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Abstract: Transparente Filme wurden durch Vernetzung po-
lyunges�ttigter Polyethercarbonate hergestellt, die durch
Mehrkomponentenpolymerisation von CO2, Propylenoxid,
Maleins�ureanhydrid und Allylglycidylether erhalten wurden.
Polyethercarbonate mit ABXBA-Multiblockstruktur wurden
îber sequenzielle Zugabe von Mischungen aus Propylenoxid/
Maleins�ureanhydrid und Propylenoxid/Allylglycidylether
w�hrend der Polymerisation erzielt. Die simultane Zugabe
beider Monomermischungen ergab Polyethercarbonate mit
ABA-Triblockstruktur. Beide Typen polyunges�ttigter Poly-
ethercarbonate sind durch unterschiedliche funktionelle
Gruppen gekennzeichnet. Terminale Hydroxygruppen, Ma-
leinatestereinheiten entlang des Polymerrîckgrats und laterale
Allylgruppen ermçglichen eine vielf�ltige polymeranaloge
Chemie. Die Kombination aus Doppelbindungen, die mit
Elektronenakzeptoren und -donoren substituiert sind, fçrdert
die wirkungsvolle UV- oder redoxinitiierte radikalische Ver-
netzung. Die resultierenden Materialien sind transparent und
interessant fîr Lackanwendungen.

Die Verwendung von Kohlendioxid (CO2) als vorteilhafter
und erneuerbarer C1-Rohstoff[1] ist von strategischer Bedeu-
tung fîr die Verringerung unserer Abh�ngigkeit von petro-
chemischen Rohstoffen.[2] Der direkte Aufbau von Polymeren
aus CO2 (zumindest anteilsm�ßig) ist ein besonders interes-
santer Ansatz.[3] In diesem Kontext hat sich die katalytische
Copolymerisation von CO2 und Epoxiden zu Polycarbonaten
als vielversprechend erwiesen.[4] Aliphatische Polycarbonate
weisen eine hohe Transparenz auf[5] und haben ein großes

Potenzial fîr Lackanwendungen. Alternierende Polycarbo-
nate sind amorph, mit Glasîbergangstemperaturen (Tg) von
25–45 88C.[6] Ihre geringe Permeabilit�t fîr Sauerstoff und
Wasser macht sie zu vielversprechenden Barrieremateriali-
en.[7] Terminale Hydroxygruppen spielen eine herausragende
Rolle bei den Klebstoffanwendungen.[7] Die hohe Reaktivit�t
der Hydroxygruppen macht nichtalternierende Polyether-
carbonatpolyole, die einen niedrigen Tg-Wert von ¢40 bis
¢60 88C aufweisen, zu vielversprechenden Zwischenproduk-
ten fîr die Herstellung von Polyurethanen.[8] Dieser neuartige
Einsatz von CO2 als Polymerbaustein zeigt beispielhaft das
industrielle Potenzial der Reaktion auf.[9]

Angeregt durch die bemerkenswerte Kombination von
Eigenschaften und mit dem Ziel, neue Materialien fîr kînf-
tige Anwendungen zu identifizieren, liegt der Fokus dieser
Studie auf der Synthese und Anwendung maßgeschneiderter
polyunges�ttigter Polyethercarbonate. Diese wurden durch
Mehrkomponentenpolymerisation von CO2 und Propylen-
oxid (PO) mit geeigneten Comonomeren erhalten
(Schema 1). Maleins�ureanhydrid (MA) und Allylglycidyl-
ether (AGE) wurden als Comonomere zur Einfîhrung von
Doppelbindungen mit Elektronenakzeptor- und Elektronen-
donor-Eigenschaften in die Polyethercarbonat-Hauptkette
genutzt. Das gleichzeitige Vorhandensein dieser beiden
Gruppen in den Pr�polymeren sollte dabei die UV-[10] oder
redoxinitiierte[11] Vernetzung der Polyethercarbonat-Ketten
zu widerstandf�higen Materialien erleichtern.

Schema 1. Polyunges�ttigte Polyethercarbonate mit unterschiedlichen
funktionellen Gruppen sind íber Mehrkomponentenpolymerisation
leicht zug�nglich.
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Fîr die Polymerisation wurden Doppelmetall-
cyanide (DMCs) auf Basis von Zinkhexacyanoco-
baltat als Katalysator eingesetzt.[12] Die Verwendung
von DMC-Katalysatoren[13] fîr die Homopolymeri-
sation von Epoxiden[14] wie auch fîr die Copolyme-
risation von CO2 mit Epoxiden[13a, 15] und anderen
Comonomeren, wie cyclischen Anhydriden[16] und
Lactonen, ist bekannt.[17] Die katalytisch aktiven
Metallzentren sind tetraedrisch koordinierte Zn-
Atome mit benachbarten Cl-Atomen, wie durch
Rçntgenfeinstrukturanalyse gezeigt wurde.[18] Die
Mçglichkeit, unterschiedliche Substrate mit DMC-
Katalysatoren zu polymerisieren, veranlasste uns,
funktionelle Comonomere (MA und AGE) in einer
Mehrkomponentenpolymerisation einzusetzen. Das
Molekulargewicht der polyunges�ttigten Polyether-
carbonate wurde durch Einsatz bifunktioneller a,w-
Dihydroxypolypropylenoxide als Kettenîbertr�ger
kontrolliert.[19] Da die Copolymerisation stark exo-
therm ist, wurden Monomermischungen aus MA/
PO und/oder AGE/PO im semi-diskontinuierlichen
Betrieb îber einen l�ngeren Zeitraum zugegeben,
wodurch die Konzentration von Epoxid in der Re-
aktionsmischung gering gehalten wurde. Zur Ab-
fîhrung der Reaktionsw�rme wurde die Reaktionsmischung
gleichzeitig gekîhlt. W�hrend der Reaktion wurde der Druck
konstant gehalten, indem umgesetztes CO2 nachgefîhrt
wurde.

�ber die Reihenfolge der Monomerzugabe wurde die
Architektur der polyunges�ttigten Polyethercarbonate ver-
�ndert. Eine sequenzielle Zugabe von zun�chst MA/PO und
nachfolgend AGE/PO zur Reaktionsmischung ergab poly-
unges�ttigte Polyethercarbonate 3 mit ABXBA-Multiblock-
struktur (Abbildung 1). Die Menge an MA und AGE wurde
systematisch in einer Experimentreihe variiert, wobei poly-
unges�ttigte Polyethercarbonate 3a–c mit 3, 6 und 12 Mol-%
Doppelbindungen erhalten wurden (Tabelle 1). Bei allen
Proben wurde das Verh�ltnis von Elektronenakzeptor- zu
Elektronendonor-Gruppen auf 1:1 eingestellt. Aufgrund der
immortalen Natur von DMC-katalysierten Polymerisations-

reaktionen[15b, 16a, 17a, 20] erwarteten wir, dass alle Kettenenden
mit ann�hernd gleicher Geschwindigkeit wachsen und dass
die Comonomere statistisch eingebaut werden sollten (siehe
unten).

Alternativ wurden beide Monomermischungen (MA/PO
und AGE/PO) gleichzeitig zur Reaktionsmischung zugege-
ben, wobei polyunges�ttigtes Polyethercarbonat 4 mit AXA-
Triblockstruktur resultierte (Abbildung 2). Eine vergleich-
bare Reaktivit�t der Comonomere MA und AGE gegenîber
PO[21] ergab eine gleichm�ßige Verteilung der doppelbin-
dungstragenden Monomere entlang des Polymerrîckgrats in
den neu gebildeten Polymerblçcken. Die in dieser Studie
verwendete semi-diskontinuierliche Methode mit langsamer
Zugabe der Monomermischung(en) fîhrte zu einer station�r
geringen Konzentration nicht umgesetzter Monomere. Un-
abh�ngig von den tats�chlichen Copolymerisationsparame-
tern sollte daher die chemische Zusammensetzung des jeweils
gebildeten polyunges�ttigten Polyethercarbonat-Blocks der
Zusammensetzung der zu diesem Zeitpunkt im Reaktor
vorliegenden Monomermischung entsprechen.[22] Demgem�ß

Abbildung 1. Die Synthese von polyunges�ttigten Polyethercarbonaten
3 mit ABXBA-Multiblockstruktur erfolgt durch sequenzielle Zugabe der
Comonomere.

Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung und Molekulargewicht der polyunges�t-
tigten Polyethercarbonate 3a–c und 4.[a]

Probe SPolymer
[b,c]

[Gew.-%]
CO2-Gehalt[c,e]

[Gew.-%][b]
Zusammensetzung
[Mol-%]

Mn
[f ]

[kgmol¢1]
PDI[f ]

[–]
m/n/o/p[c,d,e]

3a 98.2 19.1 31.8/1.6/1.4/65.2 4.7 1.3
(23.7) (42.4/2.1/1.9/53.6)

3b 98.3 15.9 26.1/3.3/2.8/67.8 4.5 1.8
(19.8) (34.8/4.4/3.7/57.1)

3c 99.1 13.1 21.8/5.9/5.9/66.4 4.0 1.3
(16.3) (29.1/7.9/7.9/55.2)

4 99.3 14.3 24.2/6.0/5.9/63.9 4.1 1.5
(17.8) (32.3/8.0/7.9/51.9)

[a] Reaktionsbedingungen: Umsetzung in Reinsubstanz, 100 88C, p(CO2) = 15 bar,
200 ppm DMC-Katalysator. [b] SPolymer : Selektivit�t zu polyunges�ttigtem Polyether-
carbonat in Gewichtsprozent – das einzige Nebenprodukt waren Spuren des cycli-
schen Propylencarbonats. [c] Bestimmt durch 1H-NMR-Spektroskopie. [d] m = Car-
bonateinheit, n= Maleinatestergruppe, o =Allylethergruppe, p =Ethergruppe.
[e] Die Werte in Klammern beziehen sich auf die neu gebildeten Polymersegmente.
[f ] Bestimmt íber Gelpermeationschromatographie.

Abbildung 2. Die Synthese von polyunges�ttigtem Polyethercarbonat 4
mit ABA-Triblockstruktur erfolgt durch gleichzeitige Zugabe der Como-
nomere.
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sollte der Copolymer-Block einen Aufbau aufweisen, der
einer nahezu idealen azeotropen Polymerisation entspricht.
Das Comonomer CO2 kann bei dieser Betrachtung vernach-
l�ssigt werden, da es entsprechend dem Verbrauch unter
Aufrechterhaltung eines konstanten Drucks nachgeliefert
wurde. Der Einbau von CO2 oder MA am Kettenende fîhrt
jeweils zur Bildung einer terminalen Carbonat- oder
Carboxylatgruppe. Folglich muss das anschließende Mono-
mer ein Epoxid sein, da keine Homopolymerisation von
S�ureanhydriden unter unseren Reaktionsbedingungen
mçglich ist.

Die Analyse der Reaktionsmischung mit 1H-NMR-
Spektroskopie best�tigte den vollst�ndigen Umsatz (> 99%)
der Monomere PO, MA und AGE. Die erhaltenen, polyun-
ges�ttigten Polyethercarbonate 3a–c mit ABXBA- und 4 mit
ABA-Blockstruktur wurden mit ausgezeichneter Selektivit�t
erhalten (98.2–99.3 %). Bereits bei dem verh�ltnism�ßig ge-
ringen Druck von 15 bar lag bei den polyunges�ttigten Po-
lyethercarbonaten 3 a–c und 4 der Gehalt an eingebautem
CO2 bei 14.3–19.1 Gew.-%. Dies entspricht einem CO2-
Gehalt in den neu gebildeten Polymerblçcken von 16.3–
23.7 Gew.-%. Demzufolge ist etwa jede dritte Wiederho-
lungseinheit der Polymerkette ein Carbonatester. Ein solcher
CO2-Gehalt ist ein optimaler Kompromiss zwischen Flexibi-
lit�t der Polymerkette, die in einer niedrigen Glasîber-
gangstemperatur resultiert (siehe unten), und einer hohen
Nachhaltigkeit îber den Einbau ein mçglichst großen Menge
an CO2. Das polyunges�ttigte Polyethercarbonat wurde in
allen F�llen mit dem erwarteten Molekulargewicht (Mn =

4.0–4.7 kgmol¢1) und einer engen Molgewichtsverteilung
(Polydispersit�tsindex (PDI) = 1.3–1.8) erhalten. In diesem
Stadium wurde kein Abbau des Gehalts an Doppelbindungen
beobachtet, was zeigt, dass die Maleinatester- und Allyl-
funktionalit�ten unter unseren Reaktionsbedingungen stabil
sind.

Das 1H-NMR-Spektrum des polyunges�ttigten Poly-
ethercarbonats 3c (siehe Abbildung S2[23]) ist repr�sentativ
fîr die Reihe polyunges�ttigter Polyethercarbonate. Eine
n�here Betrachtung zeigt ein Multiplett mit einem Zentrum
bei d = 6.3 ppm, das charakteristisch fîr die Methinprotonen
der Maleinatestergruppen im Polymerrîckgrat ist. Signale bei
d = 5.2 und 5.9 ppm sind charakteristisch fîr die Methylen-
und Methingruppen der Allylgruppen. Das relative Verh�lt-
nis von Maleinat- und Allylgruppen entspricht dem erwarte-
ten Wert. Die Abwesenheit eines Signals bei d = 6.8 ppm, das
charakteristisch fîr Fumaratestergruppen w�re, zeigt, dass
das eingebaute MA nicht zum entsprechenden trans-Isomer
isomerisiert. Somit wurde die chemische Zusammensetzung
der polyunges�ttigten Polyethercarbonate 3 a–c und 4 best�-
tigt (Tabelle 1). Nach unserem Kenntnisstand ist dies die erste
Studie, in der ein DMC-Katalysator erfolgreich in einer
Mehrkomponentenpolymerisation von vier Comonomeren
eingesetzt wurde.

Zur Best�tigung der ABXBA-Multiblockstruktur des
polyunges�ttigten Polyethercarbonats 3 wurde die Polymeri-
sation schrittweise durchgefîhrt. Ausgehend von der Ket-
tentransferreagens-haltigen Reaktionsmischung (i) wurde die
PO/MA-Mischung in zwei Portionen zur Reaktionsmischung
(ii/iii) hinzugefîgt, gefolgt von der Zugabe von zwei Portio-

nen der PO/AGE-Mischung (iv/v).[23] Nach Beendigung der
jeweiligen Monomerzugabe wurde eine Probe der Reakti-
onsmischung, die das polyunges�ttigte Polyethercarbonat 3 c’’’’
enthielt, entnommen. In allen F�llen zeigte die 1H-NMR-
spektroskopische Analyse der Mischungen, dass die Mono-
mere mit quantitativem Umsatz und hoher Selektivit�t
(> 99%) zu polyunges�ttigtem Polyethercarbonat 3c’’’’ um-
gesetzt wurden. Eine genauere Betrachtung des 1H-NMR-
Spektrums ergibt, dass das fîr das Methinproton des Ma-
leinatesters charakteristische Multiplett, zentriert bei d =

6.3 ppm, nach der ersten PO/MA-Zugabe auftritt und an In-
tensit�t nach der zweiten Zugabe der PO/MA-Mischung zu-
nimmt (Abbildung 3a, ii, iii). Das fîr die Methinprotonen der
Allylgruppe charakteristische Multiplett, zentriert bei d =

5.9 ppm, wurde nach der ersten Zugabe von PO/AGE beob-

achtet und nahm in seiner Intensit�t bei der zweiten Zugabe
von PO/AGE zu, w�hrend die relative Intensit�t des Signals
der Maleinatestergruppe (d = 6.3 ppm) unver�ndert blieb
(Abbildung 3a, iv,v). Diese Befunde sind vollst�ndig verein-
bar mit der ABXBA-Multiblockstruktur des polyunges�ttig-
ten Polyethercarbonats 3 c’’’’ und dem statistischen Einbau von
jeweils Maleinatester- oder Allylgruppen zusammen mit
Ether- und Ethercarbonat-Wiederholungseinheiten in klar
ausgepr�gten Blçcken B bzw. A.

Zur Best�tigung der AXA-Triblockstruktur des polyun-
ges�ttigten Polyethercarbonats 4 wurde ein analoges Expe-
riment durchgefîhrt, in dem die PO/MA- und die PO/AGE-
Mischungen in vier Portionen simultan zur Reaktionsmi-
schung zugegeben wurden (Abbildung 3b). Nach Beendigung
der jeweiligen Monomerzugabe wurde eine Probe der Re-
aktionsmischung entnommen und durch 1H-NMR-Spektro-

Abbildung 3. Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum a) des polyunge-
s�ttigten Polyethercarbonats 3a’’’’ mit ABXBA-Multiblockstruktur, das
durch sequenzielle Zugabe der Comonomere erhalten wird (links);
i) Reaktionsmischung mit Kettentransferreagens, ii,iii) nach schrittwei-
ser Zugabe von PO/MA, iv,v) nach schrittweiser Zugabe von PO/AGE;
b) des polyunges�ttigten Polyethercarbonats 4’’ mit AXA-Triblockstruk-
tur, das durch simultane Zugabe der Comonomere erhalten wird
(rechts); i) Reaktionsmischung mit Kettentransferreagens, ii–v) nach
schrittweiser Zugabe von PO/MA und PO/AGE. Volles Spektrum siehe
Hintergrundinformationen.[23]
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skopie und Gelpermeationschromatographie analysiert. Die
1H-NMR-Spektroskopie zeigt, dass die relative Intensit�t von
Ether- (CH3, d = 1.10 ppm), Ethercarbonat- (CH3, d =

1.25 ppm), Allyl- (CH, d = 5.9 ppm) und Maleinatester-
gruppen (CH, d = 6.3 ppm) nach jedem Zugabeschritt paral-
lel zunimmt (Abbildung 3b, ii–v).[23] Diese Resultate sind
vçllig vereinbar mit der ABA-Triblockstruktur des polyun-
ges�ttigten Polyethercarbonats 4’’ und dem statistischen
Einbau der vier Monomere CO2, PO, MA und AGE in den
Block A.

Das îber Gelpermeationschromatographie bestimmte
Molekulargewicht der Polymerkette von 3 c’’’’ nimmt nach
Zugabe der jeweiligen Monomermischung schrittweise von
1.5 (entsprechend dem Kettentransferreagens) îber 2.1, 3.0,
3.9 und 5.0 kgmol¢1 zu (Abbildung 4). Das Molekulargewicht

im Oligomerbereich, das gut mit dem erwarteten Moleku-
largewicht (2.0, 2.8, 3.7 und 4.5 kg mol¢1; unter Berîcksichti-
gung eines CO2-Einbaus von 13.1 Gew.-% und eines syste-
matischen Fehlers, der durch Verwendung eines inneren Po-
lystyrolstandards verursacht wird) îbereinstimmt, und die
enge Molgewichtsverteilung (PDI = 1.06–1.27) zeigen, dass
das Molekulargewicht tats�chlich durch das als Kettentrans-
ferreagens eingesetzte Diol geregelt wird. Dieser Befund ist
in ausgezeichneter �bereinstimmung mit dem Konzept einer
immortalen Polymerisation. Auch das kontrollierte, schritt-
weise Wachstum der Polymerkette und die Mçglichkeit des
Neustarts der Reaktion sind ein starkes Indiz dafîr, dass die
DMC-katalysierte Polymerisation dem Mechanismus einer
immortalen Polymerisation folgt.

Die polyunges�ttigten Polyethercarbonate 3a–c und 4
sind farblose Flîssigkeiten mit einer geringen Viskosit�t
(17.0–22.0 Pa s);[23] diese steigt mit zunehmendem Gehalt von
Carbonatestereinheiten geringfîgig. Dies ist vereinbar mit
dem Einbau von weniger flexiblen Carbonatestereinheiten in
das Polymerrîckgrat. Ebenso ist eine geringe Glasîber-
gangstemperatur von ¢43.1 bis ¢47.4 88C charakteristisch fîr
die Weichsegmente aus Ethergruppen im Polymerrîckgrat.[23]

Die geringe Viskosit�t und die geringe Glasîbergangs-
temperatur dieser polyunges�ttigten Polyethercarbonate
machen sie zu besonders geeigneten Pr�polymeren fîr die
weitere Verarbeitung. Zur Herstellung von Polyethercarbo-
nat-Filmen wurden die Doppelbindungen des polyunges�t-
tigten Polyethercarbonats îber eine mit UV-Licht initiierte

radikalische Reaktion vernetzt. Dazu wurde eine Probe des
polyunges�ttigten Polyethercarbonats 3a mit Dibenzoylper-
oxid als Photoinitator (PI) gemischt und das viskoelastische
Verhalten w�hrend der Vernetzung zeitaufgelçst verfolgt.
Dazu wurde die Vernetzung auf einem Rheometer unter
isothermen Bedingungen (40 88C) und geringer Scherung
(1 Hz, 10% Scherung) durchgefîhrt. Unter UV-Bestrahlung
(l = 300–500 nm, IUV = 22.5 W c¢2) begann der Speichermo-
dul (G’), der anf�nglich entsprechend der flîssigen Konsis-
tenz des Polyethercarbonats geringer als der Verlustmodul
(G’’) war, nach 3.6 min zuzunehmen (tonset ; Abbildung 5). Der

Aush�rtungsprozess ist gekennzeichnet durch die Bildung
eines dreidimensionalen Netzwerks durch Vernetzung der
Polymerketten îber radikalische Polymerisation der Dop-
pelbindungen. Der Gelpunkt (tg), bei dem G’ und G’’ gleich
sind,[24] wurde nach 9.3 min erreicht. Der endgîltige Wert von
G’ war grçßer als der Wert von G’’ des Polyethercarbonats 3a.
Dies best�tigt die erfolgreiche Vernetzung des Polyethercar-
bonats 3a. Auf �hnliche Weise zeigte sich der Beginn der
Vernetzung der unges�ttigten Polyethercarbonate 3b und 3c
nach 2.8 bzw. 1.2 min. Der jeweilige Gelpunkt wurde nach 6.6
bzw. 5.3 min erreicht. Dies zeigt, dass die Aush�rtung
schneller wird, je grçßer die Zahl der Doppelbindungen im
Polyethercarbonat ist. Fîr den Einsatz des Materials in tat-
s�chlichen Anwendungen kann die Vernetzungszeit îber
Ver�nderung der UV-Lichtintensit�t, der Initiatorkonzen-
tration und der Temperatur eingestellt werden.[24]

Die Bedeutung des gleichzeitigen Vorhandenseins von
Maleinatester- und Allylgruppen mit Elektronenakzeptor-
und Elektronendonor-Eigenschaften wurde in einer Reihe
von Vergleichsexperimenten untersucht. Bei 60-minîtiger
Bestrahlung des polyunges�ttigten Polyethercarbonats 5, das
nur Maleinatestergruppen (6 Mol-%) enthielt, mit UV-Licht
unter ansonsten identischen Reaktionsbedingungen[23] wurde
keine Ver�nderung der Werte von G’ und G’’ beobachtet.
Ebenso fîhrte die Bestrahlung des polyunges�ttigten Poly-
ethercarbonats 6, das nur Allylgruppen (6 Mol-%) enthielt,

Abbildung 4. Aufbau des polyunges�ttigten Polyethercarbonats 3c’’’’ in
den Schritten i–v (siehe auch Abbildung 3a, links und Legende).

Abbildung 5. Einfluss des Doppelbindungsgehaltes auf das viskoelasti-
sche Verhalten der polyunges�ttigten Polyethercarbonate 3a–c w�h-
rend Bestrahlung mit UV-Licht.
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mit UV-Licht zu keiner Vernetzung. Dagegen wurde der
Gelpunkt mit einer 1:1-Mischung der polyunges�ttigten Po-
lyethercarbonate 5 und 6 nach 6 min erreicht. Somit erfordert
die effiziente Vernetzung der Polymerketten das gleichzeitige
Vorhandensein von Elektronenakzeptor- und Elektronendo-
nor-Gruppen. Dies l�sst sich hervorragend mit der Bildung
von Elektronendonor-Akzeptor-Komplexen durch den teil-
weisen Transfer von p-Elektronen der Allylgruppe zum p-
Orbital der Maleinatestergruppe erkl�ren. Die Bildung dieser
Komplexe erleichtert als einleitender Schritt die Vernetzung
der Polymerketten. Vermutlich ist die an der Kettenfort-
pflanzung beteiligte Spezies eher ein Elektronendonor-Ak-
zeptor-Komplex als ein diskreter Allyl- oder Maleinatester-
Rest.[25] Bei einer diffusionskontrollierten Reaktion der
Doppelbindungen, ohne vorausgehende Bildung eines
Donor-Akzeptor-Komplexes, wîrde die Reaktionsgeschwin-
digkeit durch die Erhçhung der Viskosit�t des Mediums
w�hrend der Vernetzung signifikant abnehmen.

Um den Einfluss der Polymerarchitektur auf das visko-
elastische Verhalten zu untersuchen, wurde die Vernetzung
von polyunges�ttigten Polyethercarbonaten mit unterschied-
lichem Aufbau verglichen. Gegenîber der Gelzeit fîr 3c mit
ABXBA-Multiblockstruktur (tg = 5.3 min; Tabelle 2, Versuch
Nr. 3) war diejenige fîr das Polyethercarbonat 4 mit ABA-
Triblockstruktur viel kîrzer (tg = 4.3 min; Tabelle 2, Versuch
Nr. 4). Die schnellere Vernetzung des polyunges�ttigten Po-
lyethercarbonats 4 l�sst sich auf die bessere çrtliche Vertei-
lung der Elektronenakzeptor- und Elektronendonor-Dop-
pelbindungen zurîckfîhren, die die effiziente Vernetzung der
Polymerketten erleichtert.

Zur Untersuchung des Einflusses der Vernetzungsdichte
auf die Filmh�rte wurde der nach 12 min UV-Bestrahlung
erzielte Wert des Speichermoduls G’ verglichen (Abbildung 5
und Tabelle 2, Versuche Nr. 1–3). Fîr die polyunges�ttigten
Polyethercarbonate 3a–c nahm der Speichermodul G’ des
vernetzten Films mit ansteigender Zahl von Doppelbindun-
gen in der ursprînglich vorliegenden Polymerkette zu. Ferner
ist bemerkenswert, dass das vernetzte Material umso h�rter
war, je mehr Doppelbindungen ursprînglich vorhanden

waren und – damit verbunden – desto hçher die Vernet-
zungsdichte war. Gegenîber einem aus Polyethercarbonat 3c
hergestellten Film war der Film ausgehend von Polyether-
carbonat 4 (Tabelle 2, Versuch Nr. 4) viel h�rter und wies
einen signifikant hçheren Speichermodul G’ (18.8 gegenîber
41.8 kPa) auf. øhnlich wie die kîrzere Gelzeit ist die erhçhte
H�rte des aus Polyethercarbonat 4 hergestellten Films auf die
ABA-Architektur zurîckzufîhren, die eine bessere Vertei-
lung der Vernetzungspunkte ermçglicht. Die Werte des
Speichermoduls der vernetzen Filme sind ideal fîr die An-
wendung dieser Materialien als Weichbeschichtungen,[24,26]

die sich durch eine besondere Haptik (Wahrnehmung als
warm) auszeichnen.

Zusammengefasst konnten transparente Filme aus CO2-
basierten, çkologisch nachhaltigen, polyunges�ttigten Polye-
thercarbonaten erhalten werden. Letztere wurden durch
DMC-katalysierte Mehrkomponentenpolymerisation von
CO2 mit Propylenoxid, Maleins�ureanhydrid und Allylglyci-
dylether synthetisiert. Obwohl durch eine Vielzahl unter-
schiedlicher funktioneller Gruppen charakterisiert, zeigte das
polyunges�ttigte Polyethercarbonat sowohl w�hrend als auch
nach der Polymerisation eine bemerkenswerte Stabilit�t. Dies
ist ein wichtiges Kriterium beim Einsatz von Polyethercar-
bonaten bei der Herstellung von Hochleistungsmaterialien.
Der Einbau spezieller unges�ttigter Comonomere entlang
des Polymerrîckrats fîhrt zu maßgeschneiderten polyunge-
s�ttigten Polyethercarbonaten mit klar definierter Zusam-
mensetzung und Architektur. Die sequenzielle Zugabe von
Comonomeren ergibt polyunges�ttigte Polyethercarbonate
mit ABXBA-Multiblockstruktur; die gleichzeitige Zugabe
der Comonomere fîhrt zu polyunges�ttigten Polyethercar-
bonaten mit ABA-Triblockstruktur. Dies ermçglicht die
Einstellung der physikochemischen und makroskopischen
Eigenschaften, wie Viskosit�t, Gelzeit und H�rte. Diese neue
Methode ist eine vielversprechende Erg�nzung zur Herstel-
lung nachhaltiger Hochleistungsmaterialien.
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