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Keksinndén kohteena on menetelmd paisumiskykyisten, inkluusio-
komplekseja muodostavien, silloitettujen ja muodoltaan stabiilien
syklodekstriini/polyvinyylialkoholi-polymeerien valmistamiseksi.
Menetelm&dlli saatu tuote on helmi-, kalvo-, kuitu- tai m&hkOlemuo-
dossa.

Syklodekstriinit ovat pelkistyskyvytt&mid syklisid dekstrii-~
nejid, joilla on mddrityskelpoinen sisdldpimitta ja jotka pystyvdt
muodostamaan inkluusiokomplekseja. Ne muodostuvat D-glukoosiyksi-
kSistd, jotka kiinnittyvéat toisiinsa A -1,4-sidoksilla, A -syklodeks-
triini sisdltd3d 6, /3-syklodekstriini 7 ja ¥*-syklodekstriini 8 A~
D-glukoosiyksikktd.

Saattamalla syklodekstriinit reagoimaan sopivien monifunkti-
oisten yhdisteiden kanssa ne voidaan muuttaa makromolekyyliyhdisteik-
si, jotka edullisesti yhdistdvdt syklodekstriinien kompleksinmuodos-

tuskyvyn polymeeristen yhdisteiden ominaisuuksien kanssa.
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Lahtemdlld syklodekstriinien ja muiden hiilihy@raattien seckses-
ta Bruckler ja hénen avustajansa (US-patenttijulkaisu 3 472 835)
valmistivat mShk&lepolymeerejid. Wiedenhof ja hédnen avustajansa
(englantilainen patenttijulkaisu GB 1 244 990) valmistivat syklo-
dekstriinipitoisia helmipolymeerejd. Toinen julkaisu (julkaistu
hollantilainen patenttijulkaisu NI 6 505 361) kdsittelee syklodekst-
riinien ja muiden hiilihycdraattien seosta sisdltivien hartsien valmistusta.

Samassa patenttijulkaisussa on kuvattu mySs syklodekstriine-
jé& veteen liukenemattomin synteettisiin polymeereihin (esim. poly-
amidi, polyvinyyliasetaatti, polyakryyliamidi)dispergoituneina si-
sdltdvien inkluusiohartsien valmistus. Ndissd inkluusiohartseissa
syklodekstriinit eivdt ole kemiallisesti sitoutuneet.

On hyvin tunnettua. etti polymeerit, jotka sisiltivit syklo-
dekstriinejd (-, B~ ja y¥-syklodekstriinit), muodostavat inkluusio-
komplekseja sopivan kokoisten ja muotoisten molekyylien kanssa.
Mainittuja inkluusiokomplekseja voidaan Yleensd valmistaa vesiliuok-
sista. Komplekseja muodostavan ominaisuutensa johdosta veteen liukene-
mattomia syklodekstriinipolymeerejd voidaan edullisesti ja taloudel-
lisesti kédyttdid esimerkiksi eri aineitten eristdmiseksi ja rikas-
tamiseksi vesiliuoksista, aineiden stabiloimiseksi, jotka pyrkivit
hajoamaan inkluusiokompleksiensa muodossa; sovellettaviksi inkluu-
siokromatografiaan, savusuodatukseen; ja katalysaattoreiksi nopeut-
tamaan erilaisia reaktioita. Syklodekstriinin kanssa muodostetut
kompleksit voidaan erottaa liuoksistaan tavanomaisilla menetelmil-
14, kuten suodattamalla tai saostamalla ja polymeerit voidaan hel-~
pPosti regeneroida ja saattaa uudelleen kiertoon.

KidytdnnOssd kdytetddn edullisesti irtonaisia, helposti 1&p&i-
sevig, hyVin paisuvia polymeerivalmisteita, koska kompleksin muodos-
tusnopeuden mddrdd ensisijaisesti polymeeriin liittyneitten syklo-
dekstriinirenkaiden k&dytett&dvissi olevuus. Toisaalta paisuneitten
valmisteitten tulisi olla kiinte#n elastisia ja niilld tulisi olla
hyvd retentiivisyys. Alalla tunnetut hyvin paisuvat syklodekstriini-
polymeerit, jotka on valmistettu tunnetuilla menetelmilld, eivit
Oole riittdvdn kiinteitd ja elastisia ja t&md tosiasia rajoittaa voi-
makkaasti niiden k&yttSaluetta. Nimi tunnetut polymeerit eivdt esi-
merkiksi sovi kalvojen ja kuitujen valmistukseen.

Esilld oleva keksintd tihtii helmi-, kalvo-, kuitu- tai
mbhk&dlemuotoisten syklodekstriini-polyvinyylialkoholipolymeerien
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valmistamniseen, jotka ovat hyvin paisuvia vesiliucksissa ja ovat kiin-
teiti myds paisuneessa tilassa, ovat elastisia ja joilla on hyva
retentiivisyys, ovat kemiallisesti stabiileja, sdilyttdvat alkupe-
riiset ominaisuutensa toistuvassa kdyt6ssid, puhdistuksessa ja kuiva-
uksessa, ovat mikro-organismeja kestdvid ja joita ylla lueteltujen
ominaisuuksien ansiosta voidaan kdyttdd kompleksinmuodostukseen
edullisemmin kuin alalla tunnettuja sukulaisvalmisteita.

Tami keksint® késittelee syklodekstriini-polyvinyylialkoholi—
polymeerejd, jotka voidaan muotoilla helmiksi, kuiduiksi, mohka-
leiksi tai kalvoiksi.

Keksinndn mukaiselle menetelmdlle on tunnusomaista, etta
emiksisen vesiliuoksen, jossa on alfa-, beta- tai gamma-syklodeks-
triiniid tai niiden seosta ja mahdollisesti muita vesiliukoisia hiili-
hydraatteja, jolloin syklodekstriinin m&&rd liuoksessa on 12,5-75 g/
100 1 ja liuos sisdltaa syklodekstriinin painosta laskettuna myds
0,05-0,5 paino-osaa alkalimetallihydroksidia ja 0,2 paino-osaa poly-
vinyylialkoholia, jonka molekyylipaino on 104 - 106, annetaan reagoi-
da 0,5-2 paino-osan kanssa epikloorihydriinié tai etyleeniglykoli-
bis-epoksipropyylieetterid syklodekstriinin painosta laskettuna 20-
80°C:n lampdtilassa, jolloin reaktioseoksessa on mahdollisesti ldasnd
tolueenilivosta, joka sis#dltdd 2-10 paino-% polyvinyyliasetaattia,
jonka molekyylipaino on 104-106.

Kun joko epoksi- tai diepoksiyhdisteitd kdytetdsn polymeroin-
tiin, reaktio suoritetaan edullisesti emiksisessd vesiliuoksessa.
Niissi olosuhteissa epoksidiryhmd voidaan hydrolysoida hydroksyyli-
ryhméksi, joka voi edelleen reagoida epikloorihydriinin tai diepoksi-
dimolekyylien kanssa tuottaen tuotteen, jossa syklodekstriini-syklo-
dekstriini-, syklodekstriini—polyvinyylialkoholi— ja polyvinyylialko-
holi—polyvinyylialkoho1i—verkkosidokset voidaan olla eri pituisia.

Reaktioparametreista ja kdytetystd menetelmdstd riippuen
syklodekstriini-polyvinyylialkoholipolymeerit voidaan saada helmind,
kalvoina, kuituina tai mdhk&leind. Tissi suhteessa polymeroitumis-
aste on t#ysin riippumaton, koska saadaan verkkoutetut tuotteet,
jotka koostuvat yhdestd molekyylistd.

Helmipolymeerit voidaan saada suspensiossa. Jos valmistetaan
syklodekstriini-polyvinyylialkoholipo1ymeerit, voidaan kdyttdd dis-
pergointiviliaineena liuotinta, joka on rajoitetusti sekoittuva
reaktioviliaineeseen, edullisesti hiilivety, kuten tolueeni ja emul-
gointiainetta, edullisesti polyvinyyliasetaatin (pVAc) liuosta.
Reaktioviliaine on liuos, joka on valmistettu polaariseen liuotti-
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meen, edullisesti veteen, joka sis&ltii syklodekstriinii (A=, Y= tai
:f—syklodekstriinié) tai syklodekstriinihomologien seosta tai syklo-
dekstriinejd sisdltiviy hiilihydraattiseosta, 0,1 - 10 % polyvi-
nyylialkoholia tai polyvinyylialkoholi-asetaattikopolymeerié ja ta-
talysaattoria, edullisesti emdstd. Emidksen vékevyys riippuu verkkout-
tavasta reagenssista (polyfunktionaalisesta yhdisteestd). Esimerkik-
Si, jos kdytetdin epikloorihydriinié, sen vdkevyys on edullisesti

10 - 20 %, kun taas etyleeniglykolidiepoksipropyylieetterin mdard

on edullisesti vi1illy 2 ja 4 %. Liuos dispergoidaan dispersiovili-
aineeseen sekoittaen, olosuhteissa, jotka tuottavat suspension, jol-
la on haluttu dispersioaste. Sen jédlkeen systeemiin lisdtddn poly-
funktionaalinen verkkouttava aine yhtend annoksena tai asteittain
edeltd mddriteltynd aikana Ja reaktio suoritetaan sopivissa olosuh-
teissa sekoittaen. Vaihtelemalla syklodekstriinin suhdetta kytken-
tdaineeseen vd1i114 1:3 ja 1:10 saadaan kiinted s#4inndllinen pyOred
tuote, jolla on hyva retentiivisyys ja Joka voidaan reaktio pddtyttyd
Oottaa sakkana talteen. Se pestddn sitten edullisesti liuvottimilla

ja kuivataan sen jdlkeen. Jos dispersiofaasi sisdltii polyvinyyli-
asetaattia, polyvinyylialkoholi liittyy tuotteeseen tdlldinkin, jos
polyvinyylialkoholia ei lis&dtty reaktioseokseen. Timin voi selittdi
silld, ett4 sopivissa olosuhteissa polyvinyyliasetaatti

hydrolysoituu ja hydrolyysituote liukenee molaariseen faasiin. Syklo-
dekstriinivékevyys ylld kuvatusti valmistetussa syklodekstriini-
polyvinyylialkoholihelmipolymeerissa voi olla niinkin suuri kuin
50-70 %, sen veden sitomiskyky voi vaihdella vililli 1-5 g vettd/g
hartsia, ja tuotetta voidaan k&yttii inkluusiokompleksien valmistami-
Seen sopivien liuos-, kaasu- tai hdyrykomponenttien kanssa, Se on
erikoisen sopiva teollisuuden jitevesien puhdistukseen ja kdytetti-
védksi inkluusiokromatografiassa. Vesiliuoksesta voidaan esimerkiksi
bentseeni- ja kloroformiepidpuhtaudet hdvittds t&114 tavalla. Jdte-
vesistd erikoisesti p-kresoli ja 0,0-dimetyyli—l—hydroksi-2,2,2-tri-
kloorietyylifosfaatti voidaan helposti hivittis y11ld kuvatuilla
polymeereilld.

Kun on valmistettava polymeerikalvo, 30-40 % syklodekstriinii
(o(—,[%- tai Yﬁsyklodekstriinié) tai syklodekstriinihomologien seosta
tai syklodekstriinipitoista hiilihydraattiseosta livotetaan sopivas-
ti 5 - 15 % polyvinyylialkoholia sisdltdvddn liuokseen polaarisessa

liuvottimessa, edullisesti emdksisessi vesiliuoksessa.
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Saatuun liuokseen lisdtddn pieni ylimddra polyfunktionaalista
kytkentdainetta, ja seoksen annetaan seistd kytkentdreaktioitten
initioimiseksi. Jos liuos kaadetaan tasaiselle pinnalle, saadaan
kytkentdreatkioitten tuloksena kalvo. Tuote pestddn sitten ja kuiva-
taan. Tdlld menetelmdlld tuotetut syklodekstriini—polyvinyylialkoholi-
kalvot ovat erikoisen hyvin vedessd paisuvia, ne ovat paisuneessa
tilassa elastisia, ne eivdt ole jdykkid ja ne ovat taipuisia.
Syklodekstriini—polyvinyylialkoholikalvot voivat sisdltidid enintdén
40-50 % syklodekstriinid ja ne pystyvdt muodostamaan liuoksista inkluu-
siokomplekseja.

Polymeerikuituja voidaan valmistaa kahdella menetelmalld.
Ensimmdisen mukaan seurataan kalvojen valmistuksessa kuvattua mene-
telmdd, paitsi, etta viskoosia liuosta ei kaadeta tasaiselle pinnal-
le, sen sijaan se siirretdén saostuskylpyyn, jossa kuidut vedetddn.
Saostuskylpynd kdytet&dadn edullisesti kylldstettya natriumsulfaatti-
liuosta. Vaihtoehtoisen menetelmin mukaan polyvinyylialkoholia ja
kytkentdainetta sisdltidvd liuvos tuotetaan saostuskylpyyn, joka myOs
sisdltas vesiliukoista polymeerid joka on valmistettu l&htien
syklodekstriinisté (A=, F— taiﬁﬂisyklodekstriini) tai syklodekstrii-
nihomologien seoksesta tai syklodekstriinia sisdltiviastd hiilihydraatti
seoksesta (englantilainen patenttijulkaisu GB 1 244 990) . Kiytetysta
menetelmistd riippumatta liuoksen polyvinyylialkoholivékevyyden pitdi-
si edullisesti olla 15 - 17 %. Saatu tuote pestddn ja sen jédlkeen
sille suoritetaan l&mpSkéasittely. Saadaan joustavia, hyvin paisuvia
kuituja, jotka sisdltdvat 5 - 15 % syklodekstriinid ja pystyvat muo-
dostamaan inkluusiokomplekseja liuoksista.

Mbhkidlepolymeerit valmistetaan 1ihtien erilaisista polyvinyyli-
alkoholia, syklodekstriinia (J\—,FS— tai Y=-syklodekstriini), syklodeks—
triinien seosta tai syklodekstriinin ja hiilihycraattien seosta sekd
polyfunktionaalista reagenssia sisdltévistd liuoksista. Saatu tuote
pestddn, kuivataan ja lopuksi jauhetaan. Saadulla jauheella on suu-
ri ominaispinta, hyvd suodattavuus, sitd on helppo kdsitelld Jja sitd
voidaan kdyttdd inkluusiopolymeerien muodostamiseen liuoksista, kaa-
suista tai hoyryistd. Saadun mShkilepolymeerin paisuvuutta voidaan
vaihdella laajalla alueella riippuen aineosien keskindisistd suhteis-
ta.

Keksinndén muita yksityiskohtia kuvaavat seuraavat esimerkit.
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Esimerkki 1

80°C:seen reaktoriin lis&t#&n 25 ml 6-% polyvinyyliasetaatti-
liuvosta tolueenissa. 4 g (0,0035 moolia) ﬁ—syklodekstriinié liuote-
taan 6 ml:aan 1N natriumhydroksidiliuosta ja saatu liuos lis&dtdidn
voimakkaasti sekoittaen tolueenifaasiin.Sekoittamista jatketaan noin
pPuolen tunnin ajan, jonka jédlkeen 4 ml (4,5 g 0,026 moolia) etylee-
niglykolidiepoksipropyylieetterii lis&tddn. Sekoittamista jatke-
taan edelleen 3,5 tuntia 80°C:ssa, jonka jdlkeen seos jd&hdytetididn
huoneen ldmpStilaan, laimennetaan 50 ml:1lla tolueenia ja sen annetaan
laskeutua. Tolueenifaasi kaadetaan pois ja sedimentoituneet jyvét
suspendoidaan lisdtolueeniannokseen, annetaan laskeutua ja neste
kaadetaan pois. Sen jdlkeen tuote pestddn asetonilla kolme peridkkidis-
td kertaa, jota seuraa pesu neutraaliksi vedelld. Saatu helmipolymee-
ri dehydratoidaan sitten kdyttden vield vikevii asetoni/vesiseosta
ja sen annetaan seisti asetonissa vdhintd4n kahden tunnin ajan.

Sen jdlkeen se kuivataan eksikaattorissa 105°C:ssa kolmen tunnin ajan.
Saadaan 6 g polymeerituotetta, joka sisdltis 45 % syklodekstrii-
nid ja 0,8 % polyvinyylialkoholia. Tuotteen vedensitomiskyky (pai-
sumiskapasiteetti) on 2 g vettd/g kuivaa geelid; paisuneen geelin
Oominaistilavuus: 6 ml/qg.

Tuote karakterisoitiin syklodekstriini~polyvinyylialkoholi-
polymeerien karakterisointiin kehitetyilld analyyttisilli menetelmil-
14, 1dhinni mikroskooppisella menetelmdlli tai syklodekstriini-
ja polyvinyylialkoholipitoisuuden kvantitatiivisella analyysilla,
vastaavasti tai mittaamalla veden sitomiskyky ja paisuneen geelin
ominaistilavuus.

Esimerkki 2

Seuraamalla esimerkissid 1 kuvattua menetelmdd, mutta suoritta-

malla verkkoutus 3 ml:lla (3,5 g, 0,038 moolia) epikloorihydriinia
25 % natriumhydroksidiliuoksessa, saadaan helmipolymeeri, joka sisil-
tdd 50 % syklodekstriinid, 2 % polyvinyylialkoholia ja jonka veden
sitomiskyky on 3 g vettd/g geelid. Paisuneen geelin ominaistilavuus
on 8 ml/g.

Esimerkki 3

Seuraamalla esimerkissid 1 kuvattua menetelmdd, mutta liuotta-
malla 1 g (0,0009 moolia) ﬁ-syklodekstriinié 5 % polyvinyylialkoholin
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emiksiseen liuokseen ja lis44msl1l4d 1,5 ml (1,1 g; 0,010 moolia) ety-
leeniglykolidiepoksipropyylieetterié seokseen, saadaan helmipoly-
meeri, joka sisdltdd 40 % syklodekstriinid ja 15 % polyvinyylialko-
holia. Tuotteen veden sitomiskyky on 5 g vetti/g geelid ja paisuneen
geelin tilavuus on 20 ml/g.

Esimerkki 4

Seuraamalla esimerkissd 1 kuvattua menetelmidd, mutta liuotta-
malla 4 g (0,0031 moolia) Y—-syklodekstriinid 6 ml:aan 1N natrium-
hydroksidiliuosta Jja lisddmdlld 4 ml (0,026 moolia) etyleeniglykolidi-
epoksipropyylieetterid, saadaan helmipolymeeri, joka sisdltdd 50 %

?lsyklodekstriinié ja 0,5 % polyvinyylialkoholia. Tuotteen vedensi-
tomiskyky on 2,5 g vettd/g geelid ja paisuneen geelin ominaistila-
vuus on 7 ml/g.

Esimerkki 5

Liuos, joka sis&dltaa syklodekstriinid ja polyvinyylialkoho-

lia, sekoitetaan 2 ml:aan liuosta, joka sisdltda 1 g (0,0009 moolia)
P -syklodekstriinid 1N natriumhydroksidiliuokseessa 80°C:ssa. Liuok-
seen lis#t#ddn 1 ml (0,0064 moolia) ety1eeniglyko1idiepoksipropyyli-
eetterii ja seos kaadetaan tasaiselle pinnalle ennen kiinteytymis~-
ti. Sen annetaan seistd huoneen ladmpdtilassa kuivuakseen, saatu
kalvo huuhdellaan vedelld useita perdkkdisid kertoja ja ilmakuiva-
taan. Saatu tuote sis&dltdd 40 % ﬂ-syklodekstriinié ja sen veden
sitomiskyky on 4 g vettd/g kuivaa polymeerid.

Esimerkki 6

Syklodekstriini—polyvinyylialkoholipolymeerikuitu saadaan
kuumentamalla seosta, joka sisdltdd 15g polyvinyylialkoholia,
65 ml1 1N NaOH-liuosta, 15 g polyvinyylialkoholia, 15 g
/3-syklodekstriinié ja 3 g etyleeniglykolidiepoksipropyylieetterié,
80°C:ssa ja lisit#dn seos ennen sen geeliytymistd 20 %:seen natrium-
ulfaattisaostuskylpyyn 259C: ssa ja vedetdin kuidut. Tuote sisdltdd
6%syklodekstriinid.

Esimerkki 7

Syklodekstriini-polyvinyylialkoholipolymeerikuitu saadaan
sekoittamalla 5% etyleeniglykolidiepoksipropyylieetterié liuokseen,
joka sisdltdd 15 % polyvinyylialkoholia, 70°C:ssa ja lisddmdlld saa-
tu seos 30°C:seen saostuskylpyyn. Kylpy sisdltdd 20 % natriumsul-
faattia, 10 % vesiliukoista Ia-syklodekstriinipolyméérié ja 2 %
natriumhydroksidia. Kuidun annetaan olla kylvyssd 5 minuutin ajan,

jonka jdlkeen se kuumennetaan 105°C:seen, pestddn ja kuivataan.
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Saatu kuitumainen tuote sisdltidd 13% syklodekstriiniji.
Esimerkki 8

Esimerkissi 1 saadun helmipolymeerin raekokojakauma midrite-
tddn kuivassa tilassa. Keskikoko hiukkasluvun perusteella on 53/um,
kun taas keskikoko rakeiden tilavuuden bPerusteella on 67/um. Tuotet~
ta paisutetaan yhden piivin ajan. Paisuneessa tilassa rakeiden keski-
koko rakeiden lukumddrén perusteella on 85/um, kun se taas rakeiden
tilavuuden perusteella on 107/um. Sitten polymeeri kuivataan ja pai-
Sutetaan useampia perdkkiisii kertoja ja rakeiden keskikoko miirite-
tddn jokaisen jakson jdlkeen. Jakauma ei osoita mitd&n merkittivis
eroa edes 10. jakson jélkeen, jolloin rakeiden keskikoko rakeiden
lukumidgrin perusteella kuivalle tuotteelle on 53/um, paisuneelle
tuotteelle 84/um ja sama arvo hiukkastilavuuden perusteella on 56/um
kuivalle polymeerille ja 107/um paisuneelle polymeerille.

Y1l& kuvattujen kokeiden perusteella voidaan vetii se johto~
pd&tss, etty syklodekstriini—polyvinyylialkoholipolymeerejé voidaan
kdyttss toistuvasti, rakeet eivdt hajoa eivitki menetd muotoaan edes
jatkuvasti kulutettuina.

Esimerkki 9

Suodattimilla varustetuissa savukkeenpitimissé, jotka on t&y-
tetty esimerkkien 1 tai 4 mukaan valmistetulla helmipolymeerillé,

absorboituu Ooleellisesti savun haitalliset aineosat. Suodattimen
kloroformiuutteesta voidaan todeta merkittivi miidrs nikotiinia ja
muita haitallisia aineosia.

Esimerkki 10

Esimerkin 1 mukaan valmistetulla helmipolymeerills tdytetdin

pYlvds mitoiltaan 1,6 cm x 40 cm ja seos, joka sisdltdd 3 mg alanii-
nia, 0,2 mg tyrosiini. HCl ja 0,3 mg tryptofaania, ajetaan sen ldpi.
Eluointi suoritetaan laimealla kloorivetyhappoliuoksella nopeudella
40 ml/tunti '

Zve/vt] tryptofaani = 2,00; tyrosiini. HCl : 1,20, alaniini"0,73.

Esimerkki 11

Seuraamalla esimerkissi 10 menetelmdd suoritetaan seokselle,
joka sisiltyy 3 mg alifaattista aminohapposeosta (glysiini, alaniini,
valiini, leusiini, isoleusiini, seriini, treoniini, kysteiini, metio-
niini, asparagiinihappo, glutamiinihappo, lysiini, arginiini, histi-

diini, proliini hydroksiproliini), 0,17 mg fenyyliamiinia ja 0,3 mg
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tryptofaania, py1véskromatografiakésittely. Eluointi suoritetaan
tislatulla vedelld nopeudella 40 ml/tunti. éve/vt_7 tryptofaani:
2,40, fenyylialaniini: 1,10; alifaattisten aminohappojen seos: 0,73.
Esimerkki 12
50 ml:aan kylldstettyd kloroformin ja bentseenin vesiliuosta,

lisitddn vastaavasti 1 g p—syklodekstriini—polyvinyylialkoholihelmi-
polymeerid, joka on valmistettu esimerkin 1 mukaan. Laimeista vesi-
liuoksista polymeeri absorboi 50 % ldsnédolevasta bentseenistd ja 60 %
lisniolevasta kloformista tunnin aikana huoneen ldmpdtilassa. Poly-
meeri sopii ilmeisesti kloroformin ja bentseenin poistamiseen vesi-
liuoksista.

Esimerkki 13

Esimerkin 1 mukaan valmistetulla helmipolymeerilld tdytetddn

pylvds mitoiltaan 1,2 cm x 20 cm ja 50 ml 0,07 % bentseenin vesi-
liuosta ajetaan sen lipi nopeudella 40 ml/tunti. Pylvddn jattdva
vesi ei sisidlld bentseenid. Kompleksiin sitoutunut bentseeni poiste-
taan keittidmdlli. Polymeeri voidaan regeneroida ja kdyttdd toistu-
vasti.

Esimerkki 14

Esimerkin 13 mukaiseen pylvdiseen kaadetaan 50 ml 0,3 %

p-kresolin vesiliuosta. Pylvdédn jattdvd vesi ei sisdlla p-kresolia.
Esimerkki 15

Seuraamalla esimerkissd 13 kuvattua menettelyd, mutta ajamal-

la pylvéddn ldpi 25 ml 0,05 % 0,0—dimetyyli-l—hydroksi—z,2,2—trikloo-
rietyylifosfonaatin vesiliuosta, vedestd voidaan poistaa edelld
mainittu epidpuhtaus yhdelld askeleella.
Esimerkki 16
Syklodekstriini—polyvinyylialkoholimﬁhkélepolymeeri valmiste-

taan seuraavalla tavalla:

4 g:aan liuosta, joka sisdltdéd 13,2 % polyvinyylialkoholia,
lisdtddn 15 ml 1IN (0,015 moolia) natriumhydroksidiliuosta, jota seu-
raa 11,5 g:n (0,010 moolia)lg~syklodekstriinia lisdys. Seos kuumenne-
taan sitten 80°C:seen ja 10 ml (11,2 g, 0,064 moolia) etyleeniglyko-
lidiepoksipropyylieetterid lisdt&an sekoittaen. Geelinmuodostus voi-
daan huomata 15 - 20 minuutin seisomisen j&dlkeen. Reaktioseosta pide-
ti4in 80°C:ssa vield 20 minuutin ajan se jd&hdytetddn huoneen ldmpd-

tilaan ja sen annetaan seistd 3 tunnin ajan. Sen jdlkeen tuote sus-
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pendoidaan 100 ml:aan vettd, suspensio jauhetaan ja vesi dekantoi-
daan. Polymeeri pestddn kahdella 100 ml vesiannoksella, Dehydratoin-
ti suoritetaan esimerkisssg 1 kuvatulla tavalla kdyttiden asetoni/
vesiseoksia suurenevin vakevyyksin. Tuote kuivataan 105°C:ssa,
Saadaan 21 g polymeerituotetta, joka sisdltds 47 3 syklodekstriinii
ja 4,5 3 polyvinyylialkoholia, Tuotteen veden sitomiskyky on 2,2 g
vettd/g kuivaa pPolymeerid ja paisuneen kuidun ominaistilavuus on

5,2 ml/qg.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd paisumiskykyisten, inkluusiokomplekseja muodos-
tavien, silloitettujen ja muodoltaan stabiilien syklodekstriini/
polyvinyylialkoholi-polymeerien valmistamiseksi, t unne t t u
siitd, ettd emdksisen vesiliuoksen, jossa on alfa-, beta- tai gamma-
syklodekstriinid tai niiden seosta ja mahdollisesti muita vesiliu-
koisia hiilihydraatteja, jolloin syklodekstriinin md&r& liuoksessa
on 12,5-75 g/100 1 ja liuos sisdltdd syklodekstriinin painosta las-
kettuna my6s 0,05-0,5 paino-osaa alkalimetallihydroksidia ja 0-2
vraino-osaa polyvinyylialkoholia, jonka molekyylipaino on 104—106,
annetaan reagoida 0,5-2 paino-osan kanssa epikloorihydriinid tai
etyleeniglykoli-bis-epoksipropyylieetterid syklodekstriinin painos-
ta laskettuna 20-80°C:n ldmpsdtilassa, jolloin reaktioseoksessa on
mahdollisesti l&snd tolueeniliuosta, Jjoka sisdltdd 2-10 paino-%
polyvinyyliasetaattia, jonka molekyylipaino on 104-106.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd reaktio suoritetaan polyvinyyliasetaatin tolueenipitoi-
sen liuoksen l&dsndollessa sekoittaen.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd reaktio suoritetaan ilman polyvinyyliasetaatin tolueeni-
pitoista liuosta ja reaktioseoksesta muodostetaan kalvoja tai kui=-
tuja ennen silloitusta.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd alkalimetallihydroksidina kdytetd&n natrium-
hydroksidia.
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Patentkrav

1. F6rfarande fé&r framstdllning av expanderbara, tvirbundna
och formstabila cyklodextrin/polyvinylalkohol-polymerer, vilka bildar
inklusionskomplex, k & n n etecknat ddrav, att en basisk
vattenlSsning, som innehdller alfa-, beta- eller gammacyklodextrin
eller en blandning av dessa och eventuellt andra vattenldsliga kol-
hydrater, varvid mdngden cyklodextrin i l8sningen &r 12,5 - 75 g/100 1
och 18sningen inneh&ller Ocksd berdknat p& vikten av cyklodextrinet
0,05-0,5 viktdelar alkalimetallhydroxid och 0-2 viktdelar polyvinyl-
alkohol med en molekylvikt av 104—106,oms§tts med 0,5-2 viktdelar
epiklorhydrin eller etylenglykol—bis-epoxipropyleter, berdknat p3&
vikten av cyklodextrinet, vid en temperatur av 20-80°C, varvid en
toluenl8sning innehallande 2-10 vikt-% polyvinylacetat med en molekyl-
vikt av 104-106 eventuellt &r nidrvarande i reaktionsblandningen.

2. Férfarande enligt patentkravet lkd&nnetecknat
ddrav, att reaktionen utfdrs i nirvaro av en toluenhaltig 16sning av
polyvinylacetat under omrdrning.

3. Férfarande enligt patentkravet 'l kd&nnetecknat
ddrav, att reaktionen utfdrs i franvaro av en toluenhaltig 16sning
av polyvinylacetat och av reaktionsblandningen bildas folier eller
fibrer f&re tvdrbindningen.

4. Fo6rfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, k S nn e -
tecknat ddrav, att som alkalimetallhydroxid anvdnds natrium-

hydroxid.

Viitejulkaisuja-Anférda‘publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Iso—Britannia—Storbritannien(GB)
97k 054 (Cc 08 f). Norja-Norge(NO) 126 377 (C 08 B 37/16).
USA(US) 3 420 788 (C 08 r 19/00).
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