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

1. Einleitung

Die Entwicklung zelluldrer Kunststoffe hat frithzeitig dazu
gefiihrt, zellférmige Substrate chemischen und physikali-
schen Nachbehandlungen zu unterziehen. Da sich fast
jeder hochpolymere Stoff mit speziellen Techniken in zellu-
lare Gebilde iiberfiihren 14Bt, ist die Zahl der Patentschrif-
ten und der neuen Patentanmeldungen zur nachtréglichen
Modifizierung von Schaumstoffen mit Impragnierungs-
mitteln, Fiillstoffen!'!, Polymeren usw. sehr groB8. Ein
Beispiel ist die Erhaltung des Hohlraumvolumens unter
Verfestigung der Zellstege durch Nachbehandlung und
zusitzliche Vernetzung der Schaumstoffe mit Polyisocy-
anat-Losungen!?.

[*] Dr. K. Wagner
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Bayer AG
Dr. M. Dahm
Anwendungstechnische Abteilung der Bayer AG
509 Leverkusen-Bayerwerk
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Ein- und Mehrkomponentenreaktionen an zelluliren 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, daB besonders nach dem
Diisocyanat-Polyadditionsverfahren'®! hergestellte zellu-
lire Substrate (Schaumstoffe)!*! hervorragende Matrizen
sind, mit denen sich iiberraschend leicht zellférmige Stoff-
anordnungen unter Erzeugung neuer, strukturierter Rdume
herstellen lassen. Die im Rahmen dieser Untersuchungen
beobachteten Wachstumsphidnomene und Dimensions-
dnderungen wurden bei der ionisch katalysierten Poly-
merisation des Formaldehyds gefunden!®! und regten dazu
an, den Grundlagen dieser Erscheinungen nachzugehen.
Dabei wurde ein allgemein giltiges Prinzip der zellf6rmi-
gen Stoffanordnung erkannt, das auf beliebige organische
zelluldre Substrate libertragbar und mit beliebigen Reak-
tionsarten der organischen oder anorganischen Chemie
realisierbar ist. Zellwachstum und Zellerweiterungen 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®- ©1
beschrieben.

Abbildung 1 zeigt einc Stereoscan-Aufnahme einer offen-
zelligen, elastischen Polyurethan-Matrix und soll einleitend
einen Hinweis auf den Ort der hier behandelten Vorgéinge
geben, die darin bestehen, daB in den Zellstegen organische

A 0I7. 1

Abb. 1. Querschnitt durch Zellstege und zelluliire Rdume einer Polyure-
than- Matrix. Stereoscan-Aufnahme.

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
Oberfliche der Zellstege in zunehmendem Male zum
Rcaktionsort. Von diesem Zeitpunkt an kann, falls ge-
wiinscht, die Offenzelligkeit des Substrats bis zum vélligen
ZellenverschluB vermindert werden.

2. Formaldehyd-Polymerisation in zelluldren
Polyurethanen

Zur Einfiihrung sei iber das Experiment berichtet, das auf
die Moglichkeit aufmerksam machte, 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(1)-Salzes
der 2-Athylcapronsiure bildet sich Polyoxymethylen (7).

Snl!

n CH,O (gasformig) —> ~0-CHz-0O-(CHyO)pn.p- CHy-O~

(1

Der polymerisierende Formaldehyd paBt sich der vorge-
gebenen Zellstruktur an und dehnt die Zellen dreidimensio-
nal stark aus. Die irreversibel fixierte Volumenausdehnung
betrigt im Extremfall etwa 324% des Ausgangsvolumens;
das Material bleibt dabei vdllig offenzellig. Die entstande-
nen Polyoxymethylene sind zu etwa 60%, durch Ketten-
abbruchreaktionen mit NH-Gruppen der Matrix halb-
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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 Uber-
schreitung der rdumlich geordneten Polyoxymethylen-
Menge von 93 Gew.-%, setzt Zellfiillung ein, und der Wachs-
tumsvorgang kommt zum Stillstand.

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

Abb. 2. Bildung von Polyoxymethylen-Kristalliten an der Oberfliche eines
Zecllsteges bei langsamem Wachstum der Matrix. 3.5 Gew.-", Polyoxy-
methylen. Stereoscan-Aufnahme.

Abb. 3. Mchrfache Faltungen von Zellstegen bei starkem Wachstum.
Fixierte Polyoxymethylen-Menge: 65 Gew.-%;. Stereoscan-Aufnahme.

und submikroskopischen Bereich erkennbar. In der Periode
des schnellen, makroskopisch leicht meBbaren Wachs-
tums der Matrix (siehe Abschnitt 7) sind die Vorgénge 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 Zellfiillungerkennen (Abb. 6). Interessant ist auch die zu
diesem Zeitpunkt beobachtete Unterteilung primérer
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zellulirer Rdume durch Faltungsvorgénge (Abb. 7). Die
Abbildungen 8 und 9 veranschaulichen die Dehnungs- und
Faltvorginge an einem kleinen Teilabschnitt eines Zell-
stegs. In beiden Abbildungen tritt die gegen Ende der
Wachstumsperiode einsetzende Aufwulstung der Rand-
zonen der Zellstege deutlich in Erscheinung. Chemisch

Abb. 4. Faltungen an Kreuzungspunkten von Zellstegen bei raschem
Wachstum. Fixierte Polyoxymethylen-Menge: 65 Gew.-7;. Stereoscan-
Aufnahme.

ANMT. T

Abb. 7. Faltungen im Teilabschnitt eines Zelistegs und Unterteilung
primérer zellulirer Rdume. Stercoscan-Aufnahme kurz vor Beginn ein-
setzender Zellfillung. Fixierte Polyoxymethylen-Menge: 88 Gew.-%;.

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

Abb. 8. Teilabschnitt cines sinusf6rmig gefalteten Zellstegs. Aufwulstung
der Randzonen. Fixierte Polyoxymethylen-Menge: 88 Gew.-%;. Stereo-
scan-Aufnahme kurz vor Beginn einsctzender Zellfillung.

bestehen diese Zellstege nunmehr aus etwa 88 Gew.-9)
Polyoxymethylen und 12 Gew.-9/ Polyurethan, wobei etwa
60 Gew.-% des Polyoxymethylens iiber NH-Gruppen der
Matrix chemisch gebunden sind. AufschluBreich ist der
Vergleich der Matrix-Zcllstege vor Beginn der Reaktion
(Abb. 1) mit den stark wachsenden und sich faltenden
Zellstegen (Abb. 3) bei gleicher VergroBerung. Die Mehr-
fachfaltungen der Zellstege in der Periode raschen Wachs-
tums vergroBern die innere Oberfliche der Matrix. Makro-
Abb. 6. Faltungen von Zellstegen vor Beginn der langsamen Wachstums- skopisch verii.ndert sich die. M.atrix dabei in allen Dimensio-
periz;de'. Fixierte Polyox:vmethy)en-Menge: 88 Gew.-. Stereoscan-Auf- nen symmetrisch, d.h. beliebige Fléchen und Kanten wer-
nahme kurz vor Begion einsetzender Zellfiillung. den stets parallel verschoben.
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Abb. 9. Vertikaler Blick auf cinen Teilabschnitt des gefalteten Zellstegs.
Aufwulstung der Randzonen. Fixierte Polyoxymethylen-Menge: 88
Gew.-",. Stereoscan-Aufnahme kurz vor Beginn einsctzender Zellfiillung.

Optimale Zellerweiterungen werden bei Verwendung
mindestens eincs der Reaktionspartner als Gas oder Nebel
errcicht. Diese Verfahrensweise gestattet auch cine gute
Kontrolle der Warmeténung und Warmeabfuhr. Grund-
satzlich gelingen jedoch Quellung und deren irreversible
Fixierung auch

a) mit ciner flissigen oder gasférmigen, im Schaumstofl
kondensierenden Verbindung und ihre Verfestigung durch
Reaktion mit sich selbst,

b) mit einer flissigen, gasférmigen oder geschmolzenen
Verbindung und Verfestigung durch Reaktion mit ciner
zweiten Verbindung,

¢) mit mehreren fliissigen, gasférmigen oder auskristallisic-
renden Verbindungen und Verfestigung durch Reaktion
dieser Verbindungen untereinander,

d) mit quellend wirkenden, sich verfestigenden Zwischen-
stufen ciner 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 zelluliiren Polyurethanen

Im folgenden soll anhand ausgewihlter Beispiele gezeigt
werden. daB eine Quellung und die irreversible Fixierung
der dadurch entstandenen Struktur und Raumausdehnung

Q HN-(“3-Polyester-Segment-O-("Z-NH O +

O
oox L

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
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zur Chemie der radikalisch oder ionisch polymerisier-
baren Monomeren.

Reaktionsart :
CHy H,yN-CH,-CH,-NH,
NCO OCN-R-N-G-NH-R-NCO |
3
’ 0= © T NH, - N, - 1,0
NH-R-NCO Sre et

NCO H,0

Es entstchen hochvernetzte, harte Polybiuret-Polyharn-
stoffe. Fixierte Volumenzunahme: 100 bis 1209, Dichte: 30
bis 50 kg/m>.

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

Reaktionsart :

OCN—QCHZ—@—NCO + Isomere und héher-

molekulare Polyiso-

cyanate von Anilin-

CH20-Kondensaten

(=Desmodur 44 V)
als Katalysatoren:

oder Na , K -Phenolate,

H,C, OH Cll,
Na , K-Salze von
Bisphenol A,

N . s
/l\-HZC (,Iiz-N\
H;C CHjz
Na , K-Salze von

(lin N -llydroxymethyl-
/N\ verbindungen
H;C CHg

Es entstehen offenzellige Polyisocyanurat-Hartschaume.
Fixierte Volumenzunahme: 80 bis 1009, Dichte: 35 bis
60 kg/m>. Es konnen Schaumstoffe hergestellt werden, in
denen der Anteil der verwendeten Matrix iiberraschend
klein ist.

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

Kombinationsschaumstoffe besonders hoher Festigkeit
und Elastizitit erhilt man durch Ubertragung des Ela-
stomer-Aufbauprinzips (Vulkollan-Herstellung)!"! auf fol-
gende Matrix-Reaktionen —

Reaktionsart:

NH,
HyN~CH,-CH,-NH,
H,N-(CHj;)g-NH,
Bisketimine
H,N-NH, - H;O

g =
g H,O

HO-(CHy),-OH

Es entstehen Polyurethan-Elastomere (Weich- und Hart-
vulkollan) in der Matrix!®!. Fixierte Volumenzunahme:
0 bis 25%. Reaktionspartner sind hier bevorzugt 1,5-
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Naphthylen-diisocyanat, 4,4'-Diisocyanatodiphenyl-
methan oder Hexamethylendiisocyanat und gasférmig zu-
dosierte Kettenverlingerungsmittel wie H,O, Athylen-
diamin oder NH ;.

4. Gekoppelte NCO-Polyadditionen,
NCO-Polymerisationen und Vinylpolymerisationen
in zelluliiren Polyurethanen'®!

Tertidre Basen wie Dimethylbenzylamin sind in der Lage,
mit Peroxiden angeregte Vinylpolymerisationen zu be-
schleunigen oder bei tieferen Temperaturen in Gang zu
bringen. Die groBen Wirmemengen, die bei Isocyanat-
Polyadditionen und -Polymerisationen freiwerden, kon-
nen zur Ausldsung von radikalischen Vinylpolymerisa-
tionen dienen.

Reaktionsart:

a) @CIFCHZ

b) ClL=CH-CN
¢) CHp=CH-0-C-CHy !

OCN-R-NCO

OCN-Polyither-NCO

d) Maleinsdurepolyester
+

Styrol

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

Matrix-Reaktionen von gasformigem Ammoniak mit
Polyisocyanat-Telomerisaten® auf der Grundlage von
aliphatischen, cycloaliphatischen und araliphatischen Po-
lyisocyanaten!®!, diez.B. hohe Anteilean gepfropftem Acryl-
sdurebutylester oder Styrol enthalten, fithren zu Kombi-
nationsschaumstoffen mit iiberraschendem Brandverhal-
ten.

Reaktionsart:

NCO
HC—CHZ-(I:H—['CHZ-clﬁ— H
?:O ?:O
(CHale @ ¢
C.H L C,4H Nilg
4Hg 49 1 +
}I(E-C}Iz-(FH—rCHZ-C'H— H H,yN-Cll,-CH,-NH,
NCO =0 ¢=0
Q ¢
Cyly CyHg |,
x= 10-30

Es entsteht ein offenzelliger, selbstverldschender, lichtechter
Hartschaum. Fixierte Volumenzunahme: 1009, Dichte:
35 kg/m?>. Bereits Anteile von etwa 289 an Acrylsiure-
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+ CgHg~CHy"N_

butylester-Telomerisaten reichen nach ihrer Uberfiihrung
in Polyharnstoffe aus, um den Schaumstoff selbstverld-
schend zu machen. Die Produkte sind lichtecht, da die
urspriingliche Matrix vollig umhiillt ist. In gleicher Weise
lassen sich aus Polyisocyanaten, dic mit groBen Polystyrol-
Mengen oder mit Polyvinylacetat gepfropft sind, selbstver-
l6schende Kombinationsschaumstoffe herstellen. Auffal-
lend sind der kleine Flachenbrand und die geringe Rauch-
gasentwicklung dieser Schaumstoffe, auffallend auch, daf3
die erzielbaren Effekte dic mit Vinylchlorid-Telomerisaten
erhaltenen Ergebnisse deutlich iibertreffen. Die Thermo-
plastizitdt und ein bestimmtes Verhiltnis des Vinylpoly-
meren-Anteils zum gebundenen Harnstoff-Anteil ist fiir
diese Eigenschaften entscheidender als der Chlor-Gehalt
aufgrund des cingebauten Polyvinylchlorids.

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

CH,

CH,

+ Benzoylperoxid

empfindlich. Lediglich die Styrol-Maleinsdureanhydrid-
Polymerisation ist wegen ihres raschen Verlaufs eine
interessante Matrix-Reaktion, ebenso die Polymerisation
ungesittigter Polyester der Maleinsiure mit Styrol. Aufdem
Umweg iiber NCO-Telomerisate und deren Umsetzung
mit Aminen lassen sich Kombinationsschaumstoffe mit
hohem Vinylacetat-, Vinylchlorid- oder Acrylat-Gehalt in
rascher Reaktion gewinnen.

5. Variation der Matrix

Optimal quellbare Substrate erhdlt man" °! 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 Polyithylenoxid-Anteil enthal-
ten, in waBrigen Losungen stark bis extrem stark quellbar.
Thre Verwendung fiir Matrizen-Reaktionen ermdoglicht
Kondensationsreaktionen von Carbonylverbindungen
mit Stoffen, die Aminoplaste oder Phenoplaste bilden
kdnnent!',

NH,~C-NII,
0

flammfeste Kombina-
tionsschaumstoffe
aus Aminoplasten

NH,;-C-NH-CN +CH,0
1 —2
NH

H,N NH,

N
Na N

NH,
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Die irreversible fixierte Volumenzunahme betrdgt 1509%,.
Uberraschend sind dic starken Quellungen von Polyure-
thanschaumstoffen in waBrigem Phenol oder in Phenol-

OH

(EHS OO flammfeste Ilart-
IIO*@VCIIOOH ——» schiume aus

CH, Phenoplasten

Bisphenol-A-Mischungen. Durch Formaldehydkondensa-
tion kénnen hier Volumenzunahmen von 2009 und bei
Verwendung von Schaumstoffen mit cingebauten Poly-
acetal-Segmenten sogar bis zu 300%; erzielt werden. Die
Produkte dienen als Bodenverbesserungsmittel zur Spei-
cherung von Wasser und Pflanzenndhrsalzen sowie bakteri-
zid, herbizid und fungizid wirksamen Stoffen.

5.1. Matrix-Reaktionen mit aggressiven Gasen

Bei entsprechender Reaktionsfithrung kénnen auch aggres-
sive gasférmige Komponenten wic Phosgen ohne Verfar-
bung und Schiédigung der Matrix und des entstehenden
Kombinationsschaumstoffes verwendet werdent! '],

Quellungskomponenten der Matrix:

(CoHs)sN + HyN-(CHy)g-NI1,
l+(“(x:1_~

Offenzelliger Polyharnstoffschaum
Quellungskomponenten der Matrix:

CHy
Wilrige NaOIl + HO-@»(I:-O—OH
Cllg
l+ cocl,

Polycarbonatschaum

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

Fiir Matrix-Reaktionen brauchbar sind auch Dicyanate!'!]
und Diepoxide!'!], zu raschen Diels-Alder-Reaktionen
fihige Verbindungen!''! und zu vernetzenden Ausfall-
reaktionen fahige Losungen oder Latices hochmolekularer
Stoffe.

5.2. Hochtemperaturbestiindige Schaumstoffe

Die auBerordentlich hohe Reaktivitit von Benzochinon
oder Tetrachlorbenzochinon mit Ammoniak, aromati-
schen Polyaminen oder Polyketiminen!''! ermé&glicht die
Herstellung graphitartiger Kombinationsschaumstoffe un-
ter Volumenzunahme um ca. 95%,.

1006

Der Matrix-Anteil von etwa 30 Gew.-% kann an der Luft
abgebrannt werden. Man erhilt dann einen offenzellig
strukturierten, hochtemperaturbestindigen, 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, kdnnen unter anderem als
Trager fiir Katalysatoren dienen.

o] O
i &
30-120°C NH-{H
(e, 2o gy
; T
O (@]

Interesse besitzen auch Matrix-Reaktionen, die zur zellu-
laren Anordnung von lonenaustauschern, Redox-Systemen
(Chinon-Hydrochinon-Segmente) oder Komplexbildnern,
z.B. des Typs (2), fithren. Derartige Reaktionen kdnnen
mit zellfillenden Feststoff-Fixierungen gekoppelt werden,

11 i
QC=N-CIIZ-CI{2-N=C©

OH (2) HO

z. B. unter Verwendung von kationischen oder anionischen
Polyurethan-Dispersionen als Imprignierungsmittel und
Haftvermittler!!2],

5.3. Zellformige Anordnung niedermolekularer organischer
Stoffe in Polyurethan-Matrizen

Auch Reaktionen, die zu niedermolekularen kristallisier-
ten Stoffen fithren, kdnnen, falls ein Reaktionspartner
quellend auf die Matrix wirkt, unter starken Wachstums-
erscheinungen und Dimensionsdnderungen verlaufen. So
lassen sich zahlreiche bakterizid, herbizid oder insektizid

0 0
H },0C,H; O 0C,11g
Clc-c{_ + ¥ — CLC-CH-F
o 0C,lI; Su 0CHs

wirkende Stoffe zellférmig anordnen. Im Falle der Matrix-
Reaktion lassen sich VolumenvergréBerungen um etwa
130% irreversibel fixieren!! 3.

6. Anorganische Matrix-Reaktionen

Dic staubfreie, zellformige Anordnung von Aluminium-
oxid, Titandioxid, polymerer Kicselsdure oder von asbest-
artigen, faserigen, hochpolymeren Stoffen gelingt bei Ver-
wendung von Matrizen, die in Wasser stark quellen, d.h.
von Polyurethanen mit hohem Polyithylenoxid- oder Poly-
acetal-Anteil. Als eine interessante Matrix-Reaktion ist
hier die Beladung des Substrats mit wasserloslichen Na-
triumsilicaten und die anschlieBende Begasung mit Koh-
lendioxid oder Phosgen und Ammoniak zu erwihnen, da
diese Methode eine sehr gleichmaBige Erzeugung freier
Kieselsdure ermdglicht, deren Kondensation zu Ringen,
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Kettenmolekiilen und Blattstrukturen in der Matrix ab-
lduft. Zur vollig staubfreien Anordnung der hochpolyme-
ren Kieselsdure ist die Mitverwendung von in Wasser
dispergierbaren Latices, besonders von anionischen Poly-
urethan-Dispersionen('?], als Haftvermittler zu empfehlen.

7. Sigmoide Wachstuniskurven
bei Matrix-Reaktionen

Einige mit hoher Geschwindigkeit ablaufende Matrix-
Reaktionen, z.B. solche des Formaldehyds, fiihren zu stets
symmetrischen, jedoch zeitlich unterschiedlichen Dimen-
sionsdanderungen. Trigt man die Lingenzunahme einer
zelluldren Polyurethan-Matrix bei konstantem CH,O-
Gasdruck von 760 mm gegen die Zeit auf, so erhidlt man
eine sigmoide Wachstumskurve (Abb. 10)!%],

Wi Int |

| —0—0 o—
120 I [o/c |
LA '
80 f /0 | |
ER R |
= -] / ) !
40 i o i I
|/ | |
| L ; H

3570} tiny ==

Abb. 10. Langen-(L-)wachstum e¢iner zelluldren Polyurethan-Matrix als
Funktion der Zeit bei Polyoxymethylen-Bildung. Dimensionen bei t = 0:
20em x7cmx 0.5 ¢cm.

Diesc Kurvenform entsteht wie folgt!! *!: Das langsam be-
ginnende Wachstum (I) ist die Folge der Diffusion des
Formaldehyds in die Zellstege der 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 geringfiigiger Uberschreitung dieser Konzen-
tration beginnt die rasche Formaldehydpolymerisation,
bei der das Quellvolumen irreversibel fixiert wird. In dieser
Phase registriert man ein rasches Wachstum (II). Sobald die
wachsende Matrix einen Gehalt von etwa 60 Gew.-% Poly-
oxymethylen erreicht hat, verlangsamt sich die Quellung
betrachtlich. Das Wachstum klingt langsam ab (III).

8. Matrix-Reaktionen als analytisches
Hilfsmittel

Um die Méglichkeiten fiir Stofftrennungen zu skizzieren,
seien die beschriebenen Matrix-Reaktionen zunichst in
zwei Gruppen eingeteilt: Gruppe 1 umfaft Reaktionen,
bei denen die entstehenden Feststoffe nicht mit aktiven
Zentren der Matrix reagieren. Gruppe 2 umfaBt Reak-
tionen, bei denen die Matrix iiber ihre aktiven Zentren
Umsetzungen mit entstehenden, vernctzten oder unver-
netzten Feststoffen eingeht (Kondensationen, Polyaddi-
tionen, Polymerisationen, Pfropfung).

In die Gruppe 1 fillt z. B. die Kristallisation von Zuckern,
Aminoséuren usw. in der Matrix, d.h. von Nihrstoffen
fir biologische Reaktionen. Diese Nahrstoffe, gegebenen-
falls zusammen mit Gelatine, kénnen dabei auf groBer
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Oberfliche staubfrei fixiert und leicht mit Sauerstoff beliif-
tet oder unter anaeroben Bedingungen gehalten werden.

Bei der nachtréglichen Herausldsung solcher Feststoff-
gemische aus der Matrix reichern sich die kleineren Mole-
kiile in der Matrix an. Durch Wahl stark oder miBig
quellend wirkender Extraktionsmittel werden Trenneffekte
erreicht!*? dic in vielen Fallen zu dhnlichen Ergebnissen
wic die Gelchromatographie fiihren diirften.

Nach Gruppe 2 gebildete, in sich selbst nicht vernetzte
Feststoffe, die iiber kovalente Bindungen an die Matrix
gebunden sind, miissen mit einer oder mehreren der Grup-
pen (3) bis 711) des Substrates z.B. bei Polykonden-
sationen, Polyadditionen, Polymerisationen oder Pfrop-
fungenin Reaktion getreten sein. Die Pfeilein (10) und (11)

7
0
1} . Il ?I) /C\
-O-C-NH-, -NH-C-NH-, -NH-C-N-, -N N-
N\ _/
A
(3) (4) (5} -NHU O
(6)
-OH, -NH, -N=C=N-
(7) (8) (9)
(|?113 (|3H3
-O-CH-CH,-0-CH-Cll,-O-
(10)

~0-CH,-0-Cll;-R-Cll;-O-CH,-O-CH,-R
(11)

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

Durch Herauslsen des nicht gebundenen Stoffanteils las-
sen sich Aussagen machen z. B. iiber den Umsatz der aktiven
Stellen der Matrix, iiber Pfropfausbeuten, iiber Mole-
kulargewichte der an die Matrix fixierten Stoffe usw. Auch
die Frage nach der Pfropfbarkeit der Matrix mit einem
Vinylmonomeren kann geklirt werden.

9. SchluBbemerkung

Das hier beschriebene Prinzip der zellf6rmigen Stoffanord-
nung ist von allgemeiner Giiltigkeit und setzt keineswegs
die Verwendung vernctzter Matrizen voraus. Bei nicht-
vernetzten Matrizen wihlt man Reaktionspartner und Lo-
sungsmittel, die ,.schlechte Ldsungsmittel* sind, und kann
so den Zusammenfall und die Aufldsung der zelluliren
Matrix vermeiden. In vielen Fillen, besonders in der
Polyurethan-, Polypeptid-, Polyamid- und Cellulose-
Chemie, konnen zur Wasserstoffbriickenbindung neigende
Gruppen und Segmente die Rolle von Vernetzungsstellen
iibernehmen (physikalische Vernetzung). Solche Matrizen
verhalten sich bei Quellungsvorgingen mit miBig solvati-
sicrenden Reaktionspartnern wie hochvernetzte Systeme.

Die Verwendung von mikroporésen Folien oder Mem-
branen als zelluldre Matrizen fiihrt ebenfalls zu irreversibel
fixicrbaren Dimensionsdnderungen. Membraneigenschaf-
ten lassen sich auf dicse Weise gezielt verdndern, wobcei
mikropordse Folien und Membranen aus anionischen und
kationischen Polyurethan-lonomeren im Vordergrund des
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Interesses stehen. Auch quellfahige Vliese aus Naturstof-
fen und synthetischen Stoffen kdnnen als Matrizen dienen.

Herrn Professor Holtschmidt und Herrn Professor Ley dan-
ken wir fiir die Forderung dieser Arbeiten, den Herren Dres.
Piechota, Patzelt, von Gyzicki und Rothermel fiir Diskus-
sionen iiber anwendungstechnische Fragen, Herrn Horacek
[iir verfahrenstechnische Untersuchungen, Herrn Dr. Hentze
fiir die Messung von Quellungswdrmen und Wirmetonungen
und Herrn Dr. Holm fiir die Stereoscan-Aufnahmen.
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Es wird cin Uberblick iiber die Umsetzungen von Cyansiureestern mit Acylierungsmitteln
und die Reaktionen der dabei entstehenden N-Acyl-iminokohlensdureester-halogenide ge-
geben und anschlieBend iiber Heterocyclen-Synthesen mit Cyansdureestern und deren Folge-

produkten berichtet.

Einleitung

Seit dem Erscheinen des Ubersichtsartikels ,,Synthese und
Reaktionen der Cyansiureester® im Jahr 1967!'- % hat sich
die Chemie der Cyanséureester noch einmal ausgeweitet.
Seinerzeit wurden neben den Herstellungsmethoden die
bis dahin erarbeiteten Grundreaktionstypen der Cyan-
sdureester beschrieben, die hier noch einmal zusammen-
gefaBBt vorangestellt seien:

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

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

C) Durch Addition von Verbindungen mit nucleophilem
C-Atom an die Nitrilgruppe der Cyanate werden C—C-
Verkniipfungen erreicht.

D) Die Eigenschaft der Cyanséureester, bereitwillig Was-
ser und Schwefelwasserstoff zu addieren, kann zur intra-
und intermolekularen Abspaltung von H,0 und H,S aus
organischer Bindung genutzt werden.

1*]1 Dr. E. Grigat
Neue Anschrift: Bayer AG. PU-Forschung 2
4047 Dormagen
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E) Die Trimerisationsneigung — auch unter Einbezichung
von Nitrilgruppen anderer Provenienz — erdfinet Moglich-
keiten zur Direktsynthese von s-Triazin-Derivaten.

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

G) RingschluBreaktionen zu Benzoxazinonen werden bei
der Umsetzung von Aryleyanaten mit zur OCN-Gruppe
orthostdndiger Carboxylester-Funktion mit Nucleophilen
erhalten.

H) Die Addition von Elektrophilen an die —O—-C=N-
Gruppe gelingt nur in wenigen Sonderfillen.

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

1. Mit Sdurechloriden im weitesten Sinne werden Cyan-
sdureester glatt zu N-Acyl-iminokohlensaureester-haloge-
niden acyliert®!. Diese duBerst reaktiven, neuen Verbin-
dungsklassen erdffnen viele Synthesemdoglichkeiten, be-
sonders im Bereich der Heterocyclen und Kohlensiure-
derivate. — Im ersten Teil dieser Zusammenfassung wird
iber diese Arbeiten berichtet.

2. Heterocyclen-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. —

Angew. Chem. | 84. Jahrg. 1972 | Nr. 21





