Dialkylethanolaminen und Tribenzylamin oder aus Mischungen der
genannten Substanzen.

8. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das oligo-
mere und/oder polymere Zerflussretadiermittel mit einer gewichtsmittleren Molmasse von 400 bis 4000000
g/mol bevorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe der Homo- und Copoylmeren von Polyvinylaminen, Polyviny-
liminen, Polyvinylformamiden, Polyvinylpyrrolidonen, Polyvinylcaprolactamen, Polymethylvinylethern, Polyvi-
nylacetaten, Polyacrylamiden, Polyssacchariden, Polyoxazolinen, Polyurethanen, Polyesteramiden, Polye-
thern, Proteinen oder Proteinhydrolysaten oder aus deren Mischungen.
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9. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die oberfla-
chenmodifizierende Zusammensetzung als weitere Komponente einen organischen Alkohol, Mischungen ver-
schiedener organischer Alkohole oder Mischungen eines oder mehrerer organischer Alkohole mit Wasser ent-
halt, wobei der Gewichtsanteil des organischen Alkohols, der Mischungen verschiedener organischer Alkohole
oder der Mischungen eines oder mehrerer organischer Alkohole mit Wasser bezogen auf die Gesamtmenge
der oberflachenmodifizierenden Zusammensetzung mindestens 60%, bevorzugt mindestens 80%, besonders
bevorzugt mindestens 90% und ganz besonders bevorzugt mindestens 95% betragt.

10. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der orga-
nische Alkohol ausgewahlt ist aus Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n-Butanol, 2-Butanol, i-Butanol, 1,3-Butan-
diol, Phenoxyethanol, 1,2-Propylenglykol und Glycerin und aus Mischungen der genanten Alkohole.

11. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das mo-
nomolekulare, oligomere oder polymere Zerflussretadiermittel oder eine Mischung der genannten Zerflussreta-
diermittel im organischen Alkohol, in der Mischung verschiedener organischer Alkohole oder in der Mischung
eines oder mehrerer organischer Alkohole mit Wasser dispergiert und/oder gelést vorliegt.

12. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die ober-
flachenmodifizierende Zusammensetzung in Form einer Flissigkeit, als Gel, als Suspension oder als Paste
vorliegt.

13. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass in min-
destens einem Behalter zusatzlich mindestens eine weitere Komponente ausgewahlt aus den Gruppen der an-
timikrobiellen Wirkstoffe, der Weichmacher, der Verdickungsmittel, der Stabilisatoren, der hautpflegenden Ak-
tivstoffe, der Parfiims, der Wundheilmittel, der farbgebenden Substanzen, der Indikatorfarbstoffe und/oder der
warmeableitenden Reagenzien enthalten ist.

14. Verwendung nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Ge-
webe menschliche Haut ist.

15. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Ge-
webe chirurgisch geschnittenes oder traumatisch gerissenes Gewebe ist.

16. Verwendung mindestens einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die polymeri-
sierbare Klebstoffzusammensetzung aufgebracht wird, um eine Wunde zu schlief3en und/oder zu bedecken.

17. Verwendung nach mindestens einem der Ansprliche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die poly-
merisierbare Klebstoffzusammensetzung durch folgende Methoden oder Kombinationen folgender Methoden
sterilisiert wurde: Hitze, Ultrafiltration, Bestrahlung.

18. Kit zur topischen und/oder inneren Anwendung auf Gewebe, enthaltend in einem oder mehreren ge-
trennten Behaltern:
(a) eine polymerisierbare monomere Klebstoffzusammensetzung
(b) eine oberflachenmodifizierende Zusammensetzung enthaltend mindestens eine Komponente ausgewahlt
aus der Gruppe der oligomeren und/oder polymeren Zerflussretadiermittel, wobei mindestens 30% der Mono-
mere eines oligomeren und/oder polymeren Zerflussretadiermittels iber mindestens eine funktionelle Gruppe
ausgewahlt aus Ammonium, Amid, Amin, Anhydrid, Carbonyl, Carboxylat, Ether, Ester, Hydroxyl, Formamid,
Imid, Lacton, Lactam, Sulfon, Oxazolin oder Urethan verfigen, wobei der Anteil des jeweiligen oligomeren
und/oder polymeren Zerflussretadiermittels oder deren Mischungen bezogen auf die Gesamtmenge der ober-
flachenmodifizierenden Zusammensetzung 0,001-40 Gew.-% ausmacht.

19. Kit nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des oligomeren und/oder polymeren
Zerflussretadiermittels oder deren Mischungen bezogen auf die Gesamtmenge der oberflichenmodifizieren-
den Zusammensetzung bevorzugt 0,01-20 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,10-10 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt 0,15-5 Gew.-% und Uberaus bevorzugt 0,2-2,7 Gew.-% ausmacht.

20. Kit nach mindestens einem der Anspriche 18 oder 19, enthaltend in einem oder mehreren getrennten
Behaltern:
(a) Eine polymerisierbare monomere Klebstoffzusammensetzung ausgewahlt aus n-butyl-2-cyanacrylat, n-oc-
tyl-2-cyanacrylat, 2-octyl-2-cyanacrylat oder aus Mischungen der genannten Cyanacrylate
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(b) eine oberflachenmodifizierende Zusammensetzung enthaltend mindestens ein oligomeres und/oder poly-
meres Zerflussretadiermittel oder deren Mischungen mit einer gewichtsmittleren Molmasse von 400 bis
4000000 g/mol ausgewahlt aus Homo- und/oder Copoylmeren von Polyvinylaminen, Polyvinyliminen, Polyvi-
nylformamiden, Polyvinylpyrrolidonen, Polyvinylcaprolactamen, Polymethylvinylethern, Polyvinylacetaten, Po-
lyacrylamiden, Polyssacchariden, Polyoxazolinen, Polyurethanen, Polyesteramiden, Polyethern, Proteinen
oder Proteinhydrolysaten oder aus deren Mischungen.

21. Kit nach mindestens einem der Anspriiche 18 bis 20, enthaltend in einem oder mehreren getrennten
Behaltern:
(a) n-butyl-2-cyanacrylat als polymerisierbare monomere Klebstoffzusammensetzung
(b) Homo- und/oder Copoylmere von Polyvinylaminen, Polyvinyliminen oder Polyvinylformamiden mit einer ge-
wichtsmittleren Molmasse 400 bis 400000 g/mol oder deren Mischungen als oberflachenmodifizierende Zu-
sammensetzung.

22. Kit nach mindestens einem der Anspriiche 18 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest ein Teil
der oberflachenmodifizierenden Zusammensetzung auf einem Tragermaterial zur Verabreichung absorbiert
ist.

23. Kit nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial zur Verabreichung ausge-
wahlt ist aus der Gruppe der faserférmigen und/oder porésen Materialien.

24. Kit nach mindestens einem der Anspriiche 18 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass die polymerisier-
bare Klebstoffzusammensetzung durch folgende Methoden oder Kombinationen folgender Methoden sterili-
siert wurde: Hitze, Ultrafiltration, Bestrahlung.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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