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Es werden UV-spektrographische, II~-spektrographische und 
rSntgenographische Untersuchungen an Natrium-Garboxy- 
methylcellulose beschrieben. W~hrend die spektrographischen 
lJntersuchungen zeigen, da~ keine wesentlichen Fremdgruppen 
im chemischen Sinn vorhanden sind, ergibt sich aus dem RSnt- 
gendiagramm, da13 noch l~este der t~ristallite der Cellulose II  
vorliegen (HeizkSrper). Diese kristallinen 1Reste werden mit den 
in L6sungen beobachtbaren ,,GelkSrpern" identifiziert. 

E i n l e i t u n g  

Natrium-Carboxymethylcellulose (Na-CMC) ist eine ungemein viel- 
seitig verwendb~re Substanz. Neben ihren bekannten Einsatzgebieten 
ergibt sich infolge ihrer bemerkenswerten rheologischen Eigensch~ften 
such die MSglichkeit, sie fiberall dort einzusetzen, wo dergleichen Eigen- 
sch~ften gefordert werden; ein markantes Beispiel w~tre der Ersatz der 
Bohrschlamme (Bentonit) ffir die Spfilflfissigkeiten der ErdSlbohrungen 
dutch Na-CMC-LSsungen. ~a turgemi~  erhebt sich nun die Frage, wie 
die Eigenschaften der Na-CMC mit ihrer Struktur zusammenhi~ngen, und 
damit die Aufgabe ihrer genauen Erforschung, um anschliel~end 
jede gewiinschte Eigenschaft durch entsprechende Lenkung des Her- 
stellungsprozesses realisieren zu kSnnen. 

Tats~chlich sind schon viele Arbeiten zu dieser Problemstellung 
bekannt. Timell  und Spurl in  1 haben die Verteilung der Substituierung 
untersucht; das gleiche Ziel h~tte eine neuere Studie an t tydroxy~thyl-  

1 T . E .  Timelt und H. M.  Spurlin, Svensk Papperstidn. 5~, 1 (1952). 
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cellulose ~. E. Wurz  ~ befal~te sieh mit dem L6sungszustand, insbesondere 
den Quellk6rpern sowie mig der DP-Bestimmung. Mit den interessanten 
rheologisehen Eigensehaften befagten sieh neuerdings Forseher der 
tIereules Powder Company 4. Sie fanden, dab Na-CMO-LSsungen stets 
aus einer Solphase und einer weehselnden, dutch Zentrifugieren abtrenn- 
baren Gelphase bestfinden, wie dies aueh sehon Wurz  gefunden hatte.  
Die Solphase sollte im wesentliehen aus Makromolekfilen bestehen und 
ein gewShnliehes, nieht Newtonsehes Fliel~verhalten zeigen (pseudo- 
plastiseh), w~hrend die Gelphase thixotrop, ja unter Umstanden sogar 
rheopex sein kann. (Mit starken SehubkrMten hergestellte LSsungen 
sind rheopex.) Die genannten Autoren meinen, dal~ die Gelphase aus 
nieht dispergierten Kristallitfiberresten besteht (naeh G. Di~rig und 
A.  Banderet 5 sell die Gelphase r6ntgenographiseh noeh partiell kristallin 
sein), welehe die fibrigen gelSsten Nakromolekfile zu verhitltnism/~gig 
grogen Aggregaten Zusammenhalten ( Van-der-Waals. und elektrostatisehe 
Krafte), i~hnlieh wie ,,eine Klette ein Bfisehel I-Iaare". Sehubkr/~fte 
kSnnen diese Aggregate zerreigen und erzeugen so die thixotropen Effekte, 
die sieh unter Umst/inden fiber 24 Stdn. erstreeken k6nnen. Aus den 
tIysteresissehleifen der 1Rheogramme kann man reeht weitgehende 
Sehlfisse fiber die Gebrauehseigensehaften einer Na-CMC ziehen. In 
NaOI-I dagegen, ab etwa 5%, linden wit molekulare Dispersion, wie 
die obigen Autoren in [Jbereinstimmung mit eigenen Untersuehungen a 
finden. A . B .  Savage 7 findet, dab die Temperaturabh~ingigkeit yon 
Na-CMC in Wasser eXponentiell verl~uft, man erh~lt Gerade im 
log r//t ~ jedoeh sind die Abkfihlungskurven tiefer, werm 
aueh parallel zu den Erhitzungskurven, was mit der Erfahrungstatsaehe 
iibereinstimmt, dag Na-CMC beim Erhitzen fiber etwa 80 ~ einen irrever- 
siblen Viskositatsverlust erf/ihrt. Aueh das Grenzfl~ehenverhalten yon 
CMC wurde neuerdhags studiert, so untersuehten L.  J~ Th.  Hughes und 
1). 2B. fordyce  s die Wassersorption an CMC; und J.  Stawitz, W. Klaus  

und H. Kri~mer 9 studierten mittels radioaktiver )/Iarkierung das Ver- 
hMten yon CMC/Wasser-LSsungen an Tex%ilfasern; interessanterweise 
konnten sie keine Adsorption nachweisen, nur eine sehr geringffigige 
Nenge CMC wurde trot~z Spfilen zurfickgehMten (okkludiert). Zahlreiehe 

2 I .  Croon und B. Lindberg, Svensk Pappersgidn. 59, 794 (1956). 
a E. Wurz, Osterr. Chem.-Ztg. 54, 66 (I953); 55, 216 (1954); 56, 285 (1955). 

E. H. de Butts', J.  A.  Hudy und J. H. Elliott, Ind. Eng. Chem. 49, 95 
(1957). - -  E. Ott und J. H. Elliott, Makromol. Chem. 18/19, 352 (1956). 

5 G. Diirig trod A. Banderet, tIelv. Chim. Acta 33, 1106 (1950). 
8 j .  Schurz, H. Streitzig und E. Wurz, Mh. Chem. 87, 520 (1956). - -  

J. Schurz und H. Streitzig, ibid. 87, 632 (1956); 88, 325 (1957). 
A.  B. Savage, Ind. Eng. Chem. 49, 99 (1957). 

8 i .  J.  Th. Hughes und D. B. Fordyce, J. Polymer. Sei. 22, 509 (1956). 
9 j .  Stawitz, W. Klaus trod H. Kr~mer, Kolloid-Z. 150, 39 (1957). 
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Un~ersuehungen, ~uch neneren D~ um s ,  befassen s~ch mi~ der Poty- 
elektrolytnatur yon CMC. Die vielen Arbeiten, die das abnonne Vis- 
kosit~tsverhalten behandeln, sollen bier nieht besprochen werden (ftir 
Literaturhinweise vgl. 10, 11, 12). Doch soll erw~hnt werden, dab sehon 
vor einiger Zeit versucht wurde, mittels Leitfi~higkeitsmessungen den 
Subst i tut ionsgrad zu besth~men 13 (Leitf~higkeitstitration mit  HCI) und 
eine neuere Arbeit 14 befaBte sieh ebenfalls mit  der Abh~ngigkeit der 
elekSrisehen Leitf/s vom Substitutionsgrad bei w~Brigen CMC- 
L6sungen. Es ergab sich, dab die Leitfghigkeit mit  zunehmendem 
Substitutionsgrad abnimmt.  In  Wasser/~thanol-Gemisehen nimmt sie 
mit  waehsendern Athanolgehalt ab. Nach den Autoren hiingt, die Leit- 
f~higkeit yon der Zahl der unsubstituierten Ott-Gruppen ab. L.  Al lgen 

und S.  Roswal l  la studierten das dielektrisehe Verhalten yon CMC/Wasser 
und fanden ein DK-Inkrement  im Gegensatz zu den meisten anderen 
Polysaeehariden, welches der dissoziierbaren Carboxylgruppe zugeschrie- 
ben wurde. Das Dipotmoment ergab sich zu ungef~hr 1000 D fiir das 
CMC-3/[olekiil. Aus Dispersionsmessungen ergibt sieh der Sehlug, dab 
konzentrationsabh~ngige Aggregierungen vorkommen (die Wendepunkte 
der Dispersionskurven wandern bei sinkender Konzentrat ion gegen 
niedrigere Frequenzen). Aus der Relaxationszeit ergibt sich fiir eine 
LSsung der Konzentrat ion 0,0023 % ein Molekulargewicht yon etwa 460 000 
(DP 2300); dieser Wert  ist oifenbar mn das 4- bis 5faehe zu hoch. Obwohl 
die Abseh~tzung des Molekulargewichtes aus der l%elaxationszeit ganz 
grob ist, wird man diesen Wert  wohl Aggregaten zuordnen miissen. 
Die Analogie dieser Resultate zu denen unserer rheologisehen Studien 
ist beaehtlieh. 

In  der vorliegenden Arbeit haben wir das UV-Spektrum yon CMC- 
L6sungen und das IR-Spek t rum yon festem CMC aufgenommen. Schliel~- 
lieh wurde noch eine t~6ntgenaufnahme yon CMC-Pulver hergestellt. 
Es soil ~xun untersucht werden, was diese Experime~te zu unserer Kenntnis 
der Struktur  yon CMC beitragen k6nnen. 

E x p e r i m e n t e l l e s  
Die ungersuehte Probe war ein kommerzielles Pr~parat, yon Na-CMC, 

Polyfibron C, das u~s yon der Zellutosefabrik t-Iinterberg frem~dlicherweise 

1o E.  Ott und  J.  H.  Elliott, h~akromol. Chem. 18/19, 352 (1956). 
11 j~. Ott und H.  M.  Spurl in,  CeUulose and Cellulose Derivagives, S. 937. 

New York: Interseienee. 1954. 
12 H.  Inagaki ,  S. Hotta und U. M .  Hirami ,  MakromoL Chem. 23, 1 (1957). 
la R.  W.  Eyler, E.  D. Klug  und F. Diephuis,  AnMyt. Chemistry 19, 24 

(1947). 
1~ A .  Horovic, R .  Stamen]covic und V. Dragovic, Glasn. hem. drusta 20, 

95 (1955); ref. Kolloid-Z. 14,5, 185 (1956). 
1~ .L Allgen und S. Rosswall, J. Polymer. Sci., Sonderheft Makromol. 

Kolloquium Uppsata (1953). 
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zur Verfiigung ges~ellt wurde. Seine yon E.  Wurz ,  Hinterberg,  ermitteltet~ 
Daten waren : 

DP .......................... 510 
Quellk6rpergehalt .............. 41% 
Substitutionsgrad ............... 0,7 
Quellk6rper in 6% NaOI~I ...... 0,2--1,3 

Wir konnten noeh einen ~Vassergehalt yon 7,35% feststellen. Von dieser 
Substanz nahmen wir die UV-Spektren in einem Bec]cman-DU-Geri~t auf, 
ve t  den spektroskopisehen Aufnahmen wurden die L6sungen dttreh Zentri- 
fugieren von Gelk6rpern befreit. Das IR-Spek t rum wurde in einer KBr-  
Pille (also an der festen Probe) in einem Perk in ,E lmer -Doppe l s t rah lger~ t  
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A b b .  1. U V - S p e k t r e n  y o n  N a - C a r b o x y m e t h y l -  
c e l l u l o s e - L S s u n g e n  

ermi~telt. SchlieBlieh wurde noch 
r6ntgenographiseh eine einfaehe Pul- 
veraufnahme in der "V/ark-Kapillare 
durehgeffihrt, wobei die Daten 
waren: Cu mit  Ni-Fil ter ,  flaeher 
Film, Beliehtung 42 Stdn., Abst.and 
F i l m - - P r ~ p a r a t  80 ram, Blende 0,45. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

1. D ie  U V-Spe]ctren : UV-Unte r -  
suehungen an  CMC wurden  sehon 
yon  Tre iber  durehgeff ihr t  is. E r  

land,  dab  im wesent l ichen das  
U V - S p e k t r u m  der  Cellulose vor-  
liegt, also eine reeh t  sehwaehe 
E igenabso rp t ion  im Gebie t  um 
3700 m m  -~, die sich in der  Ab-  
so rp t ionskurve  als eine Sehul te r  
~iul~ert und  die wahrseheinl ieh der  
Aee ta lkonf igura t ion  zukommt ,  wie 
neuerdings  wieder  du t ch  Modell- 
versuche  wahrseheinl ieh gemaeh t  
wurde lL  Unsere  Ergebnisse ,  in  
Abb.  1 dargeste l l t ,  s tehen  d a m i t  

in Einklang. Wir finden zunachst ffir Na-CMC in Wasser die erwartete 
Kurve mit der Sehulter bei 3700 bis 3800 mm -I. In NaOH als L6sungs- 
mittel linden wir ein fast identisches Spektrum. "~*enn wir I-ICl zusetzen, 
um die freie S/iure zu erhalten, so erfolgt zun~iehst eine Mlgemeine Er- 

h6hung und Verflachung der Absorptionskurve, die zweifellos auf Kosten 
einer stark vermehrten Tyndall-Streuung geht. Damit seheint eine 
]eiehte }~otverschiebung der Sehulter verbunden zu sein, doch ist dieser 
Effekt ~ul~erst sehwach. Nach Anbringung einer graphischen Tyndall- 

16 E. Treiber und 147. Felbinger, Papier 7, 13 (1953). - -  E.  Treiber, Kolloid- 
Z. 130, 39 (1953). 

17 j .  Schurz  und E.  Kienz l ,  Mh. Chem. 88, 78 (t957). 
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Korrektur  an der letzten Kurve erhalten wir ein Spektrum, das wiederum 
die - -  nun deutlieh ausgepr/igte - -  Sehulter bei 3700 mm -t  zeigt und 
aueh in der HShe der Extinktion (log e' ~-~ 0,7 his 1) der Cellulose ent- 
sprieht. Der Neigungskoeffizient der T y n d a l l - G e r a d e n  ergab sieh zu 1,45, 
dies deutet auf Teilehen gr6Ber als 850 mk~, hin. 

i i  ] i ~ I ] J 

m t I r m i I I 

A b b .  2 .  I ] ~ - S p e k t r e n  y o n  N a - C a r b o x y m e t h y l c e l h f i o s e  ( f e ~ t ,  i n  K ] ~ r  gep re l .~ t )  

2. D a s  I R ~ q p e k t r u m :  Das IR-Spek t rum der festen Na-CMC ist in 
Abb. 2 wiedergegeben. Es kSnnen alle beobachteten Banden reeht ein- 
deutig zugeordnet werden, und zwar in folgender Weise: 

2,94,u OH mit H-Briicken, 
3,5 ,, CH-Valenz, 
6,24 ,, CO0-Anion, 
7,06 ,, CH2-Def., 
7,56 ,, C00-Anion,  
9,5 ,, C--O-Valenz (in COI-I und COC). 

Da keine Bande der freien C=O-Gruppe  ersiehtlich ist (5,8 bis 5,9), 
liegen offenbar alle Carb0xyle als Na-SMz vor und Carbonyle sind nicht 
in nennenswerter Menge vorhanden. Ebenso scheinen die meisten OH- 
Gruppen durch H-Briicken beansprucht zu sein, denn an der Stelle der 
freien 0 t t - G r u p p e n  (2,8 #) sehen wir h6ehstens eine kleine Ausbucht.ung. 
Jedoeh wird man bier infolge der Breite der Banden wohl nichts Quanti- 
tatives sagen k6nnen, und iiberdies ist zu bedenken, dab aueh Wasser, 
welches sowohl aus der Na-CMC als aueh aus dem KBr der Pille s tammen 
kann, bei 2,9 und 6,1# absorbiert. So entsprieht das IR-Spekt rum im 
groBen und ganzen der Erwartung und zeigt, dab keine Fremdgruppen 
in gr6Berer Menge u sein kSnnen. 
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3. RSntgen: Die RSntgenaufnahme zeig~ drei t i nge  (Abb. 3), wovon 
der grSf~te verh~LltnismgBig gut ausgebildet, der mittlere schwaeh und 
verwaschen und der kleinste gerade noeh zu sehen ist. Diesen IZingen ent- 

sprechen die Abstande: 4,43 ~ 
: - mitgel, 9,4 A sehw~eh, 26,2 ~ 

sehr sehwach. Wir wissen nun 
aus vielen anderen Unter- 
suchungen 18, dal~ im Cellulose- 
kristMlit der Cellulose I I  die 
sts Nebenvalenzbindun- 
gen zwisehen den Ebenen der 

: Glukoseringe vorliegen, was zur 
.... Folge hat, dag die entlang der 

Ao-Netzebenen in Riehtung 
g ing-  zu - Ring aufgef~delten 
Glukosereste gewissermuflen als 
Reaktionseinheiten fungieren 
(,,Iteizk6rper") und die betret- 

• . . . . . . . . .  x ~: fenden Bindungen besonders 
fest sind. Dies sind aber die 

Abb. 3. R6n tgend tag ra lnm ~'on fester  Na-Carboxy-  
methyleellulose Bindungen, die dem Netz- 

ebenenabstand A 3 entspreehen, 
weleher 4,43 :~t betr~gt. Wir werden daher wohl annehmen dtirfen, dal3 
der relativ gut ausgebildete 4,43-A-Ring diesem A,-Abstand entslorieht 

- -  xdelleieht ist damit aueh der / 

5C//z/Jd'//a/e NedJe//- . ~ / f @ ~  51o~)"fi',yte A/e~e//- 
mle/TZhl~YZ/ng\ /,~ 7,~- / \\ -~ mle/Tz~/?zd~zy 

Abb. 4. Seheinatisehe Darsbellung der Gitterzelle 
yon Cellulose I I  ehen. Offenb~r geht diese Auf- 

weitung sehr ungleichmgBig 
vor sich und die Ordnung ist so sehleeht, dat3 gerade noeh eiue 
sehwaehe RSntgenintefferenz zustande kommt. Diese Verh~ltnisse 
sollen dutch die Skizze Abb. 4 (Gitterzelle der Cellulose II) etwas 
---Ts Vgl.-J. Schurz, Z. physik. Chem., N. F. 5, 261 (1955). 

A4-Abstand (4,05 A) versehmol- 
zen. Wenn nun diese .Heiz- 
k6rper" re~gieren, so muB ihr 
gegenseitiger Abst~nd in Rich- 
tung K~nte-zu-Kante aufge- 
welter werden (dies ist zugleich 
die Riehtung, in der die 
sehw~chsten Bindungen vor- 
liegen). Einer solehen Aufwei- 
tung entlang der A3-Ebenen 
k6nnte nun der gefundene, 
sehwaehe 9,4-A-Ring entspre- 
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verdeutlieht werden. Aus diesen Befunden wfirde also, wenn unsere 
Interpretat ion stimmt, folgen: die Bfldung der Na-CMC konnte die 
Kristallite der Cellulose I I  nieht vollst~ndig zerstSren, insbesondere 
die Bindungen innerhalb der Ao-Netzebenen sind noeh zum Tefl vor- 
handen, das hefl]t ein Tell der ,,HeizkSrper" ist noch intakt  (dieser 
Befund ist zu erwarten und deekt sich mit vielen anderen Experi- 
menten bei Cellulosederivaten). Damit ist aber auch erkl~rt, wieso die 
Na-CMC-LSsungen einen so hohen Anteil yon Gelk6rpern haben: diese 
,,HeizkSrper", das heist  Krist~llite, bilden wahrseheinlieh die GelkSrper! 
Es wgre interessant z u  untersuchen, ob ein Zusammenhang zwischen 
dem GelkSrpergehalt und dem R6ntgendiagramm aufzufinden ist. Man 
miil~te annehmen, dal~ ein Prgparat, das keine Spur mehr yon RSntgen- 
interferenzen der Cellulose I I  zeigt, aueh nur mehr unbedeutende Mengen 
yon Gelk5rpern enthglt. Es ist also zu vermuten, dal~ eine rSntgeno- 
graphische Verfolgung der Carboxymethylierung Aussagen fiber den 
Grad des ,Durehreagierens" ermSglichte. 

Wir danken unserem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. O. Kratky, 
ffir sein fSrderndes Interesse. Der Zellulosefabrik Hinterberg, besonders 
Herrn Dr. E. Wurz, danken wir ffir die ~berlassung des Materials, und 
der 0sterreiehischen Gesellsehaft ffir Holzforsehung ffir finanzielle Unter- 
stfitzung. 
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