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Es werden UV -spektrographische, IR -spektrographische und
rontgenographische Untersuchungen an Natrium-Carboxy-
methylcellulose beschrieben. Wahrend die spektrographischen
Untersuchungen zeigen, daB keine wesentlichen Fremdgruppen
im chemischen Sinn vorhanden sind, ergibt sich aus dem Rént-
gendiagramm, daB noch Reste der Kristallite der Cellulose II
vorliegen (Heizkorper). Diese kristallinen Reste werden mit den
in Lésungen beobachtbaren ,,Gelkérpern® identifiziert.

Einleitung

Natrium-Carboxymethylcellulogse (Na-CMC) ist eine ungemein viel-
seitlg verwendbare Substanz. Neben ihren bekannten Einsatzgebieten
ergibt sich infolge ihrer bemerkenswerten rheologischen Eigenschaften
auch die Moglichkeit, sie tiberall dort einzusetzen, wo dergleichen Eigen-
schaften gefordert werden; ein markantes Beispiel wire der Ersatz der
Bohrschlamme (Bentonit) fiir die Spiilfliissigkeiten der Erdolbohrungen
durch Na-CMC-Lésungen. NaturgemdfB erhebt sich nun die Frage, wie
die Eigenschaften der Na-CMC mit ihrer Struktur zusammenhingen, und
damit die Aufgabe ihrer genauen Xrforschung, um anschliefend
jede gewiinschte Eigenschaft durch entsprechende Lenkung des Her-
stellungsprozesses realisieren zu kénnen.

Tatsichlich sind schon viele Arbeiten zu dieser Problemstellung
bekannt. Timell und Spurlin® haben die Verteilung der Substituierung
untersucht; das gleiche Ziel hatte eine neuere Studie an Hydroxyithyl-

1 7. H, Timell und H. M. Spurlin, Svensk Papperstidn. 55, 1 (1952).
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cellulose?. E. Wurz® befafite sich mit dem Losungszustand, insbesondere
den Quellkdrpern sowie mit der DP-Bestimmung. Mit den interessanten
rheologischen Eigenschaften befafiten sich neuerdings Forscher der
Hercules Powder Company?. Sie fanden, daBl Na-CMOC-Losungen stets
aus einer Solphase und einer wechselnden, durch Zentrifugieren abtrenn-
baren Gelphase bestiinden, wie dies auch schon Wurz gefunden hatte.
Die Solphase sollte im wesentlichen aus Makromolekiilen bestehen und
ein gewdhnliches, nicht Newionsches Fliefiverhalten zeigen (pseudo-
plastisch), wihrend die Gelphase thixotrop, ja unter Umstédnden sogar
rheopex sein kann. (Mit starken Schubkriften hergestellte Losungen
sind rheopex.) Die genannten Autoren meinen, dall die Gelphase aus
nicht dispergierten Kristallitiiberresten besteht (nach 6. Dirig und
A. Banderet® soll die Gelphase rdntgenographisch noch partiell kristallin
sein), welche die tibrigen gelosten Makromolekiille zu verhiltnismifBig
groBen Aggregaten zusammenhalten (Van-der-Waals- und elektrostatische
Krifte), dhnlich wie ,eine Klette ein Biischel Haare”. Schubkrifte
konnen diese Aggregate zerreifien und erzeugen =o die thixotropen Effekte,
die sich unter Umsténden tber 24 Stdn. erstrecken kénnen. Aus den
Hysteresisschleifen der Rheogramme kann man recht weitgehende
Schliisse fiber die Gebrauchseigenschaften einer Na-CMC ziehen. In
NaOH dagegen, ab etwa 59, finden wir molekulare Dispersion, wie
die obigen Autoren in Ubereinstimmung mit eigenen Untersuchungen®
finden. 4. B.Savage’™ findet, daB die Temperaturabhingigkeit wvon
Na-CMC in Wasser exponentiell verlduft, man erhilt Gerade im
log n/t °C-Diagramm, jedoch sind die Abkithlungskurven tiefer, wenn
auch parallel zu den Erhitzungskurven, was mit der Erfahrungstatsache
iibereinstimmst, dafl Na-CMC beim Hrhitzen tiber etwa 80° einen irrever-
siblen Viskositidtsverlust erfdhrt. Auch das Grenzflichenverhalten von
CMC wurde neuerdings studiert, so untersuchten L.J. Th. Hughes und
D. B. Fordyce® die Wassersorption an CMC; und J. Stawitz, W. Klaus
und H. Kréimer® studierten mittels radioaktiver Markierung das Ver-
halten von CMC/Wasser-Losungen an Textilfasern; interessanterweise
konnten sie keine Adsorption nachweisen, nur eine sehr geringfiigige
Menge CMC wurde trotz Spiilen zuriickgehalten {okkludiert). Zahlreiche
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Untersuchungen, auch neueren Datums, befassen sich mit der Poly-
elektrolytnatur von CMC. Die vielen Arbeiten, die das abnorme Vis-
kositédtsverhalten behandeln, sollen hier nicht besprochen werden (fur
Literaturbinweise vgl. 1 11.12), Doch soll erwéhnt werden, daBl schon
vor einiger Zeit versucht wurde, mittels Leitfahigkeitsmessungen den
Substitutionsgrad zu bestimmen®® (Leitfihigkeitstitration mit HCl) und
eine neuere Arbeit'* befalite sich ebenfalls mit der Abhingigkeit der
elektrischen Leitfahigkeit vom Substitutionsgrad bei wifirigen CMC-
Losungen. Es ergab sich, daBl die Leitfshigkeit mit zunehmendem
Substitutionsgrad abnimmt. In Wasser/Athanol-Gemischen nimmt sie
mit wachsendem Athanolgehalt ab. Nach den Autoren hiingt die Leit-
fahigkeit von der Zahl der unsubstituierten OH-Gruppen ab. L. dligen
und S. Roswall*® studierten das dielektrische Verhalten von CMC/Wasser
und fanden ein DXK-Inkrement im Gegensatz zu den meisten anderen
Polysacchariden, welches der dissoziierbaren Carboxylgruppe zugeschrie-
ben wurde. Das Dipolmoment ergab sich zu ungefihr 1000 D fiir das
CMC-Molekill. Aus Dispersionsmessungen ergibt sich der SchluB}, dal
konzentrationsabhéngige Aggregierungen vorkommen (die Wendepunkte
der Dispersionskurven wandern bei sinkender Konzentration gegen
niedrigere Frequenzen). Aus der Relaxationszeit ergibt sich fiir eine
Losung der Konzentration 0,0023 %, ein Molekulargewicht von etwa 460000
(DP 2300); dieser Wert ist offenbar um das 4- bis 5fache zu hoch. Obwohl
die Abschitzung des Molekulargewichtes aus der Relaxationszeit ganz
grob ist, wird man diesen Wert wohl Aggregaten zuordnen miissen.
Die Analogie dieser Resultate zu denen unserer rheologischen Studien
ist beachtlich.

In der vorliegenden Arbeit haben wir das UV-Spektrum von CMC-
Lésungen und das IR-Spektrum von festem CMC aufgenommen. Schliel3-
lich wurde noch eine Réntgenaufnahme von CMC-Pulver hergestellt.
Es soll nun untersucht werden, was diese Experimente zu unserer Kenntnis
der Struktur von CMC beitragen konnen.

Experimentelles

Die untersuchte Probe war ein kommerzielles Praparat von Na-CMC,
Polyfibron C, das uns von der Zellulosefabrik Hinterberg freundlicherweise

18 7.0t und J. H. Ellioit, Makromol. Chem. 18/19, 352 (1956).

W F. Ot und H. M. Spurlin, Cellulose and Cellulose Derivatives, S. 937.
New York: Interscience. 1954.

12 . Inagaki, S. Hotta und U. M. Hirami, Makromol. Chem. 23, 1 (1957).

18 RB. W. Eyler, E.D.Klug und F. Diephuis, Analyt. Chemistry 19, 24
(1947).

4 4, Horovic, R.Stamenkovic und V. Dragovic, (Hasn. hem. drusta 20,
95 (1955); ref. Kolloid-Z. 145, 185 (1956).

15 J. Allgen. und S. Rosswall, J. Polymer. Sci., Sonderheft Makromol.
Kolloquium Uppsala (1953).



1020 J. Schurz und E. Kienzl: [Mh. Chem., Bd. 88

zur Verfiigung gestellt wurde. Seine von E. Wurz, Hinterberg, ermittelten
Daten waren:

DP 510
Quellkérpergehalt .............. 419,
Substitutionsgrad . ............. | 0,7
Quellkorper in 69 NaOH...... 0,2—1,3

Wir konnten noch einen Wassergehalt von 7,359, feststellen. Von dieser
Substanz nahmen wir die UV-Spektren in einem Beckman-DU-Gerdt auf,
vor den spektroskopischen Aufnshmen wurden die Lésungen durch Zentri-
fugieren von Gelkdérpern befreit. Das IR-Spektrum wurde in einer KBr-
Pille (also an der festen Probe) in einem Perkin-Elmer-Doppelstrahlgerit
ermittelt. SchlieBlich wurde noch
réntgenographisch eine einfache Pul-
we’ veraufnahme in der Mark-Kapillare
I durchgefiihrt, wobei die Daten
N CHE 3 waren: Cu mit Ni-Filter, flacher
Film, Belichtung 42 Stdn., Abstand
Film—Préaparat 80 mm, Blende 0,45,

Ergebnisse und Diskussion

1. Die UV-Spektren.: UV-Unter-
suchungen an CMC wurden schon
von Treiber durchgefithrt'®, Er
fand, daB im wesentlichen das
UV-Spektrum der Cellulose vor-
liegt, also eine recht schwache

// 70ty Eigenabsorption im Gebiet um
/ 2m 97 NaOH 3700 mm™, die sich in der Ab-
e Jmin HLE . .
<L 3@ w3, Lyndalikoreigriert sorptionskurve als eine Schulter
7k duBert und die wahrscheinlich der
N Acetalkonfiguration zukommt, wie
1 !
J500 wor v wsdo neuerdings wieder durch Modell-
S versuche wahrscheinlich gemacht
Abb. 1. UV-Spektren von Na-Carboxynlethyl- A .
cellulose-Lasungen wurdel”. Unsere FErgebnisse, in

Abb. 1 dargestellt, stehen damit
in Einklang. Wir finden zunichst fir Na-CMC in Wasser die erwartete
Kurve mit der Schulter bei 3700 bis 3300 mm~. In NaOH als Lisungs-
mittel finden wir ein fast identisches Spektrum. Wenn wir HCl zusetzen,
um die freie Sdure zu erhalten, so erfolgt zunichst eine allgemeine Er-
hohung und Verflachung der Absorptionskurve, die zweifellos auf Kosten
einer stark vermehrten Tyndall-Strenung geht. Damit scheint eine
leichte Rotverschiebung der Schulter verbunden zu sein, doch ist dieser
Effekt duflerst schwach. Nach Anbringung einer graphischen Tyndell-

8 H. Treiber und W. Felbinger, Papier 7, 13 (1953). — E. Treiber, Kolloid-
Z. 130, 39 (1953).
17 J. Schurz vnd . Kienzl, Mh. Chem. 88, 78 (1957).
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Korrektur an der letzten Kurve erhalten wir ein Spektrum, das wiederun
die — nun deutlich ausgeprigte — Schulter bei 3700 mm~! zeigt und
auch in der Hohe der Extinktion (log ¢’ ~ 0,7 bis 1) der Cellulose ent-
spricht. Der Neigungskoeffizient der 7'yndall- Geraden ergab sich zu 1,45,
dies deutet auf Teilchen gréBer als 850 my hin.
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Abb. 2. IR-Spektren von Na-Carboxymethyleellulose (fest, in KBr geprelit)

2. Das IR-Spektrum: Das IR-Spektrum der festen Na-CMC ist in
Abb. 2 wiedergegeben. Es konnen alle beobachteten Banden recht ein-
deutig zugeordnet werden, und zwar in folgender Weise:

2,94 u OH mit H-Briicken,

3,5 ,, CH-Valenz,

6,24 ,, COO-Anion,

7,06 ,, CH,-Def.,

7,56 ,, COO-Anion,

95 ,, C—0-Valenz (in COH und COC).

Da keine Bande der freien C=0-Gruppe ersichtlich ist (5,8 bis 5.9),
liegen offenbar alle Carboxyle als Na-Salz 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 OH-Gruppen (2,8 y) sehen wir hichstens eine kleine Ausbuchtung.
Jedoch wird man hier infolge der Breite der Banden wohl nichts Quanti-
tatives sagen kénnen, und tberdies ist zu bedenken, daBl auch Wasser,
welches sowohl aus der Na-CMC als auch aus dem KBr der Pille stammen
kann, bei 2,9 und 6,1 4 absorbiert. So entspricht das IR-Spektrum im
groBen und ganzen der Erwartung und zeigt, dall keine Fremdgruppen
in groferer Menge vorhanden sein kdnnen.
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3. Rontgen: Die Rontgenaufnahme zeigt drei Ringe (Abb. 3), wovon
der grofite verhiltnismiBig gut ausgebildet, der mittlere schwach und
verwaschen und der kleinste gerade noch zu sehen ist. Diesen Ringen ent-
sprechen die Abstédnde: 4,43 A
mittel, 9,4 A schwach, 26,2 A
sehr schwach. Wir wissen nun
aus vielen anderen Unter-
suchungen!®, daff im Cellulose-
kristallit der Cellulose IT die
stirksten Nebenvalenzbindun-
gen zwischen den Ebenen der
Glukoseringe vorliegen, was zur
Folge hat, daB die entlang der
AyNetzebenen in  Richtung
Ring - zu- Ring aufgefidelten
Glukosereste gewissermafien als
Reaktionseinheiten  fungieren
(,.Heizk&rper”) und die betref-
fenden Bindungen besonders
Abb. 3. Rontgendiagramm von fester Na-Carboxy- fest sind. Dies sind aber die

mothyleellulose : Bindungen, die dem Netz-
ebenenabstand 4, entsprechen,

welcher 4,43 A betrigt. Wir werden daher wohl annehmen diirfen, daB
der relativ gut ausgebildete 4,43-A-Ring diesem A4, Abstand entspricht
' — vielleicht ist damit auch der
_ stirksse Meven- Ao-Abstand (4,06 A) verschmol-
S lenzbirderg zen. Wenn nun diese ,,Heiz-
Q korper reagieren, so muf3 ihr

2

Schwichsre Nebesr-

valenznndyng, 7}
\

f 7 gegenseitiger Abstand in Rich-

/ / tung Kante-zu-Kante aufge-

e 7 7%  weitet werden (dies ist zugleich
/ / N die Richtung, in der die
' schwiéchsten Bindungen vor-

4 %\ p liegen). Einer solchen Aufwei-
tung entlang der A,-Ebenen

konnte nun der gefundene,

Abb. 4. Schematische Darstellung der Gitterzelle sehwache 9’4-A-Ring entspre-

von Cellulose T chen. Offenbar geht diese Auf-

weitung sehr ungleichmafBig

vor sich und die Ordnung ist so schlecht, daB gerade noch eine

schwache Réntgeninterferenz zustande kommt. Diese Verhiltnisse

sollen durch die Skizze Abb. 4 (Gitterzelle der Cellulose II) etwas
"8 Vgl. J. Schurz, Z. physik. Chem., N.F. 5, 261 (1955).
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verdeutlicht werden. Aus diesen Befunden wiirde also, wenn unsere
Interpretation stimmt, folgen: die Bildung der Na-CMC konnte die
Kristallite der Cellulose II nicht vollstéindig zerstéren, insbesondere
die Bindungen innerhalb der A;-Netzebenen sind noch zum Teil vor-
handen, das heiBt ein Teil der ,,Heizk6rper ist noch intakt (dieser
Befund ist zu erwarten und deckt sich mit vielen anderen Experi-
menten bei Cellulosederivaten). Damit ist aber auch erklirt, wieso die
Na-CMC-Losungen einen so hohen Anteil von Gelkérpern haben: diese
,,Heizkorper®, das heiit Kristallite, bilden wahrscheinlich die Gelkdrper!
Es wire interessant zu untersuchen, ob ein Zusammenhang zwischen
dem Gelkorpergehalt und dem Réntgendiagramm aufzufinden ist. Man
miifte annehmen, daB ein Priparat, das keine Spur mehr von Réntgen-
interferenzen der Cellulose II zeigt, auch nur mehr unbedeutende Mengen
von Gelkorpern enthilt. Es ist also zu vermuten, daB eine rontgeno-
graphische Verfolgung der Carboxymethylierung Aussagen iiber den
Grad des ,,Durchreagierens ermoglichte.

Wir danken unserem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. O. Kraiky,
fiir sein férderndes Interesse. Der Zellulosefabrik Hinterberg, besonders
Herrn Dr. E. Wurz, danken wir fiir die Uberlassung des Materials, und
der Osterreichischen Gesellschaft fiir Holzforschung fiir finanzielle Unter-
stiitzung.
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