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SynthGse et Caractkrisation de Copolymhes 

par le Syst‘eme Acide de Caro-Ion Fe3+ 
Cellulose-Poly (m6thacrylate de M6th yle) : Greffage 

JEAN-CLAUDE MILgO* et LOUIS NICOLAS, Institut NationaE de 
Recherche Chimique Appl iquh,  Paris, France 

synopsis 
Methyl methacrylate was grafted onto cellulose using Caro’s acid-Fea+ system as 

initiator. The effect of grafting time, ferric ion concentration, and cellulose/monomer 
ratio, on the per cent grafting, was investigated. From studies of the reaction mech- 
anism with model compounds it was postulated that the grafting did not occur at the 
l,%glycol units or a t  the hemiacetal unit in the end of the cellulose molecule. Con- 
current degradation of the cellulose during the graft copolymehation was examined. 
A linear relationship between the per cent grafting and the number of cellulosic broken 
chains by hydrolysis was found, from which it would seem that the structure of the 
graft copolymer was of block-type. The structure of the graft copolymers WBS also 
studied by determination of the molecular weights of the grafted PMMA branches, 
after hydrolysis of the cellulosic backbone. In  all cases, independently of reaction 
conditions, the molecular weights of the grafted branches were very high and their 
number low. The number of graft branches per cellulose chain was calculated from the 
per cent grafting, the molecular weights of the PMMA branches and of the cellulosic 
backbone. This number was compared with the number of cellulosic bonds broken 
during grafting. 

INTRODUCTION 

Parmi les methodes permettant d’initier chimiquement le greff age, par 
voie radicalaire, de monomeres vinyliques sur la cellulose, les plus inthres- 
santes semblent &re celles qui font appel aux systemes redox. On peut 
classer ceux-ci en deux categories possibles, suivant que la cellulose fasse 
partie integrante du couple, en formant 1’616ment rbducteur, ou, au con- 
traire, qu’elle soit Btrangere A ce dernier. Dans le premier cas les radicaux 
libres sont form& exclusivement sur le squelette cellulosique, tandis que 
dans le second cas ils sont produits simultanement dans le milieu reaction- 
nel, ce qui nhcessite l’emploi d’artifices pour Bviter m e  homopolymerisation 
souvent abondante.’ Des exemples typiques de systemes de la premiere 
cat6gorie sont donn6s par les couples que forment avec la cellulose l’ion 
cerique Ce4+,2 l’ion periodate,a l’ion manganique Mn3* et certains com- 
pos6s du vanadium pentavalent.6 On a m0ntr6~~’ que l’ion cerique r6agissait 
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sur les fonctions glycol de la cellulose par abstraction d’un ion H+ et 
production d’un macroradical et l’on peut supposer que le greff age par 
l’ion manganique s’eff ectue suivant un mecanisme semblable. 

Nous avow mis  en evidence que l’acide de Car0 pouvait, en presence 
d’ion Fe3+ comme catalyseur, Qtre utilise pour former avec la cellulose un 
systeme redox capable d’initier la polymhisation d’un monombre et de 
conduire b l’obtention d’un copolym&re greff 6 .8  Le mecanisme de l’initia- 
tion semble complexe et il est possible que les copolym&res obtenus soient 
du type s6quenc6. Ce travail comporte 1’6tude de l’influence de differents 
facteurs sur la reaction de greffage, ainsi que la determination de la lon- 
gueur et du nombre de chahes greff Bes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Matisres premibres 

Les essais ont Bt6 effectues sur des linters de coton purifies et blanchis. 
Certains linters, provenant de la Buckeye Cellulose Corporation, Memphis, 
Tenn., et possedant un D.P. moyen de 1590 ont 6t6 utilises sans traitement 
prealable. D’autres, d’origine diff Brente, possedant un D.P. moyen de 
870, ont 6th merceris& avant emploi. 

Le mbthacrylate de mbthyle (M.M.A.) et les autres monombres sont 
purifi6s suivant la mbthode habituelle par Blimination de l’inhibiteur au 
moyen d’une solution de soude 8, 10%’ lavage b l’acide sulfurique dilu6 
puis B l’eau, sechage et distillation sous pression r4duite. 

Pour prepparer l’acide de Cares on melange intimement dans un mortier, 
en refroidissant bien b la glace, 2,7032 g de persulfate de potassium R.P. 
(0’01 mole) et 2’25 em3 d’acide sulfurique concentre R.P. On laisse 
reposer le melange une heure et on le dissout dans 100 ems d’eau distillee 
glade. La solution est conservee $. 3°C’ b l’obscurit6, et n’est pas utilisee 
au delb d’une durbe de vie de 8 h. 

Preparation des Echantillons 

L’appareil est constitue par un ballon 8, quatre tubulures et muni d’une 
agitation mhcanique, d’un refrigerant ascendant, d’un tube destine au 
barbotage d’azote et d’une ampoule d’addition. La cellulose est placee 
dans le ballon, ainsi que le monomere et l’eau distill6e. L’appareil est 
alors dispose dans un thermostat. L’air de l’appareil est ensuite d6plac6 
pendant 30 min par un courant d’azote. On code enfin, par l’ampoule, la 
solution oxydante et le catalyseur. Le barbotage d’azote est maintenu 
pendant toute la dur6e de la reaction. L’Bchantillon est ensuite filtre, 
lave B l’eau, extrait plusieurs fois b l’acetone b 1’6bullition pour &parer le 
poly(m6thacrylate de methyle) (PMMA) homopolym&re, lave au methanol 
B 1’6bullition pour 6viter une retention de solvant par le polymere greff6 et 
s6ch6. 
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Rappelons que la quantite de polymhre greff6 est donnee par l’ac- 
croissement de poids de la cellulose et que le taux de greff age G reprhsente le 
rapport de l’accroissement de poids sur le poids initial de cellulose X 100. 

Le taux d’homopolymhre represente le rapport du poids d’homopolymbre 
extrait sur le poids total de monomhre polymbris6 X 100. 

Degradation de la Cellulose 

Les reactions de degradation sont effectuees dans des conditions iden- 
tiques B celles des reactions de greffage, mais en absence de monombre. 

Hydrolyse des Copolymbres greffes 
Le copolymbre est dissous dans l’acide sulfurifique A 72%’ en utilisant 

environ 25 cm3 d’acide froid (t  < 10°C) par gramme de p~lymbre.~*’~ La 
suspension est agitee pendant 4 h au cours desquelles on laisse revenir 
celle-ci B la temperature ambiante. L’acide est ensuite dilu6 de fapon B 
obtenir une solution B 4-5% et la solution est chauffee au reflux 1 h.1/2. 
Le poly(m6thacrylate de m6thyle) s6par6 est purifie par dissolution dans 
l’ac6tone. La solution acetonique est filtr6e et reprCcipit6e dans l’eau. 
Le poids de polymbre ainsi r6cup6r6 correspond B 2% prbs B l’accroissement 
observe du poids de cellulose. 

Le spectre infra-rouge du poly(m6thacrylate de m6thyle) greff 6,  aprbs 
hydrolyse du substrat cellulosique, est identique B celui du polymbre 
prepare par d’autres mCthodes classiques. Nous avons vi5rifi6 sur un 
Bchantillon temoin de PMMA que le procCd6 d’hydrolyse du copolymbre ne 
modifiait pas de faqon sensible les proprihtes physicochimiques du PMMA 
greff6, la viscosite intrinsbque de 1’Cchantillon &ant la m&me avant et 
aprbs traitement. 

Mesure des Masses Molhulaires 

La masse mol~culaire du poly(mCthacry1ate de m6thyle) est determinee 
par mesures viscosim6triques, en solution dans la methyl ethyl cbtone, dans 
un viscosimbtre d’ubbelohde B niveau suspendu, B 25°C. La masse 
moleculaire moyenne est calculee d’aprbs la viscosit6 intrinshque en utilisant 
1’Bquation11-12 [ q ]  = 6’8 X 

La masse mol6culaire de la cellulose est d6termin6e par mesures viscosi- 
metriques, en solution dans la cupriCthyl8ne diamine N ,  dans un viscosi- 
mbtre d’Ostwald, A 25°C. La masse moleculaire moyenne est calculee 
d’apr8s 1’6quation de Mark-Houwink [ q ]  = KMiVn” en prenant K ,  = 

1,33 X 

&fm0,72. 

et a = 0,905, valeurs recommandCes par Immergut et al.13 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Etude du Greffage de MBthacrylate de Methyle sur les Linters de Coton 

Tous les essais ont Bt6 effectues B la temperature de 50°C’ avec une 
concentration en acide de Car0 constante (5 cm3 de la solution oxydante), 
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T e m p  (minutes) 

Fig. 1. La variation du tam de greffage en fonction du temp:  (a) l i t e r s  non traiffi; 
( b )  linters mercerisb. [FeS+] = 2 X mole/l.; methacrylate de methyle, 5 cm3; 
poi& initial de coton, voisin de 1 g. 

Cellulose ( 9 )  

Fig. 2. La variation du t a m  de greffage en fonction de la quantitb de cellulose. [Fear  
= 2 X 10-3 mole/l.; methacrylate de mbthyle, 5 cm3; t e m p  de rbaction, 30 min. 

le volume total de solution aqueuse &ant de 100 em3 et son pH de 1’6. 
Le ph6nom8ne de greffage a Bt6 Btudie dans le cas de methacrylate de 
mCthyle. L’influence de plusieurs facteurs sur le tam de greffage a Bt6 
determinee : temps, poids de cellulose, concentration en catalyseur Fe3+, 
quantite de monom8re. 

Quelques essais ont cependant Bt6 eff ectues avec d’autres monom8res. 
L’acrylate de mBthyle se ereffe plus rapidement que le methacrylate mais le 
taux d’homopolym8re form6 est plus eleve. L’acrylonitrile par contre se 
greffe beaucoup plus difficilement, ce gui pourrait &re dQ A une complexa- 
tion des ions Fe3+ par le groupe nitrile, hypoth8se d6jA Bvoquee dans le 
cas de l’ion Ce4+.14 Enfin dans le cas du styrhne, il est necessaire, pour 
obtenir des t a w  appreciables de greffage d’op6rer A m e  temperature plus 
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Methacrylate de methyle (cm3) 

Fig. 3. La variation du taux de greffage en fonction du volume de MMA. [Fe3+] 
= 2 X 10-3 mole/l.; poi& initial de coton, voisin de 1 g; temps de rbaction, 30 min. 

Fig. 4. La variation du t a u  de greffage en fonction de la concentration en ions Fe3+. 
MBthacrylate de mBthyle, 5 cm8; poids initial de coton, voisin de 1 g; temps de rh t ion ,  
30 min. 

BlevCe, en solubilisant partiellement le styrene dans un m6lange eau-alcool 
tertiobutylique. 

Dans le cas du methacrylate de methyle nous avons observe que pour 
obtenir de bons rendements il Btait necessaire de deplacer l’oxyghe du 
milieu par barbotage d’azote. Un simple balayage continu de l’atmosphhre 
du ballon ne permet pas d’obtenir une bonne reproductibilit6 des rbultats. 
Si la reaction est effectuee en atmosphere normale, il ne se produit pas de 
greff age. 

La variation du taux de greffage en fonction du temps, representee 
sur la Figure 1, est linhaire dans l’intervalle Ctudi6. Les taux sont plus 
Blev6s lorsque les linters ont Bt6 prhalablement merceris&. De plus, dans 
ce dernier cas, le taux d’homopolyrdre form6 est relativement faible 
(compris entre 6,2 et 8,2%). Ce taux est plus Blev6 pour les linters non 
trait& (compris entre 18,7 et 21,8%). 
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Influence de la Quantite de Cellulose. La variation du t a u  de gref- 
fage en fonction de la quantit6 de cellulose est reprhsent6e sur la Figure 
2. Le taux d’homo- 
polymhre form6 est compris entre 10,9 (0,25 g cellulose) et 5,2% (1,93 g. 
cellulose). Le taux de greff age augmente trhs lentement avec la quantite 
de cellulose mise en jeu. 

Influence de la Quantit6 de Monom6re. Les essais ont Bt6 effectues 
sur des linters merceris6s. La variation du taux de greffage en fonction 
du volume de MMA, repr&ent& sur la Figure 3, est lineaire dans l’inter- 
valle 4-20 em3. Dans ce m6me intervalle la quantite de monomhre n’infiue 
guhre sur le taux de greff age. 

Influence de la Concentration en Ions Fe.3+ Les essais ont 6td ef- 
fectu6s sur des linters merceris&. 

La courbe de variation du taux de greffage en fonction de la concentra- 
tion en ions Fe3+ est reprbsent6e sur la Figure 4. Le taux de MMA homo- 
polymhris6 est compris entre 6,7 et S,S%. 

Les essais ont Bt6 effectues sur des linters merceris&. 

Tentative de Polymhisation du M6thacrylate de M6thyle par les Systsmes 
redox Acide de Caro-Ion Fe3+-Compos6s modsles 

Le systhme acide de Caro-ion Fe3+ ne forme pas, dans les conditions 
operatoires utilisees pour le greffage sur le coton, un couple redox. En 
l’absence de cellulose cet ensemble initiateur-catalyseur est presque totale- 
ment inactif vis-il-vis du m&hacrylate, dont le taux de conversion est trhs 
faible (voir Tableau I). 

TABLEAU I 

Substance organique 
Conversion du 

monomhre, ’%o*b 

- 
Cyclohexanediol-1,2 
Glucose 
Saccharose 
Cellulose merce&e 

8 Conditions correspondantes A celles de la Figure 1; Temps, 1 h;  substance organique 
approximativement 6,l X lods mole. 

b Le tam de conversion represente le pourcentage de monomhre polym6rid (homopoly- 
mhre dans le c&s des composes modhles; homopolymhre + polymhre greffe dans le cas dc 
la cellulose). 

Si Yon remplace la cellulose par un compose contenant une fonction 
glycolbisecondaire, comme le cyclohexanediol-1,2, le taux de conversion 
du monomhre est encore trhs faible. I1 en est de m6me en utilisant comme 
modhle le glucose qui outre la fonction glycol contient une fonction hemi- 
ac6tal. Ces resultats semblent indiquer que le greffage observe sur la 
cellulose ne se produit ni au niveau des unites glycol, ni au niveau des 
fonctions aldehyde semiacetalique des extr6mit6s de chdne. 
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Dwadation concurrente de la Cellulose au Cows du Greffage 

I1 ne semble pas possible d’evoquer, pour expliquer ce phenom&ne de 
greffage, la presence dans les fibres d’une impurete rductrice car ceci aurait 
entrain6 inevitablement m e  grande dispersion dans les resultats (ce que 
nous avons observe au corn d’essais de greffage sur la viscose au moyen de 
persulfate, en milieu acide et en presence de Fe3+).8 On peut aussi remar- 
quer que, dam le cas du coton merceris6, le t a w  d’homopolym&re form6 

Temps (minutes) 

Fig. 5. La variation de la viswsith intrinshque du wton non trait& Conditiom 
identiques B celles de la Fig. 1; pas de monomhre. 

0 1 2  3 & 5 6 7 8 9 10 

Concentration en Fe’* (lO-’mole/l) 

Fig. 6. La variation de I s  viswsite intriwbque des liters mercerids en fonction de la 
concentration en ion Fez+. Conditions identiqua B cellea de la Fig. 4; pas de monom&re. 
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est relativement faible et d’une valeur sensiblement constante, ce qui 
laisse supposer que I’homopolym6risation resulte d’une reaction parasite de 
transfert . 

OJOO 0,llO OJ20 OJ30 0,lU 0,150 0,lW 0,170 0,W 
1h71 ( g / d l l  

Fig. 7. La relation entre le taux de greffage et le nombre de chaines de cellulose coup&. 
Variable: temps de rbaction (linters non trait&). 

Fig. 8. La relation entre le taux de greffage et le nombre de chdnes de cellulose coup6es. 
Variable: concentration en ion Fe3 + (linters merceris&). 

Nous avons Btudie la degradation subie par la cellulose dans des condi- 
tions identiques h celles des reactions de greffage mais en absence du mono- 
mere, c’est A dire sans tenir compte de l’influence du polymerre greffe sur le 
phenomene d’hydrolyse acide du support cellulosique. I1 est cependant 
vraisemblable que la presence du polymere greff6 entraine un ralentisse- 
ment de la degradation du support. 
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La Figure 5 reprhente la variation de la viscosit6 intrinsBque du coton 
(non trait6) dans le milieu r6actionnel (en absence de monombre) en fonc- 
tion du temps. Celle-ci est lin6aire dans l’intervalle Btudi6. 

La Figure 6 reprQente la variation de la viscosit6 intrinsbque des linters 
mercerisds en fonction de la concentration en ion Fe3+. I1 est int6ressant 
de comparer la dbgradation de la cellulose au taux de greffage obtenu. Les 
Figures 7 et 8 montrent la relation entre ce taux et le nombre de chafnes 
de cellulose coup6es, ce nombre variant linbairement avec l/[77]. Dans les 
deux cas 6tudi&, oit les variables sont le temps et la concentration en 
Fe3+, le taux de greffage semble &re proportionnel au nombre des chaines 
coup6es. 

Nous pensons donc qu’il est possible que le centre actif sur lequel s’amorce 
la polym6risation du polymBre B greffer, prenne naissance au cows de la 
scission hydrolytique des chafnes et que le copolymBre obtenu ne soit pas 
un v6ritable copolymBre greff6 mais un copolym&re de type s6quenc6, le 
greff age s’effectuant aux extr6mit6s de chafnes nouvellement cr66es. L’ini- 
tiation de la polym6risation pourrait r6sulter d’une r6action entre l’oxydant 
et l’ion carbonium qui apparaft comme entit6 intermddiaire, au cours de 
l’hydrolyse acide de la cellulose. 

Calcul du Nombre de Chakes de Poly(m6thacrylate de Methyle) greffees 

Le calcul du nombre de chafnes de poly(m6thacrylate de m6thyle) 
greffhs par chahe de cellulose et par unit6 anhydroglucose est effectu6 
en utilisant les masses mol6culaires moyennes du PMMA greff6 et celles 
de la cellulose aux diff6rentes conditions operatoires : 

N1 = nombre de chahes de PMMA/chafne de cellulose 

poids de PMMA greff6 
N 1 = (  %,PMMA poids de cellulose 

Nz = nombre de chahes de PMMA/unit6 anhydroglucose 

NZ = Nl/D.P. cellulose 

Pour determiner la masse mol6culaire moyenne en nombre M, du PMMA 
greff6 un fractionnement par pr6cipitation a 6t6 effectu6 sur l’un des 
dchantillons. La polydispersit6 trouv6e correspondant B un rapport 
Mn/Mn trbs voisin de 2 nous avons pris uniformdment comme valeurs de 
M,: 

oh %, = masse mol6culaire moyenne viscosim6trique. 
Les dsultats, rbum6s dans le Tableau 11, montrent la distribution des 

chafnes de polymere greff 6 et l’influence sur celle-ci des conditions op6ra- 
toires. 

La masse mol6culaire du PMMA greff6 est indbpendante du temps de 
&action, ce qui a d6jB 6th observe dans la synthBse de copolymbres greff6s 

a, = XD/2 
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cellulose-PMMA ou cellulose-poly(acry1ate de m6thyle) au moyen de 
l’ion Ce4+16 et de V03H.’6 Elle ne depend pas non plus de la concentra- 
tion en catalyseur ou de la quantit6 de cellulose mise en jeu. Elle ne 
depend de la concentration en monomere que lorsque celle-ci est peu 
6lev6e mais demeure sensiblement constante B partir d’une quantit6 de 
MMA d’environ 5 cm3. 

Le nombre de chafnes de PMMA greffks par chahe de cellulose est 
relativement faible. Une ou deux chahes de cellulose sur 100 portent une 
chahe de PMMA greff6e. Ce nombre est tres inf6rieur B ceux trouv6s par 
diff6rents auteurs dans le cas du greffage d’autres monomeres par irradi- 
ationl7+l8 ou par l’ion Ce4+.lg 

Bien que le nombre de chahes de cellulose greff6es soit tres faible, 
l’enrobege des fibres cellulosiques par le polymhre greff 6 rend celles-ci 
beaucoup moins accessibles aux r6actifs. En effet, l’extraction prolongee 
au moyen de cupri6thykne diamine d’un copolymere B taux de greffage de 
10270 n’entrahe qu’une diminution de poids de 1‘6chantillon de 12%’ 
c’est B dire une dissolution de 24’2% de la cellulose contenue dans le co- 
polymere. Ceci est sans doute la raison pour laquelle certains points, dans 
les Figures 7 et 8, sont assez 6cart6s de la courbe. En effet, les valeurs de 
1/[q] qui sont port6es sur ces figures correspondent B la degradation de la 
cellulose en absence du monomere et du polym&re greff6, alors que la 
d6gradation du support cellulosique au cours du greffage doit &re, en fait, 
ralentie par ce dernier. 

Les valeurs de [q] &ant des valeurs approch6es (influence du polymhre 
greff6) et le parametre l / u  = 1,105 &ant voisin de 1, la relation entre le 
taux de greffage et l/[q] peut s f i r e  B Btayer l’hypothese Bmise. Cepen- 
dant, un calcul plus rigoureux peut &re effectue et le nombre de chafnes de 
PMMA greff6 par unit6 anhydroglucose peut &,re compar6 au nombre de 
chaines de cellulose coup6es rapport6 B la m6me unite. Ce nombre An 
peut &re calcul6 B partir de 1’6quation de Mark-Houwink [q] = K M B n n a  
( K M  = 1’33 X lOP4et u = 0,905): 

An = 162K,1/a[(l/[q]1’a) - (1/[q0]’/“)] 

Les valeurs de An et les rapports An/Nz sont port& dans le Tableau 11. 
En moyenne il y a 20 fois plus de liaisons rompues que de centres actifs 
cr66s. 

CONCLUSION 
L’acide de Car0 forme avec la cellulose, en presence d’ion Fe3+, un 

systeme redox permettant d’obtenir des copolymeres greff 6s non souill6s 
de quantit6s appdciables d’homopolymere. L’emploi de modhles molecu- 
laires montre que le greffage n’a probablement pas lieu au niveau des 
unites 1,2-glycol de la cellulose, ni au niveau des fonctions terminales semi- 
acdtaliques. La relation entre le taux de greffage et le nombre de chahes 
coup6es par hydrolyse, au cours de la reaction, pourrait indiquer que le 
greffage se produit au cours de la scission hydrolytique, B l’extr6mit6 des 
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chaines nouvellement crBQs. Si cette hypothese 6tait exacte le copolymhre 
obtenu serait du type sBquenc6. 

L’Btude physicochimique des copolymeres greff 6s fait ressortir que la 
masse molBculaire moyenne des greff ons est tres BlevQ et que le nombre de 
chafnes greffBes est tr2s faible, environ 1-2 chafnes de PMMA pour 100 
chafnes de cellulose, ce qui correspond en moyenne b 2 chafnes de PMMA 
pour 100,000 unit& anhydroglucose. 

L’intluence d’autres facteurs, comme la temphrature, la concentration en 
initiateur et le pH, sur le t a w  de greffage et sur la distribution des chahes 
du polymere greff6 est actuellement B 1’Btude. 
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RBsumB 
Le methacrylate de methyle a Bt6 greff6 a la cellulose en utilisant l’acide de Caro en 

presence de sel ferrique comme initiateur. L’effet de la duree du greffage, de la concen- 
tration en ions ferriques et du rapport cellulose-monomere sur le pourcentage du greffage 
a B t 6  6tudiB. Au depart d’etudes du mecanisme de reaction, a des compos6s modkles, 
on a admis que les greffages ne se passent pas via les unit& glycols 1,2 ou B l’unitd 
h6miac6talique L la fin de la molecule cellulosique. Des degradations concommittsntes 
de la cellulose en cours de la copolymerisation greff6e a 6tb examinee. Une relation 
lineaire entre le pourcentage de greffage et le nombre de chafnes cellulosiques brides par 
hydrolyse a 6tk trouvee, d’oh il semble que la structure du copolymbre greff6 6tait plutat 
du type s6quenc6. La structure du copolymere greff6 a aussi 6t6 6tudiee par determina- 



COPOLYMERES CELLULOSE-POLY( METHACRYLATE DE METHYLE) 437 

tion des poids molBculaires des branches de polymBthacrylate de mBthyle greffBes apres 
hydrolyse de la chaine cellulosique. Dans tous les cas, indbpendamment des conditions 
de rbaction, les poids molBculaires des ramifications greffbes Btaient tres BlevBs et  leur 
nombre faible. Le nombre de branches greffbes par chaine cellulosique a 6 6  calculB au 
dBpart du pourcentage de greffage, des poids molBculaires des branches de polymkthacryl- 
ate et des poids molBculaires de la chafne cellulosique. Ce nombre a BtB compare au 
nombre de liens cellulosiques brisBs en cours de greffage. 

Zusammenfassung 
Methylmethacrylat wurde mit dem Caro’sche Saure-FeJ+System als Initiator auf 

Cellulose aufgepfropft. Der Einfluss von Aufpfropfungsdauer, Eisen-III-ionenkonzen- 
tration und Verhaltnis Cellulose/Monomeres auf die proaentuelle Aufpfropfung wurde 
untersucht. Aus Untersuchungen des Reaktionsmechanismus an Modellverbindungen 
wurde geschlossen, dass an den l,%Glykoleinheiten oder an der Hemiacetalgruppe am 
Kettenende des Cellulosemolekuls keine Aufpfropfung eintritt. Das Auftreten eines 
Cellulobeabbaus wahrend der Pfopfcopolymerisation wurde uberpruft. Es besteht 
eine lineare Beziehung zwischen der prozentuellen Aufpfropfung und der Anzahl hydro- 
lytisch gespaltener Celluloseketten, was fur eine Blockstruktur des Pfropfcopolymeren 
spricht. Diese Struktur wurde auch durch Bestimmung des Molekulargewichtes der 
aufgepfropften PMMA-Zweige nach Hydrolyse der Cellulosekette untersucht. In 
allen Fallen war unabhangig von den Reaktionsbedingungen das Molekulargewicht der 
aufgepfropften Zweige sehr hoch und ihre Anzahl gering. Die Anzahl von aufgepfropften 
Zweigen pro Cellulosekette wurde aus der prozentuellen Aufpfropfung, dem Mole- 
kulargewicht der PMMA-Zweige und demjenigen der Cellulosekette berechnet. Diese 
Zahl wurde mit der Anzahl der wahrend der Aufpfropfung gespaltenen Cellulosebind- 
ungen verglichen. 
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