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(57) Abstract

The invention relates to a method for selective hydrogenation of ethylene unsaturated double bonds in polymerizates (P), whereby
the polymerizates (P) are reacted with hydrogen in the presence of at least one hydrogenating catalyst, said catalyst being selected from
salts and complex compounds of rhodium and/or ruthenium, in an aqueous dispersion of the polymerizates (P) that does not contain more
than 20 volume percent of an organic solvent. The invention also relates to the hydrogenated polymerizate dispersions obtained according
to the inventive method and to the polymerizates obtained from said polymerizate dispersions. In addition, the invention also relates to
aqueous polymerizate dispersions containing polymers (P’) which have the structure elements (I), (I) and (III) in accordance with claim 10
and have optional structure elements (IV) and/or (V) in accordance with claim 11.

(57) Zusammenfassung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Hydrierung von ethylenisch ungesittigten Doppelbindungen in
Polymerisaten (P), wobei man die Polymerisate (P) mit Wasserstoff in Gegenwart wenigstens eines Hydrierkatalysators, ausgewihlt
unter Salzen und Komplexverbindungen des Rhodiums und/oder Rutheniums in einer wissrigen Dispersion der Polymerisate (P), die
nicht mehr als 20 Vol.-% eines organischen Losungsmittels enthilt, durchfiihrt. Die vorliegende Erfindung betrifft auch die nach diesem
Verfahren erhiltlichen, hydrierten Polymerisatdispersionen, und die daraus erhiltlichen Polymerisate. Die vorliegende Erfindung betrifft auch
wissrige Polymerisatdispersionen, enthaltend Polymere (P’), die Strukturelemente (I), (II) und (IfI) gemiss Anspruch 10 und gegebenenfalls
Strukturelemente (IV) und/oder (V) gemiss Anspruch 11 aufweisen.
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Verfahren zur selektiven Hydrierung von ethylenisch ungesdttigten
Doppelbindungen in Polymerisaten

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven
Hydrierung von ethylenisch unges&dttigten Doppelbindungen in Poly-
merisaten durch Umsetzung der Polymerisate mit Wasserstoff in Ge-
genwart wenigstens eines Hydrierkatalysators, ausgewdhlt unter
Salzen und Komplexverbindungen des Rhodiums und/oder des Rutheni-
ums .

Die Hydrierung ethylenisch ungesdttigter Doppelbindungen stellt
ein wichtiges Verfahren zur Derivatisierung von Polymerisaten,
die ethylenisch ungesdttigte Doppelbindungen enthalten, dar. Eine
Reihe derartiger Polymerisate werden in groBtechnischem Mafstab
hergestellt. Hier seien beispielhaft Polymerisate auf der Basis
von Butadien und/oder Isopren genannt. Die in diesen Polymerisa-
ten enthaltenen ethylenisch ungesdttigten Doppelbindungen sind
Ausgangspunkte fiir Alterungsprozesse, wie sie unter Einwirkung
von Licht, Sauerstoff und/oder Temperatur auftreten konnen. Der-
artige Alterungsprozesse habe oftmals, abhdngig vom Grad der Be-
lastung, eine dramatische Verschlechterung der mechanischen Ei-
genschaften der Polymerisate bzw. der aus den Polymerisaten her-
gestellten Erzeugnisse sowie auffdllige und stdrende Verfdrbungen
zu Folge. Durch Hydrierung der Doppelbindungen sollten sich der-
artige Schwachstellen entfernen lassen. Ferner ermdglicht die Hy-
drierung prinzipiell die Bereitstellung von Polymerklassen, die
neu oder auf anderem Wege nur sehr viel aufwendiger herstellbar
sind.

Bei der Entwicklung von Hydrierverfahren fiir Polymerisate ist
grundsdtzlich zu beachten, dass die zu hydrierenden Polymerisate
neben den ethylenisch unges&dttigten Doppelbindungen auch andere
gegeniiber der Hydrierung reaktive Funktionalit&dten aufweisen koén-
nen. Das Hydrierverfahren sollte sich daher im Regelfall durch
eine hohe Selektivitdt hinsichtlich der zu hydrierenden Doppel-
bindungen auszeichnen. Ferner birgt die Hydrierung grunds&dtzlich
die Gefahr, dass auf dem Polymer reaktive Zwischenstufen erzeugt
werden, die mit noch nicht abreagierten Doppelbindungen unter
Vernetzung reagieren konnen.

Verfahren zur Hydrierung von Polymerisaten, die ethylenisch unge-
sdttigte Doppelbindungen aufweisen, sind grunds&dtzlich bekannt.
Eine Ubersicht iiber derartige Verfahren geben N. T. McManus et
al. (J. Macromol. Sci., Rev. Macromol. Chem. Phys. (C 35(2),
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1995, 239-285). Allen beschriebenen Verfahren ist gemeinsam, dass
die Umsetzung in einem organischen Medium durchgefiihrt wird.
Hierzu zdhlt die homogene Reaktion des geldsten Polymers in Ge-
genwart eines homogenen geldsten Katalysators in einem organi-
schen Losungsmittel sowie heterogene Reaktionen von Polymeren,
die in einem organischen LOsungsmittel suspendiert sind in Gegen-
wart homogen geldster Katalysatoren, sowie die Hydrierung von Po-
lymerldsungen und/oder Polymerschmelzen in Gegenwart heterogener
Katalysatoren. In der Regel wird bei der Hydrierung jedoch Gel-
bildung beobachtet, was auf Vernetzungsreaktionen hinweist.

Aus der EP-A 588097 ist die Hydrierung von Polymerisaten auf der
Basis von Butadien/Acrylnitril bekannt. Bei diesen Verfahren wer-
den die Polymerisate als wdssrige Dispersionen in wenigstens der
flinffachen Menge, bezogen auf die Dispersion , eines organischen
LOosungsmittels in Gegenwart von Rutheniumkatalysatoren umgesetzt.
Durch Zugabe spezieller Additive wird die Bildung von vernetzten
Polymeren weitgehend unterdriickt. Nachteilig an diesem Verfahren
ist die Verwendung der groBen Losungsmittelmengen.

Grundsdtzlich besteht ein groBes Interesse an der Ubertragung der
katalytischen Hydrierung von Polymerisaten, die ethylenisch unge-
sdttigte Doppelbindungen enthalten, auf wdssrige Reaktionssy-
steme. So sind einige groftechnisch bedeutende Polymerisate des
Butadiens kommerziell als wdssrige Polymerisatdispersionen ver-
fiigbar. Ferner stellt die Verwendung von Ldsungsmitteln bei der
Produktion einen nicht unwesentlichen Kostenfaktor dar. Die Ver-
meidung von Ldsungsmitteln erscheint aus arbeitshygienischen
Griinden und Umweltschutzaspekten wilinschenswert.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
fahren zur selektiven Hydrierung von ethylenisch ungesdttigten
Doppelbindungen in Polymerisaten bereitzustellen, das einerseits
ohne die Verwendung grdflerer LOsungsmittelmengen auskommt und an-
dererseits eine hohe Selektivitdt der Hydrierungsreaktion der
ethylenischen Doppelbindung gegeniiber der Hydrierung anderer
Funktionalitdten oder gegeniiber Vernetzungsreaktionen gewidhrlei-
stet.

Diese Aufgabe konnte iiberraschenderweise durch ein Verfahren ge-
16st werden, bei dem man die Polymerisate in Gegenwart von Rho-
dium- und/oder Ruthenium-enthaltenden Verbindungen oder Salzen
als Hydrierkatalysatoren in einer wissrigen Dispersion der Poly-
merisate hydriert, die kein oder nur geringe Mengen organischer
Losungsmittel enthdlt.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur
selektiven Hydrierung von ethylenisch unges&dttigten Doppelbindun-
gen in Polymerisaten P durch Umsetzung der Polymerisate mit Was-
serstoff in Gegenwart wenigstens eines Hydrierkatalysators, der
unter den Salzen und Komplexverbindungen des Rhodiums und/oder
des Rutheniums ausgewdhlt ist, das dadurch gekennzeichnet ist,
dass man die Hydrierung in einer wissrigen Dispersion der Polyme-
risate durchfiihrt, die nicht mehr als 20 Vol.-% eines organischen
Losungsmittels enthilt.

Die Hydrierung von Polymerisaten in widssriger Dispersion wurde
bislang flr nicht méglich erachtet. Es wurde angenommen, dass die
Polymerisate fiir eine erfolgreiche Hydrierung in geldstem oder
geschmolzenem, zumindest aber in gequollenem Zustand vorliegen
miissen, damit die katalytisch aktiven Spezies an die reaktiven
Stellen, d. h. die ethylenisch ungesdttigten Doppelbindungen im
Polymer, gelangen kdnnen. In organischen Reaktionsmedien werden
hydrophobe Polymere naturgemdB geldst oder zumindest gequollen
vorliegen, nicht aber hingegen in Wasser oder widssrigen Reakti-
onssystemen. Aus diesem Grunde wurde die Hydrierung von hydroph-
oben Polymerisaten, wie bereits erwdhnt , bisher stets in einem
organischen Medium oder in geschmolzenem Zustand durchgefiihrt.

Diese Auffassung wird unter anderem von B. Cornils, Angew. Chem.
107, 1995, 1709-1711 bestdtigt. Dort wird ausgefiihrt, dass kata-
lytische Reaktionen in Zwei-Phasen-Systemen, worin das Substrat
die hydrophobe Phase bildet und der Katalysator sich in der wiss-
rigen Phase befindet, an ihre Grenzen stoBen, wenn die Edukte,
hier die Polymerisate, zu wenig wasserldslich sind und damit der
Transfer von organischem Substrat in die widssrige Phase oder an
die Grenzfldche behindert wird. Die erfindungsgemif zur Anwendung

- kommenden Ruthenium- und/oder Rhodium-enthaltenden Katalysatorsy-

steme hingegen scheinen in der Lage zu sein, unter den Reaktions-
bedingungen wenigstens teilweise in die Grenzfldche Polymerphase/
Wasser einzudringen oder sie zu iiberschreiten.

Im erfindungsgemdBen Verfahren kdnnen als Hydrierkatalysatoren
bzw. als Katalysatorvorstufen alle Salze und/oder Komplexverbin-
dungen des Rutheniums oder des Rhodiums eingesetzt werden, die
unter den jeweiligen Reaktionsbedingungen, d. h. Wasserstoffpar-
tialdruck, Reaktionstemperatur, pH-Wert der Reaktionsmischung so-
wie gegebenenfalls anwesende Coliganden (bzw. als Coliganden wir-
kende organische oder anorganische Verbindungen) zur Bildung nie-
dermolekularer, hydrieraktiver Spezies geeignet sind.
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Zu diesem Zweck geeignete Salze des Rhodiums und des Rutheniums
sind beispielsweise deren Hydride, Oxyde, Sulfide, Nitrate, Sul-
fate, Halogenide, z. B. deren Chloride, Carboxylate, z. B. deren
Acetate, Propionate, Hexanoate oder Benzoate, deren Salze mit
Sulfonsduren sowie gemischte Salze, d. h. Salze mit verschiedenen
Anionen, z. B. die Oxidchloride. Weiterhin eignen sich Salze von
komplexen Ionen des Rhodiums und/oder Rutheniums, beispielsweise
die Salze der Rhodium- bzw. der Rutheniumsauerstoffsduren, die
Salze von Halogenoruthenaten und Halogenorhodaten, insbesondere
die Chlororuthenate und Chlororhodate, die Ammin- und Aquokom-
plexe der Rhodiumhalogenide und der Rutheniumhalogenide, insbe-
sondere der Chloride, sowie die Salze von Nitroruthenaten. Bei-
spiele fiir die vorgenannten Salze und komplexen Salze sind: Ru-
thenium(III)chlorid, Ruthenium(III)nitrosylchlorid, Ammoniumpen-
tachloroaquoruthenat (III), Hexamminruthenium(II)- und -ruthe-
nium(III)chlorid, Dichlorobis(2,2’-dipyridyl)ruthenium(II),
Tris(2,2’-dipyridyl)ruthenium(II)chlorid, Pentamminchlororuthe-
nium(IIT)chlorid, Kaliumpentachloronitrosylruthenium(II), Ruthe-
nium(IV)oxid, Tetraacetatochlorodiruthenium(II,III), Hexakisace-
tatotriaquo-u -oxotriruthenium(III)acetat, Rhodium(III)chlorid,
Rhodium(III)hydroxyd, Rhodium(III)nitrat, Rhodium(III)sulfat, Am-
moniumpentachloroaquorhodat (III), Kaliumpentachlororhodat(III),
Natriumhexachlororhodat(III), Triammintrichlororhodium(III), Tri-
sethylendiaminrhodium(IITI)chlorid, Rhodium(II)acetat-Dimer, Hexa-
kisacetatotriaquo-p—oxotrisrhodium(III), Rhodium(IV)oxid und Ka-
liumhexanitrorhodat(III). Ebenfalls geeignet sind neutrale Kom-
plexe des Rhodiums und des Rutheniums. Hierbei sei angemerkt,
dass die Ubergdnge zwischen Salzen des Rutheniums bzw. Rhodiums
sowie salzartigen und neutralen Komplexen flieBend sind und die
vorliegende Einteilung nur ordnenden Charakter hat. Beispiele fiir
neutrale Komplexe umfassen die 2,4-Pentandionate des Rhodiums und
des Rutheniums wie Ruthenium(III)tris-2,4-pentandionat, Rho-
dium(I)dicarbonyl-2,4-pentandionat, Rhodium(III)tris-2,4-pentan-
dionat, Bisethylenrhodium(I)-2,4-pentandionat und Norbornadien-
rhodium(I)-2,4-pentandionat, die Carbonylkomplexe des Rutheniums
und des Rhodiums wie Dodecacarbonyltetrarhodium, Hexadecacarbo-
nylrhodium, Tetracarbonyldi-p—chlorodirhodium(I) und Dodecacarbo-
nyltriruthenium.

Weiterhin sind Komplexe des Rutheniums der allgemeinen Formel
Ru X1X2 (CO)x (L1)1 (L?),

mit phosphororganischen Verbindungen geeignet, worin
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X1
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und X2 unabhdngig voneinander fiir Wasserstoff, Halogen, vor-
zugsweise Chlorid, das Anion einer Carbonsidure, z. B. Acetat,
Benzoat oder Hexanoat oder einer Sulfonsidure, z. B. Phenyl-
sulfonat, Acetylacetonat, Phenyl, das gegebenenfalls substi-
tuiert ist, stehen,

und 1 unabhdngig voneinander fiir 0, 1 oder 2 stehen, mit der
Massgabe, dass k + 1 = 1 oder 2 ist,

ausgewdhlt ist unter Carbonyl, Pyridin, Benzonitril, Dibenzo-
phosphol, Cycloolefinen und einem Liganden der allgemeinen
Formel PR3, worin

R fir Alkyl, Alkyloxy, Cycloalkyl, Cycloalkyloxy , Aryl,
vorzugsweise Phenyl, das gegebenenfalls auch substituiert
sein kann, und Aryloxy, und

fir PR3 und (L2), auch fiir RyP-A-PR, stehen kann, worin R die
oben genannte Bedeutung aufweist und A fiir Alkylen oder Ary-
len steht.

In diesem Zusammenhang steht Alkyl sowohl fiir lineares, als auch
verzweigtes Alkyl, das vorzugsweise 1 bis 12 Kohlenstoffatome und
insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist, z. B. Methyl,

25 Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, Isobutyl, tert.-Bu-
tyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl und n-Decyl. Alkyloxy steht in der Re-
gel fir C;-C;p~Alkyloxy und vorzugsweise C;-Cy4-Alkyloxy, z. B. Me-
thoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, 2-Butyloxy,
tert.-Butoxy, n-Hexyloxy, 2-Ethylhexyloxy. Der Alkylrest kann

30 ferner Hydroxy- oder Aminofunktionen aufweisen oder durch ein
oder mehrere, nicht benachbarte Sauerstoffatome oder Iminogruppen
unterbrochen sein. Beispiele fiir derartige Reste sind 2-Hydroxye-
thyl, Hydroxypropyl, 2-Aminoethyl, S5-Hydroxy-3-oxopentyl. Aryl
steht beispielsweise fiir Phenyl oder Naphthyl, die einen oder

35 mehrere Substituenten aufweisen kdnnen. Geeignete Substituenten
sind Halogen, z. B. Chlorid, Alkyl, insbesondere C1-C4-Alkyl, Al-
kyloxy, insbesondere C;-C4-Alkyloxy und Hydroxy, das gegebenen-
falls auch ethoxyliert sein kann. Bevorzugtes Aryl ist Phenyl,
0-, m- oder p-Tolyl, p-Chlorphenyl, p-tert.-Butylphenyl und p-Hy-

40 droxyphenyl, das auch ethoxyliert sein kann (EO-Grad 1 bis 50).
Alkylen steht vorzugsweise fiir 1,2-Ethylen oder 1,2- bzw. .
1,3-Propylen, die gegebenenfalls substituiert sind und/oder Teil
eines Carbocyclus oder eines Heterocyclus sind. Arylen umfasst
insbesondere o-Phenylen, o,o-Diphenylen und (o,o-Diphenylen)me-

45 than.
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Beispiele flir Liganden PR3 sind Triphenylphosphin, Triisopropyl-
phosphin, Tris-n-butylphosphin, Tris-n-octylphosphin, Tricyclohe-
xylphosphin, Trisanisylphosphan, Tris(p-tolyl)phosphin, Triethyl-
phosphit und Tri-n-butylphosphit.

Weiterhin eignen sich als Hydrierkatalysatoren Rhodiumphosphin-
komplexe der allgemeinen Formel

Rh Xg L3 L4 (LS),
worin

X fiir Halogenid, vorzugsweise Chlorid oder Bromid, das Anion
einer Carbonsdure, Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsulfonat,
Hydrid oder das Diphenyltriazinanion steht,

L3, L* und LS5 unabhidngig voneinander fiir CO, Olefine, Cycloole-
fine, Dibenzophosphol, Benzonitril, PR3 oder R,P-A-PR, stehen,

m fir 1 oder 2 und n fiir 0, 1 oder 2 stehen,

mit der MaBgabe, dass wenigstens einer der Liganden L3, L% und L5
fir eine der oben genannten phosphorenthaltenden Liganden der
allgemeinen Formel PR3 oder R;P-A-PR; steht.

X steht vorzugsweise fiir Hydrid, Chlorid, Bromid, Acetat, Tosy-
lat, Acetylacetonat oder das Diphenyltriacinanion, insbesondere
fir Hydrid, Chlorid oder Acetat.

Beispiele flir geeignete Phosphinkomplexe des Rutheniums bzw. des
Rhodiums sind: Carbonylchlorohydridobis (tricyclohexylphosphin)ru-
thenium(II), Carbonylchlorohydridobis(triisopropylphosphin)ruthe-
nium(II), Carbonylchlorohydridobis(triphenylphosphin)ruthe-
nium(II), Carbonylchlorostyrylbis(tricyclohexylphosphin)ruthe-
nium(II),Carbonylchlorostyrylbis(triisopropylphosphin)ruthe-
nium(II), Carbonylchlorobenzoatobis(triphenylphosphin)ruthe-
nium(II), Dichlorotris(triphenylphosphin)ruthenium(II), Bis(tri-
phenylphosphin)rutheniumdicarbonylchlorid, Acetatohydrido-
tris(triphenylphosphin)ruthenium(II), Chlorotris(triphenylphos-
phin)rhodium(I), Hydridotetrakis (triphenylphosphin)rhodium(I),
Hydridotris(dibenzophosphol)rhodium(I).

Die Hydrieraktivitdt der oben genannten Ruthenium- und Rhodium-
salze sowie der Komplexverbindungen kann grundsitzlich durch zu-
gabe von phosphorenthaltenden Verbindungen, die zur Ausbildung
wenigstens einer koordinativen Bindung zwischen dem Phosphoratom
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und dem Ubergangsmetall in der Lage sind, gesteigert werden. Bei-
spiele fiir geeignete phosphorenthaltende Verbindungen sind die
oben genannten Verbindungen der allgemeinen Formel PR; und
RoP-A-PR; sowie ferner Trifluorphosphan, Dibenzophosphol etc. Der-
artige Verbindungen kdnnen auch dahingehend modifiziert sein, daB
sie noch weitere zur Koordination mit dem Metallatom geeignete
Atome oder Atomgruppen, wie Amino- oder Iminogruppen, z. B. Oxa-
zolin und Imidazolin-Gruppen, aufweisen. Die Wirkungsweise derar-
tiger phosphorenthaltender Verbindungen ist vermutlich so zu er-
kldren, dass sie die Bildung hydrieraktiver Spezies aus dem je-
weils eingesetzten Ruthenium- oder Rhodiumprecursor unterstiitzen.
Bevorzugte phosphorenthaltende Verbindungen sind die oben genann-
ten Verbindungen der allgemeinen Formel PR; oder R,P-A-PR,.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung
werden als Hydrierkatalysatoren Salze und/oder Komplexverbindun-
gen des Rutheniums eingesetzt. Diese werden vorzugsweise mit den
oben genannten phosphorenthaltenden Verbindungen, insbesondere
mit Verbindungen der allgemeinen Formel PR; und/oder R,P-A-PR,
eingesetzt. In diesem Fall werden die phosphorhaltigen Verbindun-
gen insbesondere ausgewdhlt unter Triisopropylphosphin, Tri-n-bu-
tylphosphin, Tris-n-octylphosphin, Tricyclohexylphosphin, Triphe-
nylphosphin, Trisanisylphosphin und Tris(p-tolyl)phosphin.

Bei einer speziellen Ausfiihrungsform des vorliegenden Verfahrens
wird ein Katalysatorsystem eingesetzt, das wenigstens eines der
oben genannten Pentandionate des Rutheniums, insbesondere Ruthe-
nium(IIT)tris-2,4-pentandionat und wenigstens eine Verbindung der
allgemeinen Formel PR; und/oder R,P-A-PR,, insbesondere Triisopro-
pylphosphin, Tri-n-butylphosphin, Tricyclohexylphosphin und/oder
Triphenylphosphin umfasst.

Das molare Verhdltnis von phosphorenthaltender Verbindung zu Me-
tallatom liegt in der Regel im Bereich von 1:2 bis 40:1, vorzugs-
weise 1:1 bis 20:1 und im Falle einer Kombination eines Rutheni-
umpentandionats mit einer phosphorenthaltenden Verbindung im Be-
reich von 1:2 bis 20:1, vorzugsweise 2:1 bis 10:1. Vorzugsweise
werden derartige Katalysatorsysteme vor ihrem Einsatz in der Hy-
drierungsreaktion durch Zusammenmischen der Komponenten, gegebe-
nenfalls unter Erwdrmen, z. B. auf 50 bis 150 °C, in einem geei-
gneten Losungsmittel und gegebenenfalls unter Wasserstoffdruck,
z. B. 1 bis 20 bar, hergestellt. Als Losungsmittel kommen z. B.
aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylole, Chlor-
benzol, Anisol, Cumol, Ether wie Diethylether, Tetrahydrofuran,
Dioxan, Amide wie Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Dimethyl-
sulfoxid, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropa-
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nol, n-Butanol, tert.-Butanol oder Ketone, wie Aceton oder Me-
thylethylketon, in Frage.

Als Substrate flir das erfindungsgemdfe Hydrierverfahren kommen
prinzipiell alle wdssrigen Dispersionen von Polymerisaten mit
ethylenisch ungesdttigten Doppelbindungen in Betracht. Hierzu
zdhlen sowohl Dispersionen, die durch radikalische Polymerisation
von wassrigen Monomeremulsionen hergestellt werden (Primdrdisper-
sionen), als auch solche, deren Polymerisate auf anderem Wege
hergestellt werden und anschliefend in eine wdssrige Dispersion
Uberfiihrt werden (Sekunddrdispersionen). Der Begriff Polymerisat-
dispersion umfasst grundsdtzlich auch Dispersionen von Mikrokap-
seln.

Geeignete Polymerisate P, die ethylenisch unges&dttigte Doppelbin-
dungen enthalten sind Homo- oder Copolymerisate konjugierter
Diene, die in der Regel 10 bis 100 Gew.-% wenigstens eines konju-
gierten Diens als Monomer (a) enthalten. Geeignete Dien-Monomere
(a) umfassen beispielsweise Butadien, Isopren, Chloropren, 1l-Me-
thylbutadien, 2,3-Dimethylbutadien, 2-(Tri-C;-Cg-alkyl)silylbuta-
dien, wie 2-Triethylsilyl-1,3-butadien, und deren Mischungen. Be-
vorzugte Monomere (a) sind Butadien und Isopren, insbesondere
Butadien.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das erfindungsgemifBe
Verfahren fiir die Hydrierung von Polymerisaten P eingesetzt, die
aus wenigstens einem konjugierten Dien als Monomer (a) und wenig-
stens einem weiteren, mit dem Dien copolymerisierbaren Monomer
(b) aufgebaut sind. Derartige Copolymere sind in der Regel aus 10
bis 99 Gew.-%, insbesondere 20 bis 95 Gew.-% Monomeren (a) und 1
bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-% Monomeren (b) aufge-
baut.

Geeignete Monomere (b) sind beispielsweise Olefine, z. B. Ethy-
len, Propylen, vinylaromatische Monomere, z. B. Styrol, a—Methyl-
styrol, o-Chlorstyrol oder vinyltoluole, Vinylester aliphatischer
oder verzweigter C;-C;g-Monocarbonsduren wie Vinylacetat, Vinyl-
propionat, Vinylbutyrat, Vinylvalerat, Vinylhexanoat, Vi-
nyl-2-ethylhexanoat, Vinyldecanoat, Vinyllaurat und Vinylstearat,
Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden ethylenischen
ungesdttigten Mono- und Dicarbonsduren, wie insbesondere Acryl-
sdure, Methacrylsdure, Maleinsdure, Fumarsidure und Itaconsiure,
mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und insbeson-
dere 1 bis 4 C-Atomen aufweisenden Alkanolen wie z. B. Methanol,
Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, l-Butanol, 2-Butanol, Isobuta-
nol, tert.-Butanol, n-Hexanol, 2-Ethylhexanol, oder Cs-C;o-Cyclo-
alkanolen wie Cyclopentanol oder Cyclohexanol und hierunter be-
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sonders bevorzugt die Ester der Acrylsdure und/oder der Meth-
acrylsdure, z. B. Methylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, tert.-
Butylmethacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und tert.-
Butylacrylat. Weiterhin kommen als Monomere (b) ethylenisch unge-
sdttigte Nitrile wie Acrylnitril oder Methacrylnitril in Be-
tracht. Bevorzugte Monomere (b) sind Styrol, a-Methylstyrol und
Acrylnitril.

Neben den Monomeren (a) und (b) kdnnen die zu hydrierenden Poly-
merisate P auch modifizierende Monomere (c¢) in einpolymerisierter
Form enthalten. Die Polymerisate P k&nnen in der Regel bis zu

20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere (a), (b)
und (c¢), derartige modifizierende Monomere (c) einpolymerisiert
enthalten. Zu den modifizierenden Monomeren (c¢) zidhlen Mono-

mere (c’'), die eine erhShte Wasserldslichkeit (z. B. > 60 g/l bei
25 °C und 1 bar) aufweisen. Die Monomere (c’) umfassen z. B. die
vorgenannten ethylenisch ungesdttigten Carbonsduren, insbesondere
Acrylsédure, Methacrylsdure, Maleins&dure, Itaconsidure, die Amide
der vorgenannten ethylenisch ungesdttigten Carbonsiuren, z. B.
Acrylamid und Methacrylamid, die N-Alkylolamide der vorgenannten
ethylenisch unges&dttigten Carbonsduren wie N-Methylolacrylamid
und N-Methylolmethacrylamid, die Hydroxyalkylester der vorgenann-
ten ethylenisch unges&dttigten Carbonsduren, z. B. 2-Hydroxy-
ethylacrylat und -methacrylat, ethylenisch ungesattigte Sulfon-
sduren bzw. deren Alkalimetallsalze, z. B. Vinylsulfonsdure, Al-
lylsulfonsdure, Methallylsulfonsdure, Acrylamido-2-methylpropan-
sulfonsdure, ferner N-Vinyllactame, z. B. N-Vinylpyrrolidon oder
N-Vinylcaprolactam. Derartige Monomere (c’) werden in der Regel
in untergeordnetem MaBe, d. h < 20 Gew.-%, bezogen auf die Ge-
samtmenge der zu polymerisierenden Monomere (a), (b) und (c),
vorzugsweise < 10 Gew.-%, beispielsweise in Mengen von bis zu 0,1
bis 10 Gew.-% und speziell 0,5 bis 8 Gew.-%, eingesetzt.

Weiterhin umfassen die Monomere (c) auch Monomere (c’’), die we-
nigstens zwei nicht-konjugierte, ethylenisch ungesdttigte Bindun-
gen aufweisen, z. B. die Diester zweiwertiger Alkohole mit ethy-
lenisch ungesdttigten Monocarbonsduren. Beispiele hierfiir sind
Alkylenglykoldiacrylate und Dimethacrylate wie Ethylengly-
koldi(meth)acrylat, 1,3-Butylenglykoldi(meth)acrylat, 1,4-Buty-
lenglykoldi(meth)acrylat, Propylenglykoldi(meth)acrylat, weiter-
hin Divinylbenzol, Vinylmethacrylat, Vinylacrylat, Allylmethacry-
lat, Allylacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallylphtha-
lat, Methylenbisacrylamid, Cyclopentadienylacrylat und -methacry-
lat, Tricyclodecenylacrylat und -methacrylat, N,N’-Divinylimida-
zolin-2-on oder Triallylcyanurat. Derartige Monomere werden, so-
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fern erwiinscht in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge der Monomere (a) + (b) + (c) eingesetzt

Die Vorteile des erfindungsgemdBen Verfahrens kommen insbesondere
bei der Hydrierung von Polymerisatdispersionen zum Tragen, die
Monomere (b) und/oder (c) einpolymerisiert enthalten, die funk-
tionelle Gruppen aufweisen, welche grundsdtzlich einer Hydrierung
zugdnglich sind. Hierzu z&dhlen insbesondere Monomere mit Carbo-
nylgruppen, Nitrilgruppen und/oder Arylgruppen, z. B. Phenylgrup-
pen, die gegebenenfalls auch substituiert sein kdnnen.

Bevorzugte Ausflihrungsformen des erfindungsgemdBen Verfahrens be-
treffen die Hydrierung von Polymerisatdispersionen, deren Polyme-
risate P im Wesentlichen aus Butadien und/oder Isopren, insbeson-
dere Butadien als alleinigem Monomer (a), und aus Styrol, Acryl-
nitril, Methacrylnitril, Isobuten und/oder (Meth)acrylsdurealkyl-
estern als Monomeren (b) aufgebaut sind.

Bevorzugte Monomerkombinationen (a)/(b) sind Butadien und/oder
Isopren mit Styrol und/oder a-Methylstyrol, Butadien mit Acrylni-
tril und/oder Methacrylnitril, Butadien und Isopren mit Acrylni-
tril und/oder Methacrylnitril; Butadien mit Acrylnitril und Sty-
rol; Butadien mit Isobuten; Butadien mit (Meth)acrylsdurealkyle-
stern.

Eine spezielle Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung be-
trifft die Hydrierung von Polymerisatdispersionen, deren Polyme-
risate P im Wesentlichen aufgebaut sind aus

- 20 bis 95 Gew.-% Monomeren (a), ausgewdhlt unter Butadien und
Isopren, und

- 5 bis 80 Gew.-% Monomeren (b), ausgewdhlt unter Styrol, a-Me-
thylstyrol und Acrylnitril,

wobei die Anteile der Monomere (a) und (b) sich zu 100 Gew.-% ad-
dieren. Selbstverstdndlich k&nnen derartige Polymerisate modifi-
zierende Monomere (c) in den oben bezeichneten Mengen einpolyme-
risiert enthalten, und zwar vorzugsweise in Mengen bis zu

10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere (a), (b) und
(c). Bevorzugte Monomere (c¢) sind Acrylsdure, Methacrylsiure,
Itaconsdure, Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylolacrylamid und/
oder N-Methylolmethacrylamid.

Die Herstellung derartiger Polymerisate P ist dem Fachmann be-

kannt und kann grunds&dtzlich durch anionische, radikalische oder
Ziegler-Natta-Polymerisation in Ldsung, in Substanz, in Suspen-
sion oder in Emulsion durchgefiihrt werden. Je nach Reaktionstyp
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liegen die konjugierten Diene 1,4-polymerisiert und/oder 1,2-po-
lymerisiert vor. Flir das erfindungsgemidBe Hydrierverfahren werden
vorzugsweise Polymerisate eingesetzt, die durch radikalische,
wdssrige Emulsionspolymerisation der vorgenannten Monomere (a)
und gegebenenfalls (b) und/oder (c) (einschlieBlich Mini- und Mi-
kroemulsionspolymerisation) hergestellt wurden. Diese Verfahren
sind dem Fachmann hinreichend bekannt und in der Literatur aus-
fihrlich beschrieben, beispielsweise in Ullmanns Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 5th ed., Vol. A21., S. 373-393. In der Re-
gel werden solche Polymerisate in Gegenwart wvon Radikalinitiato-
ren und gegebenenfalls oberfldchenaktiven Substanzen wie Emulga-
toren und Schutzkolloiden (s. beispielsweise Houben-Weyl, Metho-
den der organischen Chemie, Bd. XIV/1, Makromolekulare Stoffe,
Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1961, S. 192-208) hergestellt.

Geeignete radikalische Polymerisationsinitiatoren umfassen orga-
nische Peroxide wie tert.-Butylhydroperoxid, Benzoylhydroperoxid,
Diisopropylbenzoylperoxid, anorganische Peroxide, wie Wasser-
stoffperoxid, Salze der Peroxomono- und/oder Peroxodischwefel-
sdure, insbesondere die Ammonium- und/oder Alkalimetallperoxidi-
sulfate (Persulfate), sowie Azoverbindungen, wobei die Persulfate
besonders bevorzugt sind. Bevorzugt sind auch kombinierte Sy-
steme, die aus wenigstens einem organischen Reduktionsmittel und
wenigstens einem Peroxid und/oder Hydroperoxid zusammengesetzt
sind, z. B. tert.-Butylhydroperoxid und das Natriumsalz der Hy-
droxymethansulfinsdure oder Wasserstoffperoxid und Ascorbinsidure
(als elektrolytfreies Redoxinitiatorsystem), und kombinierte Sy-
steme, die dariiber hinaus eine geringe Menge einer im Polymerisa-
tionsmedium l6slichen Metallverbindung, deren metallische Kompo-
nente in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten kann, enthalten,

z. B. Ascorbinsdure/Eisen(II)sulfat/Wasserstoffperoxid, wobei an-
stelle von Ascorbinsédure auch hdufig das Natriumsalz der Hydroxy-
methansulfinsdure, Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit oder Na-
triumbisulfit und anstelle von Wasserstoffperoxid auch tert. Bu-
tylhydroperoxid, Alkalimetallperoxidsulfate und/oder Ammonium-
peroxidisulfat eingesetzt werden kénnen. Anstelle eines wasser-
l8slichen Eisen(II)-Salzes kann auch eine Kombination aus wasser-
16slichen Fe/V-Salzen eingesetzt werden.

Die genannten Polymerisationsinitiatoren werden in iiblichen Men-
gen eingesetzt, z. B. in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1
bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere.

Gegebenenfalls kann die Monomermischung in Gegenwart von iiblichen
Polymerisationsreglern, wie Mercaptanen, z. B. tert.-Dodecylmer-
captan, polymerisiert werden. Diese werden dann in einer Menge
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von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Mischung,
verwendet.

Hinsichtlich der verwendbaren Emulgatoren bestehen keine besonde-
ren Einschrénkungen. Bevorzugt sind neutrale Emulgatoren wie
ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50,
Alkylrest: C4 bis Cg) oder ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3
bis 50, Alkylrest Cg bis Cz¢) und/oder anionische Emulgatoren wie
die Alkali- und Ammoniumsalze von Fettsduren (Alkylrest: Cj, bis
C24), Alkylsulfaten (Alkylrest: Cg bis Cj;), von Schwefelsiurehal-
bestern ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: Cg
bis Cj;) und ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkyl-
rest: C4 bis Cjp), von Alkylsulfonsduren (Alkylrest: Cg bis Csy)
und von Alkylarylsulfonsduren (Alkylrest: C4 bis Cig). Als anioni-
sche Emulgatoren kommen weiterhin Alkali- oder Ammoniumsalze von
Mono- oder Di-C4-Cyz~alkylderivaten des Bis(phenylsulfon-
sdure)ethers in Frage, z. B. technische Gemische, die 50 bis 80 %
des monoalkylierten Produkts enthalten. Derartige Emulgatoren
sind aus der US-A 4 269 749 bekannt, die technischen Gemische
sind beispielsweise unter der Bezeichnung Dowfax®2Al (Dow Chemi-
cal) im Handel erhdltlich.

Besonders bevorzugt sind die Alkalimetall- und/oder Ammonium-
salze, insbesondere die Natriumsalze von Alkylarylsulfons&duren,
Alkylsulfonsduren, (z. B. sulfoniertes C;,-C;g-Paraffin; als Emul-
gator K30 der Bayer AG im Handel), Alkylsulfaten (z. B. Natrium-
laurylsulfonat als Texapon®K12 von der Firma Henkel im Handel)
und von den Schwefelsdurehalbestern ethoxilierter Alkanole (z. B.
sulfatiertes Ethoxilat des Laurylalkohols mit 2 bis 3 EO-Einhei-
ten; als Texapon®NSO der Henkel KGaA im Handel). Ebenfalls geeig-
nete Emulgatoren sind die Natrium- oder Kaliumsalze von Fettsdu-
ren (C;2-Cpsz-Alkylreste), z. B. Kaliumoleat. Weitere geeignete
Emulgatoren finden sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen
Chemie, Band XIV/1l, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme Verlag,
Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. Anstelle von oder im Gemisch
mit Emulgatoren kénnen aber auch konventionelle Schutzkolloide
wie Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon oder amphiphile Block-
polymere mit kurzen hydrophoben Blécken zur Co-Stabilisierung
eingesetzt werden. In der Regel wird die verwendete Menge an
Emulgatoren, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren,

5 Gew.-% nicht iberschreiten.

Die radikalische Polymerisationsreaktion kann in Gesamtansatzvor-
lage (Batch-Verfahren) durchgefiihrt werden, vorzugsweise wird je-
doch, insbesondere im technischen MaBstab, nach dem Zulaufverfah-
ren gearbeitet. Hierbei wird die iiberwiegende Menge (in der Regel
50 bis 100 Gew.-%) der zu polymerisierenden Monomeren dem Polyme-
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risationsgefdB gemiB dem Fortschreiten der Polymerisation der be-
reits im PolymerisationsgefdB befindlichen Monomeren zugesetzt.
Das radikalische Initiatorsystem kann hierbei sowohl vollstédndig
im PolymerisationsgefdB vorgelegt, als auch nach MaBgabe seines
Verbrauchs im Verlauf der radikalischen widssrigen Emulsionspoly-
merisation kontinuierlich oder stufenweise der Polymerisations-
reaktion zugefiihrt werden. Im einzelnen hingt dies in bekannter
Weise sowohl von der chemischen Natur des Initiatorsystems als
auch von der Polymerisationstemperatur ab. Vorzugsweise wird das
Initiatorsystem nach MaBgabe des Verbrauchs der Polymerisations-
zone zugefiihrt.

Vorzugsweise wird die Polymerisationsreaktion in Gegenwart einer
wdssrigen Polymerisatdispersion als Polymersaat (Saat-Latex)
durchgefiihrt. Derartige Verfahren sind dem Fachmann grundsdtzlich
bekannt und beispielsweise in der DE-A 42 13 967, DE-A 42 13 968,
EP-A 567 811, EP-A 567 812 oder EP-A 567 819 beschrieben, auf die
hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. Grundsidtzlich kann
die Saat je nach gewiinschter Eigenschaft vorgelegt oder wdhrend
der Polymerisation kontinuierlich oder stufenweise zugegeben wer-
den. Vorzugsweise erfolgt die Polymerisation mit vorgelegter
Saat. Die Menge an Saatpolymer liegt vorzugsweise im Bereich von
0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-% und insbesondere
0,2 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Monomere a) bis d). vorzugs-
weise weisen die Polymerisatteilchen des verwendeten Saatlatex
gewichtsmittlere Teilchendurchmesser im Bereich von 10 bis 100
nm, vorzugsweise 20 bis 60 nm und insbesondere etwa 30 nm auf.
Vorzugsweise wird eine Polystyrolsaat verwendet.

Die Polymerisationsreaktion wird vorzugsweise unter Druck durch-
gefiihrt. Die Polymerisationsdauer kann in einem weiten Bereich
variieren. Sie liegt im allgemeinen im Bereich von 1 bis 15 Stun-
den, vorzugsweise im Bereich von 3 bis 10 Stunden. Auch die Poly-
merisationstemperatur ist in einem weiten Bereich variabel. Sie
betrédgt, je nach verwendetem Initiator, etwa 0 bis 110 °C.

Die auf diese Weise hergestellten Polymerisatdispersionen weisen
in der Regel Feststoffgehalte bis zu 75 Gew.-% auf. Von besonde-
rer Bedeutung sind Polymerisatdispersionen mit Feststoffgehalten
von 40 bis 70 Gew.-%. Fiir den Einsatz im erfindungsgemiBen Hy-
drierverfahren kénnen die Dispersionen mit diesen Feststoffgehal-
ten eingesetzt werden. Gegebenenfalls miissen die Dispersionen je-
doch zuvor auf einen geeigneten Feststoffgehalt verdiinnt werden.
Bevorzugt liegt der Feststoffgehalt der im Verfahren eingesetzten
Dispersion im Bereich von 10 bis 60 Gew.-3%, insbesondere 20 bis
50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion.
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Die in den Polymerisatdispersionen in der Regel noch enthaltenen
oberfldchenaktiven Substanzen sowie weitere Stoffe, die bei-
spielsweise bei Emulsionspolymerisationen als iibliche Polymerisa-
tionshilfsmittel verwendet werden, wirken sich im erfindungsgemi-
Ben Hydrierverfahren nicht stdrend aus. Es empfiehlt sich jedoch
die Polymerisatdispersionen vor der Hydrierung zuvor chemisch
oder physikalisch zu desodorieren. Eine physikalische Desodorie-
rung durch Abstreifen der Restmonomere mittels Wasserdampf ist
beispielsweise aus der EP-A 584 458 bekannt. Die EP-A 327 006
wiederum empfiehlt die Anwendung konventioneller Destillations-
verfahren. Die chemische Desodorierung erfolgt vorzugsweise durch
eine sich an die Hauptpolymerisation anschlieBende Nachpolymeri-
sation. Derartige Verfahren werden beispielsweise in der DE-A
383 4734, der EP-A 379 892, der EP-A 327 006, der DE-A 44 19 518,
der DE-A 44 35 422 sowie der DE-A 44 35 423 beschrieben.

Die Durchfiihrung der erfindungsgemdBen Hydrierung erfolgt in der
Regel so, dass man einen der obengenannten Katalysatoren oder Ka-
talysatorvorstufen sowie gegebenenfalls einen oder mehrere Coli-
ganden, beispielsweise die obengenannten phosphorenthaltenden
Verbindungen, gegebenenfalls geldst in einem organischen LOsungs-
mittel, zu der Polymerisatdispersion gibt. Gegebenenfalls stellt
man die Dispersion durch Verdiinnen mit Wasser oder einer Wasser-
Emulgator-Mischung oder mit einem mit Wasser mischbaren organi-
schen Losungsmittel auf einen geeigneten Feststoffgehalt ein.
Dann stellt man den gewlinschten Wasserstoffdruck ein und erhitzt
auf eine geeignete Reaktionstemperatur. Hierbei kann man z. B. so
vorgehen, dass man zuerst nach Zugabe des Katalysators zu der
Dispersion einen geringeren Wasserstoffiiberdruck einstellt, dann
den Reaktionsansatz auf die gewiinschte Reaktionstemperatur er-
hitzt und dann den fiir die Reaktion erforderlichen Wasserstoff-
iberdruck einstellt. Es ist oftmals zweckmidBig, zuvor das Reakti-
onsgefdB mit einem inerten Gas, beispielsweise Stickstoff, zu
spilen.

Geeignete LOsungsmittel zum Verdiinnen umfassen insbesondere die
obengenannten C;-Cy-Alkanole, Ketone wie Aceton und Ethylmethylke-
ton, cyclische Ether wie Tetrahydrofuran oder Dioxan oder Amide
wie N,N-Dimethylformamid oder N-Methylpyrrolidon. Der Ldsungsmit-
telgehalt der zu hydrierenden Polymerisatdispersion wird jedoch
in der Regel 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Disper-
sion nicht Uberschreiten. Vorzugsweise wird die widssrige Polyme-
risatdispersion, sofern erforderlich ausschlieBlich mit Wasser
oder einer Wasser-Emulgator-Mischung verdiinnt.
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Es erweist sich jedoch oftmals als zweckmdBig, insbesondere bei
Verwendung von Coliganden wie den obengenannten phosphorenthal-
tenden Verbindungen, die jeweils gewlinschte Ruthenium- und/oder
Rhodiumverbindung in einem geeigneten L&sungsmittel mit dem Coli-
ganden zu vereinigen (s. o.), und die hierbei erhaltene L&sung
oder Suspension, der Polymerisatdispersion zuzugeben. Gegebenen-
falls wird diese LOsung bzw. Suspension, bevor sie zur Polymeri-
satdispersion gegeben wird, mit Wasserstoff oder einem anderen
Reduktionsmittel, z. B. mit Wasserstoff bei Driicken im Bereich
von 1 bis 20 bar und Temperaturen im Bereich von 50 bis 150 °C um-
gesetzt, wobei die katalytisch aktive Spezies gebildet wird. Die
Aktivierung kann auch in situ, d. h. in der Polymerisatdispersion
erfolgen.

Die Hydrierung erfolgt in der Regel bei einem Partialdruck des
Wasserstoffs im Bereich von 0,5 bis 600 bar, vorzugsweise 50 bis
400 bar, insbesondere 100 bis 300 bar. Die Reaktionstemperatur
liegt in der Regel im Bereich von 20 bis 250 °C, vorzugsweise 50
bis 200 °C, insbesondere 100 bis 180 °C. Je nach Art des Katalysa-
torsystems und dem gewlinschten Umsatz werden Katalysatormengen im
Bereich von 1 bis 1000 ppm Ruthenium und/oder Rhodium, bezogen
auf das Gesamtgewicht der zu hydrierenden Polymerisatdispersion,
vorzugsweise 5 bis 500 ppm eingesetzt. Die Reaktionsdauer liegt
in der Regel im Bereich von 1 bis 30 Stunden, vorzugsweise 2 bis
25 Stunden und insbesondere 3 bis 20 Stunden.

Die Reaktion kann je nach gewlinschter Eigenschaft des hydrierten
Polymers bis zu einem bestimmten Umsatz gefiihrt werden, der in
bekannter Weise durch Wahl der Reaktionsparameter wie Wasser-
stoffdruck und Temperatur sowie Art und Menge des eingesetzten
Katalysatorsystems eingestellt werden kann. Eine Umsatzbestimmung
kann beispielsweise IR-spektrometrisch durch Kontrolle der fiir
ethylenisch ungesdttigten Doppelbindungen typischen Banden im Be-
reich von 900 bis 1000 cm-! erfolgen.

Die nach den erfindungsgemdBen Verfahren hydrierten Polymerisat-
dispersionen zeichnen sich dadurch aus, dass die ethylenischen
Doppelbindungen der in ihnen enthaltenen Polymerisaten P selektiv
auch in Gegenwart anderer hydrieraktiver Doppelbindungen, bei-
spielsweise aromatische C-C-Doppelbindungen, Carbonylgruppen, Ni-
trilfunktionen etc., hydriert worden sind.

Die so erhdltlichen Polymerisatdispersionen sind neu und eben-
falls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Die aus ihnen er-
hdltlichen Polymerisate, die in bekannter Weise aus den Disper-
sionen gewonnen werden (s. u.) und ebenfalls Gegenstand der vor-
liegenden Erfindung sind, zeichnen sich durch eine hohe, im Ver-
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gleich mit den nicht-hydrierten Grunddispersionen deutlich ver-
besserte Stabilitdt gegeniiber Umwelteinfliissen wie Licht, Sauer-
stoff und/oder erhdhter Temperatur aus. Dies priddestiniert die
erfindungsgemdfen Polymerisate fiir den Einsatz in AuBenanwendun-
gen, beispielsweise als Bindemittel fiir Dispersionsfarben und Be-
schichtungsmassen, als Ausriistung fiir Textilien, Leder und Pa-
pier.

Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfin-
dung betrifft die Hydrierung wdssriger Dispersionen von Styrol-
Butadien-Polymeren. Polymerisatdispersionen, die Butadien und
Styrol in einpolymerisierter Form enthalten, werden vorzugsweise
durch radikalische Emulsionspolymerisation hergestellt und sind
wichtige groBtechnische Produkte. Sie sind in vieler Hinsicht Po-
lymerisaten auf der Basis Styrol/Butylacrylat vergleichbar, wobei
das einpolymerisierte Butadien die Rolle des “weichmachenden” Bu-
tylacrylats iibernimmt. Zwar besitzt Butadien gegeniiber Butylacry-
lat einen betrdchtlichen Kostenvorteil, da ersteres direkt aus
dem C4-Schnitt des Steamcrackers abgetrennt werden kann, wohinge-
gen letzteres in wenigstens zwei Schritten ausgehend von Steam-
crackerprodukten hergestellt werden muss, jedoch weisen anderer-
seits butadienenthaltende Polymerisate die oben aufgefiihrten
Nachteile hinsichtlich ihrer Witterungsbestidndigkeit auf, so dass
ihre Anwendungsméglichkeiten bisher stark eingeschradnkt waren.

Das erfindungsgemdBe Hydrierverfahren fiihrt bei den vorgenannten
Polymeren auf der Basis von Butadien/Styrol iiberraschenderweise
zu Polymeren P’, die hinsichtlich ihrer mechanischem Eigenschaf-
ten den nicht hydrierten Polymerisaten wenigstens vergleichbar,
wenn nicht gar iiberlegen sind und eine deutlich geringere Emp-
findlichkeit gegeniiber Umweltbedingungen aufweisen. Sowohl die
hydrierten Polymerisatdispersionen als auch die darin enthaltenen
Polymere P’ sind neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden
Erfindung. Die Polymere P’ kdnnen in bekannter Weise durch Ent-
fernung des Wassers und von gegebenenfalls vorhandenen L&sungs-
mitteln, z. B. durch Fidllung und Filtration, durch Trocknung wie
Sprih- oder Gefriertrocknung oder in Verdampfungsextrudern, aus
den wdssrigen Dispersionen gewonnen werden.

Die erfindungsgemdB hydrierten Polymere P’, die ausgehend von Po-
lymerisaten P auf der Basis von Styrol und/oder a-Methylstyrol
als Monomere (a) und Butadien und/oder Isopren als Monomere (b)
erhdltlich sind, sind im Wesentlichen aus Struktureinheiten I, II
und IIIT
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R1 R3
| |
{CHZ—CH—CHZ—Cﬁz (I); £CH2_CI:H (II); -ECHQ—C} (III);
CHR? ésﬁs
|
CH;

aufgebaut, worin R!, R? und R3 unabhingig fiir Wasserstoff oder Me-
thyl stehen.

Vorzugsweise stehen R! und R? fiir Wasserstoff. In der Regel weisen
derartige Polymerisate P’ 55 bis 98 mol-% Struktureinheiten I und
IT und 2 bis 45 mol-% Struktureinheiten III, jeweils bezogen auf
die Gesamtmolzahl der Struktureinheiten I, II und III auf.

Ferner koénnen derartige Polymere P’ auch Struktureinheiten IV

ECH_%Z;} .

|
X Y

enthalten, worin X ausgewdhlt ist unter Wasserstoff, COOH und
CH,-COOH, Y ausgewdhlt ist unter COOH, CONH,, CONH-CH,0H und 2
ausgewdhlt ist unter Wasserstoff, CHz und fiir X = H auch CH,COOH
bedeuten kann. Ferner konnen fiir Z = H oder Methyl X und Y auch
fiir eine Gruppe -C(0)-0-C(0)- und C(0)-N(R)-C(0O) stehen, worin R
fiir Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl oder Aryl steht. Struktureinheiten IV
resultieren aus den modifizierenden Monomeren (c) in den Polyme-
risaten P der Ausgangsdispersionen. Der molare Anteil der Struk-
tureinheit IV liegt vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 10
mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der Struktureinheiten I, II
und III.

Ferner konnen die Polymere P’ Struktureinheiten V

R4
CN

worin R flir Wasserstoff oder Methyl und vorzugsweise fiir Wasser-

stoff steht, aufweisen. Struktureinheiten V resultieren aus ein-

polymerisiertem Acrylnitril bzw. Methacrylnitril in den Polymeri-
saten P der Ausgangsdispersionen. Der Anteil an Struktureinheiten
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V kann bis zu 40 mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der Struk-
tureinheiten I, II und III, z. B. 0,5 bis 35 mol-%, betragen.

Die hydrierten Polymere P’ zeichnen sich durch eine hohe Bestdn-
digkeit gegeniiber Umwelteinfliissen, beispielsweise eine niedrige
Vergilbungs- und Versprédungsneigung aus. Dariiber hinaus zeichnen
sich die Polymere P’ durch eine gegeniiber den nicht-hydrierten
Polymerisate P verbesserte Reiffestigkeit und eine erhShte ReiB-
dehnung aus. Ein unerwiinschter Molekulargewichtsaufbau durch Ver-
netzung im Verlaufe der Hydrierung wurde ebensowenig beobachtet
wie die Hydrierung der Phenylgruppen in derartigen Polymerisaten.

Die Polymere P’ bzw. ihre Dispersionen kénnen beispielsweise als
Bindemittel fiir Dichtungs- oder Beschichtungsmassen, beispiels-
welse in Dispersionsfarben, in Kunststoffputzen, speziell fiir Au-
Benanwendungen, ferner als Haftkleber, als kautschukelastische
Komponente in Formmassen eingesetzt werden.

Beispiele
I. Ausgangsdispersionen D1 und D2

Dispersion Dl: Eine Monomeremulsion aus 28 kg Butadien, 9,2 kg
Styrol und 8,0 kg wadssrigem Kaliumoleat (17,4 gew-%-ig) in 45 kg
Wasser wurde bei 10 °C mit 38,4 g Diisopropylbenzoylhydroperoxid
und 37 g Dodecylmercaptan bis zu einem Umsatz von 80 % polymeri-
siert. Anschliefend wurde der Restmonomergehalt durch kombinierte
chemische und physikalische Desodorierung auf < 10 ppm Butadien
und 400 ppm Styrol reduziert (bestimmt mittels Gaschromatographie
des Serums).

Dispersion D2: In einem PolymerisationsgefdB wurden 5 kg Wasser
und Saatlatex (Polystyrolsaat, 30 nm) vorgelegt und auf 75 °C er-
wdrmt. Hierzu gab man 6 g Natriumpersulfat sowie 5 Gew.-% der Mo-
nomeremulsion. Anschliefend gab man, zeitgleich beginnend unter
Beibehaltung der Temperatur, iiber separate Zuldufe 2280 g einer

5 gew.-%igen, wadssrigen Natriumpersulfatldsung und die verblie-
bene Menge der Monomeremulsion innerhalb 3 h zu, wobei der Druck
6 bar nicht i{iberstieg. AnschlieBend polymerisierte man eine wei-
tere Stunde unter Beibehaltung der Temperatur. AnschlieBend redu-~
zierte man den Gehalt an Restmonomeren auf Werte < 10 ppm durch
kombinierte chemische und physikalische Desodorierung.

Die Monomeremulsion bestand aus
14250 g eines Monomerengemischs aus Butadien und Styrol im Ge-

wichtsverhdltnis 1:2,1,
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750 g Acrylsdure,

105 g Texapon®NSO (Henkel KGaA) und

7400 g Wasser.

II.

b)

Hydrierte Dispersionen (Beispiele 1 bis 6)
Herstellung der Katalysatorldsung

In einem Autoklaven mit einem Volumen von 0,3 1 legte man un-
ter Argonatmosphdre 100 g Toluol, 5,0 g Ruthe-
nium(III)tris-2,4-pentandionat und 10,15 g Tris-n-butylphos-
phin vor. AnschlieBend gab man bei Raumtemperatur 5 bar Was-
serstoffdruck auf den Autoklaven, erwdrmte auf 100 °C und er-
héhte den Wasserstoffdruck auf 10 bar. Wasserstoffdruck und
Temperatur behielt man 2 h bei, kiihlte dann die Reaktionsmi-
schung ab und iiberfilhrte sie in ein inertes VorratsgefiB.

ErfindungsgemdfBes Hyvdrierverfahren
Beispiel 1:

Unter Inertgasbedingungen gab man 45,4 g der unter IIa herge-
stellten Katalysatorl&sung unter intensiver Durchmischung zu
1 kg der Dispersion D1 aus I. Diese Mischung iiberfiihrte man
in einen Autoklaven mit einem Volumen von 2,5 1, der zuvor
durch mehrfaches Evakuieren und Befiillen mit Stickstoff iner-
tisiert war. Dann gab man bei Raumtemperatur 10 bar Wasser-
stoff auf den Autoklaven, erwdrmte auf 110 °C und erhdhte
dann den Wasserstoffdruck auf 50 bar. Wasserstoffdruck und
Temperatur wurden 15 h beibehalten. Nach dem Abkiihlen wurde
die so erhaltene Dispersion analysiert. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 1 zusammengefasst.

Beispiel 2:

Die Hydrierung erfolgte analog Beispiel 1, jedoch wurden auf
1 kg Dispersion D1 18,1 g Katalysatorldsung eingesetzt.

Beispiel 3:
Die Hydrierung erfolgte analog Beispiel 2, jedoch betrug nun-

mehr die Reaktionstemperatur 150 °C und der Wasserstoffdruck
100 bar.
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Beispiel 4:

Die Hydrierung erfolgte analog Beispiel 3, jedoch in Gegen-
wart von 4,5 g Katalysatorl&sung.

Beispiel 5:
Unter Inertgasbedingungen gab man unter intensiver Durchmi-
schung eine Mischung aus 0,09 g Katalysatorl&dsung aus IIa und
0,09 g Toluol zu einer Mischung aus 50 g der Dispersion D2
aus I und 50 g Wasser. Diese Mischung iiberfiihrte man in einen
inertisierten Autoklaven mit einem Fassungsvermdgen von
300 ml. AnschlieBend gab man bei Raumtemperatur 10 bar Was-
serstoff auf den Autcklaven, erwdrmte auf 150 ©C und erhohte
dann den Wasserstoffdruck auf 100 bar. Temperatur und Druck
behielt man 15 h bei. AnschlieBend kiihlte man auf Raumtempe-
ratur ab und analysierte die Dispersion ohne weitere Behand-
lung. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
Beispiel 6:
Die Hydrierung erfolgte analog Beispiel 5. Der Katalysator
wurde in Form einer Mischung aus 0,045 g KatalysatorlOsung
aus IIa und 0,135 g Toluol eingesetzt. Der Wasserstoffdruck
lag wdhrend der Reaktion bei 280 bar. Die analytischen Werte
der Dispersion sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
Tabelle 1
Rul) Tg2) I/1.3)
[ppm] [°C] 960 cm-! 910 cm-!
D1 0 -55 1,00 1,00
Beispiel 1* 500 -46 1,00 0,46
Beispiel 2* 200 ~-47 0,95 0,05
Beispiel 3* 200 n.b. < 0,05 < 0,05
Beispiel 4* 50 -54 < 0,85 < 0,60
D2 0 32 1,00 1,00
Beispiel 5* 10 32 < 0,05 < 0,05
Beispiel 6%* 5 32 0,15 < 0,05
* erfindungsgemdf

1) Eingesetztes Ruthenium, bezogen auf die Gesamtmenge der ein-

gesetzten Dispersion

2) Bestimmt durch DSC (Differential-Kalorimetrie), ausgewertet
durch “mid-point-Methode” nach ASTM D 3418-82
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Verhdltnis normierter Intensitdten von IR-Banden hydrierter
Proben (I) und nicht hydrierter Proben (I,). Die IR-Bande bei
960 cm-! resultiert aus der Doppelbindung einer 1,4-verkniipf-
ten Butadieneinheit und die Bande bei 910 cm-! aus der Doppel-
bindung einer 1,2-verkniipften Butadieneinheit. Die Intensiti-
ten wurden durch Integration der jeweiligen Bande und Ver-
gleich der so ermittelten Peakfliche gegen die Peakfliche der
Bande bei 699 cm-! (Styroleinheit) normiert.

Bestimmung der anwendungstechnischen Eigenschaften

Die Dispersion D1 aus I und die Dispersion aus Beispiel 1
wurden in bekannter Weise zu filmen vergossen und getrocknet.
Aus den'getrockneten Filmen bereitete man Probenkdrper mit
einer Liange von 20 mm und einer Breite von 4 mm. Die Proben-
dicke lag bei etwa 500 um bis 600 um.

Die so bereiteten Proben wurden einer Spannungs-/Dehnungsmes-
sung nach DIN 53455-3 mit eirer konventionellen Zugpriifma-
schine unterworfen. Die Abzugsgeschwindigkeit lag bei 100 mm/
min, die Probentemperatur bei 23 °C. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2

25

Rul) ReiBfestig-
keit2)

[N/mm? |

ReiBdehnung?)

{ppm] [3]

Dispersion

D1 1,14 315

30

Beispiel 13)

500 3,90 1646

1)

2)

3)
35

siehe Tabelle 1
bestimmt an Polymerfilmen gem&B DIN 53455
erfindungsgemdfl

135/cb/iT

40

45
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur selektiven Hydrierung von ethylenisch ungesidt-
tigten Doppelbindungen in Polymerisaten P durch Umsetzung der
Polymerisate P mit Wasserstoff in Gegenwart wenigstens eines
Hydrierkatalysators, ausgewdhlt unter Salzen und Komplexver-
bindungen des Rhodiums und/oder Rutheniums, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Umsetzung in einer widssrigen Disper-
sion der Polymerisate P durchfiihrt, die nicht mehr als 20
Vol.-% eines organischen Ldsungsmittels enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
Hydrierkatalysator wenigstens ein Salz und/oder eine Komplex-
verbindung des Rutheniums und wenigstens eine phosphorenthal-
tende Verbindung, die eine koordinative Verbindung mit dem
Ruthenium ausbilden kann, umfasst.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
phosphorenthaltende Verbindung ausgewdhlt ist unter Verbin-
dungen der allgemeinen Formel PR3 und R,P-A-PR,, worin die Re-
ste R gleich oder verschieden sein kdénnen und unabhdngig von-
einander fir Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkyloxy, Cycloalkyloxy
und Aryloxy oder Fluor stehen kSnnen und A einen bivalenten
Kohlenwasserstoffrest bedeutet.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass man 1 bis 1000 ppm Ruthenium, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Dispersion, einsetzt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei Temperaturen im
Bereich von 20 bis 250 °C und Wasserstoffpartialdriicken im
Bereich von 0,5 bis 600 bar durchfiihrt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Dispersion Polymerisate P enthidlt,
die im Wesentlichen aus wenigstens einem konjugiertem Dien
als Monomer (a) und wenigstens einem mit dem Dien copolymeri-
sierbaren Monomer (b) und gegebenenfalls einem modifizieren-
den Monomer (c) aufgebaut sind.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Polymerisate P im Wesentlichen aufgebaut sind aus

20 bis 95 Gew.-% Monomeren (a), ausgewdhlt unter Butadien und
Isopren, und
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5 bis 80 Gew.-% Monomeren (b), ausgewdhlt unter Styrol und o-
Methylstyrol und Acrylnitril,

wobei die Anteile der Monomere (a) und (b) sich zu 100 Gew.-%
addieren.

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polymerisate P bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf die Ge-
samtmenge der Monomere (a), (b) und (c), modifizierende Mono-
mere (c¢) in einpolymerisierter Form enthalten.

Wissrige Polymerisatdispersionen, erhdltlich nach einem Ver-
fahren gemdB einem der vorhergehenden Anspriiche.

Wissrige Polymerisatdispersion, enthaltend Polymere P’, die
im Wesentlichen aufgebaut sind aus Struktureinheiten I, II
und IIT

Rl

CHR? CgHs

Rr3
| |
{CHZ—CH-CHz-CHZ (I); JECHz—'CH (IT); -ECHZ—(II} (III);
l

CH;

worin R!, R2 und R3 unabhdngig voneinander fiir Wasserstoff
oder Methyl stehen.

Widssrige Polymerisatdispersion gemdB Anspruch 10, worin die
Polymere P’ zusdtzlich Struktureinheiten IV und/oder V

Z R4
| |
{—cl:&——ci} (IV) {CHz-?} (V)
X ¥ CN

enthalten, worin

X ausgewdhlt ist unter Wasserstoff, COOH und CH;-COOH,

Y ausgewdhlt ist unter COOH, CONH;, CONHCH,OH

7z ausgewdhlt ist unter Wasserstoff und CH; und flir X = H auch
CH,COOOH bedeuten kann, oder

X und Y fiir -C(0)-0-C(0)- oder -C(O)-NR-C(O)- stehen, worin R
flir Wasserstoff, C;-Cg~Alkyl oder Aryl steht, wenn Z = H oder
Methyl ist und

R4 in Formel V Wasserstoff oder Methyl bedeutet.
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Polymere, erhdltlich durch Entfernen des Wassers und gegebe-
nenfalls den LOsungsmitteln aus den wadssrigen Polymerisatdis-
persionen gemdf den Anspriichen 9 bis 11.
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Y US 3 993 855 A (J. W. KANG) 1-12
23. November 1976
siehe Spalte 2, Zeile 32 - Spalte 3, Zeile
30; Anspriiche 1-19

Y EP 0 061 337 A (JOHNSON MATTHEY PUBLIC 1-12
LIMITED COMPANY) 29. September 1982
siehe das ganze Dokument

Y EP 0 240 697 A (NIPPON ZEON CO., LTD.) 1-12
14. Oktober 1987
siehe Anspriiche 1-9

)=

Waitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld G zu Siehe Anhang Patentfamilie
entnehmen
° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen  : "T" Spétere Verbffentlichung, die nach dem internationaten Anmc?ldedatum
apgu " : : : | i oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
A V:ggfz?é%g']‘: g.egloeng:?saélegg;nu?;r;? asrzingeg:rz T;Chmk definiert, Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstiandnis des der
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siehe Anspriiche 1-10

GB 2 070 023 A (JOHNSON MATTHEY & CO.,
LTD.) 3. September 1981
siehe Anspriiche 1-18
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