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Hidtil ukendte cyclodextrin—polyvtnylalkohol—poly-
mere, der er i stand til at danne inklusionskomplekser, frem-
stilles ved tvarbinding af et cyclodextrin, en blanding af
cyclodextriner eller carbonhydratblandinger indeholdende
cyclodextriner i nezrvarelse af polyvinylalkohol, polyvinyl-
acetat eller en polyv1n§lalkohol—polyvinylacetat-copolymer
med en polyfunktionel koblingsreaktant, der er i stard til
at reagere med cyclodextrinerne og med de polymere, der er
tit stede.

Disse cyclodextrLn-polyvinylalkohol-polymere kan frem-
stilles i form af perler, folicr, fibre eller blokke, er godt
kveldedygtige i vandige oplgsninger, faste i kvaldet tilstand,
nlasliske, bevarer deres oprindelige egenskaber ved gentagen
anvendelse, rensning og tgrring og er modstandsdygtige over
for mikroorganismer. De kan danne inklusionskomplekser med
komponenter fra oplesninger, gasser og dampe og er f.eks.
cuynede til rensning af industrispildevand og ved inklusions~

chromatografi.
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Den foreliggende opfindelse angdr hidtil ukendte
cyclodextrin-polyvinylalkohol-polymere ud fra cyclodextrin,
polyvinylalkohol, polyvinylacetat eller en polyvinylalkohol-
-acetat-copolymer (partielt hydrolyseret polyvinylacetat).
Sadanne polymere er i stand til at danne inklusionskomplek-
ser, og de kan fremstilles i form af folier, fibre eller
perle- og blokpolymerisater.

cyclodextriner er ikke-reducerende, cycliske dextri-
ner, som har en veldefineret indvendig diameter, og som er
i stand til at danne inklusionskomplekser. De er opbygget
af D-glucoseenheder, der er forbundet med hinanden via a-
-1,4-bindinger. a-Cyclodextrin bestar af 6, B-cyclodextrin
af 7 og v-cyclodextrin af 8 a-D-glucoseenheder.

Ved omsztning med hensigtsmessige, polyfunktionelle
forbindelser kan cyclodextriner omdannes til makromolekylazre
forbindelser, der pa gunstig made kombinerer cyclodextriners
evne til kompleksdannelse med polymere forbindelsers egen-

skaber.
I US-patentskrift nr. 3.472.835 er der beskrevet

fremstilling af vanduoplgselige blokcopolymerisater, idet
der gas ud fra en blanding af cyclodextriner og andre bifunk-
tionelle carbonhydrater. '

I GB-patentskrift nr. 1.244.990 er der beskrevet
fremstilling af cyclodextrinkondensationsprodukter ved kon-
densation af cyclodextrin og bifunktionelle forbindelser,
sisom epichlorhydrin og bisepoxyethere. De lavmolekylare
kondensationsprodukter er vandopleselige, de hegjmolekylare
er vanduopleselige.

I NL-offentliggerelsesskrift nr. 65.05.361 er der
beskrevet fremstilling af inklusionsharpikser ved sammenzlt-
ning af cyclodextrin og en vanduopleselig matrix af synte-
tiske polymere, f.eks. polyamid, polyvinylacetat og nitro-
cellulose. Herved dannes der en dispersion af cyclodextrinet
i matrixen; men cyclodextrinet er ikke bundet kemisk.

Det er velkendt, at polymere indeholdende cyclodex-
triner (a-, B- og v-cyclodextriner) danner inklusionskomplek-
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ser med molekyler med en hensigtsmessig sterrelse og form.
Disse inklusionskomplekser fremstilles almindeligvis ud fra
vandige oplgsninger. P& grund af deres kompleksdannelses-
egenskab kan vanduoplgselige cyclodextrin-polymere pa for-
delagtig og gkonomisk mdde anvendes til f.eks. ekstraktion
og koncentrering af forskellige forbindelser ud fra vandige
oplegsninger, til stabilisering af forbindelser, der er til-
bpjelige til segnderdeling, i form af inklusionskomplekser,
til anvendelse ved inklusionschromatografi, til regfiltrering
samt som katalysatorer til accelerering af forskellige reak-
tioner. Komplekser, der er dannet med cyclodextrin-polymere,
kan skilles fra deres oplgsninger ved konventionel teknik,
sasom filtrering eller sedimenfation, og de polymere kan let
regenereres og recirkuleres.

Bedst egnet til anvendelse i praksis er de let fra-
filtrerbare, i vand godt kvzldedygtige polymermaterialer
med lgs struktur, eftersom hastigheden for kompleksdannelsen
forst og fremmest bestemmes af tilgengeligheden af de cyclo-
dextrinringe, der er indbygget i den polymere. P4 den anden
side beor de opkvaldede materialer vazre faste og elastiske
og have en god formbestandighed. De kendte, godt kvaldedyg-
tige cyclodextrin-polymere, der er fremstillet ved kendte
metoder, har kun en ringe elasticitet og styrke, hvilket
begraznser deres anvendelsesomrade starkt. Disse kendte poly-
mere er f.eks. ikke egnede til fremstilling af folier .og
fibre.

Den foreliggende opfindelse har til formal at til-
vejebringe cyclodextrin-polyvinylalkohol-polymere, som ikke
har de omtalte ulemper, som kan fremstilles i form af folier,
fibre, perle- eller blokpolymerisater, som er godt kvalde-
dygtige i vandige oplegsninger, men som ogsd i opkvaldet
tilstand er faste, elastiske og har en god formbestandighed,
som er kemisk stabile og bevarer deres oprindelige egenskaber
efter gentagen anvendelse, rensning og terring, som er mod-
standsdygtige over for mikroorganismer, og som pa grund af
ovenstdende egenskaber kan anvendes mere fordelagtigt til
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inklusionskompleksdannelse end kendte cyclodextrin-polymere.

Ifglge opfindelsen er dette formdl opnaet med de her
omhandlede cyclodextrin-polyvinylalkohol-polymere ud fra
cyclodextrin, polyvinylalkohol, polyvinylacetat eller en
polyvinylalkohol-acetat-copolymer (partielt hydrolyseret
polyvinylacetat), hvilke polymere er ejendommelige ved, at
cyclodextrinkomponenten er forbundet med de andre polymere
ved hjzlp af en bifunktionel epoxyforbindelse som tverbin-
dingsmiddel.

De her omhandlede cyclodextrin-polyvinylalkohol-poly-
mere har den til dannelse af inklusionskomplekser ngdvendige,
gode kveldeevne, og de har tillige en sd hoj styrke og er
sa elastiske, at de ogsd kan anvendes i form af folier eller
fibre, hvilket udvider deres anvendelsesomrade ved dannelse
af inklusionskomplekser.

Denne overraskende foregelse af styrkeegenskaberne
hos de her omhandlede cyclodextrin-polyvinylalkohol-polymere
tilskrives, at polyvinylalkoholmolekylet bygges ind i den
af cyclodextrin og en bifunktionel epoxyforbindelse dannede
cyclodextrinpolymer. Det karakteristiske trak ved de her
omhandlede cyclodextrinpolymere bestdr i, at cyclodextrin-
ringene er bundet til et polyvinylalkoholskelet via oxalkyl-
keder.

Den foreliggende opfindelse angdr tillige en frem-
gangsmade til fremstilling af de her omhandlede cyclodextrin-
-polyvinylalkohol-polymere, hvilken fremgangsmade er ejen-
dommelig ved, at man i vandigt-alkalisk medium og 1 nar-
verelse af polyvinylalkohol, polyvinylacetat eller en poly-
vinylalkohol-polyvinylacetat-copolymer som polyvinylalkohol-
komponent omsztter et cyclodextrin med en bifunktionel epoxy- -
eller diepoxyforbindelse som tvarbindingsmiddel.

Som cyclodextrinkomponent kan der anvendes a-, pfB-
eller v-cyclodextrin hver for sig eller som en blanding af
forskellige cyclodextriner eller i blanding med carbonhydra-
ter, eventuelt som de derudfra fremstillede, vandopleselige

polymere.
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Foretrukne reprazsentanter for de bifunktionelle epoxy-
eller diepoxyforbindelser er epichlorhydrin eller ethylen-
glycoldiepoxypolyether.

Hvad enten der anvendes epoxy- eller diepoxyforbin-
delser ved omsztningen i den vandige, alkaliske oplesning,
kan epoxygrupperne via de ved hydrolysen dannede hydroxy-
grupper forst reagere med yderligere epichlorhydrin- eller
diepoxymolekyler, for de reagerer med cyclodextrin- og/eller
polyvinylalkoholmolekyler. Som felge heraf kan ogsd forbin-
delseskaderne (tvarbindingerne) cyclodextrin-cyclodextrin,
cyclodextrin-polyvinylalkohol og polyvinylalkohol-polyvinyl-
alkohol have forskellig lzngde.

Afhzngigt af reaktionsparametrene og den anvendte
teknik kan de her omhandlede cyclodextrin-polyvinylalkohol-
-polymere fremstilles som folier, fibre, perle- eller blok-
polymerisater. I denne forbindelse er polymerisationsgraden
helt indifferent, eftersom tvarbindingerne i hver enkelt
tilfezlde udgar fra et enkelt molekyle.

Perlepolymerisater fremstilles hensigtsmessigt i
suspension, dvs. i et tofasesystem. Som sammenhzngende dis-
pergeringsfase kan der anvendes et oplgsningsmiddel, der er
begrznset blandbart med reaktionsmediet, fortrinsvis et
carbonhydrid, sasom toluen, eller en oplesning af et emul-
geringsmiddel, fortrinsvis polyvinylacetat (PVAc). Som reak-
tionsmedium, dvs. den dispergerede fase, anvendes en oplgs-
ning i et polzrt oplesningsmiddel, fortrinsvis vand, af
cyclodextrin (a-, B- eller ~v-cyclodextrin) eller en ud fra
cyclodextrin og et carbonhydrat fremstillet, vandoplgselig
polymer (GB-patentskrift nr. 1.244.990), hvilken oplesning
indeholder 0,1 - 10% polyvinylalkohol eller en polyvinyl-
alkohol-acetat-copolymer og et alkali som katalysator.

Koncentrationen af alkali afhznger af den anvendte
tvarbindingsreaktant (den bifunktionelle epoxyforbindelse).
Hvis der f.eks. anvendes epichlorhydrin, er koncentrationen’
deraf fortrinsvis 10 - 20%, medens mzngden ved anvendelse
af ethylenglycoldiepoxypropylether fortrinsvis ligger mellem
2 og 4%.
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Ved udevelse af fremgangsmaden dispergeres reaktions-
middeloplesningen i dispersionsmediet under omrering og under
saddanne betingelser, at der opnds en suspension med den
enskede dispergerbarhedsgrad. Dernast szttes den bifunktio-
nelle epoxyforbindelse til systemet pa én gang eller gradvis
i 1lebet af et i forvejen fastsat tidsrum, og reaktionen
gennemfgres under hensigtsmassige betingelser under stadig
omrering.

Nar forholdet mellem cyclodextrin og bifunktionel
epoxyforbindelse varieres mellem 1:3 og 1:10, kan der frem-
stilles et produkt, der har den enskede styrke, formbestan~
dighed og en regelmassig kugleform. Nar reaktionen slutter,
sztter produktet sig som et bundfald. Det vaskes dernast
hensigtsmessigt med oplesningsmidler og terres dernast.
Hvis den sammenhazngende dispersionsfase indeholder polyvinyl-
acetat, indbygges der polyvinylalkohol i produktet, ogsa
selv om reaktionsmediet ikke indeholder nogen polyvinylalko-
hol. Dette kan forklares ved det forhold, at polyvinylacetat
hydrolyseres under reaktionsbetingelserne, og hydrolysepro-
duktet opleses i den polazre fase. Ccyclodextrinkoncentrationen
i det cyclodextrin-polyvinylalkohol-perlepolymerisat, der
er fremstillet pa ovenstiende méde, kan vare sd hej som 50-
70%, og dets vandoptagelsesevne kan varieres mellem 1 og 5 g
vand pr. g harpiks.

Det scaledes fremstillede perlepolymerisat ifelge
opfindelsen er isazr egnet til dannelse af inklusionskomplek-
ser med egnede komponenter i oplesninger, gasser eller dampe,
til rensning af industrispildevand og til anvendelse ved
inklusionschromatografi.

Perlepolymerisatet ifelge opfindelsen kan anvendes
som filterindsats i filtercigaretter eller som sojlefyld
til adskillelse af aminosyrer, desuden til fjernelse af
spor af benzen og chloroform fra vandige oplesninger og
iser til fjernelse af p-cresol og 0,0-dimethyl~-1-hydroxy-
-2,2,2-trichlorethylphosphat fra spildevand.

Nir de her omhandlede cyclodextrin-polyvinylalkohol-
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polymere skal fremstilles i form af en folie, er det hen-
sigtsmessigt, at en sadan mengde cyclodextrinkomponent (a-,
B- eller v-cyclodextrin eller en blanding af cyclodextrin-

-homologe eller ud fra en cyclodextrin-carbonhydratblanding
fremstillet, vandopleselig polymer (GB-patentskrift nr.
1.244.990)) oplgses i et polert oplegsningsmiddel indeholdende
5 - 15% polyvinylalkohol, fortrinsvis i en alkalisk-vandig
oplgsning, at der opnds en cyclodextrinkoncentration pa 30-
40%.

Til den fremkomne oplgsning sazttes et ringe overskud
af den bifunktionelt epoxyforbindelse, og blandingen far
lov at hensta til initiering af reaktionen. Hvis oplgsningen
hzldes ud pad en flad overflade til fuldstezndig reaktion,
opnas som slutprodukt en folie, som dernazst vaskes og terres.
De cyclodextrin-polyvinylalkoholfolier, der er fremstillet
pa denne made, kvalder op i polare oplesningsmidler, iser i
vand, er elastiske i opkvaldet tilstand, er bgjelige og
knzkker ikke. Sadanne cyclodextrin-polyvinylalkohol-folier
kan endog indeholde op til 40 - 50% cyclodextrin, og de
danner let inklusionskomplekser i oplgsninger.

I form af fibre kan de her omhandlede cyclodextrin-
-polyvinylalkohol~polymere fremstilles pa& to mader, nemlig
som angivet i den kendetegnende del af krav 6.

Ved den forste af disse metoder fglges den fremgangs-
mdde, der er beskrevet for fremstillingen af folier, dog
med den forskel, at den viskose oplosning ikke udstgbes til
en folie pd en flad overflade, men i stedet indfgres i et
fzldebad, hvor fibrene trzkkes. Som fazldebad anvendes en
mettet oplesning af natriumsulfat. Ved den anden metode
indferes en oplesning indeholdende polyvinylalkohol og den
bifunktionelle epoxyforbindelse i et fazldebad, der ogsa
indeholder cyclodextrinkomponenten (a-, B~ eller v-cyclodex-
trin eller en blanding af cyclodextrin-homologe eller en ud
fra en cyclodextrin-carbonhydratblanding fremstillet, vand-
oplgselig polymer (GB-patentskrift nr. 1.244.990)).

Uafhzngigt af den anvendte metode er polyvinylalkohol-
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koncentrationen i oplesningen fortrinsvis 15 - 17%. Det
fremkomne produkt vaskes og underkastes dernast varmebehand-
ling. Der opnas fleksible, godt kveldedygtige fibre, der
indeholder 5 - 15% cyclodextrin og er i stand til at danne
inklusionskomplekser ud fra oplesninger.

Til fremstilling af blokpolymerisater kan der gas ud
fra forskellige oplesninger, som indeholder polyvinylalkohol=-
komponenten, cyclodextrinkomponenten (a-, B- eller v-cyclo-
dextrin, en blanding af cyclodextriner eller en ud fra en
blanding af cyclodextrin og carbonhydrater fremstillet,
vandoplegselig polymer (GB-patentskrift nr. 1.244.990)) samt
en bifunktionel epoxyforbindelse. Det fremkomne slutprodukt
vaskes, terres og pulveriseres til sidst. Derved fas et
pulver, hvis opkvaldningsgrad kan varieres inden for vide
granser i afhzngighed af forholdet mellem de omtalte kom-
ponenter, som har en hej specifik overflade og en god filt-
rerbarhed, og som er let at handtere. Dette pulver er egnet
til dannelse af inklusionskomplekser ud fra oplesninger,
gasser eller dampe.

Yderligere detaljer ved opfindelsen illustreres ved

hjzlp af nedenstaende eksempler.

Eksempel 1
I en reaktor, hvis temperatur holdes pa 80°C ved

hjzlp af en termostat, fyldes 25 ml af en 6%'s oplesning af
polyvinylacetat i toluen. 4 g (0,0035 mol) B-cyclodextrin
opleses i 6 ml 1 N natriumhydroxidoplesning, og den fremkomne
oplgsning sattes til toluenfasen under kraftig omrering.
Omrgringen fortszttes i ca. 30 minutter, hvorefter 4 ml
(4,5 g, 0,026 mol) ethylenglycoldiepoxypropylether tilszttes.
omregringen fortszttes i yderligere 3,5 time ved 80°C, hvor-
efter blandingen afkeles til stuetemperatur, fortyndes med
50 ml toluen og henstdr i reaktoren. Toluenfasen dekanteres
fra de sedimenterede korn, som suspenderes i endnu en portion
toluen og far lov at bundfzldes. Toluenet fradekanteres.

Dernazst vaskes produktet med acetone tre pd hinanden felgende
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gange efterfulgt af vask til neutral reaktion med vand.

Det fremkomne perlepolymerisat dehydratiseres dernast
med en blanding af acetone og vand af voksende styrke, og
den far lov at henstd i acetone i mindst 2 timer. Dernast
torres den i en ekssikator ved 105°C i 3 timer. Der opnas 6
g polymert produkt indeholdende 45% cyclodextrin og 0,8%
polyvinylalkohol. Vandoptagelsén (kveldeevnen) af produktet
er 2 g vand pr. g ter gel. Den kvaldede gels specifikke
volumen er 6 ml/g.

Produktet karakteriseres ved analytiske metoder, der
er specielt udviklet til karakteriseringen af cyclodextrin-
-polyvinylalkohol-polymere, fgorst og fremmest en mikroskopisk
undersggelse, kvantitativ analyse af henholdsvis cyclodex-
trin- og polyvinylalkoholindholdet, mdling af vandoptagel-
sesevnen og det specifikke volumen af den opkvazldede gel.

Kornsterrelsesfordelingen af det perlepolymerisat,
der er fremstillet som ovenfor beskrevet bestemmes i tor
tilstand. Den gennemsnitlige sterrelse pd basis af antallet
af partikler er 53 um, medens gennemsnitssterrelsen pa basis
af kornvoluminet er 67 pm. Produktet far lov at kvalde op i
1 dag. I opkvaldet tilstand er den gennemsnitlige kornster-
relse pa basis af antallet af korn 85 um, medens den er 107
pm pd basis af kornvoluminet. Polymerpregven tgrres dernast
flere gange efter hverandre og far lov at kvalde op flere
pa hinanden fglgende gange, og den gennemsnitlige kornster-
relse bestemmes efter hver torring/opkveldning. Kornster-
relsesfordelingen har ikke @ndret sig efter den 10. terring/-
opkvazldning, hvor den gennemsnitlige kornsterrelse pa basis
af antallet af korn er 53 um for et tert produkt og 84 um
for et opkvaldet produkt, medens de tilsvarende vardier pa
basis af partikelvoluminet belgber sig til 56 um for den
torre polymer og til 107 pm for den opkvaldede polymer.

Ud fra ovenstdende forseg kan den konklusion drages,
at de her omhandlede cyclodextrin-polyvinylalkohol-polymere

kan anvendes og regenereres gentagne gange, kornene smuldrer
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ikke og deformeres ikke, end ikke efter en langvarig belast-

ning.

Eksempel 2
P4 den i eksempel 1 beskrevne made, dog med den for-

skel, at der i reaktoren fyldes 18 ml toluen indeholdende
2% polyvinylacetat, og at tverbindingen gennemferes med 3
ml (3,5 g, 0,038 mol) epichlorhydrin i 6 ml af en 25%'s
natriumhydroxidoplesning, fremstilles et perlepolymerisat,
der indeholder 50% cyclodextrin og 2% polyvinylalkohol, og
som har en vandoptagelsesevne pa 3 g vand pr. g gel. Det
specifikke volumen af den opkvaldede gel er 8 ml/g.

Eksempel 3
P4 den i eksempel 1 beskrevne made, dog med den for-

skel, at der anvendes 1 g (0,0009 mol) B-cyclodextrin oplest
i 5 ml 1 N natriumhydroxidoplesning, som desuden indeholder
0,25 g polyvinylalkohol, og at 1,5 ml (1,69 g, 0,010 mol)
ethylenglycoldiepoxypropylether szttes til blandingen. Derved
fds et produkt indeholdende 40% cyclodextrin og 15% poly-
vinylalkohol. Produktets vandoptagelsesevne er 5 g vand pr.
g gel, og den opkvaldede gels volumen er 20 ml/g.

Eksempel 4
P& den i eksempel 1 beskrevne made, dog med den for-

skel, at der anvendes 4 g (0,0031 mol) r-cyclodextrin, fas
et perlepolymerisat indeholdende 50% v-cyclodextrin og 0,5%
polyvinylalkohol. Produktets vandoptagelsesevne belgber sig
til 2,5 g vand/g gel, og den opkvaldede gels specifikke

volumen er 7 ml/g.

Eksempel 5
1 g (0,0009 mol) B-cyclodextrin oplgses i 2 ml 1 N

natriumhydroxidoplesning ved 80°C under omrering, denne
oplesning blandes med 5 ml af en 10%'s vandig polyvinylalko-
holoplesning, og til denne oplesning sattes 1 ml (1,12 g,
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0,0064 mol) ethylenglycoldiepoxypropylether. Blandingen
hzldes ud pad en flad overflade, for den sterkner. Den far
lov at henstd ved stuetemperatur 1 dag, og den fremkomne
folie skylles i1 vand flere pa hinanden fglgende gange og
luftterres. Det fremkomne produkt indeholder 40% B-cyclodex-
trin, og dets vandoptagelsesevne er 4 g vand pr. g ter poly-
mer.

Eksempel 6

Under omrering og opvarmning oplegses 15 g polyvinyl-
alkohol og 3 g B-cyclodextrin og 3 g ethylenglycoldiepoxy-
propylether i 100 ml 1 N natriumhydroxidoplesning, den frem-
komne reaktionsblanding opvarmes til 80°C, og fer blandingen
gelatinerer, ledes den til et fzldebad indeholdende 20%
natriumsulfat, hvorfra der trzkkes fibre. Produktet indehol-
der 6% cyclodextrin.

Eksempel 7
15 g polyvinylalkohol oplgses i 80 ml vand ved 70°C,

5 g ethylenglycoldiepoxypropylether blandes med den derved
fremkomne oplesning, og den derved fremkomne reaktionsblan-
ding ledes til et fzldebad ved 30°C. Badet indeholder 200 g
natriumsulfat, 100 g vandoplgselig B-cyclodextrinpolymer og
20 g natriumhydroxid oplest i 670 ml vand. Fiberen far lov
at henstd i badet i 5 minutter, hvorefter den varmebehandles
ved 105°C, vaskes og terres. Det fremkomne fiberprodukt
indeholder 13% cyclodextrin.

Eksempel 8

Til 4 g vandig oplesning indeholdende 13,2% polyvinyl-
alkohol szttes 15 ml 1 N (0,015 mol) natriumhydroxidoplgs-
ning, og i den fremkomne reaktionsbladning oplgses 11,5 g
(0,010 mol) B-cyclodextrin. Blandingen opvarmes dernast til
80°C, og 10 ml (11,2 g, 0,064 mol) ethylenglycoldiepoxypro-
pylether tilszttes under omregring. Reaktionsblandingen holdes
ved 80°C i yderligere 20 minutter, afkeles til stuetemperatur
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og far lov at henstd i 3 timer. Dernast suspenderes reak-
tionsblandingen i 100 ml vand, suspensionen tritureres, og
vandet afdekanteres. Den polymere vaskes med to 100 ml por-
tioner vand. Dehydratisering gennemfgres som beskrevet 1
eksempel 1 under anvendelse af blandinger af acetone og
vand med stigende koncentration. Produktet terres ved 105°C.
Der fas 21 g produkt, der indeholder 47% cyclodextrin og
4,5% polyvinylalkohol. Produktets vandoptagelsesevne er 2,2
g vand pr. g ter polymer, og det opkvaldede produkts speci-

fikke volumen er 5,2 ml pr. g.

Anvendel seseksempel 1
I cigaretrpr, der er forsynet med et filter fyldt

med de perlepolymerisater, der er fremstillet ifglge eksempel
1 eller 4, absorberes de skadelige komponenter i regen i
stor udstrzkning. Dette er pavist ved en chloroformekstrak-
tion af filteret, hvorefter der i ekstrakten kan pavises en
signifikant mengde nicotin og andre skadelige komponenter

fra cigaretreg.

Anvendel seseksempel 2
En kolonne pa 1,6 x 40 cm fyldes med det perlepoly-

merisat, der er fremstillet ifelge eksempel 1, og en blanding
af 3 mg alanin, 0,2 mg tyrosin+HCl og 0,3 mg tryptophan
ledes derigennem. Der gennemfgres eluering med en fortyndet
saltsyreoplesning i en mengde pa 40 ml/time. For aminosyrerne
opnas felgende tilbageholdelsesvardier:

[Ve/V¢]l: tryptophan = 2,00, tyrosin+HC1 = 1,20, alanin =
0,73.

Anvendelseseksempel 3
Ved hjzlp af den i anvendelseseksempel 2 beskrevne

spjle underkastes en blanding af 3 mg af en aminosyreblanding
(glycin, alanin, valin, leucin, isoleucin, serin, threonin,
cystein, methionin, asparaginsyre, glutaminsyre, lysin,
arginin, histidin, prolin og hydroxyprolin), 0,1 mg phenyl-
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amin og 0,3 mg tryptophan sg¢jlechromatografi. Elueringen
gennemfgres med destilleret vand i en mengde pa 40 ml/time.
For aminosyrerne opnas felgende tilbageholdelsesveardier: -
[Ve/V¢]l: tryptophan = 2,40, phenylalanin = 1,10, blanding
af aliphatiske aminosyrer = 0,73.

Anvendelseseksempel 4
Til 50 ml af en mettet vandig oplesning af henholdsvis

chloroform og benzen szttes 1 g af det B-cyclodextrin-poly-
vinylalkohol-perlepolymerisat, der er fremstillet ifglge
eksempel 1. Fra de fortyndede vandige oplgsninger absorberer
polymerisatet 50% af det tilstedevazrende benzen og 60% af
det tilstedevazrende chloroform pa 1 time ved stuetempera-
tur. Dette viser, at polymerisatet er egnet til fjernelse
af spor af chloroform og benzen fra vandige oplgsninger.

Anvendelseseksempel 5

En kolonne pa 1,2 x 20 cm fyldes med et perlepolymeri-
sat, der er fremstillet ifglge eksempel 1, og 50 ml vand,
der indeholder 0,07% benzen, ledes igennem den i en mangde
pa 40 ml/time. Det vand, der forlader kolonnen, er benzen-
frit. Det benzen, der er bundet i komplekset, fjernes ved
opvarmning. Den polymere kan regenereres og anvendes gentagne
gange.

Anvendelseseksempel 6

Gennem en kolonne ifplge anvendelseseksempel 5 ledes
50 ml 0,3%'s vandig p-cresoloplegsning. Det vand, der forlader

kolonnen, indeholder ikke p-cresol.

Anvendelseseksempel 7
Nar der gas frem pa den i anvendelseseksempel 5 be-

skrevne made, idet der dog gennem kolonnen ledes 25 ml vand,
som indeholder O0,0-dimethyl-l-hydroxy-2,2,2-trichlorethyl-
phosphonat som urenhed, kan vandet renses for ovennavnte

urenhed i et enkelt trin.
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PATENTEKRAUV.

1. Cyclodextrin-polyvinylalkohol-polymere ud fra
cyclodextrin, polyvinylalkohol, polyvinylacetat eller en
polyvinylalkohol-acetat-copolymer (partielt hydrolyseret
polyvinylacetat), k endetegnet ved, at at cyclo-
dextrinkomponenten er forbundet med de andre polymere ved
hjzlp af en bifunktionel epoxyforbindelse som tvarbindings-
middel.

2. Fremgangsmdde til fremstilling af cyclodextrin-
-polyvinylalkohol-polymere ifeplge krav 1, k ende t e g-
n et ved, at man i vandigt-alkalisk medium og i nzrvarelse
af polyvinylalkohol, polyvinylacetat eller en polyvinylalko-
hol-polyvinylacetat-copolymer som polyvinylalkoholkomponent

omsztter et cyclodextrin med en bifunktionel epoxy- eller

diepoxyforbindelse som tverbindingsmiddel.

3. Fremgangsmadde ifelge krav 2, kendet e g-
net ved, at man som cyclodextrinkomponent anvender a-,
B~ eller v-cyclodextrin, en blanding af cyclodextriner, en
cyclodextrinholdig carbonhydratblanding eller derudfra frem-
stillede, vandoplegselige polymere.

4. Fremgangsmdde ifelge krav 2 eller 3, k en d e-
tegnet ved, at man som bifunktionel epoxyforbindelse
anvender epichlorhydrin eller ethylenglycoldiepoxypropyl-
ether.

5. Fremgangsmade ifelge krav 3 eller 4, ke n d e-
tegnet ved, at man til fremstilling af cyclodextrin-
-polyvinylalkohol-polymerisatet i form af et perlepolymerisat
som polyvinylalkoholkomponent anvender polyvinylacetat eller
partielt hydrolyseret polyvinylacetat oplest i et med vand
begrznset blandbart oplesningsmiddel, og at man gennemfgrer
tverbindingsreaktionen i et tofasesystem. -

6. Fremgangsmade ifeplge krav 3 eller 4, ke n d e-
t egnet ved, at man til fremstilling af cyclodextrin-

‘-polyvinylalkohol-polymerisatet i form af fibre enten

a) 1 et fazldebad af mzttet natriumsulfatoplesning

overferer en alkalisk-vandig oplesning, som indeholder cyclo-
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dextrinkomponenten, polyvinylalkoholkomponenten og den bi-
funktionelle epoxyforbindelse, i en fiber, eller

b) i et fzldebad, som indeholder natriumsulfat og
cyclodextrinkomponenten, overforer en oplesning, som inde-
holder polyvinylalkoholkomponenten, og den bifunktionelle
epoxyforbindelse, i en fiber.
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