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The graft polymerization of methyl methacrylate on natural rubber was studied in anaqueous 

suspension at 90•Ž, in the absence of initiators. It was found that methyl methacrylatecould 

be grafted fairly smoothly on uncured natural rubber crepe and latex, both of which hadprevi-

ously been extracted with acetone.

Die Pfropfung von Methylmethacrylat (abgekurzt 
MMA) auf Naturkautschuk in Anwesenheit von 
Initiatoren wurde bereits ausfuhrlich untersucht,1,2) 
and das Pfropfpolymerisat ist unter dem Handels-
namen Heveaplus MG bekannt. Neuerdings 
haben Imoto and seine Mitarbeiter gefunden, 
dass MMA in wassriger Emulsion ohne Hilfe von 
Initiatoren leicht auf Starke, Dialdehydstarke and 
Maltose,3) and ferner auf verschiedene Natur- and 
Kunstfasern, vor allem betrachtlich auf Seide and 
Cellulosefasern4) gepfropft werden kann. 

Im Zusammenhang mit einer Reihe von unseren 
Untersuchungen erschien es interessant, die Pfrop-
fung von MMA such auf Naturkautschuk unter 
analogen Bedingungen zu studieren. Es ist uns 
nun gelungen, MMA in Abwesenheit von Initiatoren 
auch auf nichtvulkanisierten Naturkautschuk mit 
hoherem Umsatz zu pfropfen. Im folgenden sollen 
die Resultate der Versuche beschrieben werden. 

Experimentelle Ergebnisse and 
Diskussion 

Da die Pfropfung von Vinylmonomeren auf 
Starke and einige Fasern am besten mit MMA 
gelingt, wurde auch in diesen Versuchen MMA 
als das zu pfropfende Monomere gewahlt. Die 
Ergebnisse einer Reihe von Versuchen Bind in 
Tabelle I zusammengestellt. 

Wie aus dieser Tabelle ersichtlich, entsteht in 
Abwesenheit von Kautschuken (Vers. B) nur wenig 
Polymerisat. Wahrend die Gewichtszunahme der

Kautschuke in Anwesenheit vom Kunstkautschuk 

(Vers. K) and von vulkanisiertem Kautschuk 

(Vers. v. K.) nicht bemerkbar ist, verlauft die 

Polymerisation von Methylmethacrylat in Anwesen-

heit von nichtvulkanisierten Naturkautschuken 

glatt (Vers. C-2, 3, 4 and L-2, 3, 4). Bei den 

Versuchen, bei denen das gebildete Polymerisat 

nicht mit Aceton, sondern mit Methylathylketon 

(abgekurzt MAK)/Methanol-gemisch (10:1) ex-

trahiert wurde (C-1 and L-1), betragt die Ge-

wichtszunahme wesentlich weniger; das beruht 

moglicherweise darauf, dass bei diesen Fallen 

sogar auch das Pfropfpolymerisat durch MAK 

extrahiert worden ist. Im Unterschied zu den 

Versuchen in Anwesenheit von vorher nicht ge-

reinigten Kautschuksproben ist zu beachten, dass 

MMA mit hoherer Ausbeute auf die vorher mit 

Aceton extrahierte Kautschuksproben gepfropft 

werden kann (Vers. C-3, 4 and L-3, 4), wahrend 

aber die Pfropfpolymerisation kaum an deproteini-

ertem Kautschuk eintritt (Vers. L-5). Aus der 

Beobachtung, dass die Pfropfpolymerisation beim 

Kunstkautschuk nicht eintritt, wird nahegelegt, 

dass die Pfropfpolymerisation durch die eigentlich 

im Naturkautschuk befindliche Proteine verursacht 

werken kann. 

Hinzuzufugen ist, dass Luft den Pfropfungsumsatz 

fast gar nicht beeinflusst. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, 

dass MMA unter den beschriebenen Bedingungen 

ahnlich wie auf Starke and einige Fasern auch leicht 

auf nichtvulkanisierten Naturkautschuk gepfropft 

werden kann. 

Experimenteller Teil 

Reagenzien.-Der handelsabliche Krepp wurde 

16 Stunden mit Aceton extrahiert. Der konz. Natur-

kautschukslatex wurde zuerst bei 70•Ž getrocknet, bis 

er durchsichtig wurde and ein konstantes Gewicht 

erreichte, and dann 16 Stunden mit Aceton extrahiert. 

Beide Proben wurden weiter im Vakuum bei Raumten:-

peratur getrocknet; die von den mit Aceton extrahierte 

Fraktionen betrugen 2.2% bzw. 2.4%. Der protein-
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TABELLE I. PFROPFPOLYMERISATION VON MMA AUF NATURKAUTSCHUK 

(MMA 1.68g, H20 60m), Emulgator 0.15g, 90•Ž, 2 Stunden)

a) Die Kautschuke wurden vorher mit Aceton extrahiert. 
b) Das Gewicht des Festkorperteils wurde als 62.7% (gemessener Wert) genommen. 
c) Die gewonnenen Pfropfpolymerisate wurden mit MAK/Methanol-gemisch (10:1) extrahiert. 

(Die anderen wurden alle mit Aceton extrahiert.) 
d) Der Latex wurde durch Alkalibehandelung proteinfrei gemacht. 
e) Vulkanisierter Kautschuk. 
f) Kunstkautschuk (Polyisopren IR-305; Shell Chem. AG.)

freie Latex wurde nach der Methode von Pummerer5) 

durch Alkalibehandlung des Latexkautschuks gewonnen. 

Als vulkanisierter Naturkautschuk wurde die handels-

ubliche Platte von ca. 2mm Dicke gebraucht. Alle 

Kautschukproben wurden schliesslich im Vakuum bei 

Raumtemperatur caber Calciumchlorid getrocknet. 

MMA wurde mit wassriger Natriumbisulfitlosung, 

5% iger Natronlauge and dann mit 20% iger Natrium-

chloridlosung je dreimal gewaschen, caber Natriumsulfat 

getrocknet, and anschliessend durch dreimalige Destilla-

tion im Vakuum unter Leitung von Stickstoffstrom 

gereinigt: Kp. 43•Ž (90mmHg). Als Emulgator 

diente Emulgen 106 (Polyathylenoxydderivat der Firma 

Ka6 Sekken). 

Pfropfpolymerisation.-4.68g frisch destilliertes 

MMA wurden mit 0.15g. Emulgator in 60ml. 

Wasser suspendiert and die angegebene Menge von 

Kautschuk in kleinen Stuckchen zugegeben. Das 

Reaktionsgemisch wurde unter standigem Ruhren 

2 Stunden bei 90•Ž gehalten. Nach Abkuhlen auf 

Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch in uber-

schussiges Methanol eingegossen. Urn das Homopoly-

mere abzutrennen, wurde das Produkt nach dem 
"Tro

cknen im Soxhlet-Apparat mit Aceton oder MAK/ 

Methanol-gemisch (10: ) extrahiert. Nach 18 bis 

24 stundiger Extraktion war der Ruckstand homopoly-

merfrei; er wird als Pfropfpolymerisat betrachtet. 

Pfropfungsumsatz, Pfropfungswirkungsgrad usw. erge-

ben sich aus folgenden Gleichungen: 

Gewichtszunahme des Kautschuks

Zusammenfassung 

Die Pfropfpolymerisation von Methylmethacrylat 

auf Naturkautschuk wurde in wassriger Suspension 

in Abwesenheit von Initiatoren bei 90•Ž untersucht. 

Es ergab sich, dass Methylmethacrylat ziemlich 

glatt auf die nichtvulkanisierten, vorher mit Aceton 

extrahierten Naturkautschukskrepp and -latex 

gepfropft werden kann. 

Herrn Dr. A. Kogure von Japan Synthetic Rubber 

Co., Ltd. danken wir verbindlich fur die Lieferung 

der Kunstkautschuksproben.5) R. Pummerer and H. Pahl, Ber., 60, 2153 (1927).


