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* Sposéb otrzymywania zwigzkéw inkluzyjnych dekstryn

cyklicznych z polimerami

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrZymywa-
nia adduktow dekstryn cyklicznych ze zwigzkami
wieloczgsteczkowymi o budowie liniowej. Zwigzki
tego rodzaju znajduja zastosowanie w biologii, far-
maceutyce i katalizie chemicznej.

Dotychczas znmane zwigzki inkluzyjne f-cyklode-
kstryny mialy charakter zwigzkéw niskoczastecz-
kowych. W literaturze opisane sa liczne zwigzki
inkluzyjne p-cyklodekstryny z niskoczasteczkowy-
mi zwigzkami organicznymi i nieorganicznymi (Cra-
mer F, Ber. 84, 855 {1951); Cramer F., Henglein
F. M., Ber. 90, 2561 (1957)). Znane s3 rowmiez che-
miczne modyfikacje f-cyklodekstryny z opisu pa-
tentowego Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr
3453 258. Opis ten jednak dotyczy zwiazkéw che-
micznych, a nie zwigzkéw inkluzyjnych (zwigzkéw
o charakterze fizycznym). W procesie opisanym w
cytowanym wyzej opisie patentowym zachodzi reak-
cja chemiczna miedzy monomerami winylowymi i
czgsteczkami cyklodekstryny z utworzeniem wigza-
nia chemicznego C-O-C, wedlug mechanizmu znanej
reakcji przylaczania grup hydroksylowych do wia-
zania nienasyconego. W wyniku tej reakcji pow-
staje chemicznie modyfikowana cyklodekstryna
ktéra prawdopodobnie nadal wykazuje wlasciwo-
Sci tworzenia zwigzkéw inkluzyjnych. Chemiczna
modyfikacja f-cyklodekstryn jest analogiczna do
procesdOw modyfikowania dekstryn o budowie li-
niowej, opisanych w brytyjskim opisie patentowym
nr 1121131, Jednakze polimeryzacja monomerdéw
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wobec dekstryn liniowych nie prowadzi do poli-
merycznych zwigzkéw inkluzyjnych. Jako produkt
finalny otrzymuje sie zwyklg mieszanine dekstry-
ny i polimeru, albo jak w przypadku zZywic ami-
nowych — zwigzek chemicany — w zadnym przy-
padku nie sg to jednak zwiazki inkluzyjne.

W opisie patentowym brytyjskim nr 1091637
ofjisano réwniez chemiczne modyfikacje dekstryn
cyklicznych z polimerami lub substancjami poli-
meryzujacymi. Wedlug tego opisu cyklodekstryne
dysperguje sie w monomerze, ktéry nastgpnie pod-
daje sie polimeryzacji. W tym procesie jednakze
nie powstaja zwigzki inkluzyjne, poniewaz do ut-
worzenia zwigzkéw inkluzyjnych niezbedne jest
dziatanie monomeru lub innego rodzaju zwigzku
chemicznego na wodny roztwér cyklodekstryny.
Wprawdzie w niektérych przykladach podanych
w opisie, w $rodowisku reakcji wystepuje woda,
jednakze stosowane roéwnocze$nie substraty (form-
aldehyd czy epichlorohydryna) nie ulegajg poli-
meryzacji w podanych warunkach reakcji, co wy-
klucza mozliwo$é powstawania zwigzkéw inkluzyj-
nych, zanim substraty nie przereaguja z soba. Nie
zmane sg dotad zwigzki inkluzyjne cyklodekstryn
o charakterze polimeréw.

Jako dekstryny cykliczne wchodzace w zakres
wynalazku stosuje sie zwiazki ofrzymywane na
drodze enzymatycznego rozkladu skrobii, np. za po-
mocg enzymu Bacillus macerans i Bacillus poly-
myxa, zwlaszcza alfa-cyklodekstryne, beta-cyklode-
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stryne i gamma-cyklodekstryne. Zwigzkami wiel-
koczgsteczkowymi w sposobie wediug wynalazku
sg polimery lub kopolimery powstajace w wyni-
ku polimeryzacji zwigzké6w nienasyconych, takich
jak chlorek winylidenu, chlorek allilu, octan wi-
nylu, metakrylany, butadien, izopren, chloropren
i eter etylowinylowy.

Addukty dekstrym cyklicznych z polimerami sg
zwigzkami nowymi, nie opisanymi w literaturze.

Stwierdzono, ze addukty te nie tworzg sie w
wyniku bezposredniego dzialania dekstryn cykli-
cznych na polimery, natomiast latwo powstaja na
drodze polimeryzacji adduktéw monomerycznych
otrzymywanych przez wymieszanie zwigzkow nie-
nasyconych z wodnym roztworem cyklodekstryn.
Polimeryzacje adduktéw monomerycznych korzy-
stnie przeprowadza sie przez naswietlanie promie-
niami jonizujacymi.

Uzyskane produkty polimeryzacji sg zwigzkami
krystalicznymi zawierajacymi okolo 20% wagowych
polimeru i okolo 80% wagowych cyklodekstryny.
Wiekszo$é otrzymanych w ten sposéb adduktow
polimerycznych, w odréznieniu od zwigzkéw mono-
merycznych, jest trwala nawet w warunkach dzia-
lania wody o temperaturze wrzenia. Ta trwalosé
adduktéw polimerycznych pozwala na otrzymywa-
nie réznych pochodnych tych ukladéw, zaréwno
_poprzez reakcje chemiczne czasteczek pierscienio-
wych jak i samego polimeru.

Przedmiot wynalazku jest blizej objaéniony na.

przykladach wykonania, ktére jednak nie ogrami-
czaja jego zakresu.

Przyklad I 40 g beta-cyklodekstryny rozpu-
szcza sie¢ w 1000 ml wody i wytrzasa z 10 g chlor-
ku winylidenu. Powstajacy osad odsacza sie i prze-
mywa wodg z lodem. Po odcisnieciu nadmiaru wo-
dy i wysuszeniu, osad poddaje sie naswietlaniu
promieniami gamma dawkg 5 Mr. Uzyskany pro-
dukt przemywa sie¢ 1000 ml wody o temperaturze
70°C. Otrzymuje sie 30 g nierozpuszczalnej w wo-
dzie substancji, zlozonej z 20% wagowych poli-
chlorku winylidenu i 80% wagowych cyklodekstry-
ny. ’

Przyktad II. Postepuje sie analogicznie jak
w przykladzie I, z tym, ze zamiast beta-cyklodek-
stryny stosuje sie 20% roztwér wodny alfa-cyklo-
dekstryny. W wyniku naswietlania promieniami
gamma powstaje polimer, ktéry po oczyszczeniu
zawiera 81% dekstryny.

Przyktad III. Postepuje sie amalogicznie jak
w przyktadzie I, z tym, ze zamiast beta-cyklodek-
stryny stosuje sie 30% roztwér wodny gamma-cy-
klodekstryny. W wyniku naswietlania promieniami
gamma otrzymuje sie polimer zawierajacy 83%
dekstryny.

Przyktad IV. 10 g beta-cyklodekstryny roz-
puszcza si¢ w 250 ml wody i miesza si¢ z 10 g
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metakrylanu metylu. Po 12 godzinach powstajacy
krystaliczny osad przemywa si¢ wodg z lodem i
suszy. Otrzymany sypki proszek poddaje sie nas-
wietlaniu promieniami X. Otrzymuje sie polimer
zawierajacy 77% dekstryny. '

Przyktad V. Mieszaning 10 g chlorku winyli-
denu i 15 g chlorku allilu wytrzasa sie z roztwo-
rem 15 g beta-cyklodekstryny w 375 mil v&;ody. Po-
wstaly osad przemywa si¢ woda z lodem, a na-
stepnie suszy nad pieciotlenkiem fosforu i naswie-
tla promieniami gamma dawka 5 Mr. Otrzymuje
sig¢ nierozpuszczalny w wodzie polimer, ktéry po
ekstrakcji woda w aparacie Soxletta w ciggu 30
godzin zawiera 87% dekstryny.

Przyktad VI. Mieszaning 2 g chlorku winyli-
denu i 20 g metakrylanu metylu wytrzgsa sie z
15 g beta-cyklodekstryny rozpuszczonej w 375 ml
wody. Osad odsaczony i przemyty woda z lodem
po wysuszeniu poddaje sie naswietlaniu promie-
niami gamma dawkg 5 Mr. Po oczyszczeniu w
analogiczny spos6b jak w przykltadzie I otrzymuje
sie polimer zawierajacy 81,5% dekstryny.

Przyktad VII 20 g chlorku winylu wytrzgsa
sie w naczymiu cisnieniowym z 15 g beta-cyklodek-
stryny rozpuszczonej w 375 ml wody. Osad sjczy
sie pod cisnieniem i poddaje naswietlaniu promie-
niami gamma dawkg 5 Mr. Po oczyszczeniu ana-
logicznie jak w przykladzie I otrzymuje sie po-
limer zawierajacy 84%e dekstryny.

fPrzyktad VIIL 20 g chlorku winylu wytrzasa
si¢ W naczyniu cisnieniowym z 15 g alfa-cyklo-
dekstryny, rozpuszczonej w 75 ml wody. Osad sa-
czy sie pod ci$nieniem i poddaje naswietlaniu pro-
mieniami gamma dawka 1 Mr. Po oczyszczeniu
otrzymuje sie polimer zawierajacy 75% dekstryny.

Przyktad IX. 20 g chlorku winylidenu wy-
trzagsa sie z 15 g gamma-cyklodekstryny rozpusz-
czonej w 40 ml wiody. Osad sgczy sie i naSwietla
promieniami gamma. Polimer zawiera 81% dek-
stryny.

PBrzyklad X. 20 g eteru etylowowinylowego
miesza sie z 15 g beta-cyklodekstryny rozpuszczo-
nej w 37 ml wody. Osad sacZy sie i naswietla
promieniami gamma. Polimer zwigzku ‘wyjSciowe-
go zawiera 74% dekstryny.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania zwigzkéw inkluzyjnych
dekstryn cyklicenych 2z polimerami, znamienny
tym, ze addukty monomeryczne, ofrzymywane przez
wymieszanie zwigzkéw nienasyconych z wodnym
roztworem cyklodekstryn, polimeryzuje sie, korzy-
stnie na drodze naswietlania promieniami jonizu-
jacymi.
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