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Natrium-Carboxymethylcellulose, ein wasserldsliches Cellulosederivat

Von Dr. A. C. MuHR, Ziirich

Als im Verlaufe des ersten Weltkrieges in Deutsch-
land die nur aus dem Auslande erhiltlichen natiir-
lichen Verdickungs- und Bindemittel, wie Gummi
arabicum, Traganth, Agar-Agar usw., knapp wur-
den, war das Auffinden cines mit inlandischen Roh-
materialien herstellbaren Ersatzproduktes cine drin-
gende Notwendigkeit. Bereits in den dem Kriege
vorangegangenen Jahren hatten LILIENFELD! und
andere durch Methylierung bzw, Athylierung von
Cellulose Produkte hergestellt, welche die seltsame
Eigenschaft besassen, in Wasser zu viskosen, kol-
loidalen Losungen zu quellen. Bei niedrigem Ver-
dtherungsgrad sind solche Celluloseither nur in
Alkalilosungen loslich. Hochalkylierte Cellulosen 16-
sen sich nur in organischen Losungsmitteln, z. B. in
Alkoholen, wihrend die Typen mit mittlerem Ver-
itherungsgrad Loslichkeit in Wasser besitzen.,

Die ersten Handelsprodukte dieser Art, welche ins-
besondere in der Textilindustrie raschen Eingang
fanden, waren die Methylcellulose-Sorten der IG.
mit der Handelsbezeichnung Tyl ose. Spiter tra-
ten weiterc Ather der Cellulose hinzu, wie die Me-
thyl-oxyithyl-cellulose, die Athylcellulose, die Ben-
zylcellulose usw. Auf die nihere Beschreibung die-
ser Cellulosederivate soll hier verzichtet werden.

Im Jahre 1918 schiitzte die Deutsche Celluloid-
fabrik in Eilenburg eine von JANSEN? gefundene, neue
Type von Celluloseiithern, die Celluloseglykolsiure
oder Carboxymethylcellulose, welche bei der Lin-
wirkung von Monochloressigsiaure anf Alkalicellulose
entsteht. Die Alkali- und Ammoniumsalze dieser
Séure sind in kaltem und warmem Wasser leicht 10s-
lich und bilden viskose Quellungen. Das Ammonium-
salz ist in der Wirme unbestindig und verliert bei
ungefahr 5060 C Ammoniak unter Bildung der
wasserunloslichen, freien Celluloseglykolsiure. Die-
se, eine weille, faserige Substanz, besitzt eine Dis-
soziationskonstante von ungefihr 5-10 % und ist
beziiglich ihrer Aziditit mit Essigsdure zu verglei-
chen. Aus Losungen von Natrium-Carboxymethyl-
cellulose wird die freie Siure durch Behandlung mit
Mineralsiure ausgefillt. Diese Abscheidung beginnt
bei einem pH von ca. 6 und ist bei einem pH von ca.
2,5 vollstindig. Die freie Sdure ist bei niederen und
mittleren Substitutionsgraden, d. h. bei einem durch-
schnittlichen Gehalt von 03 bis 0.6 Glykolsdure-
reste pro Glucoseeinheit des Cellulosemolekiils, in
Wasser unloslich. Sie quillt jedoch in dessen Gegen-
wart auf. Bei hoheren Substitutionsgraden zeigt auch
die freie Celluloseglykolsiure eine gewisse Loslich-
keit in Wasser. Die Viskositit einer wasserigen Lo-
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sung von Natrium-Carboxymethylcellulose ist von
der MolekiilgroBe des Cellulosemolekiils, der Tem-
peratur, dem Losungsmittel und vom pH-Wert der
Lésung abhdngig. Je linger die Kette cines Cellu-
losemolekiils ist, desto viskoser werden die Losungen
der aus dieser Cellulose hergestellten Natrium-Car-
boxymethylcellulose. Die hochste Viskositit haben
Losungen von Natrium-Carboxymethylcellulose bei
cinem pHzwischen 6 und 9. Unterhalb pH 6 beginnt
die freie Sidure auszufallen, wihrend bei einem ptl
iiber 9 die Viskositiat zunidchst langsam, ab pH 11
rasch zu fallen beginnt. Auffallend ist die Tem-
peraturabhingigkeit der Viskositat. Beim Erhitzen
ciner wisserigen Losung von Natrium-Carboxy-
methylcellulose nimmt deren Viskositiit mit steigen-
der Temperatur ab. Bei kurzem Erhitzen auf nicht
mehr als ca. 507 C ist der Temperaturviskositits-
verlauf reversibel. Lingeres Erhitzen auf mehr als
70 ° C bewirkt indessen, dal die wieder abgekiihlte
Losung eine gegeniiber dem urspriinglichen Wert
auf ungefihr die Hilfte erniedrigte Viskositit auf-
weist. In heilen wiisserigen Losungen fillt die Na-
trium-Carboxymethylcellulose nicht aus und unter-
scheidet sich hierdurch vorteilhaft von der Methyl-
cellulose.

Die Messung der Viskositit von wisserigen Lo-
sungen der Natrium-Carboxymethylcellulose wirft
komplizierte Fragen auf, da nicht eine homogene Lo-
sung, sondern ein kolloidales System vorliegt, worin
Wasser das Dispersionsmittel und die Natrium-Car-
boxymethylcellulose der dispergierte Bestandteil ist.
Solche Systeme besitzen bekanntlich abnormales
Viskositiitsverhalten. Konzentrierte Lésungen von
Natrium-Carboxymethylcellulose neigen zur Gel-
bildung und zeigen Thixotropicerscheinungen. Auf
die damit verbundenen Probleme soll hier nicht nidher
cingegangen werden; sic sind bereits an anderer
Stelle ausfiihrtich beschrieben worden® *, Fiir die all-
wemeine Praxis geniigen Messungen der Viskositat
einer Standardlosung mittels der iiblichen Viscosi-
meter. Im Handel unterscheidet man im allgemeinen
Qualititen mit niedriger Viskositit von 25—50 c¢p
(2prozentige Losung in Wasser), solche mit mitt-
lerer Viskositiit von 400—600 cp (2prozentige Lo-
sung) und schlieBlich solche mit hoher Viskositiit voi
ca. 2000 ¢p (Iprozentige Losung).

Natrium - Carboxymethylcellulose
ist sowohl in kaltem wie in warmem Wasser leicht
loslich. Niederviskose Typen l6sen sich erheblich
leichter als hochviskose, bei denen sich Losen in
warmem Wasser empfiehlt. Es ist vorteilhaft, beim
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Herstellen von solchen Losungen zu rithren, wodurch
der Loscvorgang stark beschleunigt wird. Soll be-
sonders rasch gearbeitet werden, sowird die trockene
Natrium-Carboxymethylcellulose zuerst mit wenig
Alkohol oder Aceton befeuchtet und erst dann das
Wasser zugesetzt. Die Bildung von Knollen ist dabei
moglichst zu vermeiden. Die Gegenwart von Erd-
alkaliionen sctzt die Loslichkeit der Natrium-Car-
boxymethylcellulose in Wasser bedeutend herab.
Tonen von Fe, Zn, Cu, Ag, Cr, Sn, Al und anderen
mehirwertigen Metallen fillen aus Losungen von Na-
trium-Carboxymethylcellulose schwerlosliche, teils
gefiarbte Salze. Die Bildung solcher unloslicher Nie-
derschlige erschlieit interessante Abwendungen von
Natrium - Carboxymethylcellulose. Bemerkenswert
ist, dall mit konzentriertem Alkali behandelte Lo-
sungen der Celluloseglykolsiure nach Abstumpfen
der Alkalinitit bis zu ungefihr neutraler Reaktion
eine weit hohere Viskositit als vorher besitzen.

Natrium-Carboxymethylcellulose ist in wisseriger
Losung vertriaglich mit Leim, Gelatine, Guimmi ara-
bicum, wasserloslicher Stirke, Pektin, Traganth,
Sorbit, Invertzucker, Alginat, Natriumsilikat, Casein,
Methylcellulose, Athylenglykol, Glycerin, usw. Die
Losungen zeigen ferner cine ziemlich grofle Toleranz
gegeniiber Aceton und Alkohol. Bei langerem Stehien-
lassen von Losungen der Natrium-Carboxymethyl-
cellulose nimmt deren Viskositidt oft etwas ab. Mog-
licherweise ist dies der Einwirkung von gewissen
Bakterien zuzuschreiben. Unter gewissen Voraus-
sctzungen kann auf den Losungen Schimmelbildung
auftreten. Durch Zusatz von geringen Mengen fun-
gizider Stoffe, wie p-Oxybenzocsiureester, Salicyl-
sdure, Na-Verbindung des 2-Phenylphenols usw.,
1Bt sich diese unerwiinschte Erscheinung verhiiten.

Die Herstellung von Natrium-Carboxymethyleel-
lulose erfolgt derart, dall Cellulose durch Merceri-
sierung mit konzentrierter Natronlauge in Alkalicel-
lulose iibergefiilirt und dann mit Monochloressig-
sdure behandelt wird. Sulfitcellulose und Baumwoll-
Linters eignen sich gleichermalien als Ausgangs-
material; letztere ergibt qualitativ bessere Produkte.
Dem relativ cinfachen Chemismus entsprechend,
scheint die IFabrikation von Natrium-Carboxymethyi-
cellulose auf den ersten Blick einfach zu sein. Sie er-
fordert indessen cine ungemein groie Erfahrung, so-
fern wirklich hochwertige Produkte erhalten werden
sollen. Viele unscheinbare FFaktoren sind von aus-
sclilaggebender Bedeutung. Besondere Wichtigkeit
fiir die praktische Verwendung des Erzeugnisses
kommt der duBeren Formgebung (Pulver, Griel3,
Spiine, Flocken usw.) zu.

Natrium- Carboxymethylcellulose ist hygrosko-
pischi. Die Hygroskopizitiit hingt von Temperatur
und relativer Luftfeuchtigkeit ab und ist bei Lage-
rung und Handhabung in Betracht zu zichen. Linge-
res Lagern in offener Form kann cine betriichtliche
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Gewichtszunahme durch Aufnehmen von Wasser zur
Folge haben. Natrium-Carboxymethylcellulose ist
also nach Moglichkeit in verschlossener Verpackung
zu lagern.

Natrium - Carboxymethylcellulose ist unter sehr
verschiedenen Bezeichnungen im Handel. In den USA
wird die lange Bezeichnung meist zu Na-CMC ab-
gekiirzt; man spricht von «Na-CMC Hercules 1ow-
der», «Na-CMC Du Pont», usw. In Europa wird das
Produkt meist unter einer Phantasicbezeichnung an-
geboten, z. BB, «Cellofass der Imperial Chemical In-
dustries (I.C.1) in England, «Tylose» HBR, MGA,
HI3, MGC der ehemaligen 1G.-Werke in Deutschland,
«Glykocellon» der Ol- und Chemiewerk AG. in der
Schweiz, usf.

Obwohl Natrium - Carboxymethyvlcellulose crst
verhiltnisméBig kurze Zeit bekannt ist, hat das Pro-
dukt doch schon ausgedehnte Verwendungsmoglich-
keiten und weitgehende Verbreitung gefunden. An-
derseits sind aber noch ungezihlte Méglichkeiten
uncrschlossen,

Das erste grole Anwendungsgebiet von
Methylcellulose und Natrium-Carboxymethyleellu-
lose war dic Textilindustrie, wo diese Produkte sich
rasch cingefiihrt haben. Natrium-Carboxymethylcel-
lulose wird mit Erfolg in Schlichtemitteln gebraucht.
Wegen ihrer guten Wasserloslichkeit kann sie leichit
von der Faser wieder weggewaschen werden. Eine
wichtige Rolle spielt Natrium-Carboxymethylcellu-
tose in Textildruckfarben, wozu sich besonders die
niederviskosen Typen cignen. In den Druckfarben
wirkt das Produkt als Suspensionsmittel fiir den
FFarbstoff, verhindert dessen Absetzen, verleiht der
Druckpaste dic gewiinschte Konsistenz und bewirkt
cinen gleichmiBigeren Druck. Nach Angaben ein-
zelner Autoren soll die Gegenwart von Natrium-Car-
boxymethylcellulose auch das Eindringen des Farb-
stoffes in das Gewebe erleichtern und dem Ausbluten
cntgegenwirken. In den USA hat diese Verwendungs-
art eine grofle Ausdehnung angenommen, wihrend
die Entwicklung bei uns noch am Anfang steht. Zahl-
reiche Untersuchungen haben sich mit der Verwen-
dung von Natrium-Carboxymethylcellulose fiir Tex-
titappreturen befafit, Hierzu wird beispielsweise das
Natriumsalz der Celluloseglykelsiure auf das zu be-
handelnde: Gewebe gebracht und anschliellend in
cinem Siaurebad die unldsliche freie Celluloseglykol-
siure abgeschieden, welche das betreffende Textil-
gut wasscerundurchlissig macht. Den gleichen Effekt
erzielt man durch Trinken der Faser mit einer Lo-
sung von Ammonium - Carboxymethylcellulose und
nachfolgender Wirmebehandiung, wobei Ammoniak
frei wird und die unlosliche Carboxymethylcellulose
zuriickbleibt. Das unlosliche Aluminiumsalz der Cel-
luloseglykolsiure wird ebenfalls fiir Appreturzwecke
gebrauchit, Das mit Natrium-Carboxymethylcellulose
vorbehandelte Gewebe wird durch ein Bad gezogen,
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das ein wasserlosliches Aluminiumsalz (z. 13. Sulfat,
Acetat, Formiat) enthitlt. Das sich abscheidende Alu-
miniumsalz der Celluloseglykolsaure verleilit dem
Gewebe dauernde Wasserfestigkeit, die auch bei
wiederholtem Waschen bestehen bleibt.

Natrium - Carboxymethylcellulose  erhoht  das
Schmutztragevermogen von Waschlaugen. Auf die-
ser bedeutsamen Eigenschaft berubt diec umfang-
reiche Verwendung diescs Cellulosederivates in
Waschmitteln und Seifen. Insbesondere die mit den
modernen alkalifreien und kalkbestindigen Wasch-
mitteln auf Fettalkohol- und dhnlicher Basis herge-
stellten Waschlosungen zeigen die unangenehme
Eigenschaft, dal} sich bei einem gewissen Schmutz-
gehalt der Lauge diec Schmutzteilchen auf dem
Waschgut wicder absetzen und den primiir erzielten
Wascheffekt illusorisch gestalten. Durch Zusatz von
geringen Anteilen Natrium-Carboxymethylcellulose
lassen sich- diese Nachteile beheben, so dali die
Waschwirkung der behandelten Lauge besser aus-
geniitzt werden kann. Die dadurch erzielten Linspa-
rungen sind von erheblichem Ausmal. In gewdhn-
licher Seife crgibt die (Gegenwart von Natrium-Car-
boxymethylcellulose enen besseren Griff, weicheren
Schaum und erhohte Reinigungswirkung. Die Ver-
wendung von Natrium - Carboxymethylcellulose in
Seifen und Waschmitteln wurde in Deutschland be-
reits vor dem letzten Kriege in weitestem Umfange
betrieben und stellte bald die Hauptanwendung dieses
Produktes dar. Auch in der Schweiz und in anderen
Lindern lifit sich dieses Celluloscderivat aus der
Seifen- und Waschmittelfabrikation kaum mehr weg-
denken.

In der Papierindustrie bestehen fiir Natrium-Car-
boxymethylcellulose ebenfalls zahireiche Verwen-
dungsmoglichkeiten. Da Celluloseglykolsiure gegen
Fett und Ol duBerst widerstandsfihig ist, hat sie in
der Herstelung von fettdichtem Papier erhebliche
Bedeutung erlangt. Das unlosliche Aluminiumsaiz
eignet sich hesonders gut fiir diesen Zweck. Derart
behandelte Papierc zeigen auch ein sehr geringes
DurchlaBvermogen fiir Dampfe organischer Substan-
zen und eignen sich deshalb als Spezialverpackungs-
materialien. Ein Zusatz von Natrium-Carboxyme-
thylcellulose zu gewohnlichen Papicren soll deren
ReilBfestigkeit erhohen und zur besseren Fixation der
Fiillmittel beitragen. In vielen Fillen kann Natrium-
Carboxymethylcellulose Casein vollwertig ersetzen.

Fiir die Fabrikation keramischer Massen ist Na-
trium-Carboxymethylcellulose als Quellungsmittel
vorgeschlagen worden. In PreBmassen, wie sic z. 3.
bei der Elektrodenherstellung nach dem PreBverfah-
ren angewendet werden, kann Natrium-Carboxy-
methylcellulose als Verdickungs- und Bindemittel
von Nutzen sein, ebenso bei der Herstellung von Blei-
stiften als Bindemittel fiir die Bleistiftmasse.

Von den filmbildenden Eigenschaften der Natrium-
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Carboxymethylcellulose wurde bisher nur in weni-
gen Spezialfillen Gebrauch gemacht, obwoll solche
Filme bemerkenswerte Eigenschaften besitzen. Vor
allem sind sic auBerordentlich lichtbestindig und
zeigen weder Vergilbung noch Versprodung. Die
Widerstandskraft gegeniiber organischen Losungs-
mitteln ist sehr hoch; Gasolin, Benzol, Toluol, Xylol,
Aceton, Methylithylketon, Didthylither, Methyl-und
Butylcellosolve, Athanol, Methanol, Tetrachlor-
kohlenstofi w. a. greifen solche Filme nicht an.,

Natrium - Carboxymethylcelulose hat hervorra-
gende Schutzkolloidwirkung in Ol-in-Wasser-Emul-
sionen und spielt deshalb in der Emulsionstechnik
eine wichtige Rolle. Bei der Herstellung von Emul-
sionsfarben 146t sich Natrium-Carboxymethylcel-
lulosc als wirksames Stabilisierungsmittel verwen-
den, wobei dic viskosititserhohende Eigenschaft in
viclen Fille schr erwiinscht ist. Es wird auch be-
lauptet, dali die Gegenwart von Natrium-Carboxy-
methylcellulose in Emulsionsfarben die Deckkraft
weiller Pigmente erhohe.

Gewisse Sorten von Natrium-Carboxymethylcel-
lulose finden als Kiebstoffe und Kleister verbreitete
Anwendung. Auch im Gemisch mit Leim, Gummi
arabicum usw. erhoht sie deren Haftfidhigkeit auf
Glas- und Metallflichen.

Erhebliche Bedeutung kommt der Natrium-Car-
boxymethylceltulose als Verdickungsmittel fiir La-
texemulsionen zu. Eine eigenartige Verwendungsart
ist diejenige als wiisseriges Schimiermittel beim Stan-
zen und Pressen von Blechkorpern und beim Ziehen
von gewissen Drihten. In Salzlosungen bewirkt die
Gegenwart von Natrium - Carboxymethylcellulose
cine Verzogerung oder Verhinderung der Kristalli-
sation. In gewissen Fillen lassen sich Fliissigkeiten,
die feine schwebende Teilchen enthalten, wie z.B.
IFruchtsifte, vermittels Celluloseglykolsiure kliren.
Von der Hygroskopizitit der Natrium - Carboxy-
methyleellulose wird bei deren Beimengung zu Na-
triumhydrosulfit Gebrauch gemacht, um das feuch-
tigkeitsempfindliche Produkt vor Zersetzung zu be-
wahren. Hierzu eignen sich vorwiegend niedersub-
stituicerte, alkalilosliche Sorten,

Dic Verwendung von Natrium-Carboxymethylcel-
lulose in der Lebensmittelindustrie sowie in kosme-
tischen und pharmazeutischen Priparationen setzte
eingehende Untersuchungen iiber die Wirkung dieses
Cellulosederivates im tierischen und menschlichen
Korper voraus. Zahlreiche Autoren haben zum Teil
sehr  umfangreiche Arbeiten hieriiber durchge-
fiihrt? % 78 und sind zum Schiuff gelangt, dal Na-

5 B WERLE, Cheni-Ztg. 61, 320 (1941).

sV, K.Rowe, H.C.SpPENCER, E.M.ApDAMS und D.D.
'RisH, Food Res, 9, 175 (1943).

T H. A. S5.ELANSKI und A. M. CLARK, Food Res. 13, 1 (1948).

8 C. J. BROWN und A. A. HouGHTON, J. Soc. Chem. Ind.
€0, 254 T (1941).
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trium-Carboxymethylcellulose keinerlei schidliche
Einfliisse auf den Korper ausiibt. Sie ersetzt in den
meisten Fillen natiirliche Bindemittel, wie Casein,
Fruchtkernmehle (z.13. Johannisbrotkernmehl), Agar-
Agar, Gelatine, Traganth, Pektin, usw.”

Ohne Bedenken 148t sich Natrium-Carboxymethyl-
cellulose auch in kosmetischen und pharmazeutischen
Erzeugnissen gebrauchen, beispielsweise in Zahn-
pasten, Lotionen, flissigen Haarwaschmitteln usw.
als Verdickungsmittel. Gelatinekapseln mit einem
Uberzug von Celluloseglykolsiure haben die Eigen-
schaft, von der sauren Magenfliissigkeit nicht ange-
griffen zu werden und erst in den alkalisch reagieren-
den Darmsiften 10slich zu sein, so dafl gewisse Me-
dikamente peroral direkt in den Darm appliziert wer-
den konnen. Natrium-Carboxymethylcellulose ist

9 D. V. JoserHsON und CH. D.DAHLE, Ice Cream Rev.,
June 1945.
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auch als Salbengrundlage verwendet worden, so zur
Herstellung von Schutzsalben gegen Beriihrung mit
giftigem Bleibenzin. Hochviskose Losungen des Cel-
luloseithers eignen sich in der Medizin als Kontakt-
substanzen fiir iontophoretische Behandlungen.

Die angedeuteten Verwendungsmoglichkeiten fiir
Natrium-Carboxymethylcellulose, denen noch zahl-
reiche weitere beigefiigt werden konnten, lassen er-
kennen, daf} aus cinem Produkt, das anfinglich nur
als Austauschmaterial fiir Naturstoffe geschaffen
wurde, im Verlaufe weniger Jahre ein Erzeugnis von
eminenter Bedeutung fiir die verschiedensten Indu-
striezweige geworden ist. Aus zahllosen Fabrika-
tionsprozessen laBt es sich nicht mehr wegdenken.
Einmal mehr hat der Chemiker es verstanden, mit
einem kiinstlich geschaffenen Produkt Naturstoffe
nicht nur einfach zu ersetzen, sondern in vielen Be-
ziehungen deren Eigenschaften weit zu iibertreffen.





