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A polibutadién (eldallitasa reakcidéegyenlettel,
tulajdonsagai, feldolgozasa, alkalmazasai)

Torténelmi attekintés:

Polibutadiént el6sz6r Sergei Vasilyevich Lebedev, orosz vegyész szintetizalt 1910-
ben. Az elsé vilaghaborut kovetéen a német |.G.Farben munkatarsai 1928-ra egy
iparilag is hasznosithato eljarast dolgoztak ki, amelyben a polibutadiént buta-1-3-
diénbdl szintetizaltak natrium katalizator segitségével. Az igy kapott szintetikus gumit

BuNa (,Bu” mint butadién és ,Na” mint natrium) névre keresztelték.'-234
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A folyamathoz szikséges butadiént kezdetben etanolbdl allitottak eld, de a
kés6bbiekben mar petroleumbdl nyerték ki.* A német cég munkatarsai arra is
rajottek, hogy a butadiént sztirollal egyutt polimerizalva egy mechanikus
tulajdonsagait tekintve jéval kedvez6bb; jobb kopasalld, rugalmas anyagot, BuNa-S-t
kaptak (,S” mint sztirol). A Buna-S-t el6szeretettel hasznaljak mai napig az autdkerék

gumik gyartasahoz. °

Az '50-es években, Ziegler és Natta felfedezési a kilénbdz6 polimerizacios
heterogén katalizatorok fejlesztésének terlletén Uj lendlletet adtak a terlletnek.
Natrium helyett Ziegler-Natta katalizatorok hasznalataval lehetségessé valt szinte
csak cisz konformacioju polibutadién lancokat |étrehozni, amelyek tulajdonsagai

szintén elényosebbek az autokerék gumik gyartasat illetéen.6

Hasonldan a szinte csak cisz konformacioju polibutadiént tartalmazo lancokhoz, a
szinte csak transz konformacioju, esetleg vinil- butadiént tartalmazo polimerlancok
elballitasa is lehetséges. A kapott polimerlancok sztereokémiai tulajdonsagai a
megfelel6 katalizator kivalasztasaval befolyasolhatok. '8 A killonbdzé konformacioju
butadién egységeket tartalmazo lancok mechanikai tulajdonsagai eltéréek, igy az

egyes polibutadién tipusokat mas és mas terileten hasznositjak.’
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Elballitas:

A napjainkban a magas cisz-butadién egységeket tartalmazoé lancok szintézisére a
lantanoida alapu katalizator rendszerek szolgalnak. Ahogyan az alabbi egyenlet is
mutatja, kilonb6z6 fémorganikus lantanoida-vegyuleteket (féleg neodimium)
hasznalnak, ahol ,L” valamilyen elektronkuldd ligandum, ,Hal” valamilyen halogén
»AIR3” pedig valamilyen fémorganikus aluminium vegyuletre/hidridre utal. Az eljaras
nagy elénye, hogy monomerre és a hasznalt katalizatorra nézve is elsérendd,
rendkivul sztereospecifikus mdédon megy végbe, illetve a kapott termék nem

tartalmaz oldhatatlan polimer gélt.237
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~98% cisz izomer

A lantanoida alapu katalizator rendszereken kivul hasznalnak kulénb6zd

fémorganikus kobalt, titan, krom és vanadium (Ziegler-Natta) rendszereket is.?

Az ilyen jellegli koordinacios katalizatoroknal fontos kiemelni, hogy a fém centrumra
helyezett ligandumok azok amik igazan befolyasoljak a kapott termék sztereokémiai
minéségét.2 igy tehat a megfelels ligandum kivalasztasaval akar a majdnem csak

transz-butadién egységeket tartalmazoé lancok Iétrehozasa is lehetséges.

Az el6zb6ekben latott homogén-katalizator rendszereken kivul alkalmaznak heterogén
katalizator rendszereket. Magas transz-butadién tartalmu polimerek allithatok el6

példaul pentanban szuszpendalt szilika-gél és TiCls/MgCl. komplex keverékével .2

TiCls/MgClz (szilika) }II Iil l!'l E;I
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~96-98% transz izomer

A polibutadién egy masik fontos szarmazéka a sztirol-butadién kopolimerje, a
korabban is emlitett BuNa-S vagy SBR. Ennek el6allitasara két médszert

fejlesztettek ki; a polimerizaciot vagy oldatban, vagy emulzidéban hajtjak végre.®
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Az emulzidban végrehaijtott gyokos polimerizacio |épéseit az alabbi abrak

szemléltetik:

1. Inicialas:

ROOH +Fe’* — RO’ +Fe’"  +OH™
Hydroperoxide Ferrous ion  Peroxyl radical Ferric ion

RO* + CH>= CH—-CH = CH» — RO (CH-CH = CHCH»)’
Butadiene

2. Lancnovekedés:

RO(CH,CH = CHCH,) +C¢HsCH = CH,

3. Lancatadas:

P + RSH — PH + RS’
Mercaptan

4. Lanczarodas rekombinacidval:
P+P —P —P

vagy diszproporcioval:

P +P —P!4P?

Ahogy az abrakbdl az kivehetd, az iniciator egy hidroperoxid, a lancatadasok
kivitelezéséhez pedig kulonbozd alkil-merkaptanokat hasznalnak. A merkaptanok
szerepe az, hogy kontrollaljak az atlag molekulatomeget. A reakciodt altalaban 60-
80%-0s konverzidig viszik el. Ennek szerepe, hogy a visszamaradt iniciator

molekulaktdl a polimerizacio befejezte el6tt megszabaduljanak. A gyartasi folyamat
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részekeént az iniciator, a kiindulasi anyagok és a lancatadasért felel6s merkaptanokon
kivul szappan-oldatot is adnak a rendszerhez, ami az emulzié létrehozasaban vesz
részt. Az emulziés modszerrel eléallitott butadién-sztirol kopolimert altalaban E-SBR-
nek szoktak nevezni. Az E-SBR-ben a sztirol és butadién egységek eloszlasa

teljesen random.®

Az oldatban végrehaijtott polimerizacié anionos mechanizmusu, ezen folyamat
elénye, hogy nincsenek spontan lancletord Iépések és a sztirol egységek
beépulésének helye is szabalyozhatd, tehat nem feltétlendil teljesen random
eloszlasu polimerlancokat kapunk. igy tehat blokk-kopolimer is eléallithatd.'® Az ezen

mddszerrel eléallitott gumit szokas S-SBR-nek nevezni.

Tulajdonsagai, felhasznalasa:

1. Magas cisz-tartalmu polibutadién:

Strapabird, elasztikus, magas a szakitészilardsaga és szakadasi nyulasa és j0l birja
az alacsony hémérsékleteket is.'" 2 A strlodasi egyitthatoja azonban alacsony, ezért
altalaban valamilyen elasztomerrel keverve hasznaljak fel autokerék gumik

gyartasahoz.’

Ezen kivul hasznaljak még egyéb miianyagokhoz adva mechanikai tulajdonsagok
javitasara.’

2. Magas transz-tartalmu polibutadién:

Nem elasztikus, kristalyos anyag. Sok felhasznalasa nincs, régen a golflabdak kilsé

boritasat készitették beldle.’
3. E-SBR és S-SBR:

Az E-SBR jo kopasalld, elasztikus, nem téredezik, nem deformalddik hosszu idén at
tartdé mechanikai igénybevételtél sem, illetve vizallo is. Hatranya, hogy nem
kimondottan j6 héallo és szerves olddszerek kart tesznek benne. Szintén az
autokerék gumi ipar hasznalja fel, a vilagon gyartott autokerekek kb. 50%-a SBR-bél

készil.>®

Az S-SBR-t, tehat az oldatban, anionos mechanizmussal eléallitott, nem random
eloszlasu butadién-sztirol blokk-kopolimereket a gumiipar helyett féleg a

mianyagipar hasznositja.
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