
Wachstumsvorgange durch Reaktionen 
in quellfahigen zellularen Matrizen 

Von Kuno Wagner und M. Dahml'' 

IIerrn Professor Otto Buyer zum 70. Gehurlslag gewidrket 

Bei Matrix-Reaktionen in quellfahigen zelluliren Matrizen werden die entstehenden Fest- 
stoffe raumlich orientiert und unter starken dreidimensionalen Wachstumsvorgangen zell- 
formig angeordnet. Eine besonders gute Matrix-Wirkung besitzen offenzellige, flexible, 
elastische Polyurethane. Das Prinzip ist von allgemeiner Gultigkeit und rnit verschiedenen 
Matrizen und Reaktionsarten realisierbar. Chemische Konstitution der Matrix, Segment- 
aufbau, Vernetzungsgrad, Solvatations- und Hydratationsverhalten bestimmen weitgehend 
die stets symmetrisch erfolgenden Dimensionsiinderungen. Mit hoher Geschwindigkeit 
ablaufende Einkomponentenreaktionen ergeben sigmoide Wachstumskurven und bieten 
Parallelen zu Wachstumskurven cellulosehaltiger Pflanzenzellwande. 

1. Einleitung 

Die Entwicklung zellularer Kunststoffe hat friihzeitig dazu 
gefuhrt, zellformige Substrate chemischen und physikdli- 
schen Nachbehandlungen zu unterziehen. Da sich fast 
jeder hochpolymere Stoff rnit speziellen Techniken in zellu- 
lare Gebilde iiberfiihren la&, ist die Zahl der Patentschrif- 
ten und der neuen Patentanmeldungen zur nachtraglichen 
Modifizierung von Schaumstoffen mit Imprignierungs- 
mitteln, Fullstoffen"', Polymeren usw. sehr grol3. Ein 
Heispiel ist die Erhaltung des Hohlraumvolumens unter 
Verfestigung der Zellstege durch Nachbehandlung und 
zusatzliche Vernetzung der Schaumstoffe mit Polyisocy- 
anat-Losungen "I. 
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Ein- und Mehrkomponentenreaktionen an zellularen Sub- 
straten, die in ihrem Ablauf an pflanzliche Wachstums- 
vorgange in der Phase der Nicht-Zellteilung beim Strek- 
kungswachstum erinnern, sind der Gegenstand der vorlie- 
genden Arbeit. Wir fanden, dal3 besonders nach dem 
Diisocyanat-Polyadditi~nsverfahren~~~ hergestellte zellu- 
lare Substrate (S~haumstoffe)'~] hervorragende Matrizen 
sind, rnit denen sich iiberraschend leicht zellformige Stoff- 
anordnungen unter Erzeugung neuer, strukturierter Raume 
herstellen lassen. Die im Rahmen dieser Untersuchungen 
beobachteten Wachstumsphanomene und Dimensions- 
anderungen wurden bei der ionisch katalysierten Poly- 
merisation des Formaldehyds gefunden15' und regten dazu 
an, den Grundlagen dieser Erscheinungen nachzugehen. 
Dabei wurde ein allgemein gultiges Prinzip der zellformi- 
gen Stoffanordnung erkannt, das auf beliebige organische 
zellulare Substrate ubertragbar und rnit beliebigen Reak- 
tionsarten der organischen oder anorganischen Chemie 
realisierbar ist. Zellwachstum und Zellenveiterungen sind 
die wichtigsten Kennzeichen der hier behandelten Reaktio- 
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nen. Die Grundlagen des Verfahrens - unter anwendungs- 
technischen Aspekten - haben wir in der Patentliteratur". 61 

beschrieben. 

Abbildung 1 zeigt eine Stereoscan-Aufnahme einer offen- 
zelligen. elastischen Polyurethan-Matrix und sol1 einleitend 
einen Hinweis auf den Ort der hier behandelten Vorgange 
geben. die darin bestehen, dab in den Zellstegen organische 

seitig stabilisiert, halbseitig tragen sie jedoch noch Halb- 
acetalgruppierungen, d. h. thermisch weniger stabile Grup  
pen. An allen Punkten des neu entstandenen, nunmehr zu 
ca. 93 Gew.- "/, aus Polyoxymethylen bestehenden Schaum- 
stoffs ist der Stickstoffgehalt der gleiche. Erst nach fiber- 
schreitung der riumlich geordneten Polyoxymethylen- 
Menge von 93 Gew.-% setzt Zellfullungein, und der Wachs- 
tumsvorgang kommt zum Stillstand. 

Durch Stereoscan-Aufnahmen werden im Verlauf der zell- 
formigen Polyoxymethylen-Anordnung die in den Abbil- 
dungen 2 und 3 gezeigten Phanomene irn mikroskopischen 

Ahh.  1. Querschnitt durch Zellstege und zelluliire Raume einer Polyure- 
than- Matrix. Stereoscan-Aufnahrne. 

oder anorganische Stoffe synthetisiert werden, wobei die 
Zellstege stark gedehnt und diese Dehnungen (oft unter 
mehrfacher Faltung der Zellstege) durch die entstehenden 
Feststoffe irreversibel fixiert werden. Erst danach wird die 
Oberflache der Zellstege in zunehmendem M a k  zum 
Reaktionsort. Von diesem Zeitpunkt an kann, falls ge- 
wiinscht, die Offenzelligkeit des Substrats bis zum volligen 
ZellenversehluD vermindert werden. 

Abb. 2. Rildung von Polyoxymethylen-Kristalliten a n  der Oberl l iche cines 
Zellsteges bei langsarnem Wachstum der  Matrix. 3.5 Gew.-",, Polyoxy- 
methylen. Stereoscan-Aufnahnie. 

2. Formaldehyd-Polymerisation in zellularen 
Polyurethanen 

Zur Einfuhrung sei iiber das Experiment berichtet, das auf 
die Moglichkeit aufmerksam rnachte, homogene zell- 
formige Stoffanordnungen in einer offenzelligen, elasti- 
schen Polyurethan-Matrix herzustellen. 

Bei der Einwirkung von gasformigem Formaldehyd auf 
ganz oder teilweise offenzellige Polyurethan-Substrate 
in Gegenwart katalytischer Mengen des Zinn( 11)-Salzes 
der 2-Athylcapronsaure bildet sich Polyoxymethylen (I). 

Abb 3. Mehrrdche Faltungen von Zellstegen bei starkem Wachstum. 
Fixierte Polyoxymethylen-Menge: 65 Gew.-"<. Stereoscan-Aufnahrne. 

S"" 
n C11,O (gasf6rmig) - -0- CH2-O- (CH,O),-,- CH,-O- 

( 1 )  

Der polymerisierende Formaldehyd pal3t sich der vorge- 
gebenen Zellstruktur an und dehnt die Zellen dreidimensio- 
nal stark aus. Die irreversibel fixierte Volumenausdehnung 
betragt im Extremfall etwa 324% des Ausgangsvolumens; 
das Material bleibt dabei vollig offenzellig. Die entstande- 
nen Polyoxymethylene sind zu etwa 60% durch Ketten- 
abbruchreaktionen mit NH-Gruppen der Matrix halb- 

und submikroskopischen Bereich erkennbar. In der Periode 
des schnellen, makroskopisch leicht meDbaren Wachs- 
tums der Matrix (siehe Abschnitt 7) sind die Vorgange an 
den Zellstegen besonders gut zu verfolgen (Abb. 4 und 5). 
In der Periode des langsam abklingenden Wachstums der 
Matrix lassen sich die Zellstrukturen vor Beginn einsetzen- 
der Zellfullungerkennen(Abb. 6). Interessant istauchdiezu 
diesem Zeitpunkt beobachtete Unterteilung primarer 
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zellularer Raume durch Faltungsvorgange (Abb. 7). Die 
Abbildungen 8 und 9 veranschaulichen die Dehnungs- und 
Faltvorgange an einem kleinen Teilabschnitt eines Zcll- 
stegs. In beiden Abbildungen tritt die gegen Ende dcr 
Wachstumsperiode einsetzende Aufwulstung der Rand- 
zonen dcr Zellstege deutlich in Erscheinung. Chemisch 

Ahh. 4. t'altungen an Kreuzungspunktcn von Zellstegen he1 raschem 
Wachsruni. E'isierte Po!yaxymefhylen-Menge: 65 Gew:",,. Stercoscan- 
Aufnahme. 

Abb. 7. Faltungen im Teilabschnitt eines Zcllstegs und Unfcrteilung 
pr imirer  zellulirer Raunie ,  Stereoscan-Aufnahme kurz vor Beginn ein- 
setzender Zellfiillung. Fixierte Polyoxymethylen-Mengc: 88 Clew.-";. 

Abb. 5 .  Symmetrische Faltstrukturen bei starkem Wachstum der Matrix- 
Zellstcge. Fixierte Polyoxymethylen-Menge: 65 Gew.-'!,. Stereoscan- 
Aufnahme. 

Abh.  8.  Teilabschnitt cines sinusformig gefalteten %ellstegs. Aufwulstung 
de r  Randronen. Fixierte Polyoxyrnerhylen-Mcnge: 88 Gew.-o;. Stereo- 
scan-Aufnahme kurz vor Beginn einsetzendcr Zellfiillung. 

Ahh. 6. Faltungen von Zellstegen vor Beginn der langsamen Wachstums- 
periode. Fixierfe Polyoxymelhylen-Menge: 88 Gew.-oL. Stereoscan-A uf- 
nahme kurz vor Bcgion einsetzender Zellfiillung. 

bestehen diese Zellstege nunmehr aus etwa 88 Gew.-% 
Polyoxymethylen und 12 Gew.-% Polyurethan, wobei etwa 
60 Gew.-% des Polyoxymethylens uber NH-Gruppen der 
Matrix chemisch gebunden sind. AufschluDreich is1 der 
Vergleich der Matrix-Zcllstege vor Beginn der Reaktion 
(Abb. 1) mit den stark wachsenden und sich faltenden 
Zellstegen (Abb. 3) bei gleicher VergroDerung. Die Mehr- 
fachfaltungen der Zellstege in der Periode raschen Wachs- 
tums vergroBern die innere Oberflache der Matrix. Makro- 
skopisch verandert sich die Matrix dabei in allen Dirnensio- 
nen symmetrisch, d. h. beliebige Flachen und Kanten wer- 
den stets parallel verschoben. 
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zur Chemie der radikalisch oder ionisch polymerisier- 
baren Monomeren. 

Reaktionsart : 

Abh. 9. Verrikaler Hick auf  einrn Teilabschnirt des gefalleten Zellstegs. 
Aufwulslung der Randzonen. Fixierte Polyoxymethylen-Menge. 88 
Gew.-”, , .  Stereoscan-Aufnahme kur7 vor Beginn einsetxnder Zellfullung. 

Optimale Zellerweiterungen werden bei Verwendung 
mindestens eines der Reaktionspartner als Gas oder Nebel 
erreicht. Diese Verfahrensweise gestattet auch eine gute 
Kontrolle der Warmetonung und Warmeabfuhr. Grund- 
satzlich gelingen jedoch Quellung und deren irreversible 
Fixierung auch 

a) mit einer fliissigen oder gasformigen. im Schaumstoff 
kondensierenden Verbindung und ihre Verfestigung durch 
Reaktion mit sich selbst, 

b) mit einer fliissigen, gasformigen oder geschmolzenen 
Verbindung und Verfestigung durch Reaktion rnit einer 
nveiten Verbindung. 

c) mit mehreren flussigen, gasformigen oder auskristallisie- 
renden Verbindungen und Verfestigung durch Reaktion 
dieser Verbindungen untereinander, 

d) rnit quellend wirkenden, sich verfestigenden Zwischen- 
stufen einer Reaktion (Oligomere), 

e) mit indifferenten organischen Losungsmitteln und Ver- 
festigung der gequollenen Struktur durch quellend oder 
nichtquellend wirkende reaktive Verbindungen. 

3. Diisocyanat-Polyaddition und Diisocyanat- 
Polymerisation in zellularen Polyurethanen 

Im folgenden sol1 anhand ausgewahlter Beispiele gezeigt 
werden. daD eine Quellung und die irreversible Fixierung 
der dadurch entstandenen Struktur und Raumausdehnung 

HzK - CH, - CH,-NH, 
NCO O C S - H - X - C - K H - R - N C O  

I II 
O=C 0 

I 
S H - H - K C O  

XH2-IYliz - HZO + XCO 

Es entstchen hochvernetzte, harte Polybiuret-Polyharn- 
stoffe. Fixierte Volumenzunahme : 100 bis 120%, Dichte : 30 
bis 50 kg/m3. 

Ein weiteres Beispiel ist die rasch verlaufende Isocyanurat- 
Polymerisation in Polyurethan-Matrizen, die durch Iso- 
cyanate und Essigester gequollen wurden. 

Reaktionsart : 

l s o m e r e  und h o h e r -  
m o l e k u l a r e  P o l y i s o -  
c y a n a t e  von Anil in  - 
CHzO-Kondensaten 
( = D e s m o d u r  44 V) 

als Kata lysa toren:  

H3 c\ /CT13 oder Na , K - P h e n o l a t e ,  

H3C/ 6 CH, 
n--H,C / ClI,-N\ Na , K - S a l z e  von 

Bisphenol  A,  
Na , K-Salze  von 

F.‘H2 N -1lydroxymethyl-  
N verb indungen 

H3C/ \CH3 

Es entstehen offenzellige Polyisocyanurat-Hartschaume. 
Fixierte Volumenzunahme: 80 bis loo%, Dichte: 35 bis 
60 kg/m3. Es konnen Schaumstoffe hergestellt werden, in 
denen der Anteil der verwendeten Matrix uberraschend 
klein ist. 

Auch fur diesen Reaktionstyp bieten sich fur Modifizierun- 
gen verschiedene Polyisocyanate, Diole, Diamine und ver- 
kappte Polyamine an wie Polyketimineund Poly-Schiffsche- 
Basen. Zur Einleitung der Quellung der Matrix dienen die 
Reaktionspartner zusammen mit Perchlorithylen, Aceton 
oder Essigester. Die Reaktion kann durch in der Matrix 
fixierte Katalysatoren in Gang gebracht wcrden. 

Kombinationsschaumstoffe besonders hoher Festigkeit 
und Elastizitat erhalt man durch ubertragung des Ela- 
stomer-Aufbauprinzips (Vulkollan-Herstellung)[” auf fol- 
gende Matrix-Reaktionen - 

Reaktionsart: 

H,N-(CH~)B-NH, 
B i s k e t i m i n e  
HzN-NH, - HzO 

HZO 
HO- (CH,),-OH 

durch verschiedenartigste Reaktionstypen erzielt werden 
kann. Im Hinblick auf die wirtschaftliche Bedeutung der 
Polyisocyanat-Chemie liegt der Schwerpunkt dieses Ab- 
schnitts auf Isocyanat-Reaktionen und Querverbindungen 

Es entstehen Polyurethan-Elastomere (Weich- und Hart- 
vulkollan) in der Matrixts1. Fixierte Volumenzunahme : 
0 bis 25%. Reaktionspartner sind hier bevorzugt 1,s- 
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Naphthylendiisocyanat, 4,4'-Diisocyanatodiphenyl- 
methan oder Hexamethylendiisocyanat und gasformig zu- 
dosierte Kettenverlangerungsmittel wie H,O, Athylen- 
diamin oder NH,. 

4. Gekoppelte NCO-Polyadditionen, 
NCO-Polymerisationen und Vinylpolymerisationen 
in zellularen Polyurethanen"] 

Tertiare Basen wie Dimethylbenzylamin sind in der Lage, 
mit Peroxiden angeregte Vinylpolymerisationen zu be- 
schleunigen oder bei tieferen Temperaturen in Gang zu 
bringen. Die g r o k n  Warmemengen, die bei Isocyanat- 
Polyadditionen und -Polymerisationen freiwerden, kon- 
ncn zur Auslosung von radikalischen Vinylpolymerisa- 
tionen dienen. 

Reaktionsart : 

butylcster-Tclomerisatcn rcichcn nach ihrer Uberfuhrung 
in Polyhamstoflk aus, um den Schaumstoff selbstverlo- 
schend zu machen. Die Produkte sind lichtecht, da die 
ursprungliche Matrix vollig umhullt ist. In gleicher Wcise 
lassen sich aus Polyisocyanaten. die mit groDen Polystyrol- 
Mengen oder mit Polyvin) lacetat gepfropft sind, selbstvcr- 
loschende Kombinationsschaumstoffe hcrstellen. Auffal- 
lend sind der kleine Flachenbrand und die geringe Rauch- 
gdsentwicklung dieser Schaumstoffe, auffallend auch, dal3 
die erxielbaren Effekte dic rnit Vinylchlorid-Telomerisdten 
erhaltenen Ergebnisse deutlich ubertreffen. Die Thenno- 
plastixitat und ein bestimmtes Verhaltnis des Vinylpoly- 
meren-Anteils zum gebundenen Harnstoff-Anteil ist fur 
diese Eigenschaften entscheidender als der Chlor-Gehalt 
aufgrund des eingcbauten Polyvinylchlorids. 

Die beschriebene Reaktionsart besitzt Vorteilc gegeniiber 
der radikalischen Matrix-Polymerisation ungesittigter 
Verbindungen. Polymerisationen von Styrol, Vinylacetat 
und Vinylchlorid verlaufen langsam und sind sauerstoff- 

1 
+ c~H,-cH,-K\;; 

c: H, 

OCIU-Polyather-NCO + Benzoylperoxid 

b)  CI12=CH-CS O C N - R - S C O  

C )  CHz=CII-O-C-CH, 
II 
0 

d)  
+ 

M a l e i n s a u r e p o l y e s t e r  

S t y r o l  

Es entstehen elastifizierte Polystyrolschaumstoffe. Fixierte 
Volumenausdehnung : 200%. Auch fur diesen Reaktionstyp 
steht eine Vielzahl quellend wirkender Polyisocyanate und 
Vinylverbindungen zur Verfiigung. Besonderes Interesse 
verdienen Styrol und Maleinsaurepolyester als Reaktions- 
partner. 

Matrix-Reaktionen von gasformigem Ammoniak rnit 
Polyisocyanat-Telomerisaten[*l auf der Grundlage von 
aliphatischen, cycloaliphatischen und araliphatischen Po- 
l yisocyanaten"' , die z. B. hohe An teile an gepfropftem Acryl- 
saurebutylester oder Styrol enthalten, fuhren zu Kombi- 
nationsschaumstoffen rnit ubcrraschendem Brandverhal- 
ten. 

Reaktionsart : 

N C O  
I 

C4H9 x 

x =  10-30 

Es entsteht ein offenzelliger, selbstverloschender, lichtechter 
Hartschaum. Fixierte Volumcnzunahme: loox, Dichtc: 
35 kg/m3. Bereits Anteile von etwa 28:d an Acrylsaure- 

ernpfindlich. Lediglich die Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Polymerisation ist wegen ihres raschen Verlaufs eine 
interessante Matrix-Reaktion, ebenso die Polymerisation 
ungesittigter Polyesterder Maleinsiuremit Styrol. Aufdem 
Umwcg uber NCO-Telomerisate und deren Umsetzung 
rnit Aminen lassen sich Kombinationsschaumstoffe rnit 
hohem Vinylacetat-, Vinylchlorid- oder Acrylat-Gehalt in 
rascher Reaktion gewinnen. 

5. Variation der Matrix 

Optimal quellbare Substrate erhalt man[Lo1 durch den Ein- 
bau von Segmenten, die in den verwendeten Reaktions- 
partnern oder in Losungen der Reaktionspartner eine 
maximale Loslichkeit besitzen. So sind z. B. zellulare Poly- 
urethane, die einen hohen Polyathylenoxid-Anteil enthal- 
ten, in waDrigen Losungen stark bis extrem stark quellbar. 
Ihre Verwendung fur Matrizen-Reaktionen ermoglicht 
Kondensationsreaktionen von Carbonylverbindungen 
rnit Stoffen, die Aminoplaste oder Phenoplaste bilden 
konnen" ' I .  

f l a m m f e s t e  Kombina-  
tionss chaurris toff e 
a u s  Aminoplas ten  
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Die irreversible fixierte Volumenzunahme betragt 150";,. 
Uberraschcnd sind dic starken Quellungen von Polyure- 
thanschaumstoffen in wal3rigcm Phenol oder in Phenol- 

f lammfes te  IIart  - 
schPume aus  
Phenoplasten 

Bisphenol-A-Mischungen. Durch Formaldehydkondensa- 
tion konnen hier Volumenzunahmen von 200% und bei 
Verwendung von Schaumstoffen rnit eingebauten Poly- 
acetal-Segmenten sogar bis zu 30004 erzielt werden. Die 
Produkte dienen als Bodenverbesserungsmittel zur Spei- 
cherung von Wasser und Pflanzennahrsalzen sowie bakteri- 
zid. herbizid und fungizid wirksamen Stoffen. 

Der Matrix-Anteil von etwa 30 Gew.-"/, kann an dcr Luft 
abgebrannt werden. Man erhBlt dann einen offenzellig 
strukturierten, hochtemperaturbestandigen. graphitartig 
glinzenden Schaumstoff. Solche Produkte, die durch 
Matrix-Reaktionen der Chinon-, der Phenoplast- und 
Aminoplast-Chemie, der Chemie des Polyacrylnitrils und 
Polystryrols zu erhalten sind, konnen unter anderem als 
Trager fur Katalysatoren dienen. 

Interesse besitzen auch Matrix-Reaktionen, die zur zellu- 
k e n  Anordnung von Ionenaustauschern, Redox-Systemen 
(Chinon-Hydrochinon-Segmente) oder Komplexbildnern, 
z. B. des Typs (2), fiihren. Derartige Reaktionen konnen 
rnit zellfiullenden Feststoff-Fixierungen gekoppelt werden, 

5.1. Matrix-Reaktionen mit aggressiven Gasen 

Bei cntsprechender Reaktionsfiihrung konnen auch aggres- 
sive gasformige Komponenten wie Phosgen ohne Verfar- 
bung und Schadigung der Matrix und des entstehenden 
Kombinationsschaumstoffes verwendet werdenl' ' I .  

(~uellungskomponenten d e r  Matrix:  

(CzH5)3X + 1122 i - (CI - i2 )~ -S112  
p I ?  

Offenzelliger Polyharnstoffschaum 

(2ucllungskoniponentcn d e r  Matrix:  

p o u !  

Polvcarbonatschaum 

Mit etwa 40 Gew.-% an Polycarbonaten entstehen bemer- 
kenswert weiche und griffige zellulare Stoffe. Ursache ist 
die Bildung kurzkettiger Polycarbonat-Segmente. die iiber 
Chlorcarbonylgruppen rnit NH-Gruppen der , Matrix 
reagieren und wie eingebaute Weichmacher wirken. 

Fur Matrix-Reaktionen brauchbar sind auch Dicyanatel' 
und Diepoxide" 'I, zu raschen Diels-Alder-Reaktionen 
Fdhige Verbindungen" und zu vernetzenden Ausfiall- 
reaktionen fahige Losungcn oder Latices hochmolekularcr 
Stoffe. 

5.2. Hochtemperaturbestidige Schaumstoffe 

Die aul3erordentlich hohe Reaktivitat von Benzochinon 
oder Tetrachlorbenzochinon rnit Ammoniak, aromati- 
schen Polyaminen oder Polyketiminen["] ermoglicht die 
Herstellung graphitartiger Kombinationsschaumstoffe un- 
ter Volumenzunahme um ca. 95%. 

z. B. unter Venvendung von kationischen oder anionischen 
Polyurethan-Dispersionen als Impragnierungsmittel und 
Haftvermittlerl'zl. 

5.3. Zellforrnige Anordnung niederrnolekularer organischer 
Stoffe in Polyurethan-Matrizen 

Auch Reaktionen, die zu niedermolekularen kristallisier- 
ten Stoffen fiihren. konnen, falls ein Reaktionspartner 
quellend auf die Matrix wirkt, unter starken Wachstums- 
erscheinungen und Dimensionsanderungen verlaufen. So 
lassen sich zahlreiche baktcrizid, herbizid oder insektizid 

0 
?,OCZH5 $),0C21T5 

0 OC,IJ~ OH OCZH5 
c1,c-c< + IIP\ + Cl,C-yH-P\  

wirkende Stoffe zellformig anordnen. Im Falle der Matrix- 
Reaktion lassen sich VolumenvergroDerungen um etwa 
130"< irreversibel fixieren" '1. 

6. Anorganische Matrix-Reaktionen 

Die staubfreie, zellformige Anordnung von Aluminium- 
oxid, Titandioxid, polymerer Kieselsaure oder von asbest- 
artigen, faserigen, hochpolymeren Stoffen gelingt bei Ver- 
wendung von Matrizen, die in Wasser stark quellen, d. h. 
von Polyurethanen rnit hohem Polyithylenoxid- oder Poly- 
acetal-Anteil. Als eine interessante Matrix-Reaktion ist 
hier die Beladung des Substrats mit wasserloslichen Na- 
triumsilicaten und die anschliel3ende Begasung mit Koh- 
lendioxid oder Phosgen und Ammoniak zu erwahnen. da 
diese Methode eine sehr gleichmaDige Erzeugung freier 
Kieselsaure ermoglicht. deren Kondensation zu Ringen, 
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Kettenmolekulen und Blattstrukturen in der Matrix ab- 
lauft. Zur vollig staubfreien Anordnung der hochpolyme- 
ren Kieselsaure ist die Mitverwendung von in Wasser 
dispergierbaren Latices, besonders von anionischen Poly- 
urethan-Dispersionen" 'I, als Haftvermittler zu empfehlen. 

7. Sigmoide Wachstuniskurven 
bei Matrix-Reaktionen 

Einige rnit hoher Geschwindigkeit ablaufende Matrix- 
Reaktionen, z. B. solche des Formaldehyds, fuhren zu stets 
symmetrischen, jedoch zeitlich unterschiedlichen Dimen- 
sionsanderungen. Tragt man die Langenzunahme einer 
zellularen Polyurethan-Matrix bei konstantem CH'O- 
Gasdruck von 760 mm gegen die Zeit auf, so erhiilt man 
eine sigmoide Wachstumskurve (Abb. lo)[". 

' ? ? L 5  
I [ + ; -  -> - - d 3'' lo: 

Abb. 10. Langen-( 1-)wachstum einer zellularen Polyurethan-Matrix als 
Funktion der Zeit bei Polyoxymethylen-Bildung. Dimensionen bei t = 0 :  
20 cm x 7 cm x 0.5 cm. 

Diese Kurvenform entsteht wie folgt" 31:  Das langsam be- 
ginnende Wachstum (I) ist die Folge der Diffusion des 
Formaldehyds in die Zellstege dcr Matrix und der langsam 
einsetzenden Formaldehydpolymerisation, nachdem eine 
.,Gleichgewichtskonzentration" an Formaldehyd in der 
Matrix erreicht ist. Sie liegt bei etwa 0.9 Gew.-% Formal- 
dehyd. Bei geringfugiger Uberschreitung dieser Konzen- 
tration beginnt die rasche Formaldehydpolymerisation, 
bei der das Quellvolumen irreversibel fixiert wird. In dieser 
Phase registriert man ein rasches Wachstum (11). Sobald die 
wachsende Matrix einen Gehalt von etwa 60 Gew.-% Poly- 
oxymethylen erreicht hat, verlangsamt sich die Quellung 
betrachtlich. Das Wachstum klingt langsam a b  (111). 

8. Matrix-Reaktionen als analytisches 
Hilfsmittel 

Um die Moglichkeiten fur Stofftrennungen zu skizzieren, 
seien die beschriebenen Matrix-Reaktionen zunachst in 
zwei Gruppen eingeteilt : Gruppe 1 umfaDt Reaktionen, 
bei denen die entstehenden Feststoffe nicht mit aktiven 
Zentren der Matrix reagieren. Gruppe 2 umfal3t Reak- 
tionen, bei denen die Matrix uber ihre aktiven Zentren 
Umsetzungen mit entstehenden. vernetzten oder unver- 
netzten Feststoffen eingeht (Kondensationen, Polyaddi- 
tionen, Polymerisationen. Pfropfung). 

In die Gruppe 1 fdlt z. B. die Kristallisation von Zuckern, 
Aminosauren usw. in der Matrix, d. h. von Nihrstoffen 
fur biologische Reaktionen. Diese Nahrstoffe, gegebenen- 
falls zusammen rnit Gelatine. konnen dabei auf groBer 

Oberflache staubfrei fixiert und leicht rnit Sauerstoff beluf- 
tet oder unter anaeroben Bedingungen gehalten werden. 

Bei der nachtraglichen Herauslosung soleher Feststoff- 
gemische aus der Matrix reichern sich die kleineren Mole- 
kule in der Matrix an. Durch Wahl stark oder maDig 
quellend wirkender Extraktionsmittel werden Trenneffekte 
erreichtl' 'I, die in vielen Fallen zu ahnlichen Ergebnissen 
wie die Gelchromatographie fuhren durften. 

Nach Gruppe 2 gebildete, in sich selbst nicht vernetzte 
Feststoffe. die uber kovalente Bindungen an die Matrix 
gebunden sind, mussen mit einer oder mehreren der Grup- 
pen (3)  bis (11) des Substrates z.9. bei Polykonden- 
sationen, Polyadditionen, Polymerisationen oder Pfrop- 
fungeninReaktiongetrctensein. DiePfeilein (10) und ( 1 1 )  

I I l l )  T 

kennzeichnen Stellen, an denen durch radikalische Uber- 
tragung Gruppen angepfropft werden konnen. 

Durch Herauslosen des nicht gebundenen Stoffanteils las- 
sen sich Aussagen machen z. 9. uberden Umsatzderaktiven 
Stellen der Matrix, uber Pfropfausbeuten, uber Mole- 
kulargewichte der an die Matrix fixierten Stoffe usw. Auch 
die Frdge nach der Pfropfbarkeit der Matrix rnit einem 
Vinylmonomeren kann geklart werden. 

9. SchluDbemerkung 

Das hier beschriebene Prinzip der zellformigen Stofanord- 
nung ist von allgemeiner Gultigkeit und setzt keineswegs 
die Verwendung vernetzter Matrizen voraus. Bei nicht- 
vernetzten Matrizen wahlt man Reaktionspartner und Lo- 
sungsmittel, die ,.schlechte Losungsmittel" sind, und kann 
so den Zusammenfall und die Auflosung der zellularen 
Matrix vermeiden. In vielen Fallen, besonders in der 
Polyurethan-, Polypeptid-, Polyamid- und Cellulose- 
Chemie, konnen zur Wasserstoflbruckenbindung neigende 
Gruppen und Segmente die Rolle von Vernetzungsstellen 
ubernehmen (physikalische Vernetzung). Solche Matrizen 
verhalten sich bei Quellungsvorgangen mit mal3ig solvati- 
sierenden Reaktionspartnern wie hochvernetzte Systeme. 

Die Verwendung von mikroporosen Folien oder Mem- 
branen als zellulare Matrizen fuhrt ebenfalls zu irreversibel 
fixierbaren Dimensionsanderungen. Membraneigenschaf- 
ten lassen sich auf diese Weise gezielt verandern, wobei 
mikroporose Folien und Membranen aus anionischen und 
kationischen Polyurethan-Ionomeren im Vordergrund des 
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Interesses stehen. Auch quellfahige Vliese aus Naturstof- 
fen und synthetischen Stoffen konnen als Matrizen dienen. 

IIerrn Professor Holtschmidt und Herrn Professor Ley dun- 
ken wir fur die FGrderung dieser Arbeiten, den Herren Dres. 
Piechota, Parzelt, von Gyzicki rind Rothermel fur Diskus- 
sionen iiber cinrc.endungstechnische Fragen, Herrn Horacek 
, f i r  t;c.rfahrenstechnische Untersuchungen, Herrn Dr. Hentze 
jiir die Me.rsung ron Quellungswarmen und Warmethmgen  
und Herrri Dr. Holm f i r  die Stereoscan-Aufnahmen. 
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Neue Umsetzungen rnit Cyansaureestern 

Von Ernst Grigat"' 

Herrn Profissor Otto Bayer zurn 70. Geburtstug gewidmer 

Es wird ein Uberblick iiber die Umsetzungcn von Cyansaureestern rnit Acylierungsmitteln 
und die Reaktionen der dabei entstehenden N-Acyl-iminokohlensaureester-halogenide ge- 
geben und anschlieDend iiber Heterocyclen-Synthesen rnit Cyandureestern und dcren Folge- 
produkten berichtet. 

Einleitung 

Seit dem Erscheinen des Ubersichtsartikels ,,Synthese und 
Reaktionen der Cyansaureester" im Jahr 1967". 'I hat sich 
die Chemie der Cyandureester noch einmal ausgeweitet. 
Seinerzeit wurden neben den Herstellungsmethoden die 
bis dahin erarbeiteten Grundreaktionstypen der Cyan- 
saureester beschrieben, die hier noch einmal zusammen- 
geFaDt vorangestellt seien: 

A) Nucleophile Reaktionspartner H - X addieren sich unter 
milden Bedingungen an die Nitrilgruppe von ArO - C = N 
zu Iminokohlensaureester-Derivaten ArO - C( = NH)X. 

B) Unter schlrferen Bedingungen spalten sich diese zu 
ArOH und N = C - X, d. h. Cyansaureester konncn zum 
Ubertragen einer Nitrilgruppe auf nucleophile Reaktions- 
partner verwendet werden. 

C) Durch Addition von Verbindungen rnit nucleophilem 
C-Atom an die Nitrilgruppe der Cyanatc werdcn C-C- 
Verkniipfungen erreicht. 

D) Die Eigenschaft der Cyansaureester, bereitwillig Was- 
ser und Schwefelwasserstoff zu addieren, kann zur intra- 
und intermolekularen Abspaltung von II,O und H,S aus 
organischer Bindung genutzt werden. 

;'I Dr.  E. Crigat  
Neue Anschrilt . H;i!er AG. PU-Forschung 2 
4047 Dormagrii 

E) Die Trimerisationsneigung - auch untcr Einbeziehung 
von Nitrilgruppen anderer Provenienz - eroffnet Moglich- 
keiten zur Direktsynthese von s-Triazin-Derivaten. 

F) Als sehr reaktionsfahige Dipolarophile gehen Cyan- 
saureester unter milden Bedingungen 1,3-dipolare Cyclo- 
additionen ein. 

G) RingschluDreaktionen zu Benzoxazinonen werden bei 
der Umsetzung von Arylcyanaten mit zur OCN-Gruppe 
orthostandiger Carboxylester-Funktion rnit Nucleophilen 
erhalten. 

H) Die Addition von Elektrophilen an die - 0 - C - N -  
Gruppe gelingt nur in wenigen Sonderfallen. 

In der Zwischenzeit ergaben sich Erweiterungen vor allem 
auf zwei Gebieten : 

1. Mit Saurechloriden im weitesten Sinne werden Cyan- 
sdureester glatt zu N-Acyl-iminokohlcnsaureester-haloge- 
niden acyl i~r t [~] .  Dicse a u k r s t  reaktiven, neuen Verbin- 
dungsklassen eroffnen viele Synthesemoglichkeiten, be- 
sonders im Bereich der Heterocyclen und Kohlensaure- 
derivate. - Im ersten Teil dieser Zusammenfassung wird 
iiber diese Arbeiten berichtet. 

2. IIeterocyclen-Synthesen lassen sich nicht nur mit den 
Reaktionstypen E), F) und G) ausfiihren. Bei Wahl geeig- 
neter Reaktionspartner konnen auch die Reaktionstypen 
A) bis D) zu direkten Heterocyclen-Synthesen dienen. - 
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