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Ungeachtet seiner physikalischen und chemischen Inertheit
ist Kohlendioxid (CO2) ein interessantes Kohlenstoffsynthon,
da es reichlich vorhanden, leicht zug�nglich und billig ist.[1]

Die Inertheit von CO2 stellt angesichts des Energieaufwands,
der f�r seine Transformation und/oder Funktionalisierung
erforderlich ist, eine enorme Herausforderung dar. Ein ge-
lungenes Beispiel f�r die Wiederverwendung von CO2 ist die
Entwicklung atomçkonomischer katalytischer Verfahren, die
auf energiereichen Reaktanten (beispielsweise Epoxiden und
Oxetanen) basieren und zu neuen funktionalen Molek�len
wie organischen Carbonaten,[2] Polycarbonaten und Poly-
ether-Polycarbonat-basierten Polymeren f�hren.[3] Im Lauf
der letzten Jahre wurden verschiedene effiziente Katalysato-
ren f�r CO2-Epoxid-Kupplungen entwickelt[2–4] und zur ste-
reokontrollierten Herstellung von funktionalen cyclischen
Carbonaten[5] wie auch von stereoregul�ren funktionalen
Polymeren eingesetzt.[6] Zurzeit werden dar�ber hinaus einige
dieser aussichtsreichen Katalysesysteme in industriellen
Verfahren eingesetzt, welche die CO2-Fixierung mithilfe von
Ethylen- und Propylenoxid als Reaktionspartner nutzen.[6c]

Diese Verfahren liefern Poly(ethylencarbonat), Poly(propy-
lencarbonat) und Polyethercarbonat-Polyol-Mischungen mit
einer bedarfsgerecht engen Molekulargewichtsverteilung zur
mçglichen Verwendung in der Polyurethansynthese.[7] Die
Anwendbarkeit solcher Polymerisationen ist noch auf die
Synthese von Polycarbonaten und Polyethercarbonaten be-
schr�nkt und wurde bisher noch nicht auf die Herstellung von
Polyestern durch die direkte Copolymerisation von CO2 mit
Ethylen oder Dienen ausgedehnt. Diese Copolymerisation ist
insofern besonders attraktiv, als sie den erneuerbaren Roh-

stoff CO2 mit preiswerten, aus Erdçl gewonnenen Alkenen
verbindet und auf diese Weise eine Entwicklung in Richtung
nachhaltigerer Materialien ermçglicht. Zu den Haupthin-
dernissen, die eine erfolgreiche Copolymerisation dieser
Monomere erschweren, gehçren 1) eine hohe Energiebar-
riere, die mit der alternierenden Copolymerisation zwischen
Ethylen/Polyen und CO2 einhergeht und die eine Ethylenin-
sertion im �berschuss erfordert, um die endergonische CO2-
Insertion zu gew�hrleisten, sowie 2) eine kinetische Barriere,
die auf die hohe Aktivierungsenergie der CO2-Insertion in die
wachsende Polymerkette im Vergleich zum Polyethylen- oder
Polypropylenkettenwachstum zur�ckzuf�hren ist.[8]

Nozaki und Mitarbeiter haben jetzt �ber ein reprodu-
zierbares und in hohem Maße anpassbares Verfahren zur
Herstellung von CO2-Dien-Copolymeren berichtet.[8b,c] Ihr
Erfolg beruhte auf der innovativen Anwendung einer alter-
nativen Polymerisationsstrategie, welche die thermodynami-
schen und kinetischen Barrieren umgeht, die mit einer di-
rekten CO2-Butadien-Copolymerisation verbunden sind.
Insbesondere verwendeten die Autoren ein als metastabil
bekanntes d-Lacton, das 3-Ethyliden-6-vinyltetrahydro-2H-
pyran-2-on (1),[9] welches leicht durch Telomerisierung von
CO2 und Butadien in Gegenwart eines Palladium-Phosphan-
liganden-Katalysatorsystems erh�ltlich ist (Schema 1). Das
Lacton 1 wurde in den vergangenen 30 Jahren als vielver-
sprechendes funktionales organisches Intermediat und viel-
seitiger Synthesebaustein durch die Arbeitsgruppen von Behr
und anderen ausf�hrlich untersucht. Die optimierte Herstel-
lung von 1, sowohl im Labor- als auch im Pilotanlagenmaß-
stab, welche die Bildung ungew�nschter Telomerisierungs-
nebenprodukte minimiert, ist daher als ein Meilenstein auf
diesem Gebiet anzusehen.[10]

Schema 1. Synthese des d-Lactons 1. Die Allylgruppe ist blau, die
Vinylgruppe gr�n hervorgehoben.
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Nozaki und Mitarbeiter fanden heraus, dass das d-Lacton
1 leicht eine thermisch initiierte radikalische Polymerisation
unter aeroben Bedingungen in Gegenwart eines geeigneten
thermisch aktivierten Radikalinitiators [1,1’-Azobis(cyclo-
hexan-1-carbonitril), V-40] eingeht. Der beobachtete m�ßige
Umsatz (17 %) ergab das Polymer Poly-1, welches aus-
schließlich a-Untereinheiten enth�lt, die aus einem Angriff
des Radikalkettenendes auf die Allylestereinheit von 1 her-
vorgehen (Schema 2). Poly-1 zeichnet sich durch ein mittleres
Mn (5.7 kDa) und eine enge Molekulargewichtsverteilung
(Mw/Mn� 1.3) aus. Lewis-saure Additive wie ZnCl2 und zum
Beispiel Ethylencarbonat (EC) als zus�tzliches Solvens be-
schleunigten die Reaktion und steigerten Gesamtausbeute
(48 %) und Mn-Werte (62–85 kDa) betr�chtlich, w�hrend ein
gutes Mw/Mn-Verh�ltnis erhalten blieb. Allerdings wurde
auch die Morphologie des resultierenden Polymers (Poly-1’)
erheblich beeinflusst: Poly-1’ umfasst verschiedene isomere
Untereinheiten (a, b und g in Schema 2), deren Vorhanden-
sein auf eine Lewis-S�ure-Stabilisierung des Radikals in der
a-Position zur Estercarbonylgruppe oder auf eine Wasser-
stoffabstraktion von der Vinylgruppe von 1 zur�ckzuf�hren
ist. Sowohl Poly-1 als auch Poly-1’ zeigen eine relativ hohe
CO2-Inkorporation (29 Gew.-%) und hohe Glas�bergangs-
temperaturen (Tg = 178–192 8C), sodass diese neuartigen Po-
lymere wahrscheinlich geeignete Materialien f�r technische
Kunststoffe sind.

Um den Syntheseablauf zu vereinfachen, wurde Poly-1’
ebenfalls im Eintopfverfahren ausgehend von Butadien und
CO2 hergestellt. Der Anwendungsbereich dieser Eintopfpo-
lymerisationen wurde auf die Inkorporation komplexerer
Dienstrukturen (d.h. 1,3-Pentadien und Isopren) in die Po-
lymerkette ausgedehnt. Die gemischte Telomerisierung von
Butadien, CO2 und C5-Dienen war gepr�gt von einer niedri-
geren Reaktivit�t, was mit Problemen durch sterische Hin-
derung erkl�rt wurde; jedoch konnten CO2-reiche Terpoly-
mere nach einer Optimierung in guten Ausbeuten (46 und
35% f�r Isopren bzw. 1,3-Pentadien) mit relativ hoher CO2-
Inkorporation (20–24 Gew.-%) und mit unterschiedlichen
Polymereigenschaften (Mn = 5.5–16 KDa, Mw/Mn = 2.0–2.5;
Tg = 33–63 8C) gewonnen werden.

Mit dieser einfachen aeroben radikalischen Homopoly-
merisation des d-Lactons 1 �berwanden Nozaki und Mitar-
beiter in eleganter Weise die thermodynamische Barriere,
welche eine direkte CO2-Butadien-Copolymerisation unter-
bindet, und erweiterten gleichzeitig das Spektrum der hoch-

energetischen Reaktionspartner f�r CO2. Allerdings sind
weitere Charakterisierungsdaten, etwa zur mechanischen und
thermischen Stabilit�t oder zur biologischen Abbaubarkeit,
erforderlich, um die Mçglichkeiten und Eigenschaften der
entstehenden CO2-reichen Polymermaterialien vollst�ndig
einsch�tzen zu kçnnen. Ungeachtet der niedrigen Reakti-
onsgeschwindigkeiten und des Einsatzes eines �berschusses
an Lewis-saurem Cokatalysator stellt die Mçglichkeit zur
Gewinnung von CO2-Dien-Copolymeren mit hohem CO2-
Gehalt (20–29 Gew.-%) einen wichtigen Schritt in Richtung
der Herstellung nachhaltigerer Kunststoffe dar und kçnnte
eine Nutzung von CO2 als chemischer Grundstoff in groß-
technischen Mengen ermçglichen. Ausf�hrliche Optimie-
rungsstudien zur Erzeugung von Intermediaten des Typs
1 w�ren zudem ein hervorragender Ausgangspunkt f�r eine
weitere Maßstabsvergrçßerung und kçnnten neue For-
schungsmçglichkeiten erçffnen. Die Verwendung neuer
(biologisch) erneuerbarer Monomere, einhergehend mit der
Entwicklung von Eintopfpolymerisationsstrategien, die auf
eine Familie niedermolekularer Diene anwendbar sind,
kçnnte die Herstellung von CO2-basierten Copolymeren mit
neuartigen innovativen Strukturen ermçglichen und ihre
Anwendungsmçglichkeiten in den Polymerwissenschaften
verbessern.
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