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69 Verfahren zur Herstellung von Polyvinylpyrrolidon.

@ Polyvinylpyrrolidon wird durch Polymerisation von

Vinylpyrrolidon in einem organischen Lésungsmit-
tel in Gegenwart von organischen Perverbindungen her-
gestellt. Man polymerisiert in einem wasserfreien organi-
schen Losungsmittel und setzt als Koaktivator ein
Schwermetall der Ordnungszahl 23 bis 29 in Form einer
Komplexverbindung oder eines Salzes mit einer organi-
schen Siure zu.

Das erhaltene Polyvinylpyrrolidon kann fiir pharma-
zeutische oder kosmetische Zwecke, insbesondere fiir die
Herstellung von Polyvinylpyrrolidon-J od, verwendet
werden.




617 214

PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Polyvinylpyrrolidon
durch Polymerisation von Vinylpyrrolidon in einem organi-
schen Losungsmittel in Gegenwart von organischen Perverbin-
dungen, dadurch gekennzeichnet, dass man die Polymerisation
in einem wasserfreien organischen Losungsmittel durchfiihrt
und als Koaktivator ein Schwermetall der Ordnungszahl 23 bis
29 in Form einer Komplexverbindung oder eines Salzes mit
einer organischen Saure zusetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Polymerisation in Benzol oder einem Alkylbenzol
durchfiihrt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

_dass man die Polymerisation in einem einwertigen aliphati-
schen Alkohol mit 1 bis 4 C-Atomen durchfiihrt.

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Polymerisation in Isopropanol durchfiihrt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Schwermetallverbindung eine Kupferverbindung
verwendet.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Schwermetallverbindung in einer Menge von 0,01
bis 10 ppm, bezogen auf das Gewicht des Vinylpyrrolidons,
zusetzt.

7. Verwendung von Polyvinylpyrrolidon, hergestellt nach
dem Verfahren gemiss Anspruch 1, zur Herstellung von Polyvi-
nylpyrrolidon-Jod, dadurch gekennzeichnet, dass man das Poly-
vinylpyrrolidon mit Jod umsetzt.

Es ist bekannt, dass man Vinylpyrrolidon durch radikalische
Polymerisation geeignete Katalysatoren sind neben Wasser-
stoffperoxid Alkylhydro- und Dialkylperoxide sowie Azodiiso-
butterséurenitril, in Wasser oder Alkoholen polymerisieren
kann. Die Polymerisation in wissriger Losung hat technische
Bedeutung, wihrend die Polymerisation in Alkoholen grosse
Nachteile aufweist, vor allem, dass sie sehr langsam vor sich
geht, auch bei Verwendung von organischen Perverbindungen
als Aktivator. Insbesondere macht das Auspolymerisieren der
letzten Reste Vinylpyrrolidon erhebliche Schwierigkeiten
und erfordert lange Zeiten. Eine befriedigende Entfernung des
Monomeren aus dem Polyvinylpyrrolidon, beispielsweise
durch Extraktion oder durch chemische Reaktion, wie Versei-
fung, ist ausserordentlich umsténdlich. Azo-diisobutterséureni-
tril hat zusatzlich den Nachteil, dass sein Zersetzungsprodukt
Tetramethylbernsteinsduredinitril eine unerwiinschte Verun-
reinigung darstellt.

Bei den technischen Verfahren in wissrigen Losungen hat
Wasserstoffperoxid als bevorzugter Katalysator den Vorteil,
dass es gleichzeitig eine auf das Molekulargewicht regelnde
Wirkung aufweist, so dass mit der Wasserstoffperoxidmenge
das Molekulargewicht des Polyvinylpyrrolidons eingestellt
werden kann.

Da jedoch wihrend der Polymerisation in wéssriger
Losung mit Wasserstoffperoxid ein Absinken des pH-Wertes
beobachtet wird und bei den veranderten pH-Werten monome-
res Vinylpyrrolidon verseift werden kann, wird in der Regel ein
Puffer, z. B. Amine oder Ammoniak, zugesetzt, um einen
pH-Wert von 6 bis 7 einzuhalten. Ein solcher Puffer hat den
Nachteil, dass er wieder entfernt werden muss und dadurch
besondere Massnahmen, z. B. Umfillen des Polymerisats, erfor-
derlich werden. Besonders bei der Einstellung von kleinen
Molekulargewichten mit K-Werten unter 20, die bei der Her-
stellung einen verhaltnismissig hohen Wasserstoffperoxidzu-
satz erfordern, macht sich der pH-Abfall stérend bemerkbar, so
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dass auch héhere Puffermengen erforderlich sind, Polymeri-
sate mit einem K-Wert von 20 und niedriger neigen ausserdem
stark zu Gelbverfarbungen und besitzen eine niedrige Glastem-
peratur, was wiederum die Trocknung erschwert und zu Pul-
vern fiihrt, die bei Lagerung, besonders in feuchter Atmo-
sphire, leicht verklumpen. Niedermolekulares Polyvinylpyrro-
lidon, das besonders fiir pharmazeutische und kosmetische
Zwecke Verwendung findet, und an das besonders hohe quali-
tative Anforderungen gestellt werden, ist aus diesem Grund
verhiltnismissig schwer herstellbar.

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Polyvinyl-
pyrrolidon durch Polymerisation von Vinylpyrrolidon in einem
organischen Losungsmittel in Gegenwart von organischen Per-
verbindungen gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass
die Polymerisation in einem wasserfreien organischen
Losungsmittel durchgefiihrt und als Koaktivator ein Schwer-
metall der Ordnungszahl 23 bis 29 in Form einer Komplexver-
bindung oder eines Salzes mit einer organischen Séure zuge-
setzt wird.

Die Erfindung schafft ein technisches Verfahren fiir die
Herstellung von Polyvinylpyrrolidon in einem organischen
Losungsmittel, bei dem die oben genannten Nachteile vermie-
den werden und fiihrt dariiber hinaus zu einem Polyvinylpyrro-
lidon mit iiberlegenen Eigenschaften. Die Polymerisation in
Gegenwart von Schwermetall verlduft ausserordentlich rasch
innerhalb von 3 bis 4 Stunden, Restmonomere sind nur noch
sehr wenig vorhanden, und es wird ein iiberlegenes Produkt,
das insbesondere fiir pharmazeutische und kosmetische
Zwecke hervorragend geeignet ist, erhalten. Auch ist die
Zugabe eines Puffers wihrend der Polymerisation nicht erfor-
derlich.

Als wasserfreie Losungsmittel kommen in Betracht offene
oder cyclische Saureamide niederer organischer Sauren oder
aliphatische Ketone, wie Dimethylformamid, Butyrolacton,
Pyrrolidon, N-Methylpyrrolidon oder Aceton, Methylithylke-
ton, Didthylketon.

Die bevorzugten Losungsmittel sind aromatische Kohlen-
wasserstoffe, insbesondere Benzol oder Alkylbenzole, wie Ben-
zol, Toluol, Athylbenzol, Cumol oder niedere aliphatische ein-
wertige Alkohole, insbesondere solche mit 1 bis 4 C-Atomen,
wie Methanol, Athanol, Propanol, Isopropanol, n-Butanol,
i-Butanol und Butanol-(2). Davon ist besonders das Isopropanol
hervorzuheben, das bei der Herstellung von Polyvinylpyrroli-
don mit Molekulargewichten unter 40 000 vorteilhafterweise
eine regelnde Wirkung aufweist.

Die Schwermetalle der Ordnungszahl 23 bis 29 sind Vana-
dium, Chrom,; Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel und Kupfer. Die
entsprechenden Komplex-Verbindungen oder Salze mit orga-
nischen Sduren sind ausserordentlich wirksam und kénnen in
sehr geringen Mengen, zweckmissigerweise in Mengen von
0,01 bis 10 ppm, vorzugsweise 0,1 bis 5 ppm, bezogen auf das
Gewicht des Vinylpyrrolidons, verwendet werden. Von den
genannten Schwermetallen sind Kupfer, Mangan und Kobalt
bevorzugt; davon ist das Kupfer besonders bevorzugt.

Fiir Salze mit organischen Séuren kommen als organische
Séuren aliphatische Carbonséuren mit 2 bis 18 C-Atomen in
Betracht, wie Essigsiure, Propionsiure, Buttersdure, Athylhe-
xansiure, Stearinsiure, und aromatische Séuren, wie Benzoe-
saure und Phenylessigsaure.

Weiterhin seien bevorzugt Naphthenséuren, wie sie bei-
spielsweise zur Herstellung von Sikkativen benutzt werden,
genannt.

Weiterhin werden die Schwermetalle in Form von Chelat-
komplexen oder in Form anderer Komplexe eingesetzt. Geeig-
nete Komplexbildner sind beispielsweise p-Diketone, wie Ace-
tylaceton, Oxyketone, wie Hydroxy-aceton, Oxycarbonséure,
wie Milchséure, Zitronenséaure und Salicylséure, Aminoséuren,
wie Glykocoll, Athylendiaminotetraessigsaure, Anthranilsiure,



Aldoximine, wie Athylen-bis-salicylaldoxim, und Aminoalko-
hole, wie Triithanolamin.

Im einzelnen sind die folgenden Schwermetallsalze und
Komplexverbindungen bevorzugt: Kupferacetat, Kupferacety-
lacetonat, Kupferstearat, Kobaltithylhexanat, Kobaltnaphthe- 5
nat, Nickelglykocoll, Mangan-Il-acetat, Mangan-II-salicylat,
Chrom-ITl-benzoat.

Als organische Perverbindungen, die die radikalische
Polymerisation ausldsen, kommen die fiir Polymerisations-
zwecke iiblicherweise verwendeten in Frage. Beispielsweise
sind Alkylhydroperoxide, wie tert-Butylhydroperoxid, Cumol-
hydroperoxid, Dialkylperoxide, wie Di-tert-butylperoxid, Dicu-
mylperoxid, Diacylperoxide, wie Dibenzoylperoxid und Per-
ester, wie tert-Butylperpivalat, tert-Butylperoctoat, tert-Butyl-
perbenzoat, Perketale, wie 2,2-Bis<(tert-butylperoxy)-butan,
Aldehyd- und Ketoperoxide, wie Methylithylketonperoxid, zu
nennen.

Vielfach bieten Perbenzoat, tert-Butylhydroperoxid und
Di-tert-butylperoxid Vorteile, da ihre Zersetzungsprodukte
wasserloslich sind. Fiir die Herstellung eines besonders reinen 20
Polyvinylpyrrolidons kommen Di-tert-butylperoxid und tert.
Butylhydroperoxid besonders in Betracht, da ihre Zerfallspro-
dukte beispielsweise durch Wasserdampfdestillation leicht ent-
fernt werden konnen.

Die Menge der organischen Perverbindungen kann in wei- 25
ten Grenzen schwanken und hingt ab von dem Molekularge-
wicht, das eingestellt werden soll. Im allgemeinen benétigt man
Mengen von 0,1 bis 8%, bevorzugt 0,5 bis 5%, bezogen auf das
Gewicht des Vinylpyrrolidons.

Die Durchfiihrung der eigentlichen Polymerisation kann
auf die an sich iibliche Art und Weise erfolgen. Im aligemeinen
legt man alle Komponenten des Ansatzes vor. In vielen Féllen
kann es jedoch zweckmissig sein, eine oder mehrere Kompo-
nenten wihrend der Polymerisation zulaufen zu lassen. Zweck-
missig wird vor Beginn der Polymerisation die in den Losun-
gen enthaltene Luft bzw. der Sauerstoff durch Anlegen von
vermindertem Druck oder durch Durchblasen von Stickstoff
entfernt. Die Temperaturen liegen zweckmissig bei etwa 50 bis
150 °C. Im allgemeinen arbeitet man unter Siedebedingungen
bei Atmosphirendruck. Die Siedetemperatur und damit die
Polymerisationstemperatur kann durch Anlegen von Druck
oder Vakuum und durch Wah! der Losungsmittel in weiten
Grenzen gedndert werden. Die Einstellung des gewiinschten
Molekulargewichts bzw. des gewlinschten K-Wertes erfolgt im
wesentlichen durch Auswahl des Losungsmittels, Konzentra-
tion des Ansatzes, Art und Menge des Aktivators und Koakti-
vators und durch die Polymerisationstemperatur, Losungsmit-
tel mit einem tert. Wasserstoffatom liefern im allgemeinen nie-
drigere K-Werte als solche, die nur sekundére oder primére
enthalten. Beispiele sind Isopropanol gegen Athanol und
Cumol gegen Benzol. Durch Erhéhung der Monomerenkon-
zentration wird auch der K-Wert erhoht, wie aus Tabelle 4 zu
ersehen ist. Die Monomerenkonzentrationen betragen in der
Regel 10 bis 75, bevorzugt 15 bis 70 Gew.-%. Durch langsames
Zudosieren des Vinylpyrrolidons wihrend der Polymerisation 55
kann das Molekulargewicht des Polymerisats erniedrigt wer-
den. Steigende Aktivatormengen und steigende Polymerisa-
tionstemperatur erniedrigen den K-Wert. Nach dem erfin-
dungsgemissen Verfahren konnen Polymerisate hergestellt
werden mit mittleren Molekulargewichten von 7000 bis 800 00060
bzw. K-Werten von ca. 10 bis 90. Besonders geeignet ist das
Verfahren fiir K-Werte von 10 bis 50. Die K-Werte werden
gemessen nach H. Fikentscher, Cellulosechemie 13, 58-64,
71-74 (1932), bei K-Werten unter 20 in 5%igen und iiber 20 in
1%igen wissrigen Losungen bei einer Temperatur von 20 °C.
Dabei entspricht «K» der von Fikentscher definierten Grésse
«k-10%.

Durch laufende Probeentnahme und Bestimmung des restli-
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chen Vinylpyrrolidons lasst sich der Ablauf der Polymerisation
leicht verfolgen. Wenn der Restgehalt an Vinylpyrrolidon deut-
lich unter 1% gefallen ist, kann die Polymerisation abgebrochen
werden.

Die Aufarbeitung der erhaltenen Lésungen kann auf die
iibliche Art erfolgen, z. B. durch direkte Trocknung nach den
tiblichen Methoden wie Spriihtrocknung, Walzentrocknung
oder Gefriertrocknung.

In manchen Fillen ist es zweckmaissig, den Ansatz mit Was-
ser zu verdiinnen, das organische Lsungsmittel gegebenen-
falls ganz oder teilweise abzudestillieren und anschliessend zu
trocknen. Vielfach ist es von Vorteil, eine Wasserdampfdestilla-
tion einzuschalten, um fliichtige Anteile, die z. B. aus dem Vinyl-
pyrrolidon oder dem Aktivator stammen, aus der Losung zu
entfernen, Dadurch ist es moglich, insbesondere bei Verwen-
dung von beispielsweise tert-Butylhydroperoxid, Di-tert-butyl-
peroxid, tert-Butylperoxid, tert-Butylperbenzoat oder Keton-
peroxiden vollkommen klare, wissrige Lésungen zu erhalten.

Das erfindungsgemiss hergestellte Polyvinylpyrrolidon
lasst sich fiir pharmazeutische cder kosmetische Zwecke, z. B.
als Triger, Verdiinnungsmittel, Dispergiermittel, Losungsver-
mittler oder fiir Injektionen verwenden. Gegeniiber einem PVP
nach dem Stand der Technik, beispielsweise nach der DE-PS
922 378 hergestellten Polymerisate, hat es eine Reihe von Vor-
teilen. Die Trocknung ist leicht durchzufithren. Es lassen sich
auch die niedermolekularen Polymerisate mit einem K-Wert
von <15 herstellen, die vollig farblos sind und sich im Spriih-
trockner trocknen lassen, ohine dass eine Versinterung eintritt.
Die Trocknung ist insbesondere fiir pharmazeutisch verwen-
dete Polyvinylpyrrolidone wichtig, da das getrocknete Produkt
kein Nihrboden fiir Mikroorganismen ist und sich deshalb bei
der Lagerung auch keine Pyrogene bilden kénnen. Ferner sind
die wissrigen Losungen hitzebestdndiger und sie verfarben
sich beim Sterilisieren nur sehr wenig.

Das erfindungsgemfiss hergestellte PVP ist hervorragend
geeignet fiir die Herstellung von Polyvinylpyrrolidon-Jod.
Gegeniiber dem im Handel befindlichen PVP geht bei der
Reaktion mit Jod ein wesentlich geringerer Teil Jod als unwirk-
samer Jodwasserstoff verloren und es kénnen ein hervorra-
gend stabiles PVP-Jod und wesentlich stabilere PVP-Jod-Zube-
reitungen hergestellt werden.

Beispiel 1

a) In einem Riihrkolben werden 700 Teile Vinylpyrrolidon
mit 300 Teilen Isopropanol zusammengegeben. Nach Zugabe
von 7 Teilen tert-Butylhydroperoxid wird das Gemisch bis zum
Sieden (ca. 98 °C) erhitzt. Der Verlauf der Polymerisation wird
durch Bestimmung des Restgehaltes an Vinylpyrrolidon nach
Siggia und Edsberg, Anal. Chemistry 20 (1948) Seite 762 ver-
folgt.

b) Zu einem gleichen Ansatz wie unter 1a) werden 10 Minu-
ten nach Erreichen der Siedetemperatur von 98 °C innerhalb
von 20 Minuten 0,0007 Teile Mangan-acetat (1 ppm berechnet
auf das Gewicht des Vinylpyrrolidons) in Form einer stark ver-
diinnten Losung in 20 Teilen wasserfreiem Isopropanol zugege-
ben.

Die nachfolgende Tabelle zeigt den Restgehalt an Vinylpyr-
rolidon im Verlaufe der Polymerisation.

Tabelle 1

Zeit Restgehalt an Vinylpyrrolidon, bezogen auf das Gewicht
(Std.) des eingesetzten Vinylpyrrolidons
Versucha Vesuchb
1 80% 18%
2 62% 3%
3 48% 1%
4 37% 0,4%




617 214 4

Beispiel 2

In einer Glasapparatur mit Riickflusskithler und Riihrer
werden 150 Teile Vinylpyrrolidon mit 850 Teilen Isopropanol
zusammengegeben. Das tert-Butylhydroperoxid wird in Men-
gen, die in der folgenden Tabelle angegeben sind, zugesetzt und 5
die Mischung bis zum Sieden (ca. 82 °C) erhitzt. Nach Errei-
chen des Siedepunktes wird 1 ppm Kupferacetat, wie im Bei-
spiel 1 angegeben, zugegeben und weiter am Riickfluss erhitzt.
Nach 6 bis 8 Stunden ist die Polymerisation beendet, der Rest-
monomerengehalt liegt unter 0,5%.

Tabelle 2
Versuch Menge tert-Butylhydroperoxid K-Wert
(Gew-% berechnet auf .
Vinylpyrrolidon) 15
1 1 22
2 2 20
3 4 17
4 8 15 »

Durch Abdestillieren eines Teils des Isopropanols wird das
Reaktionsgemisch auf 70% konzentriert und anschliessend mit
Wasser auf eine 30%ige Losung verdiinnt. Diese Losungen wer- ,5
den spriihgetrocknet in einem Spriihtrockner bei einer Luftein-
gangstemperatur von 140 °C und einer Luftausgangstempera-
tur von 80 °C, wobei ein weisses Pulver mit ca. 5% Wasserge-
halt anfallt.

Von den hergestellten Polyvinylpyrrolidonen aus den Ver- 4,
suchen 3 und 4 werden 20%ige Losungen in einer 1n-Acetatpuf-
ferlosung hergestellt und sterilisiert. Vor und nach der Sterilisa-
tion wird die Jod-Farbzahl nach DIN 53 403 im Vergleich zu
einem Polymerisat mit dem gleichen K-Wert, das nach der
DE-PS 922 378 hergestellt wurde und wie es im Handel ist,
bestimmt.

35

Tabelle 3
20%ige Losungen in Acetat-Puffer mit pH 5,3, frisch
‘hergestellt 40
PVP-Typ Jod-Farbzahl nach  Jod-Farbzahl nach
DIN 53403 vor DIN 53403 nach
dem Sterilisieren ~ dem Sterilisieren,
Y, Stunde bei
120 °C .
PVPK 17 DE-PS 922 378 2 9-10
PVP K 17 erfindungsge-
misses Verfahren 1-2 2- 3
PVP X 15 DE-PS 922378 2-3 10-12
PVPK 14 erfindungsge- 0
mésses Verfahren 2 2-3

Die Versuche zeigen, dass die Losungen mit dem erfin-
dungsgemiss hergestellten PVP bereits vor der Sterilisierung ss
und besonders aber nach der Sterilisierung gegeniiber den
Losungen von Polymerisaten nach DE-PS 922 378 wesentlich
weniger geférbt sind.

Ein PVP mit K-Wert 15, hergestellt nach der DE-PS
922 378, lasst sich nur sprithtrocknen, wenn die Trockentempe-
ratur, d.h. die Lufteingangs- und -ausgangstemperatur
gegeniiber den bei der Trocknung der erfindungsgemass herge-
stellten PVP angewandten um etwa 20 °C gesenkt wird. Bei der
Lagerung von erfindungsgemissem PVP (Wassergehalt 5,2%,
mit dem vorgenannten Vergleichsprodukt, Wassergehalt 3,8%)
bei 80 °C, bleibt Produkt 4 unverindert, wihrend das Ver-
gleichsprodukt trotz niedrigen Wassergehaltes weitgehend
versintert.

Beispiel 3

In einem mit Riihrer versehenen Glaskolben mit Riickfluss-
kithler werden 500 Teile Vinylpyrrolidon mit Isopropanol ent-
sprechend der folgenden Tabelle zusammengegeben und nach
Zugabe von 5 Teilen tert-Butylhydroperoxid bis zum Sieden
erhitzt. Nach dem Erreichen der Siedetemperatur werden 0,5
ppm Kupferacetylacetonat gemiss Beispiel 1 zugesetzt und so
lange erhitzt, bis der Restgehalt an Vinylpyrrolidon <0,5% ist.
Anschliessend wird festes PVP durch Spriihtrocknung gewon-
nen.

Tabelle 4
Versuch Menge Polymerisations-  K-Wert -
Isopropanol temperatur (°C)
1 1500 Teile 85 bis 82 236
2 500 Teile 92 bis 86 27,5
3 214 Teile 96 bis 88 29,5

Beispiel 4
In einem Glaskolben mit Rithrer- werden 500 Teile Vinylpy-
rolidon mit 240 Teilen Isopropanol gemischt und nach Zugabe
des Aktivators gemiss Tabelle 5 zum Sieden (96 bis 98 °C)
erhitzt. Es wird 1 ppm Kupferacetat gemiss Beispiel 1 inner-
galb g Stunden zugesetzt. Die Reaktion ist nach 5 bis 7 Stunden
eendet.

Tabelle 5

Versuch Aktivator K-Wert

Menge (Gew-% Art

berechnet auf

Vinylpyrrolidon)
1 1,7 Cumolhydroperoxid 27,5
2 3,0 Dicumylperoxid 48
3 1,6 Di-tert-butylperoxid 49
4 14 Methylithylketonpe- 38

roxid

5 1,8 tert-Butylperbenzoat 305
Beispiel 5

500 Teile Vinylpyrrolidon und 500 Teile Lésungsmittel
gemiss Tabelle 6 werden nach Zugabe des Aktivators in einem
Riihrkolben bis zum Sieden erhitzt. Es wird 0,5 ppm Kobalt-
#thylhexanat wie in Beispiel 1 zugegeben. Die Polymerisation ist
nach 3 bis 5 Stunden beendet.
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Tabelle 6
Versuch Losungs- Aktivator
mittel Menge Art Polymeri- K-Wert
(Teile) sations-
tempera-
tur 7
1 Toluol 10 Di-tert-butylpero-  ca. 125° 422
xid
2 Athanol 5. tert-Butylhydrope- ca. 82° 30,0
roxid
3 n-Butanol 2.5 Di-tert-butylpero- ca.127° 49,1
xid
4 i-Butanol 10 Diert-butylpero- ca.118° 50,6
xid
Beispiel 6 Vergleichsbeispiel
Nach der DE-PS 922378 werden Polymerisate mit den Die Versuche werden zum Vergleich mit einem durch

K-Werten 15, 17 und 30 hergestellt. Die Polymerisatlésungen Polymerisation in wissriger Lésung mit Wasserstoffperoxid als
werden durch Spriihtrocknung getrocknet. Von den erhaltenen2o Aktivator hergestellten Polyvmylpyrrolldon vom K-Wert 30
Pulvern wird die Saurezahl bestimmt und mit dem erfindungs- gemiss der DE-PS 922 378 und wie es den in Handel befindli-
gemissen PVP mit gleichen K-Werten und ebenfalls spriihge-  chen Produkten entspricht, durchgefiihrt. Das erhaltene Polyvi-

trocknet verglichen. nylpyrrolidon wird durch Trocknung bzw. Befeuchten auf ver-
schiedene Wassergehalte eingestellt.
Tabelle 7 25 a)400 Teile von diesem PVP mit einem Wassergehalt von
- 1,8% werden mit 74,8 Teilen gemahienem Jod 5 Stunden bei
Produkt K-Wert Saurezahl Raumtemperatur gemischt und anschliessend 10 Stunden bei
95 °Cerhitzt.
nach DE-PS 922 378 15 12 b) 400 Teile PVP mit einem Wassergehalt von 5,0% werden
erfindungsgemdss 15 - 0.9 30 mit 72,3 Teilen gemahlenem Jod 5 Stunden bei Raumtempera-
nach DE-PS 922378 7 6 tur gemischt und anschliessend 10 Stunden bei 90 °C erhitzt
erfindungsgemdss 17 08 (zemiiss der US-PS 2 900 305).
nach DE-PS 922 378 30 3 ¢) 400 Teile PVP mit einem Wassergehalt von 9,5% werden
erfindungsgemiss 295 02 mit 78,9 Teilen gemahlenem Jod 5 Stunden bei Raumtempera-
35 tur gemischt und anschliessend 10 Stunden bei 70 °C erhitzt
Beispiel 7 (gemass der US-PS 2 900 305).
Verwendung fiir die Herstellung von PVP-Jod Die Priifungsergebnisse sind der folgenden Tabelle zu ent-
a) 400 Teile eines erfindungsgemiss hergestellten Polyvi- nehmen.
nylpyrrolidons mit einem K-Wert 30,5 und mit einem Wasser- a b c
gehalt von 2,0% werden in einem Taumelmischer mit 74,6 Tei- 40 .
len fein gemahlenem Jod 5 Stunden bei Raumtemperatur Trockengehalt (31105 °C) 99,0%  958%  92,0%
gemischt. Anschliessend wird 10 Stunden bei 95 °C gehalten, Verfiigbarer Jodgehalt 103% 105%  10,5%
bis sich der Gehalt an verfiigbarem Jod, der durch Titration Verlust an verfiigharem Jod
verfolgt wird, nicht mehr 4ndert. bei Lagerung der wissrigen
b) Durch Befeuchten wird der Wassergehalt des bei a) 45 Losung mit 1% verfiigbarem
benutzten Polyvinylpyrrolidons auf 5,0% eingestellt. 400 Teile Jod 14 Tage 52 °C 26% 17% 12%
dieses Polyvinylpyrrolidons werden mit 72,3 Teilen gemahle-
nen Jods 5 Stunden bei Raumtemperatur gemischt und Wie aus dem Beispiel 7 und dem Vergleichsbeispiel zu ent-
anschliessend 10 Stunden bei 90 °C getempert. nehmen ist, ist der Jodgehalt des PVP-Jods um etwa 1% héher
¢) Durch Befeuchten wird der Wassergehalt des bei a) s alsbei Verwendung eines in wissriger Losung polymerisierten

benutzten Polyvinylpyrrolidons auf 9,1% eingestellt. 400 Teile Polyvinylpyrrolidons, d. h. der Verlust an Jod ist um ca. 20%
dieses Polyvinylpyrrolidons werden mit 70 Teilen gemahlenen  geringer. Der Verlust an verfiigharem Jod in der wiéssrigen

Jods 5 Stunden bei Raumtemperatur gemischt und anschlies- Losung beim Lagertest ist weitgehend unabhéngig vom Was-
send 10 Stunden bei 70 °C getempert. sergehalt des verwendeten Polyvinylpyrrolidons und ist

Die Priifungsergebnisse der Produkte sind der folgenden 55 wesentlich gerlnger gegeniiber dem Vergleichsversuch. Diese
Tabelle zu entnehmen. Ergebnisse zeigen die Uberlegenheit des erfindungsgemassen

Polyvinylpyrrolidons fiir die Herstellung von PVP-Jod.
Mit dem nach der Erfindung erhaltenen PVP-Jod kénnen

a b ¢ fiir den Fachmann in an sich bekannter Weise mit den iiblichen
60 verwendeten pharmazeutisch-technischen Hilfsstoffen die fiir

Trockengehalt (37105 °C) 98,8%  957%  92,2% den Endverbraucher bestimmten Priparate hergestellt werden.
Verfiigbarer Jodgehalt 11,0% 114% 11,7% Dabei sind bevorzugte Zubereitungsformen wissrige Losun-
Verlust an verfiigharem gen, die als zusitzliche Hilfsstoffe beispielsweise Tenside Alko-
Jod bei Lagerung der hol, Glycerin, Puffersubstanzen, wie Trinatriumphosphat oder
wissrigen Losung mit 1% 65 Natriumbicarbonat, enthalten. Diese Zubereitungen kénnen
verfiigharem Jod 14 Tage auch unter Zusatz von Wasserstoffperoxid hergestellt werden.
bei52 °C 50%  41%  41% Andere geeignete Zubereitungen sind Seifenldsungen, Sham-

poos, Puder, Gele, Sprays.
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