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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von neuartigen, schnell quellenden
Cyclodextrin-Schaumpolymeren mit fester Schaumstruktur und grof3er spezifischer Oberflache.
ErfindungsgemaR werden die Cyclodextrine in einem Schritt oder in zwei Schritten in Gegenwart
eines Alkalihydroxyds und Wasser oder in Gegenwart einer Sdure und Wasser mit Raumvernetzern
und schaumbildenden Treibmitteln umgesetzt. Gegebenenfalls kann das Reaktionsgemisch noch
die Blasenbildung beglinstigende Nukleatoren, wie feines Quarzpulver oder Porzellanerde, und
oberflichenaktive Substanzen enthalten. Als Treibmittel kdnnen durch Sdure- beziehungsweise
Laugeneinwirkung sich unter Gasbildung zersetzende Substanzen,, ferner niedrig siedende
organische Flissigkeiten, z.B. Dichlorsaure oder Chloroform, verwendet werden, jedoch ist es
auch moglich, Gase, wie Luft oder Distickstoffoxyd in das polymerisierte Gemisch
einzudispergieren. Die erfindungsgemaf erhaltenen Schaumpolymere haben eine grof3e
spezifische Oberflache und zeichnen sich durch ein hohes Wasseraufnahmevermdgen und eine
gute Quellfdhigkeit aus.

19 Seiten



- - W W S w ey

15 051 58

verfahren zur Herstellung von Cyclodextrin-
Schaumpolymeren )

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
neuartigeh, schnell quellenden Cyclodextrin-Schaumpoly-
meren mit fester Schaumstruktur und groBer spezifischer
Oberfléche.

Charakteristik der bekannten technischen Lﬁsungen:

Es ist bekannt, daB aus 8yclodextrinen durch Raumvernet-
zungspolymerisation wasserunlésliche Produkte hohen Mole-
kulargewichts erhalten werden kdnnen. Als Raumvernetzungs-
mittel ist jede beliebige zwei- oder polyfunktionelle Ver-
'bindung geeignet, die fahig ist, mit alkoholischen OH-Grup-
pen zu reagieren und diese miteinander zu verknipfen (US-PS
3 472 835). Besonders geeignet sind fir diesen Zweck die
Epoxyvérbindungen (NL-PS 6 505 361). Fur spezielle Zwecke
kdnnen auch Cyclodextrin-Polymere in Perlform hergestellt
werden (GB-PS 1 244 990), deren mechanische Eigenschaften
durch den Zusatz eines hydrophilen Polymers bedeutend ver-
bessert werden kénnen (HU=PA CI-1845).
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Diese Polymere werden vor allem dort zur Ldsung von Rei-
nigungs- und Trennaufgaben eingesetzt, wo einzelne Kom-
ponenten aus L8sungen abgetrennt und aufkonzentriert wer-
uen missen. Auch sind einige selektive analyulscne Me=-
thoden bekannt, bei denen die genannten Polymeren als

stehende Phase in der Chromatographie verwendet werden.

Ziel der Erfindung:

Bei Untersuchungen mit Cyclodextrin-Polymeren wurde nun
festgestellt, daB in den gem&B der obigen Literatur her-
gestellten Polymeren ein Teil der Cyclodextrinringe fir
die zu bindenden Gastmolekiile nicht zugénglich ist. Aus
diesem Grund ist die Kapazit#t zum Binden der Gastmole-
kile in vielen F&llen geringer als die berechnete.der Er-
findung, es ist daher Cyclodextrin-Polymere herzustellen,
die eine groRe spezifische Oberfléache und daher eine gros-
se Kapazitdt zum Binden von Gastmolekiilen haben.

Uberraschenderweise wurde nun ge»unden, daB dieses Ziel
erreicht werden kann, wenn man die Cyclodextrln—Polyneren
beziehungsweise deren Derivate mit an sich pekannten Me-
thoden, jedoch in aufgeschéumter Form herstellt. Auf die-
se Weise wird ein neuartiges Produkt mit sp621eller Struk-
tur und groBer spezifischer Oberflache erhalten.

Die érfindungsgeméB hergestellten Produkte zeichnen sich
nicht nur durch eine groBe spezifische Oberfléche, gerin-'
'ge Dichte und pordse (geschlossen-zellige) Struktur aus,
sondern iberraschenderweise auch dadurch, dab sie senr
schnell quellen und diese Eigenschaft auch dann bewahren,
wenn durch Zerkleinern (Zerstdren der Poren) die Schaum-
struktur vernichtet wird und die Dichte infolgedessen an-
steigt.
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CemaB dem erfindungsgemdBen Verfahren werden die schnell
quellenden Cyclodextrin-Schaumpolymeren'groBer spezifi-
scher Oberfléche ﬁergestellt, indem man Cyclodextrine
oder deren durch polare Gruppen (zum Beispiel Carboxyl,
Amino, Hydroxypropyl usw.) substituierten Derivate in ei-
ner in einem Schritt oder in zwei Schritten ausgeflhrten
Raumvernetzungsreaktion polymerisiert, gegebenenfalls |
gleichzeitig mit der Polymerisation auch hydrophilisie-
rende Gruppen in das Cyclodextrinmolekdl einbaut und das
System gleichzeitig aufschéumt. Das Aufschédumen kann mit-
_tels jeder beliebigen bekannten, an die Bedingungen der
Polymerisation angepaften Methode erfolgen, wesentlich ist
lediglich, daR Polymerisation und Schaumbildung gleichzei-
tig erfolgen, da die entstehende pordse Struktur von der
Raumvernetzungsreaktion'fixiert werden muB. Das ist nur
méglich, wenn “zwischen dem Anstieg der Viskositdt und der
Bildudg der Gasblasen ein Gleichgewicht besteht. Dieser
Bedingung kann auf zweierlei Weise entsprochen werden:
entweder setzt man das Treibmittel erst dann zu, wenn durch
vorpolymerisation die Viskositét bereits etwas angestiegen
ist, oder aber man setzt das Trebimittel gleich zu Beginn
2u und erhdht die Reaktionstemperatur auf die Wirkungs-
temperatur des Treibmittelg wenn die Viskositét schon ge-
nigend hoch ist und die bei der Schaumbildung entstehen-
den dunnen Flussigkeitslamellen schnell erhdrten.

Als Treibmittel werden dem Polymérisationsmedium Stoffe
zugemischt, die bei der Temperatur der Reaktion gasfdr-
mig sind und auf diese Weise das Reaktionsgemisch auf-

schaumen.

Bevorzugt werden als Treibmittel niedrig siedende Flissig-
keiten (zum Beispiel chlorierte aliphatische Kohlenwasser-
stoffe) verwendet, die bei héheren Temperaturen ver-
dampfen und auf diese Weise Schaum erzeugen. Als Treib-

mittel kénnen ferner Stoffe verwendet werden, die durch
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warme und durch Einwi}kung von im Reaktionsgemisch anwe-
sender Saure oder Lauge unter Gasbildung zersetzt werden,
zum Beispiel Carbonate, wie Natriumcarbonat und Ammonium-
carbonat, ferner Hydrogencarbonate, Borhydfide oder sich
bei Warmeeinwirkung zersetzende organische Substanzen,
zum Beispiel Azoverbindungen, Hydrazide, Azide, Nitroso-
verbindungen. Die L8sung kann ferner auch aufgeschéumt
werden, indem man von vornherein Gas, zum Beispiel Luft
oder Stickstoffoxyd, einmischt. Das kann zum Beispiel
erfolgen, indem man das Reaktionsmedium unter Druck setzt =
und mit Gas sdttigt. Bei Druckminderung deHt sich das Gas
aus und bildet Blasen. '

Zur Ausbildung einer gleichm&Bigen Schaumstruktur ist es
zweckmdBig, als weitere Hilfsstoffe einen Nukleator (Ini-
tiatorpunkt zur Bildung von Gasblasen) und gegebenenfalls
ein oberfléachenaktives Mittel zu verwenden. Als Nukleator
werden im allgemeinen pulverfdrmige, nicht ldsliche, nicht
quellende Stoffe, zum Beispiel Quarz, Diatomeenerde, Cal-
siumsilikat, Ton oder Aktivkohle, verwendet. Der Nukle-
ator wird im ReaktionsgemiSCh verteilt, und an der Ober-
flache der feinverteilten Partikel bilden sich Gasblasen.
Ein Nukleator ist um so wirksamer, je klelner die Gas~
blasen sind und je gleichmaBiger sie sich im System ver-
teilen. ' ’

Oberflachenaktive Stoffe (zum Beispiel Polysiloxane) ver-
hindern durch Herabsetzung der Grenzflachenspannung, daB
die die Blasen umgebende Membran zu dinn wird und bricht.
AuBerdem wird durch Vermlnderung der Grenzflachensoannung
die zur Blasenbildung erforderliche Arbeit kleiner, wes-
halb die Schaumbildung bereits bei niedrigeren Temperaturen
beginnt.

Das erfindungsgemédBe Verfehren kann in einem Schritt oder
in zwei Schritten ausgefihrt werden.
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Bei der Herstellung in einem Schritt fiigt man zu ol ~, B-
oder g*-Cyclodextrin oder deren Gemischen und/oder deren
durch polare Gruppen (zum Beispiel Carboxyl, Amino, Hydr-
oxypropyl, Thiopropyl) modifizierten Derivaten das Raum-
vernetzungsmittel und das Treibmittel zu und schiumt das
Gemisch wadhrend der Polymerisationsreaktion auf. Gegebe-
nenfalls kénnen wdhrend der Reaktion durch Zugabe weiterer
Reagentien weitere polare Gruppen eingefihrt werden.

Im allgemeinen wird jedoch das zweistufige Verfahren be-
vorzugt.:In der ersten Stufe wird das Cyclodextrin und/
oder sein durch polare Gruppen modifiziertes Derivat zu
einem wasserldslichen Polymerisat umgesetzt (zum Beispiel
auf das aus der HU-P8 1961/80 bekannte Verfahren). Zu der
Ldsung dés‘Vorpolymeren werden dann das Treibmittel und
die Ubrigen Hilfsstoffe gegeben. Das Gemisch wird durch
Rihren homogenisiert (dies ist besonders wichtig, wenn
als Treibmittel eine mit der wifrigen Polymerldsung nicht
mischbare, niedrig siedende Flissigkeit verwendet wird;
diese muB} gut in der wéBrigen Phase emulgiert werden),
dann wird das Raumvernetzungsmitfel zugesetzt und wihrend
des Polymerisationsprozesses das Gemisch gleichzeitig auf-
geschéumt., Im ersten oder zweiten Schritt der Polymeri-
sationsreéktion kénne durch Zusatz entsprechender Reagen~-
tien weitere polare Gruppen in das Polymer eingebracht
werden. |

Nach jedem der oben beschriebenen Verfahren wird ein weiBer
oder gelber Stoff-erhalten, den man nach dem Aufschéumen
noch 10-30 Minuten auf der jeweiligen Temperatur h&lt und
dann abkiihlt. Der schwammartige Stoff wird einige Stunden
lang in verdiinnter Saure eingeweicht und dann mit destil-
liertem Wasser neutral gewaschen. Dann wird das Material
durch Behandeln mit einem Aceton-Wasser-Gradienten stei-
genden Acetongehaltes entwéssert, bei 105°%¢ getrocknet

und dann auf die gewiinschte TeilchengroBe zerkleinert.
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Bevorzugt geht man von konzentrierten (20-50 %igen) Cyclo-
dextrinldsungen aus und setzt im Interesse eines schnellen
Reaktionsverlaufes einen groBen (5-40 molaren) UberschuB

an Vernetzungsmittel ein.

Der pH-Wert des Reaktlonsgemlsches wird in Abhéngigkeit

von den Eigenschaften des Raumvernetzers gewdhlt. Beil der
verwendung von Epoxyverbindungen ist zum Beispiel ein al
kalisches Reaktionsmedium erforderlich, wéhrend im Falle

von Dialdehyden im sauren Bereich gearbeitet wird. Im
letzteren Fall ist die Vorpolymerisafion unbedingt erforder-
lich, weil sich im sauren Bereich die Cyclodextrine auber-
ordentlich schlecht, ihre 18slichen Polyméren jedoch auBer-
ordentlich gut lodsen.

von den Treibmitteln kdnnen die unterschiedlichen Gase
(Luft, Distickstoffoxyd) und die niedrig siedenden Flissig-
keiten (Chloroform, Dichlorédthan) bei jedem beliebigen pH-
wert verwendet werden. Die Borhydrlde werden sowohl von
Sauren wie auch von Laugen zersetzt, und die Carbonate und
Hydrogencarbonate konnen in Gegenwart von Séuren verwendet
werden. Zur Erzeugung der entsprechenden Schaumstruktur
sind folgende Treibmittelmengen erforderlich: von den nied-
rig siedenden Flissigkeiten 0.,2- 2,5 ml/g Cyclodextrin, von
den Carbonaten und Hydrogencarbonaten 0,0001-0,1 g/g Cyclo-

dextrin.

Als Nukleator werden verschiedene Silikate, zum Beispiel
Porzellanpulver oder Ton, ferner auch Aktivkohle in einer
Konzentration von 0,01-0,1 Gew.-% verwendet.

Als oberflichenaktive Stoffe finden bevorzugt zum Beispiel
Natriumstearat, Natriumoleat oder_Natriumlaurylsulfat in
" einer Menge von 0,005-0,05 g/g Cyclodextrin Verwendung.
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Die Temperztur der Schaumbildung wird von den Eigenschaf-
ten des verwendeten Treibmittels bestimmt (im Falle einer
niedrig siedenden Flissigkeit deren Siedpunkt). Es ist
zweckmdBig, eine héhere'(60—80°C) Reaktionstemperatur zu
wéhlen, bei der die Raumvernetzung‘schnell ablauft und die
Schaumstruktur bald stabil wird.

Die erfindungsgeméR hergestellten Cyclodextrin-Schaumpoly-
meren kénnen unter Vakuum, atmospharlschem Druck oder eini-
gen Atmosphéren Uberdruck hergestellt werden.

Die neuen Cyclodextrin-Schaumpolymere haben im Vergleich

zu den mit den gleichen Reagentienverhéltnissen ohne Schaum-
bildung hergestellten Blockpolymeren eine 5-15mal so grofle
spezifische Oberfléche. Infolge ihrer pordsen, schwammar-.
tigen Struktur sind die in ihnen enthaltenen Cyclodextrin-
'ringe besser zuganglich, und deshalb ist die Bindekapazitat
der Schaumpolymeren fir Fremdmolekile gréBer. Sie gquellen

in Wasser auch in zerkleinertem Zustand 3-5 mal so schnell
wie die.Blockpolyméren, ihre Quellung, d.h. inr .Volumenzu-
wachs ist 1,2-2 mal so groR wie der der Blockpoylmeren.

Ein besonders giinstiges Quellyerhalten zeigen die verschie-
denen chemisch modifizierten Derivate, zum Beispiel die
Carboxyl-, Amino-~ oder Hydroxypropylgruppen enthaltenden
Schaumpolymeren. ‘

Die neuen Cyclodéxtrin-SchaUmpolymeren kdédnnen wegen ihrer
gréBeren spezifischen Oberfléche, ihren besseren Quellei-
génschaften und ihrer schnelleren Komplexbildung vorteil-
hafter verwendet werden als die bisher bekannten Cyclo~-
dextrin-Polymeren,
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Ausfihrungsbeispiele:

Die Erfindung wird an Hand der folgenden Beispiele néher
erliutert, ist jedoch nicht auf diese Beispiele beschrénkt.

Beisgiel 1

Herstellung von B-Cyclodextrin-Schaumpolymer in einem
Schritt; Vernetzungsmittel: Epichlorhydrin, Treib-
mittel: Dichloré&than

25 ¢ (0,022 Mol) B-Cyclodextrin werden bei 60°C in einem
Gemisch aus 6,5 g (0,16 Mol) Natfiumhydroxyd in 25 ml Wasser
gelést. Zu der LOsung werden 40 ml (0,5 Mol) Dichloré&than
und 0,4 g Porzellanpulver gegeben. Das Genlsch wird beil

60°C eine Stunde lang geruhrt und dann beil 75°C mit 12,5 ml
(14,8 g, 0,16 Mol) Eplchlorhydrln umgesetzt. Der entstan-

- dene Schaum hat ein Volumen von 500 ml. Er wird durch Ein=-

weichen in 0,0l n Salzsé&ure neutralisiert, dann mit destil-
liertem Wasser salzfrei gewaschen, mit einem Aceton-Wasser-
Gemisch stelgenden Acetongehaltes entwdssert und schlieB-
lich getrocknet. 36 g eines weiBen Pulvers werden erhalten,
das zu 65 % aus Cyclodextfin besteht.

Das Produkt w1rd durch ein Sleb mit einer Maschenwelte von
2 mm passiert, dann wird in einem Pyknometer mit Aghanol
die scheinbare Dichte bestimmt; 0,7 g/cm .

Die Atherdampf-Adsorptionsisotherme des Produktes wurde
zur Berechnung der spe21flschen Oberfliche nach Langmuir
Herangezogen. Es ergab sich’ eine spezifische Oberfléache

von 200m /g Die Poren haben, unter dem Mikroskop genessen,
einen Durchmesser von 100- ZOO/un.

Bed Zerklelnerung auf eine TellcnengroBe von weniger als
lOO um zerorechen die Poren, und im Pyknometer kann dle

/
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tatsdchliche Dichte des Materials bestimmt werden, die
1,4 g/cm3 betragt. Aus den beiden Dichteangaben ergibt
SlCh die PorOSLtaL zu 50 o und das Porenvolumen zu 0,75

chn /g..

Nach der Methode von Ensslin wurde die Wasseraufnahme des
nach dem Zerkleinern erhaltenen weiBen Pulvers gemessen.

Bei einem Oruck wvon 9,8 % lO4

Pa (1 kg/cm ) wird innerhalb
von 4 Minuten die maximale Wassermenge (4,7 ml/g) aufge-
nommen, wobei das Volumen auf das 3,2-fache ansteigt. Aus
dem weiBen Pulver werden Tabletten gepreft (PreRdruck

3,8 x 10° pa = 10% kg/cmz)- diese nehmen innerhalb von 10
Minuten die maximale Wassermenge (4,4 ml/g) auf und quellen

dabei auf das 5,5-fache.

Beisgiel 2

Herstellung von B-Cyclodextrin-Schaumpolyﬁer in zwei
Sstufen; Vernetzungsmittel: Efichlorhydrin, Treib-
mittel: “Chloroform.

25 g (0,022 Mol) B-Cyclodextrin werden bei 60°C in einem
Gemisch aus 8,8 g (0,22 Mol) Natriumhydroxyd und 60 ml
Wasser aufgelést. Unter sténdigem Ruhren werden zu der

Lésung tropfenweise 17 ml (20,1 g, O, 22 Mol) Epichlor-

hydrin gegeben, wobei die Doslergeschw1ndlgkelg 0,2 ml/min
betréagt. Man 1458t das Gemisch auf 40°C abkiihlen und ver-
setzt es dann mit 0,4 g Porzellanpulver und 40 ml (0,5 Mol)
Chloroform. Dann wird das Gemisch bel 40°C eine Stunde
lang gerihrt. Als Produkt der Vorpolymerisation wird eine
milchahnliche Suspension erhalten. Zu dieser gibt man wei-
tere 40 ml (47,2 g, 0,51 Mol) Epichlorhydrin sowie eine
Lésung von 20 g (0,5 Mol) Natriumhydrdxyd in 16 ml Wasser
und erwarmt dann das Gemisch unter sténdigem Ruhren inner-
halb von 2-3 Minuten auf 55°C. Der entstandene Schaum hat
ein Volumen von 800 ml. Nachdem die Schaumstruktur fest

- 10 =



S ETUYUYVY Y

geworden ist, wird das Chloroform durch Destillation ent-
fernt. Dann wird das Produkt auf die im Beispiel 1 be-
schriebene Weise gewaschen, getrocknet und zerkleinert.
45 g einer gelblich-weiBen Substanz werden erhalten, die
zu 43 9% aus Cyclodextrin bestent.

Die nach Ensslin gemessene Wasseraufnahme der Substanz be-
trégt bei 9,8 x 10% Pa Druck in 50 Sekunden 3,0 ml/g, wo-
bei das Volumen auf das 2,5-fache ansteigt. Die aus dem.
Pulver mit einem Druck von 3,8 X 108 Pa geprelten Tablet-
ten nehmen in 90 Sekunden 2,7 ml/g Wasser auf, wodurch

ihr Volumen auf das 3,3fache ansteigt. Das Produkt wurde
mit Ather extrzhiert, in’'dem Ather.lief sich gaschronato-
graphlsch kein Restchloroform mehr nachweisen.

Beisgiel 3

Herstellung von carboxylgruppensubstituierten
B-Cyclodextrin-Schaumpolymer in zwel Stufen;
Vernetzungsmittel: Epichlorhydrin, Treibmittel:
Dichloradthan. ' '

25 g (0,022 Mol) B- Cyclodextrln werden nach der im Bei-
spiel 2 beschriebenen Weise coroolymerlslert mit dem Un-
terschied, daB man zu dem Gemisch noch 3,0 g (0,032 Mol)

Monochlore351gsaure gibt. Dlese bildet aus dem B-Cyclo-
dextrin das Carboxyderivat. Ein R-Cyclodex <trinmolekil
enthalt im DurchnSchnitt'l—Z Carbdxylgruppen. Im Gegen-
satz zum Beispiel 2 1&Bt man das Reaktionsgemisch nicht
abkithlen, sondern man setzt das Porzellanpulver und das
Dichloféthan bei 60°C zu, woraufhin man eine Stunde lang
rithrt. Dann gibt man zu dem Vorpolymerisat 40 ml (47,2 g,
0,51 Mol) Epichlorhydrin und 20 g Natriumhydroxyd in 16 ml
Wasser und erhltzt das Gemisch schnell (innerhalb von 2-3
Minuten) aur 75 C. Etwa 600 ml Schaum werden erhalten, der
auf die im 88130161 1 oeschrlebene Weise gereinigt, ge-

- 11 =
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trocknet und gemahlen wird. 47 g Produkt werden erhalten,
das 43 % Cyclodextrin enthélt.

Die nach Ensslin gemessene Wasseraufnahme betragt bei

9,8 x,104-Pa Druck in 30 Sekunden 4,0 ml/g, wobei das Vo-
lumen auf das 2,7fache wichst. Eine aus dem Produkt mit
einem Druck von 9,8 x 108 Pa geprefte Tablette nimmt in 90
Sekunden 3,7 ml Wasser auf, ihr Volumen steigt.auf das 4,2
fache.

Biespiel 4

Herstellung von d@-CyclodextrinQSchaumpolymer in
zwei Stufen; Vernetzungsmittel: Epichlorhydrin,
- Treibmittel: n-Heptan im Vakuum.

25 g (0,026 Mol) dC-Cyclodextrin werden nach der im Bei-
spiel 2 beschriebenen Weise vorpolymerisiert, mit dem Un~-
terschied, daB nicht auf 40°C abgekihlt wird, sondern 0,2 g
feiner Quarzstaub und 40 ml (0,27 Mol) n-Heptan bei 60°C zu-
gegeben werden. Das Gemisch wird bei 60°C eine Stunde lang
gerihrt, dann mit 40 ml (47,2 g, 0,51 Mol) Epichlorhydrin
~und 20 g (0,5 Mol) Natriumhydroxyd in 16 ml Wasser versetzt
und innerhalb von 2-3 Minuten auf 70°C erwarmt.

Dann wird der Druck im Reaktionsgef&B durch AnschluB einer
Wasserstrahlpumpe auf 1700-2000 Pa vermindert, bis das Ge-
misch zu schéumen anfangt.xSOO ml Polymerschaum werden er-
halten, der wie im Beispiel 1 gereinigt, getrocknet und ge-
‘mahlen wird, 47, 5 g Produkt werden erhalten, das 45 % Cyc~
lodextrin enthalt.,

Die nach Ensslin gemessene Wasseraufnahme betrégt bei _
9,8 x 10% Pa Druck 4,1 ml/g in 20 Sekunden, wobei das Vo-
lumen auf das 2,5fache ansteigt. Eine aus dem gemahlenen

Schaumpolymer mit einem Druck ‘'von 9,8 x 108 Pa gepreBte

- 12 -



Tablette nimmt in 40 Sekunden 3,6 ml/g Wasser auf, wobeil
der Volumenzuwachs das 3,lfache betrégt.

Beisgiel 5

‘Herstellung von@p~Cyclodextrin—Schaumpolymer in
-wei Stufen, Vernetzungsmittel: Epichlorhydrin,
Treibmittel: Distickstoffoxyd.

25 g (0,019 Mol)Jg%Cyclodeytrln werden auf die im Beispiel
o beschriebene Weise vorpolymerisiert. Zu dem Vorpoylmer
werden 40 ml (47, 2 g, 0,51 Mol) Epichlorhydrin und 20 g
(0,5 Mol) Natrlumhydroxyd in 16 ml Wasser gegeben. Das Re-
aktlonsgemlsch wird kalt in einen druckfesten Behélter ge-
 fgllt (volumen 2 Liter). In den Behilter werden unter einenm
Druck von etwa 4 X 105 Pa 13 g (2 Liter, 0,3 Mol) Distick-
stoffoxyd eingepreft. Durch Schiutteln wird die Absorption
des Gases in der Flissigkeit gefdérdert. Das sich bei Druck-
verminderung ausdehnende Gas schaumt die Losung auf. Das
Gemisch wird flUr 5.Minuten in einen auf 105°C aufgeheizten
Trockenschrank gestellt, wo durch die héhere Temperatur
das Schaumvolumen weiter wéchst. 800 ml Schaunpolyner wer-
den gewonnen, aus dem nach dem Waschen und Trocknen 50 g
Produkt mit einem Cyclodextrlngehalt von 41 % % erhalten

werden.

Das Produkt nlmmt unter einem Druck von 9, 8 X 104 Pa 1nner-

halb. von 15 Sekunden 4,3 ml/g Wasser auf, wobei sein Volu-
men auf das 2 gfache ansteigt. Eine aus ihm beil einem Druck
von 9,8 X lO Pa geprelte Taolette nimmt 1nnerhalb von 35
Sekunden 3,9 ml/g Wwasser auf und quillt dabel auf das 3.8
fache ihres Volumens.

- 13 =
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Beisgiel 6

Herstellung von aminosubstituierten B-Cyclodextrin-
Schaumpolymer in zwel Stufen; Vernetzungsmittel:
Epichlorhydrin,TReibmittel : Luft,

25 g (0,022 Mol) B-Cyclodextrin werden wie im Beispiel 2
vorpolymerisiert mit dem Unterschied, daB man dem Gemisch
nach 3,0 g (0,037 Mol) Dimethylammoniumhydrochlorid zu-
setzt. Dieses bildet aus dem B-Cycledextrin das Aminode=-
rivat, wobei 1 Molekil Cyclodextrln durchschnittlich 1-2
Aminogruppen enthélt. Zu dem Vorpolymer gibt man 40 ml
(47,2 g, 0,51 Mol) Epichlorhydrin und 20 g (0.5 Mol) Na-
triumhydroxyd in 16 ml Wasser und schlieBlich noch 0, 2 g
(0,007 Mol) Natriumlaurylsulfat. Das Reaktionsgemisch wird
in einem Labormischer bei Raumtemperatur 15 Minuten lang
zu einem Schaum gerlhrt und dann 5 Minuten lang in einen
auf 105°C ausgeheizten Trockenschrank gestellt. 400 ml
Schaumpolymer werden erhalten, aus dem 40 g eines weiBen,
44 9% Cyclodextrin enthaltenden Produktes gewonnen werden.

Das Produkt nimmt bei 9,8 x 10% Pa Druck in 25 Sekunden

4,1 ml/g wWasser auf und quillt dabei auf das 3,1fache.

Eine aus dem pulverisierten Produkt mit einem Druck wvon

9,8 & 108 Pa gepreBte Tablette nimmt in 60 Skunden 3,4 ml/g
Wasser auf, wobei ihr Volumen auf das Viefache ‘ansteigt.

Beispiel 7 ‘

Herstellung von aminosubstituiertém B-Cyclodextrin—
Schaumpolymer in zwei Stufen, Raumvernetzungsmittel:
Epichlorhydrin, Treibgas: Luft.

- 25 g (0,022 Mol) BeCyélddextrin werden nach der im Bei-
spiel 6 beschriebenen Weise zu Schaumpolymer umgesetzt mit
dem Unterschied, daB man die chemische Modifizierung, d.h.

N
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die Einft’.’xhrung der Aminogruppen, mittels Dimethylammo-
niumhydrochlorid in der zweiten Stufe des Verfanrens vor-
nimmt. ’ ' ’

Zuerst wird das B-Cyclodextrin auf die im Beispiel 2 be-
schriebene Weise vorpolymerisierl. ‘Das Gemisch wird auf
Raumtemperatur abgekthlt und dann mit 40 ml (47 2 g, 0,51
Mol) Epichlorhydrin, 20 g (0.5 Mol) Natriumhydroxyd in 16
ml Wasser und 3,0 g (0,037 Mol) Dimethylammoniumhydrochlo-
rid versetzt. In das Reaktionsgemisch wird mittels eines
Schnellrithrers (IKA Ultra Turax T45) Luft eingerihrt. Da
“sich durch das intensive Rithren das Gemisch erwé@ft, sétzt
die Reaktion spontan ein, und die Schaumstruktur wird in-
nerhalb weniger Augenblicke stabil. 800 ml Schaum werden
erhalten, der wie bereits beschrisben, gereinigt und ge-
trocknet wird. 37 ¢ eines leicht zerkleinerbaren -Produktes
werden erhalten.

Das Produkt nlmmt bei 9,8 x 10* Pa Druck in 45 Sekunden
4,3 ml/g Wasser auf und qu1llt dabei auf das 2,5fache.
8P
a
gepreBte Tablette nimmt in 150 Sekunden 3,6 ml/g Wasser

Eine aus dem Produkt unter einem- Druck von 9,8 x 10

auf, wobei ihr Volumen auf das Vierfache ansteigt.

Beisgiel 8

Herstellung von carboxylsubstltULertem B-Cyclodextrin=-
Schaumpolymer in zwel Stufen; Raumvernetzungswmttel
Eplchlorhydrln,.Trelbmlttel. Natriumtetrahydroborat.

25 g (0,022 Mol) B- Cyclodextrinzwerden nach der im Bei-
spiel 3 beschriebenen Weise zu carboxylsubstituiertem

B- Cyclodextrln-Schaumpolymer umgesetzt, mit dem Unter-
schied, daB man dem Vorpolymer statt des chhlorathans 0,5
g (0, 013 Mol) Natriumtetrahydroborat zusetzt. 42 g eines
weiBen, 46 % Cyclodextrln enthaltenden Produktes werden

- 15 -
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gewonnen.

Das Produkt nimmt bei 9,8 x lO4

Pa Druck in 15 Sekunden
4,5 ml/g Wasser auf und quillt dabei auf das Zweifache
seines Volumens. Eine aus dem. pulverlslerten Schaumpoly-
mer unter einem Druck von 9,8 x 108 Pa gepreBte Tablette
nimmt in 30 Sekunden 3,6 m/g Wasser auf und quillt dabei

auf das 3,3fache ihres Volumens.
Beisgiel'9

Herstellung von B-Cyclodextrin-Schaumpolymef in
zwei Stufen; Vernetzungsmittel: Glutaraldehyd,
Treibmittel: Natriumhydrogencarbonat.

25 g (0,022 Mol) B-Cyclodextrin werden wie im Beispiel 2
vorpolymerisiert. Die LGsung des Vorpolymerisates wird
durch Zusatz von 10 ml n Schwefelsédure (0,005 Mol) ange-
séuert und dann mit 15 ml (16 g, 0,16 Mol) Glutaraldehyd
und 0,5 g (O, 006 Mol) Natriumhydrogencarbonat versetzt.

- 600 ml Schaum werden erhalten, aus dem 35 g eines 40 ¢

Cyclodextrin enthaltenden Produktes gewonnen werden.

Die Wasseraufnahme des nach dem Reinigen, Trocknen und
Mahlen erhaltenen Pulvers betrdgt bei 9,8 X 10% Pa Druck

in 50 Sekunden 4,5 ml/g und ist mit einem Anstieg des Vo=
lumens auf das 3,5-fache verbunden, Eine aus diesem Pulver
gepreBte Tablette nimmt die maximale Wassermenge (4,2 ml/q)
in 140 Sekunden auf und quillt dabei auf das 4,5-fache
ihres Volumens.
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung neuartiger, schnell quellender

Cyclodextrin-Schaumpolymere mit fester Schaumstruktur und

groBer spezifischer Oberfléche, gekennzeichnet dadurch,

da man

a)

b)

Cyclodextrine mit polyfunktionellen Verbindungen, vor-
zugswéise mit, auf 1 Mol Cyclodextrin bezogen, 5-10 Mol
Epichlorhydrin bei 60-75°C umsetzt und gleichzeitig dem
Gemisch, auf 1 Mol Cyclodextrin bezogen; 0,2-23 Mol
eines sich durch die Einwirkung von Warme und Lauge zer-
setzenden Treibmittels und 5-10 Mol eines Alkalihydr-
oxydes, vorzugsweise Natriumhydroxyd, ferner 1008-1200
cm3 Wasser und gegebenenfalls 5-20 g eineg Nukleators
zusetzt, oder

Cyclodextrine oder deren in si%u\hergestelle_Amino-
oder Carboxyderivate mit polyfunktionellen Verbindun-
gen, vorzugsweise mit, auf 1 Mol Cyclodextrin bezogen,
g8-12 Mol Epichlorhydrin bei 40-60°C umsetzt, wobei, auf
1 Mol Cyclodextrin bezogen, 8-12 Mol Alkalihydroxyd,
vorzugsweise Natriumhydroxyd, und 2200-3200 cm3 Wasser

sowie 5-20 g Nukleator verwendet werden, und daf man
dann zu dem auf diese Weise erhaltenen Vorpolymer, auf
ein Mol Cyclodextrin bezogén, 18-28 Mol Epichlorhydrin
und gleichzeitig bei 40-75°C in Gegenwart von, auf 1 Mol
Cyclodxtrin bezogen, 18-28 Mol Alkalihydroxyd, vorzugs-.
weise Natriumhydroxyd, und 600%900 cm3 Wasser sowie ge-
wanschtenfallglin Anwesenheit von 5-10 g einer ober-

. flachenaktiven Substanz noch 0,2-23 Mol eines sich durch

die Einwirkung von Lauge und Wérme zersetzenden Treib=-
mittels gibt, oder aber zu dem Vorpolymer bei 40-75°C
in Gegenwart von, auf 1 Mol Cyclodextrin bezogen,

- 17 -
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0,2-0,3 Mol Schwefelsdure und 400—500'cm3 WasserA
6,5-8 Mol Glutaraldehyd und gleichzeitig 0,2-0,3 Mol
eines sich durch die Einwirkung von Warme und Saure

zersetzenden Treibmittels gibt.

verfahren nach Punkt 1, Variante b, gekennzeichnet dadurch,

daR man als Ausgangsstoff (, -Cyclodextrin oder dessen in
situ hergestelltes Amino- oder Carboxyderivat verwendet.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man
als Ausgangsstoff B-Cyclodextrin oder dessen in situ her-
gestelles Amino- oder Carboxyderivat verwendet.

verfahren nach Punkt 1, Variante b, gekennzeihnet dadurch,
daB man als Ausgangsstoff g~ -Cyclodextrin‘oder dessen in

. T
situ hergestelltes Amino- oder Carboxyderivat verwendet.

Verfahren'nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daB
man als Ireibmittel eine niedrig siedende organische Flis-
sigkeit, vorzugsweise Dichloréthan, Chloroform oder n-
Heptan, verwendet, ‘ R '

L]

verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daB

" man als Treibmittel Gase,'vorzqgsweise~Luft oder Distick-

stoffoxyd, in das Reaktionsgemisch einfihrt.

Verfahren nach Punkt 1, variante b, 2, 3 oder 4,’gekenn-
zeichnet dadurch, daf man als Treibmittel eine sich durch

' die Einwirkung von Wérme und S&ure zersetzende Substanz,

vorzugsweise_Natriumhydrogencarbonat, verwendet.

Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekehnzeichnet dadurch,
daR man als Treibmittel eine sich durch die Einwirkung

von Warme.und Lauge unter Gasbildung zersetzende Substanz,

vorzugsweise Natriumtetrahydroborat, verwendet.
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verfahren nach punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, ‘daB
man als Nukleator Porzellan oder Quarzpulver verwendet.

Verfahren nach Punkt 1, variante b, 2, 3, 4 oder 6, ge-
kennzeichnet dadurch, daB man als oberfldchenaktive Sub-
stanz Natriumlaurylsulfat verwendet.

- 19 -
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